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INTRODUCTION 

Notre t rava i l  apporte m e  contribution aux recherches e f f e c tuée s  

dans l e  laboratoire d'électrothernrie de CHEDDE (Haute-Savoie) sur Zes équi- 

l i b r e s  métal - l a i  t i e r  intéresscnzt Z 'é laboration des a l l iages  à base de 

manganèse. 

Le manganGse se caxactbrise par m e  a f f i n i t é  pour l'oxygène qui, 

comparée Ù ce l l e  du fer e s t  élevt7'e. De ce f a i t ,  l e s  réducteurs i ndus t r i e l s  

c lass iques  t e l s  que l e  carbone ou l 'oxyde de carbone réagissent  d i f i i c i l e -  

ment sur 2,'oxyde de manganèse. La conséquence, b ien connue des s i dé rmg i s -  

t e s  se retrouve dans l e s  hauts fourneaux ou dmzs Zes convertisseurs : 'Le 

manganèse se partage à peu près &quitablement entre  Ze métal, q u ' i l  vaZorise 

e t  l e  l a i t i e r  où i l  e s t  perdu. 

I l  e s t  cependant possib Le, lorsque Z 'on s ' in téresse  à Z 'é Zaboration d ' a l l i a -  

ges à base Je mangunèse, de fa ire  appel au siziciwn,  m'ducteur plus  p u i s s m ~ t ,  

mais natureliernent moins bon marché que Ze carbone : l 'oxyde de manganèse 

e s t  en e f f e t  facilement réduct ib le  par siZicothemtie : 

La c o n s t m t e  d 'équi l ibre  de c e t t e  réaction n ' e s t  pas in f in iment  

grande e t  i l  se retrouve toujours une quant i té  de manganèse non négZigeabZe 

dans l e  la*Ltier. O r  l e  pr ix  de c e t  élément, Za r e l a t i v e  rareté de ses rnine- 

r a i s  rendent de plus en plus pressante une étude approfondie des condit ions 

de l a  réaction ( 1 )  . 

Le coè f f i c i cn t  de partage d~ mmganèse e t  du s i l i c i um  en t re  l e  mé- 

ta2 e t  Ze l a i t i e r  e s t  naturcZlement fonction entre  autres  paramètres, de Za 

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



e t  l e  but de t ou t e  recherche sur Zes équiZibres méta2 - Zai t ier  e s t  de pou- 

v o i r  caZcuZer a pr ior i  l a  composition du l a i t i e r  e t  l e s  condit ions opbratoi- 

r e s  de manière à faire passer Za maximum de manganèse dans Ze métal t o u t  en 

contrôlant  parfaitement sa teneur en s i l i c iwn .  

Mises à part Z 'aZwlrine, Za s i l i c e  e t  Za chaux, inéwitables,  Zes 

oxydes qui accompagnent Ze plus souvent Ze n1angan2se dans ses &nerais e t  que 
, 

l ' on  retrouve dans Zes Za i t i e rs  sont Zes oxydes de fer,  de magnésiwn e t  de 

phosphore. flous ne considérerons drms no t re  t rava i l  que l e s  l a i t i e r s  exempts 

de phosphore e t  Zes atZiages saturés en carbone. A c e t  e f f e t ,  l e s  expéri5en- 

ces  seront t ou t e s  e f fec tudes  en creuset de graphite, ce qui nous permettra 

de considérer Z rac t i u i t é  du carbone égale à l ' u n i t é  : 



CHAPITRE I 

CHAPITRE II 

PRODUCTION DES FERROMANGANESES CARBURES 

1.1. Pr inc ipe  d téZaborat ion  

1.2. Réduct ion des  oxydes  supér i eur s  

1 . 3 .  Réduct ion de Mn0 

1.4. Réduct ion de l a  s i l i c e  

1.5. Composition de s  l a i t i e r s  

TECHh'IQlES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES 

2.1. Techniques  ecpdiYimentaZes 
I 

2.2. Produ i t s  de dépar t  

2.3. Méthodes ana l y t i ques  

CHAPITRE III ETUDE QUALITATIVE DES LAITIERS AZp03 a -  - - SiOs - Ca0 - Mg0 - !&O. 

3.1. Choix de s  la i t i ers  

3.2. I n f l u e n c e  des d i v e r s  c o n s t i t u a n t s  

3.3, V i s c o s i t é  dds  Z a i t i e r s  

3.4. Réduct ion de Za s i l ice .  

CHAPITRE IV RES ULTATS EXPERI~WNTA UX 

4.1. Choix  des  e s s a i s  r e p r o d u i t s  

4.2. D é f i n i t i o n  de Za cons tan t e  K' 



CHAPITRE V 

4.3. Relation (% C )  = f ( (% S i )  ( 

4.4. Activitd du manganèse 

4.5. Act iv i té  de Z 'oxyde de mdnganase 

4.6. Influence de Za basici té  

5.1. Introduction 

5.2. Présentation du modale 

5.3, AppZication aux l a i t i e r s  Si02 - Ca0 - kh.0 
5.41 Comparaison avec Z 'expérience 

ANNEXES ANNEXE: A 

Résultat des maZyses 

ANNEXE B 

CaZcuZ des pressions d'oxygène à Z 'équZZZbre 

métal p u r  - oxyde p u r  

ANNEXE C 

Mesures des pressions d'oxygène à Zr&quiZibre 

m'ta2 - Zaitier 

ANNEXE D 

CaZcuZ des ac t i v i t é s  dans un l a i t i e r  compZexe par  

intégration du système de GIBBS-DUHEM. 







