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INTRODUCTION

Notre travail apporte wne contribution aux recherches effectuées
dans le laboratoire d'électrothermie de CHEDDE (Haute-Savoie) sur les équi-
libres métal - laitier intéressant 1'élaboration des alltages d base de

manganese.

Le manganése se caractérise par wune affinité pour l'oxygéne qui,
comparée Q celle du fer est élevde. De ce fait, les réducteurs industriels
classiques tels que le carbone ou l'oxyde de carbone réagissent difficile-
ment sur l'oxyde de manganéée. La conséquence, bien connue des Stdérurgis—
tes se retrouve dans les hauts fourneaux ou dans les convertisseurs : le
manganése se partage 4 peu prés équitablement entre le métal qu'il valorise

et le laitier ou 11 est perdu.

Il est cependant possible, lorsque l'on s'intéresse d l'élaboration d'allia-
ges ad base de manganése, de faire appel au silicium, réducteur plus puissant,
mats naturellement moins bon marché que le carbone : l'oxyde de manganése

est en effet facilement réductible par silicothermie :

5T+ 2 M0 /= Si02 + 2 M (1)

La constante d'équilizre de cette réaction n'est pas infiniment
grande et 11 se retrowve toujours une quantité de manganése non négligeable
dans le laitier. Or le prix de cet élément, la relative rareté de ses mine—
rais rendent de plus en plus pressante wne étude approfondie des conditions

de la réaction (1).

Le coefficient de partage du manganése et du stlicium entre le mé-
tal et le laitier est naturellement fonction entre autres paramétres, de la

composition de ce dermier. Les concentrations entrant en jeu sont nombreuses




et le but de toute recherche sur les équilibres métal - laitier est de pou-
voir calculer a priori la composition du laitier et les conditions opératoi-—
res de maniére 4 faire passer la maximum de manganése dans le métal tout en

contrdlant parfaitement sa teneur en silicium.

Mises & part 1'alumine, la silice et la chaux, inévitables, les
oxydes qui accompagnent le plus souvent le manganése dans ses minerais et que
L'on retrouwve dans les iaitiers sont les oxydes de fer, de magnésium et de
phosphore. Nous ne considérerons dans notre travail que les laitiers exempts
de phosphore et les alliages saturés en carbone. A cet effet, les expérien-

' ces seront toutes effectudes en creuset de graphite, ce qui nous permettra

de considérer 1'activité du carbone égale a l'unité :

an = 1
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1.1. PRINCIPE D'ELABORATION.

Le ferromanganése est obtenu dans des fours 4 arc submergé. La ré-
duction des oxydes de manganése par le carbone est wne opération complexe
en raison des différentes combinaisons de ce métal avee l'oxygéne et de sa

carburation facile.

Les mineratrs de manganése contiennent principalement de la manga—

nite (Mh203), de l'haussmmite (Mn304), de la brawnite (3 Mn 03 . AMSiOg) et

2
de la rhodonite (MhSiOs). Parfois Mn0Oy peut se trowver sous forme relative-

ment pure, connu sous le nom de pyrolusite (biloxyde de manganése).
On part de minerai de manganése dont la composition pondérale est

approximativement la suivante :

Mn 48 ¢ 50 % (sous forme de MnO)

AZ203 Sa 7%

Fe 0, 3a 4% : I =100 %
570, 3%
P,0, 0,30 %

Le ferromanganése carburé se prépare par électrothermie. La réduc—
tion des oxydes de manganése se fait par le carbone d partir de ce minerat,
sous laitier 4 quatre composants principaux @ alumnine, chaux, stlice,

magnésie.




1.2. REDUCTION DES OXYDES SUPERIEURS

Plusieurs réactions de réduction peuvent se produire, 1'oxyde MnO,
peut étre réduit a l!état inférieur, le terme final de la réduction étant le

protoxyde MnO :
- par simple chauffage au dessus de 400°C, i1 se dissocie

3 M0, == M0 + 0

2 374 2

- sous l'action de 1'oxyde de carbone CO, toujours présent dans un
four de réduction, tel celut utilisé dans notre cas, on obtient directement

le protoxyde

+ 0 &&= 3M0 + 002

- les oxydes Mh304 et Mn 03 sont également réduits en Mn0 par

2
L'oxyde de carbone :

Mn304 + (0 +=—— 3M0 + 002

Mn O + 0 &= 2M0 + (O

2 3 2

La réduction est toujours trés facile, car les pressions d'oxygeéne
mises en jeu sont élevées. Vis—-d-vis de la réduction, nous ne ferons pas de

différence entre MnO Mn203 et Mh304 le terme final étant toujours le proto-=

2.’
xyde de manganése MnO.

1.3. REDUCTION DE MnO.

M0 n'est réduitt a l'état métallique que par le carbone lui-méme ;
comme le manganése 4 sa température de fusion est trés avide de carbone, 7l

se forme divectement le carbure My ,C.




3MO0 + 3C = 3M + 3 C0 (1)
3 Mn + c = M 4C (2)
3 M0 + 4C¢ == Mnl + 3O (3)

Les températures théoriques des réactions (1) et (3) sont 1420°C
et 1223°C, correspondant respectivement au point de rencontre de la courbe
d'équilibre C - CO avec les courbes d'équilibre Mn/Mn0 et Mhsc/MhO (figure 1),
le carbone étant naturellement supposé pur (aC = 1) et l'oxyde de carbone
sous 1 atmosphére. La réduction en MngC est done relativement plus facile que
la réduction en Mn en raison de l'affinité importante du manganése pour le

carbone :

AGg = 3,3 Keal/mole (298-1300 K) (1)

ce qui explique pourquoi il est impossible d'obtenir des ferromanganéses d

bas carbone sous pression ordinaire lorsque le carbone est le réducteur.

Dans les fours 4 arc modernes, les réactions ne sont pas ausst Sim-
ples et ne suivent pas toujours la théorie, car les courbes de la figure 1
ont été tracées en supposant le métal pur et le laitier constitué wuniquement

d'oxyde de manganése, ce qui n'est jamais le cas.

En effet le manganése contenu dins les minerais n'est pas wniquement présent
sous forme d'oxyde libre, mais douvent de silicates ou carbonates accompagnés

d'une gangue que l'on retrouve en partie dans le laitier.

Le fait que l'oxyde de manganése soit dilué dans wn laitier com—
plexe a pour effet d'abaisser son activité et par conséquent de déplacer les
courbes d'équilibre MnO/Mhzc et MmO/Mn de la figure 1 vers le bas d'ou une
augmentation des températures d partir desquelles se produisent les réactions

(1) et (3).
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Figure 1. Réduction comparée de Mn0 par le carbone suivant que

le produit final est le métal pur ou le carbure de manganése.
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1.4. REDUCTION DE LA SILICE.

Le carbone, qui est wn réducteur d'autant plus puissant que la tem-
‘pérature eét plus élevée est susceptible de réduire la silice que l'on re-
trouve partiellement sous forme Fde silietum dans le manganése. La température
théorique de réduction de la silice par le carbome est de 2063 K si tous les

- éléments sont pris purs (an = ag, = aswzz let Py,=1 atm).

A la température de 1500°C la réduction de la silice n'est que partielle, mais
on calcule aisément que dans un manganése saturé en carboﬁe, sous wn laitier
constitué de silice pure (ac = asﬂ% = 1) et une pressior(z'Pcole)gO égale dv une
atmosphére, l'activité du silicium est donnée par Age = _@W = 0,016 ce

qui correspond & une teneur en silicium dans le Mn inférieure 4 1,6 %.

En réalité, le laitier n'est pas plus constitué de silice pure que
d'oxyde de manganése pur et a l'équilibre Mn/Mn0 se superpose 1'équilibre

S1/510,, chaque équilibre étant caractérisé par la méme pression d'oxygéne :

2 Mn + 02 —_ 2 Mno {4)
Sz + 02 = Si02 (5)
2 Mn0 + ST = 2M + Siog (6)

Les équilibres (4) (5) et (6) ne sont pas indépendants et n'impo-
sent de ce fait que 2 relations entre la pression d'oxygéne & l'équilibre

métal - laitier et les activités :

2 a..
p -1 ‘o _ 1 510,
02 K4(T) afm K5 (T) ag.;

Il est done possible de prévoir la composition du métal et du lai-

tier a l'équilibre, et par conséquent d'agir sur les paramétres du processus
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d'élaboration & partir du moment ou L'on connalt les relations entre activités

et compositions dans le métal et le laitier.

Malheureusement, les activités dépendent non seulement des concentrations,
mats également de la nature des différents constituants de la phase considé-
rée. L'évaluation des activités d l'aide de paramétreé simples tels que la

basicité du laitier constitue 1'un dee buts de notre recherche.

1.5. COMPOSITION DES LAITIERS

On peut distinguer deux sortes de laitiers :
- les laitiers riches en Mn0 contenant environ 40 % Mn0
- les laitiers pauvres correspondant 4 wne teneur en Mn0

inférieure @ 20 %.

Les techniques de réduction utilisées jusqu'alors, laissaient un
laitier riche en MmO, ce lattier pouvant &tre ensuite recyclé dans la fabri~
cation du silicomanganése. Le probléme qui se pose est done d'examiner leg

conditions qui permettent de travailler avec wn laitier pauvre en MnO.

La premiére idée qui vient & l'esprit, pour diminuer la teneur en
M0 du laitier est d'augmenter la température de réduction. Outre le coiit
énergétique d'une telle opération et les difficultés technologiques qu'elle
entratne (tenue des réfractaires) elle implique également wne augméntation
de la teneur en silicium du métal, ce qui n'est pas toujours souhaitable. De
plus, la temsion de vapeur du manganése n'est plus négligeable puisqu’elle

atteint 0,2 atm. & 1800°C.

Une yéduction de la teneur en Mn0 du laitier a pour effet 4d'augmen-
ter sa concentration en silice et de le rendre plus visqueux. Le fait de choi-
sir wn laitier basique pourrait pallier cet inconvénient, mais la température

de fusion croit dans le méme sens que ces additions de CaO et MgO.
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Il s'avére donc nécessaire d'examiner 1'influence des divers fac-
teurs sur les équilibres de partage du manganése, de maniéfe a obtenir un
laitier basique, pauvre en MnO et dont la température de fusion soit asses
basse.,

Pour maltriser les paramétres condittonnant 1'élaboration du ferro=
manganése carburé, il faut entreprendre une étude compléte de 1'équilibre

entre le silictum contenu dans le métal (Fe. Mn., C. S8Z) et le Mn0 contenu

dans une scorie de composition choisie a priori (Alg0z. 57045, Cal. Mg0. MnO).







