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Procédé pour le traitement d'une scorie
sidérurgique contenant des composés oxydés du sodium
et du phosphore

lLa présente invention a pour objet un ?rocédé pour le traitement
des scories sidérurgiques contenant des composés oxydés du sodium
et du phosphore, dans le but de récupérer le sodium et le phosphore
sous la forme de composés valorisables.

On connait une technique d'affinage d'alliages ferreux, plus

'particuliérement de fonte et d'acier, dans laquelle ces alliages

-

sont soumis, & 1'&tat fondu, 3 un traitement de déphosphoration et
de désulfuration au moyen de carbonate dé sodium, opéré en milieu
oxydant. Cette technique d'affinage trouve une application dans la
déphosphoration et la désulfuration de la fonte, préalablement 3 sa
décarburation en convertisseur d'aciérie. Elle présente 1'inconvénient
de consommer une quantité importante de carbonate de sodium et de
produire des scories abondantes, riches en sodium et em phosphore
(REVUE DE METALLURGIE, Cahiers d'Informations Techniqués - 78e
année, N°7, juillet 1981, T.EMI "Progrds récents dans 1'&laboration
de 1'acier 3 1'oxygdne, notamment au Japon", pages 639 3 651 :
pages 649 i 651).

Dans un procédé connu pour valoriser une telle scorie, on
disperse la scorie dans de l'eau, on traite la suspension aqueuse
résyltante pour en séparer les matidres insolubles et on traite la
solution ainsi obtenue pour y cristalliser du phosphate de sodium
dodécahydraté (brevet GB-A-3761 du 24 mars 1885 - W.P.Thompson,
page 2, ligne 35 3 page 3, ligne 36).

Ce procédé connu ne permet généralement pas une valorisation

- de la totalité des composés oxyd@s du sodium contenus dans la

scorie, principalement dans le cas de scories riches en composés
oxydés du sodium provenant d'un procé&dé de déphosphoration et de
désulfuration d'un bain de fonte ou d'acier par du carbonate de

sodium.
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La présente invention vise 3 remédier 3 cet inconvénient du
procédé connu décrit ci-dessus, en fournissant un procédé nouveau
qui permet d'améliorer, de manidre simple et &conomique, la valori-
sation des composés oxyd8s des scories sidérurgiques, 3 1'&tat d'un.
produit unique dz3t la valorisation est aisge.

L'invention concerne 3 cet effet un procé&dé pour le traitement

d'une scorie sidérurgique contenant des compos&s oxydés du sodium

et du phosphore, selon lequel on disperse la scorie dans une solution

aqueuse que l'on traite ensuite pour cristalliser du phosphate de
sodium ; selon 1'invention, on met en oeuvre une soluton aqueuse de

phosphate de sodium et de monocarbonate de sodium et, aprds y avoir

dispersé la scorie, on la refroidit pour cristalliser du monocarbonate

~ de sodium conjointement avec le phosphate de sodium.

Dans le procé&dé selon 1l'invention, la scorie sidérurgique mise
en oeuvre peut &tre toute scorie contenant des composés du sodium
et du phosphore. Elle consiste avantageusement en une scorie
résultant d'un traitement de déphosphoration et de désulfuration
d'un alliage ferreux tel que de l'acier et plus généralement de la
fonte produite au haut fourneau ou au four &lectrique. Elle peut
éventuellement contenir d'autres constituants habituels des scories
sidérurgiques, notamment des compos@&s du silicium, du manganése,
du fer, du soufre et du calcium, généralement des oxydes de ces
&léments.

