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©  Procédé  de  séparation  de  composés  siliciques  des  bains  de  décapage  et  installation  pour  sa  mise 
en  oeuvre. 

©  L'invention  a  pour  objet  un  procédé  de  séparation  des  composés  siliciques  des  bains  de  décapage  de 
substrats  en  acier  contenant  des  ions  fer  et  des  composés  siliciques,  consistant  en  les  étapes 
suivantes  : 

a)  on  refroidit  de  manière  contrôlée  un  bain  de  décapage  usé  concentré  à  une  température  inférieure 
à  60°C,  de  manière  à  précipiter  les  composés  siliciques, 

b)  on  laisse  refroidir  le  bain  de  décapage  pendant  au  moins  2  heures, 
c)  on  réchauffe  le  bain  de  décapage, 
d)  on  sépare  les  composés  siliciques  précipités  du  bain  de  décapage. 
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La  présente  invention  concerne  un  procédé  de  séparation  des  composés  siliciques  des  bains  de  décapage 
contenant  des  ions  fer  et  des  composés  siliciques  ainsi  qu'un  dispositif  pour  la  mise  en  oeuvre  du  procédé. 

Il  est  connu  de  la  demande  EP-0  141  034  un  procédé  pour  séparer  un  composé  silicique  d'un  bain  usé  de 
décapage  des  aciers. 

5  Dans  ce  procédé,  le  bain  de  décapage  usé  traverse  un  filtre  constitué  d'un  matériau  adsorbant  le  composé 
silicique. 

Un  tel  procédé  à  l'inconvénient  de  nécessiter  une  opération  de  régénération  des  matériaux  adsorbants 
constituant  le  filtre.  En  effet,  au  cours  de  son  utilisation,  le  filtre  adsorbant  s'obstrue  et  le  débit  et  le  volume  du 
bain  de  décapage  traité  diminue  progressivement. 

w  Les  bains  de  décapage  actuellement  utilisés  pour  le  décapage  de  substrats  en  acier  contiennent  des  ions 
fer,  essentiellement  sous  forme  d'ions  ferreux,  ainsi  qu'une  certaine  proportion  de  composés  siliciques  formés 
à  partir  de  l'élément  silicium  provenant  du  substrat. 

Ces  bains  de  décapage  après  avoir  été  préalablement  concentrés  sont  décomposés  par  voie  thermique 
par  des  méthodes  connues  et  sont  notamment  calcinés  dans  un  four  de  type  RUTHNER,  ce  qui  permet  de  récu- 

15  pérer  des  oxydes  de  fer,  essentiellement  sous  forme  Fe203. 
Les  oxydes  de  fer,  suffisamment  purs  peuvent  être  utilisés  comme  colorants,  par  exemple  dans  les  pein- 

tures  et  produits  cosmétiques,  ou  comme  excipients  dans  l'industrie  pharmaceutique.  Ils  entrent  également 
dans  la  fabrication  de  composants  magnétiques  ou  encore  dans  la  fabrication  de  ciments  pour  améliorer  leurs 
caractéristiques  mécaniques. 

20  La  teneur  en  silice  des  oxydes  de  fer  actuellement  récupérés  à  partir  des  bains  de  décapage  est  au  moins 
de  350  ppm,  alors  qu'il  serait  souhaitable  d'abaisser  celle-ci  en-dessous  de  100  ppm  pour  les  applications  men- 
tionnées  ci-dessus. 

Le  but  de  la  présente  invention  est  de  proposer  un  procédé  permettant  d'augmenter  la  pureté  des  oxydes 
de  fer  en  abaissant  leur  teneur  en  composés  siliciques  résiduels. 