CHAPITRE I1I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ET

METHODES ANALYTIQUES
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2.1, TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2,1,1, Four '3 induction,

Nos premiers essais ont été effectuds sur wn four intégral 4 Induce
tion PSTEL" alimenté par un générateur HF. La régulation thermique est aséu-

rée par un appareil MECI assocté & wn systéme P.I.D. LEEDS et NORTHUP.

Le générateur H,F. comporte un transformateur qui fourmit la haute tensiom
eontinue nécessaire au fonctiomnement du cireuit oscillant haute fréquence.
Un étage HF dont le eircuit oscillant est constitué de selfs et de capacités
montées en paralléle permet d'obtenir un courant de fréquence 450 KHz pour
wne puissance maximale utilisable de 17 KVA. La self du cireuit osetllant
est mise en série avec l'inducteur qui constitue L'élément principal du four

intégral. Les oscillations sont entretenues par une lampe triode.

Le four intégral a pour tntérét principal de concentrer le flux

de chaleur sur le creuset et le produit 4 fondre qu'il contient.

Le temps de mise en fusion est irés court (5 mn pour 100 g de laitier d
1450°C).

Pour pouvoir obtenir des équilibres sur des masses plus importan=
tes de laitier (500, 700,et 800 g), nous avons ensuite utilisd le four a in-
duction 15 KVA du laboratoire d ;éZectrothe‘rrmle de la SOFREM). Dans ce cds,
la mesure de température est falte au pyrométre optique et le maintien a4 ila
tem\pérature' désirée se fait em jouant constamment sur la puissance du f&uﬁ,
en mesurant la température toutes les 30 secondes. On peut ainsi réguler la

température du four & * 10°C prés.

Par cette méthode expérimentale, nous avons pu nous replacer dans les eondi
tions des essais effectués au laboratoire d'électrothermie par

Monsieur DEMANGE (2).
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2.1.2. Four 3 résistance

De retour a4 Lille, nous avons poursutvi nos essals sur des quan-—
- tités de 500 et 800 g, dans les mémes creusets en graphite que ceux whili-

8és dans le four 15 KVA de Chedde.

Nous avons utilisé & cet effet, un four électrique PIEZO-CERAM,
tubulaire, vertical du type puits, alimenté par quatre résistanceé en disi-
liciure de molybdéne (KHANTAL). D'une puissance de 8 XKW, cet appareil per=

met d'obtenir une température maximale de 1800°C.

Ce four regoit de maniére amovible une gaine en carbure de silicium econgue
pour abriter un creuset jusqu'd 65 mm de diamétre. De diamétre intérieur:
76 mm et de longueur 800 mm, elle permet de réaliser une introduction de

gaa.

La bonne conductibilité thermique de la gaine en carbure de silicium permet
de chauffer de maniére uniforme 30 cm de hauteur de creuset. La fusion des
produtts constituant les laitiers étudiés est done relativement rapide :

10 m pour 500 g, 15 mn pour 800 g.
La régulation :

Ce type de régulation est d action proportionnélle par pyrométire

d came (CORECI) et potentiométre suiveur de zéro.

L'ensemble comporte wn quadricouple, constitué de quatre éléments Pt - Rh
40/10 branchés en série et dont les soudures chaudes sont placées au voisi+
nage itmmédiat d'une résistance chauffante de maniére d assurer une réponse

d faible parcours thermique. Ces 4 couples délivrent une tension de 34,840 mV

d 1600°C avec une perte de 39,6 uV par degré C.

La température choisie est indiquée par l'intermédiaire d'une alimentation

de référence avec potentiométre 4 affichage de zéro.
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Dans ces conditions, la fourchette de température 4 l'intérieur du tube en
carbure de stlicium est inférieure d L 0,5°C quand la température d'équili~

bre est atteinte.

2.1.3. Mode opératoire

Notre équilibre chimique entre le métal et le laitier devant s'éta-

blir en milieu saturé en carbone, nous travaillons en creuset de graphite.

Les constituants du laitier sont chargés progressivement dans le créuset
pour éviter l'envol de poussiéres. La fusion doit gse faire en descendant len%
tement le creuset dans le puits et en surveillant 87 un événtuel dégagement
gazeux de €04 ou d'H2O ne crée pas wn effet de cheminée et wie remontée deg

produits dans le creuset.

Lorsque la fusion des produits est obtenue et que le four est régulé & la tem
pérature cherchée, on homogénéise le mélange fondu 4 l'aide d'une baguette en

graphite.

On introduit alors les morceaux d'alliage Fe Mn C utilisé pour étre en équi*

libre avec la scorie.

Pendant tout le temps de maintien, l'ensemble scorie — métal est agité d

l'atde d'une baguette de graphite.

Au bout du temps de mise 4 l'équilibre imposé, on coule rapidement le mélange
dans une lingotiére en fonte, légérement inclinde, de maniére d ce que le mé=

tal se rassemble sous la forme d'une "médaille”.

Aprés un premier groupe d'essais, le temps de maintien a été fizé
d 15 minutes. Au bout de ce temps, l'équilibre est atteint et la reproducti=

bilité est bonne sur wn méme essai répété.
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Afin d'éviter une évolution importante de la composition du laitier
lors de la mise en équilibre, nous utilisons wun rapport poids de scorie sur

poids d'alliage de 10.

2.2. PRODUITS DE DEPART

2.2.1, Préparation de MnO.

L'étude au four intégral sur des petites quantités de mélange a
été faite avec des produits purs. La source de manganése est le bioxyde de

manganése (Mh02) préalablement réduit en Mn0 sous atmosphéres Hy - H20.
Principe :

L'échantillon de MnO, Q réduire est placé 4 1'intériewr d'un four
dans lequel circule wie atmosphére Hy = HyO de composition constante. Ce mé=

lange gazeux est obtenu en saturant d'eau wn courant d'hydrogéne.

A chaque mélange Hg — Hy0 correspond une pression d'oxygéne, d'aprés la

réaction :

E O

2 1/2
K(T) =5 . (PO ) /

P 2

et
PHZO
log P = 2 log - 2 log K(T)
0 P
2 H2

Les valeurs de log K(T) utilisées pour vérifier la réduction des
produits ont été obtenues 4 partir des tables publiées par le National Bu=

reau of Standards (3).
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B T 5 e

nog , 800 900 1000

log K(T) ( '9,17908  8,13293 7, 26670

Le dispositif wtilisé eet dfi & ZAITSEV et BULGAKOVA t 4. L'hy«
drogéne dbsomygéne traverse wn baZZon remplt d’eau ébuilitzon-qui cone b tue
le saturateur en Hy0. Le mélange gazeux perd enéuzﬁe gbn exeds de vapeur
d'eau dans wn condenseur constitué d'une colonne maintenue Q Za terpérature

~ choisie, par uhe eiroulation d'eau chaude.
Le rapport HZ/H 0 est fbnctzon de Za tampér&ﬁure T du ewndenééur.

Le mélange Hy = Hy0 obtenu au moyen de ce dispositif otbeule dans un foun

A.D.AME. L. qui contzent'Z'échanttZZon d réduire.

" Un cordon chauffant entoure la partie du tube en pythagords gitude & 1'ex-
térieur du four. Cect évite la condensation de vapeur d'edu qu@ entratnerait

wne modification de ' atmOSpher@ oxydo*reductrtce du fburx

La trempe des échantillons est éf?@dtuée'en:envOyant‘sur in parif& extérieure
du tube wn jet d'air comprimé, refroidi par passage dans wn derpentin de cui~
vre plongé dans l'azote-liquide.

Pendant la trempe, il est nécessaire d'envoyer wn contre covurait dlasote

af%n d'éviter toute oxydatian‘parasiﬁe avant la sortie du four.,

Les omydes utmlzses pour la composztzon des laitierd eont deo pro=
duzts purs. La chaux a cependbnt été caZcznee & 1000°C pendhnt 4 heures,

avant d'étre pesée et zncorporea au mélange.
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2.2.2 Matiéres premieres utilibdes

Dané les éosaie effectuds & Chedde bt dand le four puiid & title,
avee dee madses de laibier de 800 g et 600 gy noud abond wﬂ%ii&é des prodﬁité

Indugtriels,

a « Source de mangandse

Nous dvoné utilisd un manganaté de chauth 11 &'gst de mmgméele
prévéduit, éous formé de Mn0, f%mé au dein d'wn Lattted déf%ﬁﬂé et déphodd

phbré . Ce produit a la oompoéition’suﬁvahte s

O : 67,7 % S50y ¢ 8,0 4 Diderd ¢ b0 3
Ca0 ¢ 26,5 % 41g0;5 ¢ 3;? 2 Oatygéne itbve b 0

L'utiliedtion de de pmduw conme laitier de base noud permet a*ém be#wéh

de partiv e M0 pur fieé avéc la ceHawri .

b - ghaue 2.8(1ize = Aluming = Magnddie

Llajustement @ la composition des lattiers dhotete sur e diagranme
ternatre est faite avee de la chausy de la stlice) de 1'alsine et do la -ma=
gnésie. . o

La ehaum est calcznée au foury A 1000“& peﬂﬁaﬂﬁ 4 heureé& Led
quantités neceséazrés sont preparées SQZOM Zes besoﬁné et édnseﬁdeeé en deé“
steatéur éous v$dé, sur P, b pour duiter toute "recarbonatattan“ eﬁentueZZel

La chaux dinet obtenue titre 99 % de CaO.

Lo erlice ést edtraite de sable de Fomtainebleau 8éohd et lavé aud
actdes. Il titve 99,5 % de si'og 50,2 % d'Al Ly0ps. 041 % de Cal et 042 % de mds

tiéree volatiles.
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L'atumine est de type BAYER } elle titwe 89,4 % o Aﬁg 3 $

0 1%de Swog 2 0,8 % de mdtzéres vaZatiZeg ét Na20

La magnesae de la SOFREM ttﬁre 99,8 % de Mg0 § 0,1 % d'4L, 90y et
0,1 % de 3102.

' e~ AZZtage utszsé

F(}
* Nous- avons tougaurs uttﬁzsé Ze nbme aliwage da bage qui était m%é

é Z'éauziwbre avee les différents laitiers. IT g agit d'wn ferro-mangandse

' carburé venforoé en silictum. Som analyee est la eutvente ¢

i

18,1 % S

M’i | | ' .
Divers ¢ 1,6 %.(P, S, Cu; Pb)
3,5 % :

i

Fé

b

243, METHODES ANALYTIQUES

tes analyses chimiques doivent pevmetire &

le dosage du manganése de l'alliage

L

le dosage du eilictum de 1'alliage

r

le dosage du carbone de l'alltaye

k

le dosage dee oxydes 3102 gt Ml &u tattiers

2.3.1. Ethantillonage .

Le métal :

Tout le métal obtenu aprés coulée eét cohcagsé et bﬁoyé‘afgh d'obte=
wiv wne granulométrie inférieure & 160 um (tambe 100

Lo lattier :

On choisit les morcedux de lattier qui n'dtatent pad en contact

avee la "méduille™ de métal dane la lingotidrel Aprde dvolr Uértfid que ded




échantillons ne contiennent pas de gouttes de métal 180l8es, 1l8 sont concas=
8és et broyés afin d'obtenir une granulométrie inférteuve & 100 wm (tamis

. { ’
100). Les échantillons choisis sont entiédrement broyéds pour vbteniy ure pot~

dre homogeéne.