Selon 1'invention, la solution aqueuse utilisée pour disperser
la scorie est une solution aqueuse diluée de phosphate de sodium et
de ﬁonocarbonate de sodium. Il convient généralement d'utiliser
une solution aqueuse comprenant, pour 100 g d'eau, de 3 3 45 g de
carbonate de sodium dissous et de 2 & 20 g de phosphate de sodium
dissous, de préférence de 5 i 25 g de carbonate de sodium dissous
et de 3 5 10 g_de phosphate de sodium dissous. La solution aqueuse
de phosphate et de carbonate de sodium peut &ventuellement contenir
d'autres matidres a 1'&tat dissous, par exemple des oxydes de
silicium dissous, ainsi que des mati8res insolubles en suspension
telles que de la silice ou des oxydes métalliques provenant de la

scorie.
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La quantité de solution aqueuse mise en oeuvre dépend de. sa
concentration en phosphate de so&ium et en monocarbonate de sodium,
de sa température, du poids de scorie d traiter, de la teneur de
celle-ci en composé@s oxydés solubles du sodium et du phosphore
ainsi que du taux de récupération souhaité pour ces composés. En
pratique, il est souhaitable de mettre en oeuvre une quantité de
solution aqueuse suffisante pour dissoudre au moins 507 et de
préférence la totalité des composé&s oxydés du sodium et du phosphore
de la scorie. 7 '

Dans le procédé selon 1l'invention, il peut &tre avantageﬁx de
fragmenter la scorie pour faciliter et accélérer la dissolution de
ses composés hydrosclubles dans la solution aqueuse. On peut par
exemple réaliser la fragmentatiom par broyage de la scorie, ce
broyage &tant opéré 3 sec, avant l'addition de la solution aqueuse,
ou au sein méme de la solution aﬁueuse aprés qu'on y ait dispersé
la scorie. . '

Pour faciliter la dispersion de la scorie et la dissolution de
ses composés solubles, il est souhaitable d'utiliser une solution
aqueuse chaude. La température maximum admissible de la solution
aqueuse est fixée par la nécessité d'éviter son &bullition. En
pratique, on la fixe avantageusement entre 30 et 80°C, de préférence
entre 50 et 70°C. a

On peut opérer le refroidissement par toute technique connue,
par exemple au contact des surfaces métalliques réfrigérées d'un
échapgéur de chaleur, ou par contact direct avec un fluide de
refroldissement non misecible avec 1l'eau, tel que du butane liquide.
Le refroidissement doit &tre r&glé pour amener la solution & une
température pour laquelle du phosphate de sodium et du monocarbonate
de sodium cristallisent simultanément. Le choix de cette tempé@rature
dépend des quantit&s pondérales relatives de phosphate de sodium et
de carbonate de sodium souhaitées dans le mélange cristallisg, et
il peut @tre déterminé aisément ﬁar un travail de routine au labora-
toire ou par la consultation de tables ou de diagrammes de solubilité
tels que ceux présentés dans l'article de Kenmeth A.Kobe et Alexander

Leipper, "The system trisodium phosphate-sodium carbonate-water"
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publié dans Industrial and Engineering Chemistry, vol.32, N°2,

février 1940, pages 198 3 203. En général, on choisit une température
de refroidissement telle que 1l'eau mére rééultant de la cristallisation
contienne, pour 100 g d'eau, 3 3 45 g de carbonate de sodium dissous

et 2 3 20 g de phosphate de sodium dissous, de préférence 5 & '

25 g de carbonate de sodium dissous et 3 3 10 g de phosphate de

sodium dissous. Des températures de refroldissement qui se sont
révélées adéquates sont celles comprises entre =5 et +30°C, et plus
spécialement celles comprises entre +1 et +25°C. '

Dans le procédé selom 1'invention, 1la solutlion aqueuse de
phosphate de sodium et de monocarbonate de sodium utilis@e pour la
dispersion de la scorile peut Ztre obtenue en dissolvant du phosphate
de sodium et du carbonate de sodium dans de 1'ezu. On préfére
toutefois, selon une forme de rfalisation parficuliére'de l'inventiou;
metire en oeuvre un procédé cyclique, dans lequel une partie au
moins de la solution aqueuse de phosphate et de carbonate de sodium

est constitue par 1'eau mdre de la cristallisation du m2lange de

‘phosphate de sodium et de carbonate de sodium. Dans cette forme de

réalisation de 1'invention, il peut s'av@rer nécessaire d'introduire
un complément d'ions carbonate dans le cycle. A cet effet, selon’