1 . 1 .  PRINCIPE D'ELABORATION. 

Le ferromanganèse e s t  obtenu dans des fours à arc submergé. La ré -  

duction des oxydes de manganèse par l e  carbone e s t  une opdration complexe 

en raison des d i f fdren tes  combinaisons de ce mdtaZ avec Z'oxygène e t  de sa  

carburation faci le .  

Les mtnerais de mangctizèse cmt iennent  principaZement de Za manga- 

n i t e  (Mn  O I ,  de 2 'hau.~smcoiite ( f v h 3 G 9 1 ,  de la  b r a m i t e  13 MnZOS . MnSi03i e t  2 3 

de Za rhodmi t e  i8P1SiO3). Purfois irrn0, peut se trouver sous forme re  Zative- 
U 

ment pure, connu sous l e  nom de p~roZus i t e  ( b i o q d e  cik manganèse). 

On part de minerai de manganèse dont Za composition pondércr.Ze e s t  

approximativement Za suivante : 

Mn 48 à 50 % (sous forme de MnO) 

AZ2O3 5 à 7 % 

Fe20g 3 ci 4 % 

S i  Os 3 % 

P2°5 0,20 % 

Le ferromanganèse carburk se prépare par éZectrothemie .  La réduc- 

t i o n  des oxydes de manganèse se f a i t  par l e  carbone à par t i r  de ce nrinerai, 

sous Lai t ier  à quatre composmts principazlx: : nZm~inc, chaux, s i l i c r ,  

magnésie. 



1 . 2 .  REDUCTION D E S  OXYDES S U P E R I E U R S  

Plusieurs rdactions da réduction peuvent ss produire, Z 'oxyde &ho2 

peut Ztre réduit  à Zlétat inférieur,  Ze terne findz de Za réduction étant  le 

protoxyde Mn0 : 

- par simple chauffage au dessus de 400°C, i l  se dissocie 

- sous Z'action de l'oxyde de cmbme CO, toujours présent dans un 

four de réduction, te2 celui  u t i  l i s é  drms notre cas, on obtient directement 

le  protozyde 

&ho2 + CO e 3Mno + CO2 

- Les oxydes Mn30q e t  h 2 0 3  sont également rédui ts  en Mn0 p a r  

Z 'oxyde de carbone : 

L Mn304 + CO 3 mo * CO2 

La réduction e s t  toujours t r è s  facile, car Zes pressions d'oxygène 

mises en jeu sont élevées. Vis-à-vis de Za réductiori, nous ne ferons pas de 

différence entre &O2, f i e O a  e t  h 3 0 q  l e  terme final é tant  toujours Ze proto- 

xyde de mmgmèse MnO. 

1 . 3 .  REDUCTION DE M O .  

bk.0 n 'es t  rédui t  à l ' é t a t  métallique que p a x  l e  carbone Zui-mgme ; 

corrune Ze manganèse à sa température de fusion e s t  t r è s  avide de carbone, i Z  

se forme directzment l e  carbure bIn3C. 



Les températures théokques des réactions 11$ e t  1 3 )  sont 1420°C  

e t  1223OC, correspondant respectivement au point de rencontre de la  courbe 

dtéquiZibre C - CO avec les  courbes d'équilibre Mn/MnO e t  Mn3C/Mn0 ( f igure I I ,  

l e  carbone étant naturellement supposé p u r  (aC = I I  e t  l'oxgcyde de carbone 

sous 1 atmosphère. La réduction en Mn3C e s t  donc relativement pZus facile que 

Za réduction en Mn en raison de Z'aff initd importante du mangandse pour l e  

carbone : 

ce qui explique pourquoi i Z  e s t  impossible d'obtenir des ferromanganèses à 

bas carbone sous pression ordinaire lorsque Le caxbme e s t  Ze réducteur. 

 ans Zes fouî~s à arc modernes, Zes réactions ne sont pas aussi sim- 

ples e t  ne suivent pas toyjours la  théorie, car l e s  courbes & Za figure 1 

ont été traeées en supposmzt le  métal pur  e t  Ze Zait$er constitué miquement 

d'oxyde de manganèse, ce qui n ' e s t  jamais 2s cas. 

En. e f f e t  l e  manganèse contenu ddns les  minerais n ' e s t  pas miquement présent 

sous forme d'oxyde l ibre,  mais $ouvent de s i z ica tes  ou carbonates accompagnt's 

d ' m e  gangue que l'on retrouve en partie h s  Ze Laitier. 

Le fa i t  que Z'oxyde de manganèse so i t  diZ& dans m l a i t i e r  com- 

plexe a pour e f f e t  d'abaisser son ac t i v i t é  e t  par conséquent de déplacer l e s  

courbes d'équilibre h'n.O/b&~~C e t  MnO/Mn de la figure 1 vers t e  bas d'où une 

augmentation des températures à partir desqueZZes sa produiseet Zes réactions 

1 1 )  e t  1 3 ) .  



Figure 1. Réduction cornpurge de Mn0 p a r  Ze carborte suivant que 

Ze produit final e s t  Ze méta2 pur ou Ze carbure de marlganèse. 



1.4 .  REDUCTION DE LA SILICE.  