2.3.2, Dosage du silicium dans 1'alliage

Une prise d'essal est attaquée par wn wélavige avide ehlorhydrique,
nitrique et perchlorique, jusqu'd précipitation du biowyde de mengandse d

chaud.

Une seconde attaque est effectude avee wh mélange d'acide ehlorhy-
drique et de peroxyde d'hydrogéne. Le précipité de étlide obteru est lavé,
" caleiné a 1100°C et pesé.
Une dermiére attaque par de 1l'acide fluorhydwique nous donné le potds d'im-
pureté qui aurait pu rester dans le précipité. Par dif?ﬁﬁ@hée on obtient la
stlice pure. Ce dosage;aondyit‘d des teneurs en sili&%um & ¥ 0,08 % pres,
pour dee teneurs entre 0,1 et 2 %.. | o

N

Certaines valeurs ont &té vérifiées par analyse en Epectiométre d

étincelles. Des écarts trds faibles, de L'ordre de 0,02 % ont été eignalés.

2.3.3. Dosage du ménganése dans l'alliage (norme‘N? }Gt?bﬁ)

Une prise d'essai est attaquée par wn mélange d'adtde eHlorhydris

que jJusqu'd précipitation du bioxyde de manganése.

On effectue ensuite wun dosage potentiométrique du manganéée pur le permanga=

nate de potassium en milieu pyrophosphorique d pH contrdlé fé,g), sutvant la
réagetion :

' 2+ - + 2= o 3~ 4

T 4 Wm0y 8 H + 15(B0 )T S 5 Mn(POH,) T+ 4 B0

" On obtient des: teneurs en manganése & 0,20 % prée pour ded teneurd allant de

70 a 90 %.
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2.3.4. Dosage du carbone dans l'alliage (norme NF A 06 201)

Une prise d'essal de l'alliage de 0,1 g,qd la granulométrie < 160 um
(tamis 100), est mélangée avec un mélange fondant de 3 g de fer et 3 g d'étain

exempt de carbone.

On effectue une combustion de ce mélange a 1300°C dans wn courant d'oxygéne de
- 3 litres/mn sous Py =1 bar. L'absorption du gaz carbonique de la combustion
2

se fait par de la soude en poudre

002 + 2 NaOH &= CUsNag + H20

On mesure la prise de poids de 1'absorbeur.

On obtient ainsi des analyses de carbone entre 2 et 10 % de ocarbone avec wie

préecision de * 0,08 %.

2.3.5. Dosage des oxydes MnO et SiO2 dans le laitier

Ces dosages ont été effectuds par fluorescence X.

Aprés préparation de pastilles de laitier par refusion et analyses, on ob-

tient des teneurs avec une précision d'emviron 0,10 %.
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3.1, CHOIX DES IAITIERS

3.1.1, Composition

Les laitiers étudiés sont ceux qui se forment lors de la production
de ferro-manganése ; 1ls appartiennent au systéme SiOZ - A2203 - Mg0 = Cal -

Ma0.

Les laitiers types lors d'wne production industrielle au four 4 arec ont la

composition sutvante (laitiers pauvres et riches en manganése)

31,8 g 33,7 % de Si02 40,28 a 2,48 % de CaO
9,98 @ 8,24 % de A1203 16,68 a 53,6 % de MnO

1,26 @ 1,25 % de Mgo

La composition du laitier destiné au départ d &tre mis en équili-—

bre avec l'alliage a été fixde comme suit :

’

Un laitier de base (A2203 - 520, — Ca0 - Mg0) auquel était ajouté

2
L'oxyde de manganése, les teneurs en M0 étant successivement fixées a 10 7,

16,67 % et 20 % de la masse du laitier.

Dans le choix du laitier de base, nous nous sommes limités aux lai-
tiers contenant 20 % et 25 % en masse d'alumine ; la concentration des autres
constituants a été choisie de maniére 4 se placer sur les isothermes 1450°C
et 1500°C du diagramme quatermaire. Les figures 5 et 6 représentent, d'aprés

OSBORN, DE VRIES et KRANER ( 5 ) les coupes d 20 % Al,0, et 25 % AL,0, du

2
diagramme AZOOS - Si02 - Ca0 - MgO.

L'addition de 0 au laitier de base ainst défini ayant pour effet
de faire baisser sa température de fusion, tous les laitiers choisis étatent

entidrement liquides aux températures de travail (1450 et 1500°C).
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Figure 3 : Relations entre phases dans le plan a 10 % d'AZZOS du

systéme Cal . Mg0 . AZ203 . SiOZ d'aprés OSBORN, DE VRIES, GEE et KRANER.
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* Points expérimentaur choisis pour notre étude.

Figure § : Relations entre phases dans le plan a 20 % d'/llgo3 du

systéme Cal . MgO . AZ203 . SiOg d'aprés OSBORN, DE VRIER, GEE et KRANZR.
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Figure 6 : Relations entre phases dans le plan 4 25 % d’A1203 du

systéme Cal . Mg0 . AL0, . 520, d'aprds O5BORV, DZ VRIER, GEE et KRANER.
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Figure 7 : Relations entre phases dans le plan & 30 % d"AZZOS du

systeme Cal . MgO . AZ203 . SiOZ d'aprés OSBORN, DE VRIES, GEE et KRANER.
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3.1.2. Indice,de basicité

Nous définissons la basicité des laitiers étudiés, par le rapport

en poids des oxydes basiques sur les oxydes acides.

La formule la plus simple fut proposée par BLUM (1901)

% (Ca0) + % (Mg0)
% (5i0,)

)L..B. =

On trowe d'autres expressions d'indice de basicité :

% (Ca0) + % (Mg0

[ %(Ca0) + %(Mg0)
{ % (50,)

(1956)

‘ ' CHOU YUAN-=HSI
% (5104) + 0,6 %(AL,0,) - 1,19J

] (] ‘1!'7 ‘
% (Ca0) + 0,7 % (H50) M.R. KALYANRANM
0,94 % (510,) + 0,18 % (AL,0,) T.A. Me FARLAVE
and H. BELL (1960)

% + ok /] 2 4 . .
(Ca0) + o% (Mg0) + 2,0 %(Mn0) 1.5. KULIKOY

[2ca0) + wr tigo) _ )1 " tasse)

9 (57 %(A1.0,
% (550,) + 0,6 (4/205)L o
el 2

. 1,84 %(5i05) = 0,9 %(Cal) _

ou o == (520,) + 0,9 %(Mg0)

. . . . » - . ~,
La pratique montre que les expressions compliquées, plus satisfai-
) . e l
santes pour l'esprit, donnent des résultats relativement voisins. Nous retien<

drons done 1'expression la plus simple, couramment employée :

% (Ca0) + % (MgO)
% (SiOB)

1.8, =




3.2, INFLUENCE DES DIVERS CONSTITUANTS

3.2.1. R3le de MnO

L'addition d'oxyde de manganése dans les laitiers fait baisser leur
tempéruture de fusion et diminue donec leur viscosité d la température de 1450°C.
Nous verrons que les laitiers contenant 10 % Mn0 présentent, vers 1450°C, wune

viscogité élevée, et de ce fait domment wune cinétique de réduction lente.

L'écart de température entre le point de fusion de ces laitiers et la tempé-
rature de mise & 1'équilibre est trop faible pour obtenir wne réduction com-

pléte du MaO.

3.2.2. Role de la silice

Une augmentation de la teneur en silice a pour effet, principalement
pour les laitiers riches en MnO (20 % et plus) de faire baisser la température
de fueion. Par contre wie forte teneur en silice dans le laitier implique ga—
lement wne forte teneur en stlicium dans 1'alliage, wne acidité, et enfin wne

viscosité du laitier accrue.

Nous sommes done limités, dans les additions de silice, aux teneurs de 25 % si

1'on veut conserver des indices de basicite voisins de 1,6.

3.2.3. RBle de 1'alumine

L'alumine o wne influence importante sur l'activité du MnO. La pré-
sence d'alumine augmente L'activité du MmO dans le laitier mais la température
de fusion eroft rapidement..lUne teneur comprise entre 15 et 25 % d'AZZOS per~
met de garder des températures de fusion suffisamment faibles et des indices

de basicité voisins de 1,6.
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5.2.4. Rale‘des oxydes basiques Ca0 et MgO

Ils augmentent la basicité du laitier. Un indice de basicité &levé
@8t en effet néeesSqire non seulement pour obtenir un silicium bas dans 1'al-
biage ainet qu'il vient d'étre vu, mais également pour Spuiser Mn0 de la sco-
rie. En effet, Ca0 et Mg0 étant plus basiques que M0 ¢ twniront de pré férence

a 1L'aetde SﬁOé dans le lattiersaugmentant de ce fait l'dctivité de MnO.

Le rapport MgO/Cal influe sur la température de fusion. Les fusions
les plus basses s'observent lorsque ce rapport est compris entre 0,2 et 0,3

L'addition de chaux abatssant davantage la fusion que celle de la magnésie.

3.3. VISCOSITE DES LAITIERS

Il a été»soyvent démontré ( 6 ) que la stlice joue wn rile pré-
pondérant dans la viscosité des laitiers. En effet, la silice dans un laitier
se p?ésente sous forme d'ions silicatés dont le degré de polymérisation est
fbnction de paramétres tels que la teneur en silice et la ndture des autres
owydes présents dans le laitier. De longues chatnes de silivates, ramifides
ou nony, tmpliquent wie viscosité élevée. De fagon générale la longueur moyenne

des chatnes croit avec la teneur en silice.

Pour une teneur en silice donnée, MnO se révéle l'oxyde le plus
eff%cada pour diminuer la viscosité du laitier ; Mi0 augmente par ailleurs

sa conductibilité électrique, tandis que MgO n'a pas d'influence notable.

Pour les faibles teneurs en Mn0, la viscosité dugmente avec la te-—
Heur en Mg0, passe par un maximum, puis diminue. Au contraire, aux fortes te-
neurg en M0, la viscositd passe par wr rinimum lorsque la concentration dc

MgQ augmente.