25  L'invention  a  ainsi  pour  objet  un  procédé  de  séparation  de  composés  siliciques  des  bains  de  décapage 
de  substrats  en  acier  contenant  des  ion  fer  et  des  composés  du  silicium,  consistant  en  les  étapes  suivantes  : 

a)  on  refroidit  de  manière  contrôlée  un  bain  de  décapage  usé  concentré,  à  une  température  inférieure  ou 
égale  à  60°C,  de  manière  à  précipiter  les  composés  du  silicium, 
b)  on  laisse  refroidir  pendant  au  moins  2  heures  le  bain  de  décapage, 

30  c)  on  réchauffe  le  bain  de  décapage, 
d)  on  sépare  les  composés  du  silicium  précipités  du  bain  de  décapage. 
Les  autres  caractéristiques  avantageuses  de  l'invention  sont  : 
-  la  vitesse  de  refroidissement  contrôlé  est  comprise  entre  0,2  et  4°C/mn,  et  est  de  préférence  d'environ 
2°C/mn, 

35  -  la  température  de  refroidissement  du  bain  de  décapage  est  de  préférence  comprise  entre  20  et  40°C, 
-  on  réchauffe  le  bain  de  décapage  à  une  température  d'environ  80°C, 
-  les  composés  siliciques  précipités  sont  séparés  du  bain  de  décapage  par  tout  moyen  approprié  notam- 
ment  par  décantation,  centrifugation  et/ou  filtration.  Dans  le  cas  d'une  filtration,  celle-ci  est  effectuée  avan- 
tageusement  sur  des  filtres  ayant  une  porosité  inférieure  ou  égale  à  20  ^m. 

40  L'invention  a  également  pour  objet  une  installation  comprenant  des  moyens  pour  la  régénération  du  bain 
de  décapage  contenant  des  ions  fer  et  des  composés  siliciques  caractérisée  en  ce  que  les  moyens  de  régé- 
nération  comprennent  en  outre  au  moins  un  bac  de  refroidissement  contrôlé  du  bain  de  décapage  et  de  réchauf- 
fage  de  celui-ci  et  au  moins  un  dispositif  de  séparation  du  ou  des  composés  siliciques  précipités  du  bain  de 
décapage,  le  dispositif  de  séparation  consistant  avantageusement  en  un  dispositif  de  centrifugation  et/ou  un 

45  dispositif  de  filtration  comportant  des  filtres  d'une  porosité  inférieure  ou  égale  à  20  ^m. 
Le  procédé  et  l'installation  de  l'invention  sont  décrits  plus  en  détail  ci-après  en  se  référant  à  la  fig.  1  qui 

représente  un  schéma  d'une  installation  de  décapage  de  tôles  d'acier. 
L'  installation  comprend  une  unité  de  décapage  1  à  la  sortie  de  laquelle  le  bain  de  décapage  contenant 

de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique,  des  chlorures  de  fer  et  un  ou  plusieurs  composés  siliciques  est  appauvri  en 
50  acide  et  enrichi  en  fer.  La  température  du  bain  est  d'environ  90°C,  il  contient  de  30  à  60  g/l  d'acide  chlorhydrique 

et  90  à  140  g/l  d'ions  fer,  et  éventuellement  un  composé  évitant  l'attaque  du  substrat.  Le  bain  usé  de  décapage 
est  ensuite  dirigé  vers  un  évaporateur  2  pour  y  être  concentré.  L'évaporateur  2  est  constitué  d'un  échangeur 
liquide-gaz  alimenté  par  des  gaz  chauds  sortant  d'un  dispositif  thermique  3  par  l'intermédiaire  d'un  cyclone  4. 

L'évaporateur  2  permet  de  préchauffer  le  bain  tout  en  le  concentrant  par  évaporation  de  l'eau  contenue 
55  dans  celui-ci. 

Le  bain  usé  concentré  récupéré  à  la  sortie  de  l'évaporateur  2  est  dirigé  vers  des  bacs  de  refroidissement 
et  de  réchauffage  5  et  6,  où  il  est  refroidi  jusqu'à  une  température  égale  ou  inférieure  à  60°C  de  préférence 
avec  une  vitesse  de  refroidissement  d'environ  2°C/mn.  On  laisse  ensuite  refroidir  le  bain  de  décapage  pendant 
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une  durée  d'au  moins  2  heures,  ce  qui  permet  de  créer  des  conditions  favorables  pour  que  les  composés  sili- 
ciques  cristallisent  sous  forme  de  particules  relativement  grosses. 