une variante de 1l'invention, on traite la solution aqueuse de

phosphate de sodium et de carbonate de sodium avec um gaz contenant

de- 1'anhydride carbonique. Oa peut opérer ce traitement en tout
endroit du cycle, par eﬁemple sur 1'eaﬁ mére recyclée, avant la
dispersion de la scorie ou apr@s celle—ci. On utilise de préférence
une quantité de gaz approximativement &gale 3 celle qui est strictement
nécessaire pour décomposer la totalité des ions hydroxyle de la
solution. De cette manidre, la quasi totalité des composés oxydés
hydrosolubles de sodium de la solution est constituée de phosphate
et de monocarbonate de sodium dissous. On peut invariablement
utiliser un gaz pauvre en anhydride carbonique, tel qu'un gaz de .
four & chaux contenant de 30 3 40% d'anhydride carbonique, un gaz

de fum@e ou un gaz enrichi tel qu’un gaz contenant de 60 3 80%

d'anhydride carbonique, obtenu en mélangeant en proportions adéquates
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un gaz de four 3 chaux avec un gaz résiduaire de la calcination de
bicarbonate de sodium en monocarbonate de sodium.

Dans 1l'exécution du procédé selon 1l'invention, on peut utiliser
tout moyen adéquat pour séparer le mélange de phosphate de sodium
et de carbonate de sodium de 1'eau mdre, par exemple une technique
de filtration, une technique de sédimentation et décantation, une
technique de centrifugation ou une combinaison de ces techniques.

Les scories de déphosphoration et de désulfuration de la fonte
par le carbonate de sodium contiennent généralement des matires
insolubles dans 1'eau, notamment de la silice et deé,oxydés métalliques.
A cet effet, il s'avére généralément nécessaire, dans 1l'exécution
du procédé selon 1'invention, de s@parer ces matiéres insolubles
avant de refroidir la solution. Cette s@paration peut &galement
8tre opérée par une technique de filtration, une technique de-
sédimentation et décantation, ume technique de centrifugation ou
une combinaison de ces techniques.

Le procéddd selon l'invention permet de récupérer de maniére
simple et &conomique, le sodium et le phosphore des scories de
déphosphoration de 1'acier ou de la fonte par le carbonate de
sodium, en fournissant directement, en une seule &tape de cristalli-
sation, un mélange de phosphate de sodium et de monocarbonate de

-~

sodium ; ces composds sont généralement en majeure partie 3 1'état
hydraté, habituellement 2 1'8tat de phosphate de sodium dodécahydraté
et de carbonate de sodium heptahydraté ou décahydraté, dans le mélange
qui.peut 8tre valorisé tel quel pour la fabrication d'engrais ou de
tripolyphosphate de sodium. 7 ]

Des particularités et détails de 1'invention ressortiront de
la description suivante de quelques formes d'exé&cutlon du procédé
selon 1l'invention, en référence aux dessins annexés.

La figure 1 est un schéma d'une premidre forme d'exécution du
procédé selon 1'invention ;

La figure 2 est un schéma d'une forme d'ex&cution préférée du
procédé selon 1'invention. ’

Dans ces figures, des m@mes notations de référence désignent
des &léments identiques.
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Dans le procédé schématisé 3 la figure 1, une scorie 1 a
1'état solide, provenant de la dépﬁosphotation d'un bain de fonte
par du carbonate de sodium est d'abord traitée dans un broyeur 5
(par exemple un broyeur i boulets), puils elle est introduite dans
un mélangeur 2, conjointement avec une solution aqueuse 3 de phospha
de sodium et de monocarbonate de sodium. La suspension agqueuse
résultante 4 est transfér@e successivement au travers d'un crible 6
pour en &liminer, em 7, les grosses particules et les agglomérats

de matidres insolubles et sur un filtre 8 pour en extraire, emn 9,

te

toutes les matigres non dissoutes. Les matidres solides 7 recueillies

sur le crible 6 sont géndralement tr@s riches en fer et peuvent das
lors 8tre avantageusement recycldes dans un procédé d'aciérie ou au
haut fourneau.