Le carbone, qui e s t  un réductow, d'autant pZus pwissant que Za t e d i  

pérature e s t  plus éZevde e s t  susceptibze de rdduire Za s i l i c e  que Z'on re)- 

trouve partieZZement sous forme de siZiciwn darrs Ze manqandse. La températurd 

théorique de réduction de Za s i l i c e  par l e  odrbone e s t  de 2063 tl s i  tous Zss 

- éléments sont pris purs faC = aSi - aSioZ = 1 e t  P t ,  = 2 atm). 

A Za température de 1500°C Za rdduct im de la  s i l i c e  n ' e s t  que part ie l le ,  mais 

on caZcuZe aisément que dans un mcmganBse saturé en carbme, SOUS un l a i t i e r  

constitué de s i  l i ce  pure (aC = aSiOZ = 1)  e t  m s  pression da CO égale à une 
(PO,) O 

atmosphère, l ' a c t i v i t é  du s i l ic iwn e s t  donnée p a r  as$ = .* = 0,016 02 

- 
qui correspond à une t enem en siZiciwn dans l e  lh infémeure à 1,6 %. 

En réal i té ,  Ze Zaitier n ' e s t  pas plus constitué de siZice pure que 

d'oxyde de mmzganèse pur e t  à Z 'équizibre &/ho se sups2i.pose Z 'équiZiblre 

Si/Si02, chaque équizibre étant  caractérisé par Za mgme pkession d'oxygène : 

Les équilibres ( 4 )  (5) e t  (6 )  ne sont pas Zn&pendrmts e t  n'impo- 

ssnt de ce f a i t  que 2 relations entre Za pression dtoxyg&ne d ZtéquiZibrc3 

métal - l a i t i e r  e t  Zes ac t iv i tés  : 

I l  e s t  donc possible de prévoir la compoçition du méta2 e t  du *lai- 

t i e r  à l 'équilibre,  e t  par conséquent d ' a g i r  sur les parametres du processus 



dréZaboration à partir du moment où l 'on connaZt Zes reZations en8re oc t iv i tbs  

e t  compositions dans le  métal e t  l e  Zaitier.  

MaZheureusement, Zes ac t i v i t é s  dépendent non seulement des concentrations, 

mais également de Za nature des d i f férents  constituants de Za phase considé- 
I 

r6e. L 'évaZuation des ac t i v i t é s  à Z 'aide de paramètrss simples t e l s  que Za 

basici té  du Zaitier constitue l'un des buts de notre recheyche. 

1.5. COMPOSITION DES LAITIERS 

On peut distinguer d e w ' s o r t e s  & Zastiers : 

- Zes l a i t i e r s  Aches en Mn0 contenant eno i~on  40 X &O 

- l e s  l a i t i e r s  pauvres correspondant d une tene& en Mn0 

infériexre à 20 %. 

Les teclmiques de rdduction utiZisdes jusqutaZors, Zat%saient un 

Zaitier riche en &O, ce l a i t i e r  pouvant ê tre  ensuite recycZé dcm~ Za fabm- 

cation du silicomcmganèse. Le problème qui se pose e s t  &c dPe&m/iner  Zes 

conditions qui permettent de travaiZZer avec un Zaitier pauvre en MnO. 

La première idée qui v ient  B Z ' e spr i t ,  pour diminasr la  teneur en 

&O du l a i t i e r  e s t  d'augmenter Za température de réduction. Outre Ze coût 

énergétique d ' m e  t e l l e  opération e t  Zes di f f icuZtés  technoZogiques qzt'elle 

entrazne (tenue des réfractaires)  eZZe implique également m e  augmentation 

de Za teneur en s i l ic iwn du métal, ce qui n ' e s t  pas toujours souhaitable. De 

plus, la  tension de vapeur du manganèse n ' e s t  plus négligeable puisqu'elZe 

a t t e i n t  0,2 atm. à 1800CC. 

ïhe r é h e t i o n  de Za teneur en %O du l a i t i e r  a pour effet d'aug'mgn- 

\ t e r  sa concentration en s i l i c e  e t  de Ze rendre plus visqueux. Le f a i t  de choi- 
7 ' 

s i r  un Zaitier basique pourrait pal l ier  cet  inconvénient, mais La températmë 

de fusion cro î t  dans l e  même sens que ces additions de Ca0 e t  MgO. 



1 2  s 'avère donc nécessaire d'examiner Z ' i n f  Zuence des dZvers fac- 

teurs  sur Zes équilibres de partage du mangmèse, de m i & e  à ~b-tdnir un 

Zaitier basique, pauvre en Mn0 &t dont Za températwe de fusion soi8 assea 

basse, 

Pour maztriser Zes paramètres conditionnm-t: Z '6Ziçrb0ration du ferro& 

manganèse carburé, i Z  faut entreprendre une étude ootrptèta ch Z'équiZibre 

entre Ze siziciwn contenu dans Ze méta2 (Fe. fi. C. S i )  e t  Ze Mn0 contenu 

dans m e  scorie de cornposition choisie a priori IAZZOr SiOZ. CUO. MgO. &O]. 
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2.1. TECHNIQUES EXPERIMENTAmS 

2.1.1. Four 2t induction. 

Nos prenders essa<s, ont dtd ef fectués a m  w? f 0 w  i h t é g ~ à z  a' ?hdutiu 

t i on  ~'SITLf '  alimenté par un générateur HF. La réguZa%io~ thenviqua gst &&&u'-' 

rée p a r  un appa.reiZ MECI associé à un système P.I.D. LEEDS &t NOR!l'HUP. 