Le remplacement de MNgO par Cal diminue lég8rement la viscosild.




Les laitiers Q faible viscosité permettent d'obteniy de bonnes con—
ditione de véduction lors de 1'élaboration des ferromanganédses carburés au
four & are ou au four d induction : la diffusion rapide des éléments entre le

’

métal et le laitier est favorisée et la cinétique de la véduction accélérée.

3.4. REDUCTION DE LA SILICE

La réaction de réduction de la silice est l'une des plus importan—

tes dans la production des ferro-alliages.

Dang la production du ferromanganése il est tout & fait notirel qu'on §'ef-
fokee de favoriser la formation de 1'é1ément de base, d savoir le mangandse.
Or L'une des sources importantes deé perte de manganéée est constitube par les
lattiers Mdéerassés”, avee lesquels om perd, en caé de fuston de minerais ri-
chesy Juequ'd 10 % de manganése, et dang le cas de minerais pauvres Jusqu'd

25 & 30 %.

C'est pourquot, les métallurgistes &'efforcent de réduire au.mini-
mim la teneur en manganése du laitier décrassé. Cependant le développement de
la réaetion de réduction de la silice impose ici ausdi des limites détermi-

nées.

|
La tendur en 8ilicium du métal est en effet d'autant plus élevée que la eon—
centration de manganése dans le laitier est plus faible, comme on le montre
arsément eén considgrant,l'équiZibre de distribution du manganése et du sili-

clun entrd métal et laitier :

510, + 2M == 2 mo + 5%
a a2

K = o gz . M0
a %5i0
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L'activité du manganédse dans le métal et celle de lg silice dans
ld laitier pewvent Stre considérées comme constantes eompte tenu des teneurs

relativement élevées. Le produit a aﬁho dott donc rester constant, ce

STt
qui implique, conformément d 1'expérience, que la teneur en silicium du métal

varie en sene inverse de la teneur en manganése du laitier.

Or la teneur en stlicium du ferromanganese ne doit en général pds
excéder 2 % ; pour la désoxygénation de l'aciler effervescent en poche, le fer-

romanganése doit avolr wne teneur encore plus faible en éilieium ( < 1 % 5i).

Nous avons vu qu'il est possible de favoriser le passage du manga-
|
néee dans le métal en augmentant la température, mais de ce fait, on favorise

€galement le passage du silicium dans le métal.

Il est par conséquent plus judicieux d'essdayer de jouer sﬁr les ac-
tivitde en utilisant le fait que les produits d'activités et nom les produits
de coneentration doivent rester constants. Le passage du maﬁganéSe daris le mé-
tal séra Favorisé si 1'on cherche 4 augmenter le coefficient d'activité de
L'oxyde de mangandse dans lz laitier : impoger wne éoncéntration de &ilicium
deng le métal revient d imposer l'activité de MO dans le laitier ; or, la te-
neur en Mn0 résiduel correspondant d wne activité donnée sera d'autant plus
fhiblé que le coefficient d'activité sera plus élevé.

~

Une méthode commode pour obtenir wi tel résiultat coneiste d augmen-—
ter la tenewr en Cal du laitier ; en effet, la chaux, plus busique que 1'oxyde
de matiganése, se combinera préférentiellement avec la silice. L'équilibre au

gein du lattier peut 8tre schématisé par la rédction :
A . -
2 a0 + Mh23z04 = 2 M0 + ‘Ca25z04

Le bénéfice de 1l'opération est double :

- d'wne part cette réaction favorise la formation d'oxyde de manga —

’

nése "libre" dans le laitier et de ce fait augmente son activité.




~ dtautre part la silice se retrouve combinde & Z?nyde de edleium
qui prédente avec elle wie affinité beaucoup plus grande que 1'oxyde de manga=
nései D'ackivité de la silice dans le laitier se trowve done diminuée d'on
wne réductibilité plus faible, done wn passage du silicium dams le métal plus

difficile.

L'okyde de magnésium a wn effet emalogue, mais moins prononcé em

raison de l'affinité de MO pour la eilice plus faible que wélle de la chaud.
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4.4, GHGLK, DES FSSATS REPRODUITS

Au cours de cette étude, nous avons examing 290 équéiibreg‘ metal=
laitteni Seuls ont é‘i;"é“retenus les essats le¢ plue ﬁ%gmfj‘;'iedﬂifs‘ compte
fonu ded” bute que nous poursuivions. Les résultate ont uftef ?eg:r*aupéé en
sept tubloaut (anexe 4.

Tableau 1 Eqw,hbres 14d 27

A i mimemieiiinsh

Leg' lawtmérs sont constztuée de ! d1504:8%04.Ca0MGO. M0 aver Les
’ cmd&ntwtmoﬂs sutvantes :

10 v 20 . et 30 % ALO,

10 13 .16 « 20 % WO

1.B de 0,9 4 4,8,

La témpé‘“mﬁuﬁe est fiwée d 1500°C pendant 15 mfnuwe‘ temps au bout duquel
11 &quilibre est atteint. Ces rdsultats nous peérmettront d'esambner 71k

Fluence de Algbs et Mn0 sur l'activité de MnO.

&’ ¥4
TabZe&u 3 Eqmlzbrw 63 480y 82 a Q-L
bee lattiers de départ sont ponstituds de Azgos.rsfwz.aaao.hgo.wno
av@&' le¥ conventputions sulvantes :
MO 16,67 %
Azko . 16,67 % pour 62 & 8o

278 ,
g0 % pour 82 4 87.

La température est fixde q 1450°C pendant 16 minutes,
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Tableaux § ot 4 : eseais 234 & 958,

Les prises de départ sont identiques a celles des essate 62 4 87,

én ajustant le taud de M0 Q@ 20 %.

d'Aigﬁgg

& 1450°¢

Les conditions expérimentales restent les mémedi

Eqb?eaux 5 et 6 : Essaig 2680 & 290 .

U'esﬁ.une séfie de’mélaﬂges sans Mg0j sonstitude de 58 %

He SiOB, de Cad et suivant la gamme :

42 . 15 . 18 . 21 . 24 . 27 % de MO.

Leg conditions expérimentales sont taujmuré:m%ééé d 1'équilibre

pendant 15 minutes.

Tableau n° 7 ! Essais 128 a 156

" Milanges 16,6 20,8 et 26 % d'Al,0.

seul fadteur qui vavie reste 1'indice de basictté |

Dang ces 8 subdivisions, hous veprenons 1és mbmes indices de ba~

: 1,67 ; 1,6 3 1,33 ; 1,89 ; 1,14 .

La teneur en Mn0 de départ Stant de 16,67 % dans tous les day le

3|

Z.B :‘Cd01+‘MQO

3¢02’

On peut remarquer & la premidre lecture des résultatd que 1'adtivité du

M0 dans

conetant.

le lartier varie peu loreque 1'on travaille & indice de baeicitd
p "8q :




412 DEFINITION DE IA CONSTANTE K'

De tous les équilibres qui tnterviennent entre L& métal et le

lattier lors de la réduction de M0, le plus tmportant est le suév&nt ¢

S+ 20 £====% §{0, + 2

La *constante K' qui apparaft dans la dérniéve colonne ded ta-
bledu# II & VII est définie par ¢

vt o Farl g2

Kr & [84). (n)

[64] ¢ titre en eiliciun de 1'alliage

(Mh) ¢ titre en oaxyde de mangandse dé la écbwiel

LY

51 l'on suppose que les detivités du mangandse dans 1'alliage et
de ta eilice dans le laitier variént pau suivant les différents césale,
ce qui est vérifié en premiére approximation, lesd variations de K' sons

directement lides auxt variations du produit

2
Yor  * Yumo

Ley résultats expérimentaux permettent de déceler une corrdlation
entve log K' et 1'indice de basicité du laitier. La relation, dtabite
d'aprés lee résultats de 98 essais peut s'éerive !

| Zogwx' = 3,524 ~ 1,423 (i.B) ( figure 8)

avee wn ebefficient de corrélation r2 = 0,81.
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4.8, RELATION % [C] = £(% [51]) DANS L'ALLIAGE.

Les expériences étant conduited en creuset de graphite, 11 est
hécessaivé de vérifier que les alliages obtenus sont sdturés en carbone.
Les vésultats obtenus montrent que la temeur en carbone (% en poids) va~
vie linbaiverment en fonetion de la tereur en silicium (% en peids) dans

1talliage. Expérimentalement, on obtient wne droite d'Squdtion r
% [c] = 7,891 - 0,827 % [8d]  (Figure §)

avee w coeffioient de corrélation r2 = 0,84,

Cotte pelation traduit bien la satuvation en cavbone dee wlitaged
Tant gué ld terewr en silicium veete inférieure G 8 % en mole (% en potds)
ld Solubilité du cavbone décrott de fagon lindaive en fometion de la teneur
en 84lidtun. Ia figure 10, présente, d'aprds GEE et RUSENQUIST ( 7 ),
TURKDOGAN st HANCOCK ( 8 ) la solubilitd vespective du darbone dans les
alliages Fe = 5i et danis les alliagee Mn = Si. L& remplacement de 20 %
Mn par du fer ne changé pratiquement pas la solubilité du carbone dans

ttalitage.

4;4; ACTIVITE DU MANGANESE,

L'analyse ;métaZZurgique nous fournit la concentration du mehganéee
dans 1'alltage ; nous avons aseimilé; dans les tabléauagractiv@té du manga=
ndde Bt coneentration. Cela implique naturellement que nous prenioné eomme
état stundard pour le ﬁénganése, le mangeanése liquide pur saturé en carbone.
M tel shoie quotque peu courant, non seulement ne présente pas de dgfféduz~
tés ma%s ge révéle particulidrement logique du falt que nous travailliong eh

oteuset de graphite.
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A % < (moles)

\\l Solubilité du carbone dans les alliages Fe = $1 et Mn - 5t.

* .
~N
A\**
e \ e
0% Fe
50 % Fe
Co O S 3 4 . T e % Si
‘ . — 1 . | ‘ [ Jp—
0 5 10 : 15
" Pigure 10. Composition du métal dans les conditions suivantes *
gaz : 00 sous 1 atm e 1350°C
/f;i;’ ' métal i Mn = Si saturé en C * 1400°C
QL_L:,/ o laitier : Mn - Mn0O » 1450°C

d'aprés TURKDOGAN (E.T.) et HANCOCK (R.A.) (8)
1700 X d'aprés R. GEE et T. ROSENQUIST [14279°C),




L aétzvzte du manganése duns les allitiges Mn - S1 = C a ét8 déter-
mﬁnéé 1700 K par GEE et ROSENQUIST (7). Leurs resultatu; repré lentdés sur
la f%g wbzs montrent que, par rapport au métal liquide pur, 1'activité de
M d&ns Ze métaZ saturé en carbone est de 0,46. Cela itmplique naturellement
que sur le diagramme RT Log Py, vs T la courbe d'équilibre MO/ (C) se
trouve dépldéée de - 2 RT Log (0,46) au dessus de ld evurbe d’équ’ﬁlibre
Mn/Wi0. La pression d'oxygéne correspondant & ces divers équilibres est

reportée dans L'annexe B.