Ensuite,  le  bain  est  réchauffé  pour  que  la  dissolution  notamment  du  chlorure  de  fer  soit  suffisante  et  pour 
obtenir  une  viscosité  du  bain  permettant  une  séparation,  par  exemple  par  filtration  du  ou  des  composés  silici- 

5  ques. 
La  vitesse  de  réchauffage  n'est  pas  déterminante  et  peut  varier  de  quelques  minutes  à  plusieurs  heures. 
A  la  sortie  des  bacs  de  refroidissement  et  de  réchauffage  5  et  6,  le  bain  de  décapage  est  avantageusement 

centrifugé  et/ou  filtré  sur  l'unité  de  centrifugation  et/ou  de  filtration  automatique  7  ce  qui  permet  de  recueillir  le 
ou  les  composés  siliciques  précipités  et  non  redissous. 

w  Le  bain  de  décapage  appauvri  en  composés  siliciques  est  alors  dirigé  vers  la  partie  haute  du  dispositif  ther- 
mique  3  où  il  est  traité  pour  obtenir  l'oxyde  de  fer.  L'oxyde  de  fer  est  recueilli  à  la  base  du  dispositif  thermique 
3. 

Dans  le  dispositif  thermique  3  connu  pour  la  mise  en  oeuvre  par  exemple  du  procédé  RUTHNER,  les 
vapeurs  d'eau  et  d'acide  produites  contenant  une  quantité  résiduelle  d'oxyde  de  fer  sont  envoyées  dans  un 

15  cyclone  4  qui  sépare  l'oxyde  de  fer.  L'oxyde  de  fer  résiduel  ainsi  séparé  est  réintroduit  dans  le  dispositif  ther- 
mique  3. 

Les  gaz  chauds  prélevés  en  tête  du  cyclone  4  sont  utilisés  pour  le  fonctionnement  de  l'évaporateur  2. 
A  la  sortie  de  l'évaporateur  2,  les  gaz  chauds  comprenant  essentiellement  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide 

chlorhydrique  passent  dans  un  absorbeur  8  alimenté  en  eau  dans  sa  partie  supérieure  par  de  l'eau  provenant 
20  de  l'unité  de  rinçage  9  servant  au  rinçage  des  substrats  qui  sortent  de  l'unité  de  décapage  1  . 

Les  vapeurs  appauvries  en  acide  sortant  à  la  partie  supérieure  de  l'absorbeur  8  sont  dirigées  vers  un  dis- 
positif  de  lavage  de  fumées  10  alimenté  en  eau  par  un  appoint  d'eau  11.  L'eau  de  lavage  de  fumée  est  ajoutée 
à  l'eau  alimentant  l'absorbeur  8  à  partir  de  l'unité  de  rinçage  9. 

A  la  partie  inférieure  de  l'absorbeur  8,  on  recueille  un  bain  régénéré  contenant  une  solution  d'acide  chlor- 
25  hydrique  qui  peut  à  nouveau  être  utilisée  pour  un  secondcycle  de  décapage  et  de  régénération. 

On  donnera  ci-après  les  résultats  d'essais  réalisés  sur  plusieurs  bains  de  décapage  en  mettant  en  oeuvre 
le  procédé  selon  l'invention  qui  a  consisté  à  refroidir  des  bains  de  décapage  contenant  des  ions  fer  et  des 
composés  siliciques  de  la  température  d'environ  80°C  à  une  température  d'environ  40°C  avec  une  vitesse  de 
refroidissement  d'environ  2°C/mn,  à  laisser  refroidir  les  bains  de  décapage  pendant  une  durée  d'environ  3  heu- 

30  res,  à  réchauffer  les  bains  à  80°C,  puis  à  séparer  le  ou  les  composés  siliciques  précipités  des  bains  de  déca- 
page  par  filtration  sur  des  filtres  de  porosité  variable. 

L'efficacité  du  procédé  de  l'invention  est  contrôlée  par  dosage  du  silicium  ou  de  la  silice  selon  les  méthodes 
suivantes  : 

-  méthode  gravimétrique  pour  mesurer  la  quantité  de  silice  retenue  par  les  filtres 
35  -  méthode  d'absorption  atomique  pour  mesurer  la  quantité  de  silicium  contenue  dans  le  filtrat 