Le génératem H.F. comporte un trmsfomnatew qui f o r n i t  Za h a u b  tsnsibn 

continue nécessaire au fonctionnement du &rcuit  oo&ZZmt haut& fi-&q&hd&. 

lh étage HF dont Ze c i rcu i t  osciZZant e s t  constitué de seZfs eç de oapa&tt.kt$ 

montées en paraZZBZe permet d'obtenir wz cornant de fWquence 450 KH;r pduu) 

une puissmce maximaZe utiZisabZs de 27 KVA. La se l f  di& &rouit 0 ~ C Z Z l d 7 2 t  

e s t  mise en série avec Z'inducteur qui consti tue ZféZdment pKn&paZ du fowi 

intégral.  Les osciZZations sont entretenues par une Zmpe 'triode. 

Le four intégral  a pour in t é rê t  pYjndpaZ de concentrer Zs fS& 

de chaleur sur Ze creuset e t  Ze produit à fondre qtl'.iZ contient. 

Le temps de mise en fusion e s t  t r è s  court (5 mn pow? 100 g de Zaitier d 

1450 O C ) .  

Pour pouvoir obtenir des équiZibres sur des masses plus $mparttmr 

t e s  de Zaitier (500, 700, e t  800 g ) ,  hous avons en8uité ut5ZiG-d Ze fo* cf Cau 

duction 15 KVA du laboratoire d ' é Z e c t r o t h e d e  & ZQ: SOPREM). Dm6 ce cas, 

Za mesure de température e s t  fai te  au pyr~mztrs  up t iqw  e t  Ze niahtien 6 Id 

température désirée se fa i t  en jouant constwnmen% sur Zà puisamce du f6'Wa 

en mesurant Za température toutes Zes 30 seconcks. On peut ainsi  ~&guZer, 

~ température du four à + 1 O°C prds. 

Par ce t t e  méthode expéz4mentaZe, nous avons pu nous repZacerP chns Zed corad.2~ 

~ t ions des essais  e f fectués au Zaboratoi~e d'&Zectrothsmde prw' . 
~ Monsieur DEMANGE ( 2 ) .  



2.1.2. Four à résistance 

De retour à LiZZe, nous avons poursuivi nos essais sur des qum- 

t i t é s  de 500 e t  800 g, dans Zes mêmes creusets en graphite que ceux u ~ i Z i -  

sés dans Ze four 15 KVA de Chedde. 

Nous avons utiZisd à cet  e f f e t ,  un four électrique PIEZO-C~R~A!* 

tubulaire, vert ical  du type puits, alimenté p a r  quatre r é s i s t m c e s  en d i s i -  

Ziciure de mozybdène (KHRCVTAL) . D'une puissance de 8 KW, cet  appare52 garsd 

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

Ce f o w  reçoi t  de manière amovible m e  gaine en carbwle de s-iliciwn cmz&i& 

pour abriter un creuset jusqu'à 65 mm de diamètre. De diam8tre in tér ieur  

76 mm e t  de Zonguetcr 800 mm, eZle permet de AaZiser  une introductiofi da 

gaz. 

La bonne conductibiZité thermique de Za gaine en carbure de silicium p&met 

de chauffer de manière uniforme 30 cm de hauteur de creuset. La fusion dss 

produits constituant Zes l a i t i e r s  étudiés e s t  donc reZativemmt rapide : 

10 m pour 500 g, 15 m. pour 800 g. 

Ce type de régulation e s t  à action proportionn&ZZe par pyrom&t~@ 

à came (CORECI) e t  potentiomètre suiveur de zéro. 

LrensembZe comporte un quadricoupZe, constitué de quatre éZémenks Pf - Rh 

40/10 branchés en série e t  dont Zes soudures chaudes sont pZacées au uois5* 

nage immédiat d ' m e  résistance chauffante de manière à assurer Une ~éponse  

à faible parcours thermique. Ces 4 coup Les déZivrent une tension de 34,840 rnv 

à 1600 O C  avec une perte de 39,6 vV par degré C. 

La température choisie e s t  indiquée p a r  Z'intermédidire d'une alimantution 

de référence avee potentiomètre à affichage de zéro. 



gaine en carbure 

de s i z i c i m  
creuset en graphite 

Foze t u 3 u Z a i r ~  puits verticaZ PIc'ZO-CYRP?r?. 



Dans ces condit ions,  Za fourchette de température à L'intérieur du tube éh 

carbure de s i l i c i um  e s t  i n f é r i eure  à f 0, SOC quand Za température d'équiZii. 

bre e s t  a t t e i n t e .  

2 . 1 . 3 .  Mode o p é r a t o i r e  

 votre équ i l ibre  chimique entre l e  métal e t  l e  l a i t i e r  devant s ' de& 

bZir  en mi l ieu  saturé en carbone, nous travaiZZons en creuset de graphite. 

Les const i tuants  du l a i t i e r  sont chargés progressivement dans Ze creuset  

pour é v i t e r  Z ' envol  de poussi8res. La fusion do i t  se faire en descendant lenu 

tement Ze creuset  dans Ze pui2;s e t  en surveiZZant s i  un éventuel  dégagement 

gazeux de CO2 ou dfHZO ne crée pas un e f f e t  de cheminée e t  m e  remontée d ~ $  

produits dans Ze creuset .  