‘Le filtrat 10 recueilli sous le filtre 8 est une solution
aqueuse de phosphate et de carbonate de sodium ; elle est envoyée
dans un refrigérant 11 ol elle est refroidie jusqu'3 une température
suffisamment basse pour cristalliser un mélange de phosphate de
sodium, généralement dodécahydraté, et de monocarbonate de sodium,
généralement heptahydraté ou décahydraté. La suspension de cristaux
12 recueillie du réfrigérant 11 est filtrée en 13 et on recueille
séparément le mélange précité de cristaux de phosphate'de sodium et
de carbonate de sodium 14 et une eau mére 15. L'eau mére 15 est
envoyée dans un réchauffeur 16 puis transférée en téte d'une colonne
de carbonatation 17, aliment@e 3 sa partie inférjeure, avec un
gaz.18 contenant de 1l'anhydride carbonique. Le traitement de 1'eau
mére avec le gaz dans la colonme 17 est arr@té dés qu'on n'y décéle
plus d'ions hydroxyle. L'excés de gaz est évacué en 21, en téte de
1a colonne 17. Pendant ce traitement de carbonatation, le silicate
de sodium &ventuellement présent dans 1l'eauy mére est décomposé et
de la silice précipite. A la sortie de la colonne de carbonatation
1'eau mére est d'abord transférée sur un filtre 19 pour en séparer
la silice 20, puis, aprés avoir &té additiomnée d'un appoint d'eau
chaude 30, elle est recyclée dans le mélangeur 2 pour y reconstituer

la solution aqueuse de départ 3.

17,
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L'appoint d'eau 30 est destinéd i compenser 1'eau entrainée
avec les matidres solides 7, 9, 14, 20, ainsi que 1'eau d'hydratation .
du phosphate de sodium et du carbonate de sodium cristallisés.

Dans une variante du procddé@ qui vient d'étre décrit, en

référence 3 la figure 1, le filtre 19 est supprimé, et la suspension

aqueuse soutirée 3 la base de la colonne de carbohatation 17 est
recyclée telle quelle dans lermélangeur 2, avec l'appoint d'eau 30.
Selon une forme d'exécution modifiée du procédé, représentée 3
la figure 2, la suspension aqueuse 4 recueillie sous le crible 6
est envoyée directement dans la colonne de carbonatation 17 o elle
est traitée avec un gaz contenant de 1'anhydride carbonique, de la

-

maniére décrite cl-dessus en référence 3 la figure 1. La suspension
aqueuse 22 recueillie 3 la base de la colonne 17 est transférde sur
un filtre 23 pour en extraire toutes les matidres non. dissoutes 24,
Le filtrat 25 recueilli du filtre 23 est une solution aqueuse de
phosphate de sodium et de monocarboﬁate de sodium, Elle est envoyée
dans le réfrigérant'il'oﬁ,elle est refroidie de mani&re ré&glée pour
cristalliser un mélange de phosphate de sodium, généralement hydraté,
et de carbonate de sodium, généralement hydraté., La suspension
aqueuse résultante 26, sortant du réfrigérant est directement
filtrée en 27 pour séparer le mélange de cristaux 28 et une eau

mére 29 que l'on introduit dans le réchauffeur 16 aveg'l'appoint
d'eau 30, puis recycle dans le mélangeur 2 pour y reconstituer la /
soluton aqueuse de départ 3. ) ]

+ Dans une variante d“exécution avantageuse du procé€dé qui vient
d'étre décrit, en référence 3 la figure 2, 1'appoint d'eau 30
consiste en une solution aqueuse provenant du lavage des filtres 23
et 27 avec de 1'eau. )

Le procédé qui vient d'&tre décrit en référence 3 la figure 2
présente l'avantage de nécessiter seulement deux &tapes de filtratibn
23 et 27. Par ailleurs,:lé fait d'ex@cuter la carbonatation de la
suspension aqueuse 4 avant la premidre &tape de filtration 23
présente 1'avantage d'insolubiliser d'abord 1'oxyde de silicium
généralement présent 3 1'8tat colloidal et de faciliter ainsi la

filtration ultérieure de la suspension 22 sur le filtre 23.
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A titre d'exemple, 500 g d'une scorie de déphosphoration et de
désulfuration d'une fonte hématite par du carbonate de sodium ont
€té traités avec 2285 g d'une solution de phosphate de sodium et de
monocarbonate de sodium.