Plgure 10 bis . D'aprés GEE (R.) et ROSENQUIST (T.)

Saturation en C & 1700 X (1427°C)

Courbes T80 ay,




Par ailleurs l'activité du manganése dans les alliages fer =~

_.52_.

¢

“manganése liquide peut &tre calculée. Les données de HULTGREN (8 ) mon=

trent en effet que ces alliages s'écartent peu de 1'idéalité (figure 11,

Compte tenu du faible dcart d l'idéalité présenté par ces allig=

ges et du fatt que l'influence d'additions de carbome et de eilieium

n'est pas connue, nous avons supposé que l2 manganése saturé en carbone

dans les mélanges fondus Mn (C) - Fe = Si suivait la loi de RAOULT. Il

semble en effet iZZusoire.d’imdginer que les mélanges Mn (C) - Fe;, méme

pauvres en St puissent se comporter de la méme maniére que lées mélanges

Mn - Fe,
Zan 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Al 490 360 250 160 90 20
88, = = R Log an 2,378 1,810 1, 369 1,009 0, 704 0,441
AG = AH = T. S |-3607,029+2758,069-2108, 7281578, 3011123, 738 |-719, 341
— ‘ L
G
a = exp (L@) ‘
M - 0,346 0,445 0,538 0,629 0,719 0, 809

Caleul de 1'activité du mangancse dans les alliages Fe = Mn a T = 1723 K.

(D'aprés les donndes de HULTGREN (9) )




. 1 . 1 b‘“““
o : 05 | X pdn

Figure 11. Relation activité compositidn

dans les alliages Fe — Mn & 1450°C.
4,5, CAICUL DE L'ACTIVITE DE MnO,

Nous considérons dans cette étude des alliages saturds en carbone.
Les expériences de mise a4 Z'équiZibre sont toutes effectudes en creusct de
graphite, ce qui nous permet de considérer 1'activité du carbone égale d

L'unité

Nous pouvons done choisir comme premiére hypothdse, que la pression

d'oxyde de carbone a l'équilibre est d'une atmosphére :
PCO = 1 atm

La pression d'oxygéne est imposée par l'équilibre !
Peo?

p
Og

2 [c] + 05 7= 2C0 K=
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a 1723 K AG = - 63400 — 41,90 T = =~ RT Log K

P, =1,167 . 107 atm.
2
Le bien fondé de cette hypothése a par ailleurs été vérifié par
la mesure directe de la pression d'oxygéne a l'équilibre métal - laitier au
moyen d'une pile 4 électrolyte solide. Les pressions d'oxygéne mesurdes

sont en parfait accord avec celles calculées d partir de 1'équilibre ¢ -

CO et des hypothéses ap =1 Ppy= 1 atm

La méthode de mesure de la pression d'oxygéne et les résultats ob-

tenus sont développés en annexe C.

Pour calculer A, 00 L'état standard pour MnO étant l'oxyde de
mangenése liquide pur, 1l faut connaltre la pression d'oxygéne & 1'équili-

bre. (Mn)/(Mn0). A cet effet, on considére :

2{Mn) + 02 = 2 <M0> (1)
2 <Mo> = 2 (mo) (2)
AG, = - 190800 + 39,4 T
86, = 26000 - 12,10 T

2 (M) + ()2 = 2 (M0) {3)
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MGy = AG, + NG, = - 164800 + 27,3 T
. .a,,
AGS = R.T. Log P, ( M )2
2 o
_ag .
P, =10 T M0 )%
2 M

a 1723 K :
a
P, = 10714 9% (M0;3
2 s
et
aMnO = 0,319 aMn‘

4.6, INFLUENCE DE LA BASICITE

Un examen qualitatif des résultats obtenus fait apparaitre une
diminution de la teneur en silicium dans l'alliage et wne augmentation de

celle de manganésé lorsque le rapport CaOSZOM 9 = z.B varie de 1 4 1,8.
b

Ce résultat est normal puisqu'wne augmentation de la basicité du
laitier se tradult par wie augmentation du coefficient d'activité de M0,
donc de son activité. Le manganése doit done passer dane l'alliage pour
que le rapport aMh/aMhO putsse rester constant. De méme, wne augmentation
de la basicité signifie une diminution de la teneur en silice ; 1l est
done nécessaire que la tenewr en silicium dans l'alliage diminue également

pour que la rapport aSi/aSiog puisse rester constant.
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Un remplacement partiel de CaO par MgO dans le laitier entralvie
wie augmentation insignifiante de la teneur en silicium dans le métal et
du MnO dans le laitier. Ce résultat s'explique par le fait que le rempla=
cement modifie simultanément deux facteurs qui jouent en sens inverse.
D'une part MgO est moins basique que Cal ; par contre, le fait de remplacer
56 g de Ca0 par 56 g de MgO revient 4 remplacer 1 mole de CaO par 1,4 mole
de Mg0. Il est donc justifié d'avoir utilisé dans notre cas particulier
l'eapression la plus simple de l'indice de basicité et de me pas avoir in~
troduit de coefficient correctif qui tiendrait compte de la basicité diffé-

rente des constituants du Laltier.

Lorsque la bgsicité passe de 0,8 4 1,7 la teneur en MO dans le
laitier diminue de 20 % a 15 % environ, conformément d ce qui vient d'étre
vu. Mais, pour les basicités plus élevées, on observe d nouveau wne augmen-—
tation de la teneur en manganéée du laitier. Ceci peut s'expliquer par une
plus grande viscosité du laitier due, non pas d la présence de chaines si-
licatées, mais aux températures de fusion plus élevées, done plus proches
de la température de travail. La présence d'un tel minimum a déja été si-
gnalée (10) ; elle traduit le fait qu'aux basicités élevées, les réductions
sont plus Zimitééé par des considérations thermodynamiques. Dans ces domai-
nes de basicité élevée, le remplacement de la chaux par la magnésie diminue
la viecosité et de ce fait favorise l'extraction du mangandse d partir du

it de fusion.
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5.1, INTRODUCT ION

Les résultats précédents sont particuliérement intéressants 3'ils
peuvent Etre généralisés de maniére d permettre la prévision d'équilibres
dans des conditions différentes de celles dans lesquelles nous nous som-

mes placés.

e généralisation de nos résultats nécessite 1'élaboration d'un
modéle. Le modéle tdéal doit &tre d'wn maniement commode et utilisable dans
wn large domaine, maislces deu& qualités ne sont.guére compatibles. Un mo-—
déle simple ne représente souvent qu'ume schématisation grossiére de la réa-

Lité physique et, de ce fait, n'est applicable que dans un domaine relati-

Vement restreint.

Or un modéle quel qu'tl soit demande par son utilisation des
moyens de calculs d'autant plus lourds qu'il s'applique 4 des laitiers plus
complexes. Dans le cas de laitters industriels, toujours complexes en rai-—
son du nombre important de constituants qui rentrent en jeu, il n'est guére
question de choisir des descriptions trop fidéles qui se révéleralent inex—

ploitables.

Ces constdérations nous ont amenés d présenter un modéle relative-
ment simple, qui constitue naturellement une premiére approximation, bien
metlleure que L'hypothése de l'idéalité des solutions. La loi de RAOULT se
trouve en effet vérifiée dans tout le domaine de composition pour les allia-
ges fer — manganése, mais son application aux laitiers se révéle tout 4
fait inacceptable ne serait-ce que parce que les interactions entre oxydes
actdes et basiques dans le laitier, prépondérantes, ne sauraient étre né-—

gligées.
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5,2. PRESENTATION DU MODELE

Le modéle proposé est basé sur la conception de basticité d'un

laitier et de la notion de silice 1ibre.

Les systémes SiOz - MeO forment 4 l'état solide plusteurs sili-
cates dont les orthosilicates Mé2Si04 particuliérement stables. L'enthal—
pte de formation des orthosilicates est d'autant plus grande en valeur
absolue que l'oxyde est plus basique ; c'est ainsi qu'elle est de
- 30 keal/mole CaO, de - 15 keal/mole Mg0 et de — 10 keal/mole Mn0O, ces
valeurs tradutsant l'affinité de la base Ca0, Mg0O ou MnO pour l'acide
S’Il02.

Le modéle proposé considére que ces interactions se retrouvent
a l'état liquide entre Si02 et les oxydes les plus basiques Ca0O et MgO

et suppose Ll'existence, dans le laitier, d'entités Ca2SiO ou Mg25i04

4
Supposons par exemple wn laitier termaire Si02 - Ca0 - MnO. La
silice et la chauxr réagissent totalement pour former L'orthosilicate

Ca23i04. Lorsque le rapport molaire E£§¥Z < 2 , ce qui est généralement
2

le cas des laitilers que nous avons examinés, ce dernier sera considéré
comme étant constitué des phases MnoO, Ca2SiO4 et de la silice en excés
que l'on peut Afintyr comme étant la "silice libre". La teneur en silice

libre du lattier peut Etre calculde simplement par :

- - -1

(% 5009 1ibre = Msi0, T 7 cad * %

Merp * nombre de moles de silice pour 100 g de laitier
2

n : nombre de moles de chaux pour 100 g de laitier.

Ca0
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Naturellement, si, dans le Zaitiez=é%%%— > 2, 11 sera considéré
2

comme constitué des éléments Ca0, MmO et Ca23i04.

Le modéZe; tel qu'il vient d'étre déerit consiste done 4 assimi-
ler 1'activité de MmO 4 sa concentration dans unllaitier M0 - SiOZ -
Ca2SiO4 et celle de la silice a4 la concentration de silice libre dans le

méme laitier, Cette description simple permet de rendre service puisque
/Z'expérience montre que la corrélation entre la teneur en silicium du mé=—
ftaz et la concentration en "silice libre" dans le laitier est beaucoup plus

étroite que la corrélation entre la tenmeur en silicium et la teneur en si=

lice totale du laitier.