Lorsque l a  fusion des produits e s t  obtenue e t  que Ze four e s t  régulé à l a  tem- 

pérature cherchée, on homogénéise Ze mélange fondu à Z'aide d ' m e  ba9uet . t~ en 

graphite. 

On in t rodu i t  a lo r s  l e s  morceaux draZZiage Fe f h  C u t i l i s é  pour ê t r e  en 

Zibre avec Za scorie .  

Pendant tou t  Ze temps de maintien, Z'ensembZe scorie  - méta2 e s t  ag i te  ci 

Z 'a ide  d'une haguette de graphite. 

Au bout du temps de mise à l ' équ i l ibre  imposé, on coule rapidement Zs méZdnge 

dans une Zingotière en fonte, légèrement inc l inée ,  de mcmière à ce que le m&- 

ta2 se rassemble sous l a  forme d'une "médaille". 

Après un premier groupe d 'essa i s ,  le  temps de maintien a S té  fixé 

à 15 minutes. Au bout de ce t i ~ r p s ,  I 'c:quiZ<bre e s t  a t t e i n t  e t  Za reproducti- 

b i l i t é  e s t  bonne sur un même essa i  répété.  



Afin d 'évi ter  wze évolution importante de l a  composition du l a i t i e r  

lors  de la  mise en équilibre, nous u t i l i sons  un rapport poids de scorde sur 

poids d 'a l l iage de 10. 

2.2. PRODUITS DE DEPART 

2.2.1. Préparation de  MnO. 

L'étude au four intdgral sur des pe t i tes  quantitds de mélanga a 

é t é  fa i te  avec des produits purs. La source de manganèse e s t  Ze bioxyde de 

mangrpldse (M1.0~1 préalablement rdduit  en Mn0 sous atmosphkres HZ - HsO. 

Principe : 

L'échantillon de mo2 à réduire e s t  placé à l'intérieur d'lm jFour 

dans lequel circule une atmosphère H2 - H20 de composition constante. Ce rné~ 

Zange gazeux e s t  obtenu en saturant d'eau m courunt d'hydrogène. 

A chaque mélange H2 - H20 correspond m e  pression d'oxygène, d'après la  

réaction : 

Les valeurs de Zog KrT)  u t i l i s é e s  pour v é r i f i e r  Za réduct im des 

produits ont é t é  obtenues à partir des tables pubziges par Se National Bb" 

reau of Standards i 31. 



F i g w e  2 : Disposit i f  de ZAITSEV eB BWLGYlKOVA 

a - baZZm d'eau à ébutZ.Ztiod fsaturateu~) 

b - coZ&ne co~&nseur 

c - circuZation d'eau chaude 

d - foutk' A.D.A.M.~.L.  

e - zolzd de tr&mpe. 



drogène d6soqgdné t ~ d v e r s e  un batSon rentpZi d ' w u  d dbwlZz'%don qui canstit;toe 
& .  

le  saturateur en H 2 6  Le rnbzmg~ gaaeur p d  en&p<<ha exdès de dopeur 

d'eau drbts un cadenseur o a s t i P J  d r m a  c o f m s  RibBntenw d l a  Itenpkratwe 

choisie, p u r  ihs cirauZaS2on d'eau chaude, 

Le mpport x ~ / $ o  e s t  fonction de t a  t~yrrpdrdbba T du c h i & n d & ~ .  
I .  

Le mélange X2 - h20 obtehu au moven d& te& d h @ d & d t k f  c~hccuile dms iot fouii 

A.D.  A.M. E,  L. qtd c d n t o ~ n t  i'&chmi~$ZZm d P O ~ ~ U Z M .  

ün cordon cchayfme sntoms Ziz pmtie dtz ëri p & t h a ~ d ~ d e  ~ i t . L $ e  2 Z 'èz- 

t é r i s w  du fotm Ceci é v i t e  la  bond~stdafthn de d @ e h  d ' d u  qu i  entratnera$t 

une modificatibn de Z ratmosph&e oq.jdo'rBdtlintk.ice du fouri 

La trempe des d c h t i Z 2 o n s  e s t  effedtuêe En. a t t t i ~ a n . t  $ur Z& purkik! ectdriettrs 

du tube U Y ~  jet' d 'a i r  ~ r r p ~ + t n ~ ? ,  r e f ~ o i d i  gm gascs'lzge &@ un rfdqentz'n de c u i ~  

vre plongé a s  2'azots - l iqkide,  

Perldunt Z t l  trentps, i Z  e s t  nde86saire dtenvby&r 2&a oonim eowuimtt d'mots 

afkn d ' k v i t e r  toute oxgdatidn p a ~ s i t e  a v m t  t a  dbrtts di fbi<r, 

Les oxyde$ utiZis&s pour Za compo$ition de& ZaitZeu)& gont  des proA 

dui t s  purs. ht dhauz d cependant 666 rraZ&in&e d / ~ D o * L '  pehddht 4 heure&, 

avant drê'trd pasde s t  incorporés au ~ B l m g e *  
1 



bmmie tee dasate e f f m t d s  d ~ h e d d k  (it drmd t e  pudt.it d t i l t s ,  

ddic dds Mdeed de laihier  de OdO g rt 600 81 nddg it,bmd a d t i k k  deel pr<oiiudt8 