La scorie avait la composition pondérale suivante :

8102 e 16 %
P205 s 4 7
Nazo 2 49 7
Fe : 5%
S s 13

La solution aqueuse avait la composition pondérale suivante :

H3P04 : 2,63 %
! NaOH s 3,24 %
Na2C03 : 6,13 %
H20 - ¢ 88,00 %
La temp@rature du mélange a &t€ maintenue 3 envirom 60°C.
La suspension aqueuse ré@sultant du mélange a &té traitée avec

un gaz contenant de 1'anhydride carbonique, puis elle a &té filtrée

pour en &liminer les matiZres insolubles et le filtrat a.&té refroidi

-

pour amener sa température 3 +2°C, et om a recueilli s@parément un
mélange de criétaux de phosphate de sodium et de momocarbonate de
sodium et une eau mére. Le bilan des matidres du procddé est

répertorié au tableau ci-dessous. -

, Matiéres'apportées Matidres produites
(g/kg de scorie) (g/kg de scorie)
Scorie Solution Mélange de Eau mére
cristaux
SiO2 85,74 - 0,28 0,42
Nazo 245,0 278,46 304,59 186,20
CO2 7,12 116,24 162,13 118,39
P205 42,79 87,53 22,61 22,64
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour le traitement d'une scorie sidérurgique

contenant des composés oxydés du sodium et du phosphore, selon

~ lequel on disperse la scorie dans une solution aqueuse que 1'on

traite ensuite pour cristalliser du phosphate de sodium, caractérisé
en ce qu'on met en oeuvre une solution aqueuse de phosphate de

sodium et de monocarbonate de sodium et en ce qu'apr@s y avoir
dispersé la scorie, on la refroidit pour cristalliser du monocarbonate

de sodium conjointement avec le phosphate de sodium.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on
met en oceuvre une solution aqueuse qui contient, pour 100 g d'eau,
de 3 3 45 g de carbonate de sodium dissous et de 2 & 20 g de phosphate

de sodium dissous.

3 - Procédé sélon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on
met en ceuvre une solution aqueuse qui contient, pour 100 g d'eau,
de 5 3 25 g de carbonate de sodium dissous et de 3 & 10 g de phosphate

de sodium dissous.

4 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 3 3,
caractérisé en ce qu'on met en oeuvre une solution aqueuse dont la-
température est comprise entre 50 et 70°C et on régle le refroidis-

sement pour 1'amener 3 une température comprise entre 1 et 25°C.
P : p p

5 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 3 4,
caractérisé en ce qu'une partie au moins de la solution aqueuse de
phosphate et de monmocarbonate de sodium est 1'eau mére de la cristal-

lisation du phosphate de sodium et du carbonate de sodium.

6 - Procédé selon la revendication 5, caractdrisé en ce qu'on
traite la solution avec un gaz contenant de 1l'anhydride carbonique,

en quantité égale & celle qui est nécessaire pour décomposer la

totalité des ions hydroxyle de la solutiom.

7 - Procédé@ selon l'une quelconque des revendications 1 i 6,

caractérisé en ce qu'avant'de refroidir la solution, on la filtre.
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8 - Procédé selon la revendication 6 ou 7, caractérisé en ce
qu'on traite la solution avec le gaz apré@s y avoir dispersé la
scorie. '

9 - Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'aprés
avoir dispersé la scorie dans la solution, celle~ci est successivement
traitée avec le gaz, filirée, refroidie et filtrée dne seconde fois
pour recueillir s@parément le mélange de phosphate de sodium et de
carbonate de sodium et l'eau m&re qui est ensuite additionnée d'un
appoint d'eau, préchauffée puis recyclde pour la dispersion de la

scorie.

10 - Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce qu'on
met en oeuvre, pour une partie au moins de 1'appoint d'eau, une
solution aqueuse recueillie du lavage des filtres ayant servi 3

filtrer la solution.
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