Il est néanmoins possible d'améliorer sans difficultés le modéle.
En effet, tel qu'il vient d’éfre présenté ce modéle ne tient pas compte
de la basicité de MnO et revient 4 considérer la solution liquide silice =
oxyde de manganése comme idéale. Or Mn0 est wn oxyde moiﬂs basique que la
magnésie, mars plus basique qué L' oxyde ferreux et 71l présente, dans les
lartiers 4 base de silice, wn écart négatif iméortant a l'idéalité, écart

dfi aux interactions attractives entre l'acide 510, et la base MnO.
o

Il est possible de prendre en consid?ration ces intéractions, puts-—
que Z’aétivité de MnO dans la silice est connue (11) (12) (13). Les résul-
tats obtenus & 1500°C sont présentés sur la figure 12; l'activité de la 8~
‘Zice a été calculéé pdr intégration de 1'équation de GIBBS-DUHEM, la silice

liquide pure étant prise comme état de référence.

L'activité de MnO dans le modéle a donc été calculée en supposant
tout d'abord que la silice réagissait sur les oxydes les plus basiques (a0
et MgO pour donner les silicates (Ca, Mg)25i04. La silice libre restant ne
réagit que partiellement sur MmO et on calcule 1'activité qu'aurait le MnO

dans wn laitier hypothétique constitué uniquement de la silice libre et du
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Plgure 18 :

Relation activité composition dins les laitiérs MnO = S£02 d 1600°C!
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M0, Lfactivitd vdelle cut M0 est ensulte caleulde en ponsidérant les au~
tres cmét{tm‘nts dg. laitier : Ca sw AZEOB“' v domme des diluantdl

Un tel modéle appliqué auxt lm&tﬁers Uar*actréméeé par CaO/Sw > B

8¢ gimplifie, cav i1 revient d aseL /

ler Llastl m’té de M0 & sa fmm:mn
Mmolatve dang wn iaitie‘r &r@ns‘titué de M0, aagsw 4 Bal, ,Aled‘g Bane mlfm
Iibre. Le moddle implique naturdllement iatatttd dee sotutiond Liquided
M0 Ca0, Quotque led mesures éwéﬁmntﬂe& Jaseent ﬁé?fau‘f:; dette Hypq“
thé‘s‘e‘es‘t Justifiée par* le falt que lee olutions soiidés Mmd = (a0 ne pré4

dentent qu wh Eeart trds fmble l'tdédl’ﬁté&

5.6, APPLICATION AUX 1AITIERS 840 & €O - MO

La figure 12 présente done les doubbed tso~avtivitd dé 1Yomyde de
mangenése caleuldes d partir du moddle précédent, pour wi laiticr Ca0 &
M0 = S0, en prenant sbmmé état de vdfdrence (a = 1) tlosyde de mangandse
Ziquide e

Il eet malhewreusement dﬁffiaile de comparer e moddle abed lek
résultats expérimentaur, car céux—di ne éont que bréd part#%elsi En effety
la températuve de 1600°C eet inférieure d la températuve de fudion de M0
et de‘ CaZSz'O Y led points accessibles ¢ ‘Z 'éépér%encej ettuls dané 2evdlo“‘
maine liquide, corréspondent & dee vepportd Ca0/8t0, tnferteurd & 1'unitél

Nécmmmns, ABRAHAM DAVIES et RICHARDSON (14) ent mesuﬂe, dané le
&Om&'me Z“Lquzdé du Melange tematre S-L02 - Ca0 & im0 Llactivitd de Ltoxyde
de tanganése en prenant comme véférence M0 dolide. La j“'Lgure Hveprésente
le résultat de ces auteure recalould én prenant donme référehde Z*ox‘yde de

manganése liquide:
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CALCUL THEORIQUE DB a . DANS UN IATTIER MAO # Ca - Ss0,

POUR DIVERS RAPPORTS =20+

Cag
S10,

g

w08 44 48 udul

(cas du modéie dimpie)

-

-
RRTRS
LILLE

a)‘ .S.%%;Z = 0,5
" e i ot it it i s
wo "o 10 = 50 49 ko 80 ko B s0 b
% mol Cad 38,33 30 26,67 23,33 '20 26,67 13,83 10 8,67 538 v
. ‘éioz | 66’?7,160 ‘63,53 46$67 4? ~5%583426767’ %QL f?“zéuéff?;\?
Cagsiv 16,67 15 18,33 11,&? 10 8,88 6,87 & 8jss 67 v
580, |50 45 4w 85 0 2 20 5 1 5 0
R I I A R
Mn/MntSi 0 0,18 0,33 0,46 0,57 0,67 0,75 0,82 ,b,sy 0,95 1
gy, " 00,03 0,06 0s18 0,81 0,85 0,80 0,7 0,67 0,94 1
Gyo | 0 002 005 0100338 0,30 0,85 0,71 0,54 0428 1
i E%gg.: 1 - et el et b i i L il s
M ¢ 10 20 30 40 80 60 0 80 90 100
% tol. Ca0 50 0 45 40 55 30 b5 20 18 10 5 0
,SiO? 50 }h45’_ 404 ‘35 st\‘u gg | 1?d.m‘15h yhzoll‘” 5 0
g 2Si0 95 28,5 20 2P;5:'15 12,8 b 7,6 6 2,6 0
1 si0, | es 28,5 20 17,6 15 12,6 10 7,6 5 2,6 0
MnO 0 10 20 "8 40 50 60 V0O 80 80 100
e e e e e e i it
MU+ S5 0 0,51 0,5 0,630,738 0,80 0,88 0,90 0,84 vge7 1
"ay, " 0 0,06 0,14 0,39 0,5¢ 0,70 0,61 0,88 0,83 0,97 1
Ay, 0 0,08 0,09 0,110,432 0,68 0j71 0,60 0488 0.9¢ 1




) CCZO

= 1,8
,‘:;7,02
i ) IR | il '....M . bl b
Mn0 U 10 20 30 40 &0 80 0 89 90 10
% mol. Cad 60 54 48 42 36 30 24 8 12 & o
510, 140 3 32 28 24 20 16 1 & 4 0
CanSi04| 30 87 24 21 18 15 12 & 8 & g
L 8i0, |10 ¢ 8 Y 6 & ¢ 8 4 1 0
Mo 0 10 20 30 40 59 6o m 0 80 89 100
N ™ il " i I TN G IR PRSI S (1 I T AT m T
MW7 0 0,53 0,71 0581 0,87 0,91 0,94 0,68 0,96 0,88 1
"ay, " 0 0,17 0,47 0,78 0,88 0,80 0,83 0,86 0,08 0,89 1
u 0 0,07 0,25 by47 0,80 0,71 0,78 0,85 0,81 0,96 1
L M’VLO | i . R TR TP R A NIRRTV I U T VT VT X (O N SROPORT O TOLAVY TV S TR
Ca0 \
d) = g
ol , PR N : s il L TR T A T D L ]
M0 0 10 20 8v 40 S50 8y 0 80 90 100
% mol. CaO 66,67 60 53,38 46,67 40 33,54 26,67 20 13,85 6,67 0
510, 33,38 30 26,67 23,39 20 16,67 13,38 10 &, 67 3, 33 0
T n i i mibiiadidie b gl g e i . .
Cay5:0, 33,33 30 26,67 23,35 b0 16,87 13488 10 6,87 3,83 0
Z si02 ] 0 0 0 0 0 o 6 0 0 0
M0 0 0 20 30 40 0 d0 0 80 g0 oo
L . . e e e . o it e - N
Mny/Mn+57 1 1 1 1 bi 1 i 1 1 1 1
] t
"2y, 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1
Gy 1 0,25 0,43 0,56 0,87 0, 7% o,sb 0,68 0462 0,55 1
l ! : Lo it ek Lottt [RITTOr PR IT H Lil TR O ORI WU T L :




e SzOZ
0 0 20 30 40 50 86 .70 80 g0 100
Hmol. Cao 75 67,5 60 53,5 45 37,8 30 82,6 15 7,5 0
§i0, © |25 22,5 20 19,5 15 12,5 10 76 5 2,5 0
C'agsi() 25 22,5 g0 17,5 15 12,6 10 7,5 5 2,8 0
L a0 |25 22,5 20 17,5 15 18,5 10 #5625 0
Mo g 10 20 30 40 S0 60 vo 80 90 100

' Ly L V ) Lol i TR .

B0 0 0,18 0,33 0,46 0,57 0,67 0,75 0588 0,89 0,95 1

Ces résultats sont reportés sur la Figure 13.
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L'accord entre le modéle et l'émpérience peut &tre eoneidéré comme

trds satisfaisant : les ‘coincidences observées sont led suitvantes ¢

0,08 du modéle et a = 0,05 de l'expérience

fi

Q
n

Q
It

0,09 du modéle et a = 0,10 de 1l'eapérience

0,20 de 1'expérience

t

a = 0,18 du modéle et a

13
23

a = 0,30 du modéle et a = 0,40 de 1'expériende

1l faut cependant vemarquer, dans ce dernier cas que led courbes a = 0,30
et a = 0,40 sont, aussi bien dans le modéle gue Hdans 1'eapérience extréme-~

ment voisines.

Le modéle présente la pdrticulaﬁﬁté de fourniy des courbed iso-
activité de MnO posseédant wn extremum trds marqué sur la Ligne MaD = Ca25204‘
L'extrapolation des courbes empéfimenﬁales semble laisser suppvser un com-
portement identique. Nous pouvoné d'atlleurs remarquer que 1lé niéme phénoméne

a été observé dans les laitiers Si02 - Ca0 =~ FeO qui sont migux connud (15).

5.4, COMPARAISON AVEC L'EXPERIENbE

Les lattiers avee lesquels nous aivons travai 118 dﬁfférenb ded prés
eédents en ce sens qu'ils sont beaucoup plus basiques puisque, repﬁgsentéé
sur le diagramme térnairve précédent, ils se situeraient toug du cbté pauvre
en MnO par rapport d L'isotherme 1500°C. Par atlleurs, leur Strudture est plus
compliquée car, outre la présence de magnéeie dventie Llement asaimilable %
la echaye, ils comportent de 1l'alumine. Il est alors possible dé se demander
87 l'alumine doit éére considérée comrie présente sous forme de Aty ou de

. , ; L
Al0, o en raison par exemple d'wne dissociation en tons AlDg et AL0.
3
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Le modéle permet de rendre compte qualitativement de certains
phénoménes observés comme le sens de variation de la tenewr é&nm M0 du lat-
tier en fonetion de l'indice de basicfté : cette teneur diminue lorsque
1'indice de basicité auguente, passe par wn minimum aux eénvirons de
1.B = 1,8 ce qut correspond d la formation du silicate mixte (Ca,Mg) 450,
pute augmente st l'indice de basicité continue & croitre, cette augmenta—

tion devenant particuliérement nette lorsque ©.B > 2.