1 
E'abust.~ment d l d  cohpoaitim. dea l a i t i e s s  dh&&k d u r  l e  d ic tdnard  

tiernairs rst f&ts avec de ta  ciiawcb de 2a e i  t i r e l  ds l ta t%hhe e t  dé la m&- 

ta cihalrr est oatcinde au fo&,i lboodC perido>it 4 ~ s w e ~ ) i  ted 
i 

q tuna i zka  nécss(rnirds sont prépardes deion l ea  b s s a n d  e t  ddnserdked ai de$' 

Lc sEzSw es* e d t ~ a i t e  de sable de' ~ovttatrzebZeau ~e'ahd e t  ta& 

acides. 11 t;trc O$,$ % de sioz ; 0,Z % dbAlgad ,  Q,1 % de da0 e t  oh2 :: de mdY 

t i è ~ e d  30ZatiZs$, 



c r - AtZ$de*3GZi~& --i -.*-.. 
f, () ' 

i ,,"'ou& avo~zs eou;jouaia uti'liisk Ze d'l'tiag4 da iba$h~ &%ait md 

d I 'iijt<i dibre dvoo Les &<j@fd~attti 2aids9a.. II 8 'agit d'im fersoinrmgankse 

~ a ~ b ~ i r d '  ~ m f o r c &  en &<Zicdw/i, Sm andZyge e& % awÛ"1~11znte b 

- Ls dosage du rnmigmdsca de ZtaLr2.iago 

'te dosage du ai ' t ~ c $ m  de $"a2 td'&g& 

l e  dodago du carbone de ZtaS7.~aga 

- Zo dosage I I  des orcydes SiOZ e t  &O du ~ & b b i  

1 
T m t  2s méta2 obtenu après couZ&d e d t  ~ohcaesd st b&o&k abri. d'&te- 

nir Uhca gs&ulo/&trie dnfd&eurs d 160 rvn (%&@ iïb@dk 

La S d t i e r  r 

ûn cho i s i t  Zes tnorcedux de Tai t  Eer (pu;' M '&?aient paS an Contact 

doec l a  "médriZ2ar' de métùi  d m i g  Za ~2n~ot.tbr.L n p ~ k i  a u o h  ~grkri& que de& 
l 

l 



6ohmtiZZms ne con.i;iennent pas de gouttes dd rndtdb hi t~ fderp i~  ~ Z S  sdat concash 

sés e t  broyés a f i n  d'obtenir une g r r n ~ Z ~ r n é t ~ $ &  i n f d d ~ m e  & 308 I J ~  ( t d s  

100). Les dohmti l tons chogsis sont entgkrement bmyks fiou$ uibbtendr une pohl 

drs homogène, 

2 . 3 . 2 .  Dosage du s i l i c i u m  dans 1' a l l i a g e  
# '  , ,  Y 

üne p n s o  d r e s s a  e s t  attaquée p a r  rm nidtaiigo adds oh~olihydrique, 

nitrique e t  perchlorique, jusqu 'à pr&cipitat.ion du bBe@d& dél ttlungan$de ti 

d haud. 

üne seconde attaque e s t  e f fe î tuk.  ati&d Ih f i d t ~ g o  dbacida r h l b ~ h y -  

dr6qus e t  de paroqde d rkydrogène. Le pi*écipiM da stlide mbteriu e e t  Zadk, 

oalcind à l lOO°C e t  pesé. 

Une demtdre attaque p a r  dB Z 'acide f i!uo~)rzgdaYi~~ noub d ~ n d  t& p&d& d'&fia 

, pureté qui &rait  pu res ter  dms Ze p~écip.itb. Paai diifj%~@hi?& dn obtient Sa 

s i l i c e  pure. ce d ~ s a g e ~ c m d u i t  d des tensùrs en sitidh d I l ,b$ % prdi, 

p o w  des teneurs entre 0,l e t  2 %. 

Certaines vaZeurs ont é t é  v&rif.i&eo pm clnrLZy&is @n ~~$otddrn$tre a' 

éthace2las. Des 6carts t r è s  faibles, de l'ordre d~ 0,0h 2 m'h &td h i p u t a s .  

2 . 3 . 3 .  Dosage du rhaaganèse dans l ' a l l i a g e  (norme N~ f'l;Satbl!) 

me prise d'essai e s t  attaquée par w iidnktimp d i d d d &  rWlbshyMu 

que jusqu ' d  pr'écipi tat ion du biosyde de rnllrzzgandss6 

On ~ffectzlzz &&suite wa dosaqd po ten t i rom~t~~gue  du mm~mdds p& 2s pmînmgaY 

nats de potassium en milieu pyrophosphbrique d pH crsrttro"b5 ( ( 6 ; l j ) ,  suivant S& 

On obtient des teneurs en qmganèss à 0,ZO % pr& pour de8 t m e u r d  a l t a n t  de 

70 à 90 %. 



2 . 3 . 4 .  Dosage du carbone dans l ' a l l i a g e  (norme NF A 06 201) 

Une prise d'essai de Z'aZZiage de 0 , l  g, à Za grmuZomd-brie c j6'6 rim 

l t d s  1001, e s t  mélangée avec im méZmge fondrmt de 3 g de fer e t  3 g d'étain 

exempt de carbone. 