-  par  ICP  (Plasma  à  couplage  inductif)  pour  mesurer  la  quantité  de  silicium  dans  les  oxydes  de  fer  obtenus 
par  évaporation  du  bain  de  décapage. 
Les  résultats  obtenus  exprimés  en  teneur  de  silice  sont  récapitulés  dans  le  tableau  ci-dessous  : 
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Type  de  Temp.  de  Temps  de  Porosi té   Si  exprimé  sous  forme  de  SiO. 
bains  r e f r o i d i s ,   s t a b i l i -   des  f i l t r e s  

5 
des  bains  sat ion  (Mm)  séparée  sur  res tan t   res tan t   < 

f i l t r e   dans  l ' oxyde  
(mg/ml)  le  bain  fer  (pi 

(mg/ml  ) 
10 

15 

20 

2  non  dose  <4*  70 
use  5  non  dose  <4  75 

concen-  8  108  <4  100 
tre  <40'C  +  3  h  10  non  dose  <4  80 

16  112  <4  80 
20  106  <4  80 

*  l imite  de  de tec t ion   du  d i s p o s i t i f   de  mesure. 

res tan t   dans 
1  '  oxyde  de 

fer  (ppa) 

25  Le  procédé  et  le  dispositif  selon  l'Invention  pour  l'élimination  substantielle  des  composés  siliciques  des 
bains  de  décapage,  sont  aisément  transposables  en  milieu  industriel  et  permettent  d'obtenir  de  l'oxyde  de  fer 
dont  la  teneur  en  silice  est  inférieure  à  100  ppm. 

30  Revendications 

1.  Procédé  de  séparation  des  composés  siliciques  des  bains  de  décapage  de  substrats  en  acier  contenant 
des  ions  fer  et  des  composés  siliciques,  consistant  en  les  étapes  suivantes  : 

a)  on  refroidit  de  manière  contrôlée  un  bain  de  décapage  usé  concentré  à  une  température  inférieure 
35  à  60°C,  de  manière  à  précipiter  les  composés  siliciques, 

b)  on  laisse  refroidir  le  bain  de  décapage  pendant  au  moins  2  heures, 
c)  on  réchauffe  le  bain  de  décapage, 
d)  on  sépare  les  composés  siliciques  précipités  du  bain  de  décapage. 

40  2.  Procédé  selon  la  revendication  1  ,  caractérisé  en  ce  que  la  vitesse  de  refroidissement  est  comprise  entre 
0,2  et  4°C/mn. 

3.  Procédé  selon  la  revendication  2,  caractérisé  en  ce  que  la  vitesse  de  refroidissement  est  d'environ 
2°C/mn. 

45 
4.  Procédé  selon  la  revendication  1  ,  caractérisé  en  ce  que  l'on  refroidit  de  manière  contrôlée  le  bain  de  déca- 

page  usé  concentré  à  une  température  comprise  entre  20  et  40°C/mn. 

5.  Procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendications  précédentes,  caractérisé  en  ce  que  la  température 
50  de  réchauffage  est  d'environ  80°C. 

6.  Procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendications  précédentes,  caractérisé  en  ce  que  les  composes  sili- 
ciques  précipités  sont  séparés  du  bain  de  décapage  par  décantation,  centrifugation  et/ou  filtration. 

55  7.  Procédé  selon  la  revendication  6,  caractérisé  en  ce  que  les  composés  siliciques  précipités  sont  séparés 
du  bain  de  décapage  par  filtration  sur  des  filtres  ayant  une  porosité  inférieure  ou  égale  à  20  p.m. 

8.  Installation  comprenant  des  moyens  pour  la  régénération  d'un  bain  de  décapage  contenant  des  ions  fer 

4 
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et  des  composés  siliciques,  caractérisée  en  ce  que  les  moyens  de  régénération  du  bain  de  décapage 
comprennent  en  outre  au  moins  un  bac  de  refroidissement  contrôlé  du  bain  de  décapage  et  de  réchauffage 
de  celui-ci  et  au  moins  un  dispositif  de  séparation  des  composés  siliciques  précipités  du  bain  de  décapage. 

Installation  selon  la  revendication  8,  caractérisée  en  ce  que  le  dispositif  de  séparation  des  composés  sili- 
ciques  consiste  en  un  dispositif  de  centrifugation  et/ou  un  dispositif  de  filtration  comportant  des  filtres  d'une 
porosité  inférieure  ou  égale  à  20  ^m. 
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