Quantitativement, il apparalt cependant que le modéle est mcins
bon, ce qui s'explique, car sa trop grande simplieité ne bermet pas de
prendre en considération tous les facteurs tels que la grande diversité

des Zons complexes susceptibles de se‘fbrmer dans les silicates fondus.

La figure 15 permet de se rendre compte de l'écart entre nos ré-

sultats expérimentaux et les prévisions de notre moddle.

Sur la figure 15 nous avons représenté la composition des laitiers
caractérisés par une teneur en alumine égale & (10 £ 1) % en moles. Tous
les laitiers se c&ractérisent par une activité du mangemése égale d
0,18 * 0,01. Nous avons également tracé les courbes U0 £ 0,18 ealculées

de deux mamiéres différentes & partir du modéle

- d'wne part en supposant que l'alumine se présente sous forme de

A2203 dans le laitier (courbe en traits pleins)

- d'autre part en supposant qu'elle se présente sous forme de -

AZOI 5 (courbes en traits pointillés).
2
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Les équilibres métal ~ laitier trtevvenant lovs de 1'élaboration
des ferromanganéses carburds ont dté emaminés, le métal étant wn alliage
Fe - Mn =~ S7 saturé en carbone et le laitier constitud ebsentiéllement de
Ca0 = §i0, - AL,0, = Mg0 = Mn0. Le but lotntain & attethdre est do pouvoir
caleuler a priori la composition du laittier de manmidre & faive paseer la

quantité maximale de mangandse dene Z‘dZZéagé et § obteniv wne tentur en

stlicium parfaitement contrdlée.

Ce probléme peut théowiquement Stre réedlu wnn&éééant lee aoti=
vités des différents &léments présents dand le métal et dans le laitier.
Malheureusement, ceé demmiéres éont &iff%éiieg & attetndre de facon pré-
cise, pﬁinéipdlement dons les mélahges a piusiéumé con&tituaits, car l'de-~
tivitd d'un Siément dépend non delilement de sa coneentrdtion, met s égale~
ment de la nature des autres éléments prdséents } elle traduit en éffet les
interactions souvent complezes des différented espced présentss. Comme
seules les ddnnééé relatives vz systémee binatres et 4 quelques systémes
ternaires tres classiques sont connieé, t1 était tmpensable de tenir
compte de toutes les interactions possibled. Nous nous Bommes done limtés,
dans wn premier temps d i'examen de L'influence d'wn seul paramétre t 1'in-
dice de basteité du lattier.

Cette grandeur est en effet ateéément ucdedetble et de plus, elle
a wie influence importante sur la distribution entrve métal et laitier ded
éléments intéressants : mangawiése et ¢t lictum La dgf@nftion adoptée :

2.B = Ca0.+'M ¢ {rapport pondéral)
5102 -
est la plus simple de celles proposéed dane la littérature | olle dlost

révédide parfaitement satisfaisante.




- 76 -

L'indice de basicité influe divectement sup cevtains parardties
physiques du laitier tels que Ba vidcositd ou da température de fusion aé%“
8t que sur les coefficients de partage éntre métal et Zaétieru Uhe aug~
mentation de 1'indice de basieité de 1 & 1,8 evtraint wie dirinution de la
teneur en silicium dams Ll'allidge et ihe aughentation de celle du manga~
nése. Au delda de cette valeur, on dbserve & nouvedu wie augmentatéon de la
teneur en mangandse du Zaitier.»De ces résul#aﬁsj 21 ‘yessort que led sco-
ries dont les indices de basicité sont voidine de 1,8 & 1,8 f%urnisseni
le meilleur compromis entre une activité de MnO élevée, donc unme faible
teneur de M0 dans le laitier pour un alliage de compoéition dovinée, et

w bas e&tlictum dans*1l'alliage.,

Les pressions d'oxygéne & 1'équiiibre métal & lattier ont &8
déterminées par mesures de foreces électromotiicesi Elles sont en pratique
’iMpo$ées par 1'6quilibre carbone - .oxyde de earbonél Ce résultat confirme
L'hypothése généralement admise qu'wie pﬁgsééoﬂ d'omyde de carbone égale

@ wie atmosphére s'établit a L'interface métal lattier pendant la mise

en équilibre.

Nous avons enfin développé un modéle éirple de laitier, d'uwne uti-

Zisafion assaz'généraZe, qui, dans le cus sém@le des lattiers ternaired
Si02 = Ca0 - MnO donne deés résultats en parfait acdord avec 1'expérience,
mats qui, appliqué aux laitiers plus complexes donne des résultats accep=
tables compte tenu di fait que déns ced Zaitéerﬁj toud les paramétres ne
sont pas pris en considération par le moddlel Il éwppose; dans ile lattier
liquide, la formation d'espédes Ca25i04 et ﬂ@éﬁid4 { 11 tient également
compte des interactions entre la &ilice vestante (etlice libre) et 1'owyde

de manganése.




Nos essats ont été effectués en labortoire, sur dee quantités
relativement faibles (500 & 800 g) et dans d’excellentes conditions de
végulation (* 1°C). La transposition de ces résultate d 18chelle “indus-
trielle demande naturellement des préeautiongy néanmoing les résultats
acquis recoupent bien ceux obtenus d plug gfaﬂ&b éohelle et peuvent der-—

vir de prévision.
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RESULTATS DES ANALYSES,
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laitier de base composé sans M0

activitd de M0 & 1500°C

% masse avec & % M0 inttial
ne Al,0, 510,| CaO | Mg0 | Tp | %.Bs |a=10 xﬁszslx =15 n=20
11 10 47 | 43 0 |1400 0,915 ;0,068 0@0%1 0,10010,156 |
2| 10 47 | 35 1300 10,915 '0,047 0,073(0,091|0, 140
31 10 40 | 41 1370 11,250 10,180(0,171|0,209,0,287
4| 10 35 | 45 10 (1495 11,571 |0,154,0,2180, 2660, 374
51 10 47 | 28,5 | 14,5 |1350 10,915 {0,052|0,075]0,094|0,138
61 10 40 | 33 17 11380 (1,260 |0,0860,12910,167)0,262
7 | 10 47 |21,5 | 21,5 {1405 0,915 |0,045|0,069|0,083|0,126
8| 10 | 40| 25 | 25 |1460 |1,250 |0,09610,1360,161{0,250
9| 20 42 | 38 0 11300 j0,905 |0,067|0,093]0,109\0,157
10 | 20 35,5\ 44,5 0 11480 (1,254 |0,096|0,134[0,159|0,224
7 | 20 42 | 31 7 11290 o, 908 |0,083|0,098|0, 124 0,187
12 | 20 | 35,5/36,5| 6 |1410 |1,254 |0,112|0,157:0,183|0,252
13 | 20 30 | 41 9 |1460 |1,667 |0,138|0,189 0,234|0,311
14 | 20 26 | 44 | 10 |1480 |2,077 |0,179|0,252|0,897|0,429
5 | 20 42 | 25 | 13 1320 0,905 lo,059]0,088(0,100|0,160
16 | 20 | 35,5|29,5 | 15 |1480 |[1,254 |0,085(0,136|0,140!0,195
17 | 20 30 | 35 | 17 |1500 |1,667 |0,122)|0,17910,220 0,335
18| 20 | 42| 19 | 19 |1420 |o,908 |0,04d0|0,0¢5|0,089)0, 162
19 | 30 36,5|33,5 0 (1420 (0,918 |04075|0,108|0, 1240, 181
20 { 30 31 | 39 0 {1500 |1,258 \0,096|0,140(0,165|0,232
21 | 30 26 | 44 0 |1540 |1,692 10,122|0,169(0,207}0, 280
22 | 30 | 36,5\27,5 | 6 |1410 |0,918 {0,068|0,094;0,116|0,167 Uéscosgté plus
23 | 30 31 | 32 7 |2470 {1,258 |0,112{0,157(0,18910,268 |élevée
24 | 30 26 | 36 & |1500 |1,692 |0,128!0,179{0,817(0,215 T, plus
25 | 30 | 23| 30 | & |1470 5,043 |0,150|0,207|0, 846|0, 342 | T4
26 | 30 18 |22,5 | 9,5 1480 |2,889 |0, 165|0,258) 0, 309|0, 438 |FFV¢°
27 | 30 | 36,5| 22 11,5 |1510 |0,918 |0,061|04087|0,100|0,142

TABLEAU 1
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composition du laitier laitier métal % molatre | % molaire métal
‘ au départ a l'équilibre a 1'équilibre | latt.dquil. équilibre
. . I , M
[\/o 7 . l 7 . . : . i y
AV203 5102 Cal g0 | MnO SZOZ Wm0 | 7.B | St C | M Sz02 MnO | 57 c alin aknO

129/16,671 25 | 37,5 | 4,17[16,67|26,80|14,5\1,670\0,30|7,10{74,5 | 0,285 0,130|0,0050,25610,58710,187
130|16,67/ 25 |35 6,67116,67|26,61111,811,67010,1917,22|79,26{0,286{0,10710,003:0,263 10,630 {0,201
131116,67, 25 32,5 | 9,17|16,67|26,61\12 11,667[0,1917,30|79,12]0,282}0,108/0,003!0,26510,627 0,200
132/16,67, 25 129,17112,5 [16,67|26,30113,61,66710,387,22|74,71\0,270|0,118,0,006 0,261 10,582 0,185
123116,67. 29,17 37,5 | 0 |16,67(29,8 |14,31,286(0,3017,3 |73,4 |0, 325)0,132|0,014|0,26110,574|0,183

134\16,67, 29,17, 34,17\ 3,33|16,67130,23,13 11,286;0,4517,12,78,34|0,328,0,119{0,0070,260:0,6253:0,198

135)16,67 29,171 29,17 8,33|16,67,30,30{13,1(1,286(0,42{7,13]78,27{0,321{0,117,0,0070,26010,625,0,198

136; 16,67 29,]7;25,83 11,67116,67|30,25113 (1,286!0,44:7,12,78,33(0,317:0,115,0,0070,260:0,623:0,198
137, 16,67 29,17'24,17 13,33\16,67130,32113,2:1,28610,41,7,1379,19{0,314,0,11510,00610,260{0,630{0,201

1411 20,83 25 32,5 1 5 16,67126,49:12,2]1,50010,25|7,2 178,9510,292}0,114|0,0040,2620,628!0,200
142 20,83 25 31,25! 6,25/16,67126,51112,3|1,500{0,24\7,2 |78,87\0,289;0,114|0,0040,262.0,627|0,200
43 20,83 25 30 7,50116,67!26,46,12,111,500(0,26|7,18|79,02{0,290i0,112{0,004(0,262!0,628,0,200
144" 20,83 25 229,17 8,331 16,67126,53112,911,50010,23|7,21| 78, 40 0,285r0,117 0,00410,263:0,623]0,198