Dr? ef fectue une combustion de ce mb2ange c? 1300°C &s trn coôarttnt d ' ~ & ~ è n e  d~ 

3 Zitres/nm sous Po = 1 bar. L 'absorption du gae cakbohbbniqle de l d  combustion 
2 

se fa i t  par  de Za soude en poudre 

CO2 + 2 NaOH C03Na2 + H20 

On mesure Za prise de poids de Z 'absorbeur. 

On obtient a ins i  des maZyses de carbone entvle 2 e.t 20 Fi d& bwbcne adeo tozs 

pr'écisiori de $. 0,06 %. 

2.3.5. Dosage des  oxydes Mn0 et Si02 dans l e  l a i t i e r  

Ces dosages ont é t é  e f fectués par flworescdlzce y,  

AprZs préparation de pastilZes de l a i t i e r  p a r  refusion e t  &&lyses, on ob- 









3.1 . CHOIX DES M I T  IERS 

3 . 1 . 1 .  C.crnposition 

Les l a i t i e r s  étudiés sont ceux qui se forment lors de la production 

de ferro-manganèse ; i l s  appartiennent au système Si02 - A1203 - Mg0 - Ca0 - 
&O. 

Les l a i t i e r s  types lors d'une production indus tr ie l le  au four à arc dh t  Za 

composition suivante ( l a i t i e r s  pauvres e t  Kches en manganèse) : 

La composition du l a i t i e r  destiné au d é p a r t  à ê tre  mis en n'quili- 

bre avec Z'aZliage a é té  fixée comme su i t  : 

Un l a i t i e r  de base (AZ203 - SiOZ - Ca0 - MgO) ayueZ é t a i t  ajouté 

l'oxyde de nmgctnc'se, les  teneurs en !ho  étant successivement ffm'es à 10 %, 

16,ô7 % e t  20 % de la  masse du l a i t i e r .  

Dans le choix du l a i t i e r  de base, nous nous somes Zimit&s aux Zai- 

t i e r s  contenant 20 % e t  25 % en masse d'alumine ; Za concentration des autres I 
constituants a é té  choisie de manière à se placer sur las  isothermes 1450'7 

e t  1500°C du d i a g r m e  quaternaire. Les figures 5 e t  6 reprdçentent, d r a p r &  

OSBORN, DE VRIES e t  KRANER ( 5 1 l e s  coupes à 20 % AIZOd e t  25 % AI2O3 du 

d i a g r m e  A l  O - SiO2 - Ca0 - Ego. 
2 3 

L'addition de /&O au ZaZtier de base a ins i  & f i n i  a y m t  pow eff'et 

de faire baisser sa temperature de fusion, tous Zes ZaiAiers choisis é taiont  

entièrement Ziquiuku aux temp8~~atmes de travai 2 (1450 e t  1500 ' C I .  
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Points eqBiirwntaux choisis pour notre  d tude. 

Figure  3 : ReZatims entre  phases dans l e  plan d 20 X dtXZg03 du 

systdrne Ca0 . Ego . AZ203  . Si0 2 d 'après  OSBORfl, DE VRIES, OEE e t  Ki?A.'SEn. 



Points expZri!t;ci.z taux ci;ois is p o u  n o t k . ~  &tude .  

F igura  4 : ReZatio>is entrz  pp~asas da>ii Le plan 6 15 % d fAz203  du 

système Ca0 . Mg0 . AZsU3 . SiOZ . d f i i p ~ Z s  USBORlJ, DE VRIES, GEE e t  tCfiA>iER. 



% MASSE 

* Point o expérirnenta~~z cho is i s  pour Botre étude. 

Figure 5 : Relations en t re  phases d m s  l e  plan à 20 % d f A i Z 0 3  du 

systètne Ca0 . Mg0 . AZ2U3 . Si0 2 d 'apr2c O C B O ~ L V ~  DE VRIER, GEE e t  fi?A>lIR. 



% M A S S E  

* . Points eqérimentauu: choisis pour notre étude. 

Figure 6 : Retations entre phases dans l e  plan. à 25 I d fAZ2O3 du 

système Ca0 . Mg0 . AZ,O, . SiO, dfrsprl:r OSBOliiJ, DZ VRTZR, CEE e t  ~Y?A!IG'R. 
O 3 



* Points expérimentaux ûhoisis  p o u  n o t ~ e  étude. 

Figure  7 : Relations entre  phases dans l e  plan d 30 % dtAZ203 du 

système Ca0 . ! . !~0 . A l e O g  . S i0  d ' apr2s  OS3OR??, DZ VRIESg GEE e t  KnAlJEl?. 2 



3.1 .2 .  I n d i c e  de b a s i c i t é  

Nous définissons la  basici té  des l a i t i e r s  étudiés, par  Ze rappoY't 

en poids des oxydes basiques sur les  o x ~ d e s  acides. 

La formZe Za plus simple fut  proposée p a r  BLUM (1901) : 

On ta~ouve d'autres expressions d'indice de basici té  : 

- 
%(Cao) + % ( M a  - CHOU YUAN -H,SI 

(1956) 

La pratique montre que l e s  expressions comp tiquées, plus satXLsfd-- 
L 

santas pour Z ' m p r i t ,  donnent des résul tats  rezativement voisins.  Nous re tzenY 

drons donc S 'ezpresston Za plus simple, c o m m e n t  ampZoyée : 



L'addition d'oxyde de mangandse dans Zes l a i t i e r s  f a i t  Saisser  leur  

t@nip&rhtWo de' fusion e t  diminue donc leur v i s cos i t é  à Za tenpéra&ur& de î450°C. 