145! 20,83 29,17, 33,331 0 | 16,67|20,94]13,511,143]0,90|7,00|77,94|0,261|0,142{0,014|0,2550,620|0,198

1461 20,85 29 17, 31,25 2,08|16,67|21,08!13,8|1,143]0,83|7,00|77,71!0,259|0,143!0,0130,25510,618!0,197
147, 20,83 29,17, 27,92| 5,52/ 16,67|21,15]14,0 1,143 0,80 7,1 |77,5610,255|0,143|0,012,0,258,0,616|0,196

' 95,83| 7,50|16,67]21,04|13,6| 1,143, 0,85| 7,00| 77,8610, 253|0,138|0,013]0,255 0,620/ 0,198 |
149! 20,83 29,17 24,17\ 9,17|16,67|20,98|13,5|1,143l0,88|6,99{ 77,9410, 250\ 0,136|0,014|0,255|0,620)0,198

148y 20,85 29,17

15325 |25 126,67| 6,67]16,67,20,34|13,2|1,333|0,32|7,17|78,17{0, 292

t

0,124|0,0050,261{0,622}0,198|

54 25 25 27,500 5,83116,67126,17.12,6!1,3330,40|7,14,78,64(0,2330, 1 | '
0
0

1910,00610,26010,6250,199
12110,0060,26110,6250,199
,12410,005|0,261;0,623/0,198

155125 25 29,171 4,171 16,67 26,32012, 711, 333{ 0, 37 7,15 78,560, 296
56i25 25 131,25 2,08\ 16,67 26,27112,9| 1,333 0,35 7,161 78,4010, 298

‘¢ AVAIEY.L
_dg_
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ANNEXE B

PRESSIONS D'OXYGENE A L'EQUILIBRE METAL PUR - OXYDE PUR,

Ces pressions d'oxygéne ont été calculées d'aprés les données de
BARIN et KNACKE. L'état standard est le liquide pur dans le cas de Mn, MnO,

ST et SiOZ. Pour MnO et S0, qut fondent d une températur"e supérievre d

1900 K, cet état est naturellement métastable.

Tableau (52) + 02\:—’ (SiOZ)
T, K 1723 1773 1823 1873
Yoxd - 144 488 - 142 178 - 139 871 - 137 567
?, 4,711 . 10779 |2,983 . 10718 1,706 . 10717 8,879 . 10717
2
Tableau 2(Mn) + 02-.——-‘1 2(n0)
T, K 1723 1773 1823 1873
el - 177 749 - 116 254 - 114 782 - 113 273
- . - -74 -
P, 1,167 . 10720 4,679 . 107%° 1,746 . 1071 |6,068 . 10714
2
o ——
Tableau 2(Mn), , .+ Oy 2(M0)
T, K 1723 1773 1823 1873
Yexd - 112 431 - 110 782 - 109 136 - 107 492
P, 5,486 . 1071° |2,211 . 1071¢ 8,251 . 1071% |a,868 . 1071°
2 |
Tableau 2 C + 02 = 2 ¢Co
T k 1723 1773 1823 1873
5 G° - 125 597 - 127 613 ~ 129 629 - 131 630
P, 1,175 . 10716 11,852 . 1071¢ |2,882 . 10716 |4,306 . 1077°
2







ANNEXE C

MESURE DES PRESSIONS D'OXYGENE A L'EQUILIBRE METAL - LAITIER

Les pressions d'oxygeéne ont été obtenues d partir de la force élec—

tromotrice d'wne pile d électrolyte solide.

1. RAPPELS THEORIQUES

La force électromotrice E d'une pile réversible & l'intérieur de
laquelle s'effectue wne réaction est directement relide 4 l'enthalpie libre

de cette réaction.

AG° = - nFE°

n : nombre d'électrons mis en jeu

F: constante de Faraday
:F;: 23 085 si AGS est en calories et EC en volt.

Les piles utilisées, du type "a concentration" d'oxygéne, peuvent

Ztre représentées par la chalne :

A, A (0) / électrolyte / B, B (0)

A (0) et B (0) représentent les oxydes des métaux A et B. Dans
chaque compartiment régne une pression d'oxygéne. Soilent respectivement
(PO2)A et (POZ)B ces pressions d'oxygéne. Si, par exemple (PO2)A > (P02)B

la ptle est le stége de la réaction :

A(0) + B&=— B (0) + A

avee
(2, ),

= - RT Log 7?727— ‘
02 B

>
Q
i

51 l'we des deux pressions d'oxygéne est prise comme référence, la

mesure de la f.e.m. de la pile permet d'atteindre la deuxiéme.
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2, L'ELEMENT DE MESURE

Le matériel utilisé est "l'oxytip" de la Société MECI. L'oxytip
est wn élément consommable qui permet la mesure ou la détermination si-

multanée de la température et de la pression de 1'oxygéne d'wn bain de

métal.
Description

L'élément de mesure comporte :

- wn embout : un corps en céramique qui supporte les éléments
de mesure : ;

- le couple thermo-électrique haute température (Pt Rh 30 % et
Pt — Rk 6 %)

- la pile proprement dite, constituée d'un doigt de gant en zir-—
cone stabilisée & la chaux qui forme la membrane perméable aux ions 0 sé-
parant deux milieux : 4 l'intérieur, wn mélange Mo - MoO, qui fournit la
presston d'oxygéne de référence, d l'extérieur le lailtier. Les électrodes

de prise de poteniiez sont en molybdéne. Ce métal présente en effet 1'avan—

tage d'Ztre pratiduement insoluble dans les alliages fondus.

~ le bain métallique ferme le circult.

L'"oxytip" peut donc &tre représenté par la chalne :

Mo, Mo0,, / aircone stabilisée / métal, laitier

Contacts électriques Flectrode de mesure

I P .
Electrode de bain

Support céramique
pp q
Elément thermo=électrique

Ciment
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3 - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les mesures ont été effectudes sur les laitiers 68 et 78, dans
le four 45 KVA de CHEDDE. Nous avons opéré dans les mémes conditions qu'au

laboratoire, Les mélanges avaient les compositions suivantes en poids :

Manganite de Poids

chaua A 2203 5204 Ca0 Mg0O total

68 2646 g 740, 9 418,4 | 1107,7 | 259,6 5179,6
78 2646 g 740, 9 480, 9 899 405, 6 5172, 4

Le manganite de chaux utilisé comme laitier de base u la composition en

poids suivante :

31,5 % MnO 29 % Ca0 3,5 % AL,0,

27,5 % Si0 2 % Mgo 6,5 % Divers

2

Les mélanges 68 et 78 sont fondus jusqu'd dépasser de 10°C la température

de l'essai. On incorpore ensuite 3 kg d'alliage Fe - Mn = C qui titre :

79,3 % Mn
5,6 % C
3 % Si
12,1 % Fe

La mise @ l'équilibre dure 20 minutes ; les mesures de pression

d'oxygeéne et de température se font alors sirultanément. Les lectures des




f.e.m. se font sur 2 millivoltmetres. L'induction est coupée et l'oxytip

est plongé dans le bain, jusqu'au fond du creuset, de manidre 4 ce que les

éléments de mesure solent en contact avee l'alliage.

10 secondes suffisent pour obtenir 93 % de la mesure de f.e.m.

la durée de la mesure a été fixée a 15 secondes.
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4. TABLEAU DES MESURES DE PRESSION D'OXVYGENE:

T(°c) TK Evolts P02 mesurée POZ caleulée PCOcaZc.
1450 1723 0,62 0,828 10716 1,'167 . 10718 0,85
1470 1743 0,63 1,208 . 10716 1,396 . 1016} 0,93
1520 1793 0,67 2,005 . 10”16 2,146 . 10716 | 0,97
1560 1833 0, 7% 1,864 . 10716 2,977 . 10710} 0,90
1600 1873 0,74 3,656 ..10716 4,071 . 10716 | 0,95

Ces résultats montrent que les pressions d'oxyyéne mesurées sont

en bon accord avec celles calculdes d partir de l'équilibre C/CO en suppo-

sant l'activité du carbone égale d L'wnité et la pression de CO développée

a l'interface métal - laitier égale @ 1 atm. La derniére colonne de ce

tabléau montre en effet que Pny peut étre prise, avec une excellente appro-

ximation égale a4 1 atm.
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ANNEXE D

CAICUL DES ACTIVITES DANS UN LAITIER COMPLEXE

PAR INTEGRATION DU SYSTEME DE GIBBS-DUHEM

On constdére l'équilibre de réduction

.

a Mn + S’L'Oz———-)2MnO + 57

(a )2 a
K (T) = M0 ST < 7
2
(aMn) aSzOZ

Le systéme de GIBBS-DUHEM peut alors &'écrive :

Ty, - d Log Yy, toxg . d Log Ag =0

xSi02 . d Log aSiOZ T AE d Log Ypo =0

et

d Log (ay, ) = f |d Log (a3i02)|

a =Y. X

On suppose la solution idéale (Mn . 57) :

tv. )% . (z, ) . ®
(1) M0 M0 St -k (1) = Cte
Ysi0. . » (z. )°
2" S’Z:OZ Mn
(2) o * xS'L'02 = 1
(3) = 7

Oy T Tgy
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(9 By D09 g 7 “s510, ° d Log 510, =0
(5) Ly = f(an)
L'équation (1) devient :
(6) 2 dLog Yy * 2 d Log zy,, * d Log xg;
d Log ygzp + dILog , 2 d Log x,
2 SiOg ‘
En utilisant la relation (4) :
o+ 4109 o * Fsio, 419 Vsi0, T 0 (4)
i1 vient :
im0
d Log Ysi0, = T Tgg d Log Yy
2

et (8) peut s'éerire :
2 d Log Yo 2 d Log 2,0 * d Log Zg,

“uno \
- 2(———) dLog Yy, * dlLog xg.n * 2 d Log x,

X
510, 2
%30, 0 o  Cst S “sio,

&
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x
MO 2 1 |2 1
(1 + )d Log Y = |- - A &, n F|— dx
xS’iOZ MnO, Lap ) 1 - Ly 0 M0 Lypo 1 - Ty, Mn
“un0 27 By, e J
2(1 + )Jd Log Y = Mn0
o MnO o (1 -x,) | dx e ‘ d x
520, Mn Mn Ly (1~ xmol M0
Connaissant la relation =z, = f(anO)
on en déduit le ‘coefficient d'activité de MnO.
d Log Yipo = ¢>(an0) . d Ly ”
UL,

De la méme maniére on peut utiliser la relation (4) en écrivant :

xSiOZ

Tin0

d Log Yy = d Log ¥gp,

et orienter la suite du caleul versla détermination de Ygi0
b4
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