Nous -rteaso?z.tç que Ses l a i t i e r s  cmtenant  20 % Mn0 présentent, vers 2 45d°C, m e  

v i scas i tS  éZev&e, e t  de ce f a i t  donnent m e  cif iét ique ci& réduction len te .  

L'écare de température entre  l e  puin8 de fusion de ces  Lait iers e t  Za te*&- 

1 
I ra ture  d& ?nise à L'équilibre e s t  trop fa ib le  pour obtenir  m e  ~Gduc t ion  corn- 

3.2.2. k$l& de la silice 

.Uns augmentation de Za teneur en s i l i c e  a p o m  g f f e t ,  principalement 

l 
1 pow" Les Zait idrs r iches  en Mn0 (20  % e t  plus) de fa ire  ba7:sser l a  Senp&ratZu?e 

de fusion, PQP contye une for te  teneur en s i l i c e  dans Ze l a i t i é r  ihp2iqu.e éga- 

l 
lenent  m e  forte teneur eri s iSiciwn dans Z'aZliage, me acidi té ,  e t  en f i n  m e  

v i s cos i t é  du Zaitie- accrue. 

floug s emes  donc linuités, dQnç Les addit ions de s i l i c e ,  aux i ~ n e m s  de 25 % s i  

l ltopi! V G U ~  covservm des ind ices  de bas ic i t é  vo i s ins  dd 1,6. 

3 , 2 , 3 ,  RGle de l'alumine 
i' " 

L 'a~m?ine  rz. une in f luence importmte  sur S ' a c t i v i t é  du ~ n . 3 .  La prb- 

sence d 'a lm ina  augmente 2 ' a c t i v i t é  du $37.0 dans Se l a i t i e r  mais l a  t ewéra ture  

de j%sision croft rcqidement. .Une tenîur  corrïpi.ise entre  15 e t  25 % drAlZ03  por- 

met de giz~der des tempts'ratwes de fusion ç z l f f i s m ~ c n t  f ~ i b Z e s  e* des ind ices  

de bas ic i t é  vois ins  de 1,6. 
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3.2.4. R Ô 2 e  des oxydes basiques Ca0 e t  Mg0 

12s augmentent la  bas ic i t8  du l a i t i e r .  IFn indice  de bas ie i tb  Eleu& 

e s t  sra e f f e t  necessaire non seulement pow obtenill, un siZ.tcium bas dans Z'aZ- 

Ziage c z i n ~ i  qu'ZZ v f e n t  d ' ê t re  vu, mais &galement potu? épzliser bhO de Sa sco- 

r i e ~  llZz eff tzt ,  Ca0 e t  Mg0 é tan t  plus basiques que &O s i m i r o h t  de p~é f é rence  

â l 'ac ide  S ~ O ~  dans Le laitier,augrnentcnt de ce f a i t  I f a c t i v i t é  de MnO. 

Le rctpport MgO/CaO i n f l d e  sur La &el?rpératwe de fuhiod. Lss fusions 

l e s  p tks basses s 'observent lorsque ce rapport e s t  compris en t re  0,2 e t  0, iî 

Zradditian de cham abaissant davantage Za fusion que c e 2 S ~  de Za rnapz4sic. 

3 .3 .  JXSCOSITE DES LAITIERS 

BZ a &te' souvent démontré i 6 ) que la  s i l i c e  joue m rSZe pr6- 

pon&rant d m s  l a  v i scos i té  des Zai t iers .  En a f f é -b ,  Za s i l i c e  dans un Lai t ier  

se p@Bsente sous forme d' ions s i l i c a t e s  dont l e  degré de poZymSrisation e s t  

fonct fon & paramètres t e l s  que l a  t s n e w  en s i l i c e  e t  Za ndture des autres  

0 ~ y & s  prGsei2ts dans Ze Lai t ier ,  De longues chatnes de s i l i c a t e s ,  r m z f i & e s  

Ou non* impliquen* m e  v iszosi tB éZe3ée. Ce façon gén&mZe Za longueur moyenne 

des chatned c r o î t  avec La tene-ur en s i l i c a .  

Pour m e  tefieur en s i  Zice drmrree, Mn0 se réveZs Z t o q d e  Ze plus  

I aff'teahs pour diminuer la  v i scos i t& du l a i t i e r  j Mn0 txùomefits ptza? aiZle7~l.s 

sa cdrtducfibil i té  é Zectriqua, tandis  que Mg0 n ' a  pas dtZnf Zucrnce notable. 

Pour Zes fa ibles  teneurs en I h O ,  l a  16scos.isté dugmente avec Za te -  

ï+eW en M$O, paç'se par im rnaximtm, phis diminue. Au contraire, a m  for tes  te-  

ne*$ sn h 0 ,  Za v i s con i t i~  pas.@-. ?xr1 :fi? m;nimwn Zo~sque *ta concentration tic 

Mg0 augmen t e ,  

Le rem, Zacerncrzt ,'.;L:O >i ivl  17x1) ?b;rr:nue lt?'g@remen t l a  vr',i,,o:: 1' / (:. 



L&s S a i t i e ~ s  à faible v i s cos i t é  permettent dhob&eni2 de bonnes coa- 

ddkdbnd da rgduetion Sors de l 'é Zabortttion des f e ~ r o m m g a n ~ s & s  cauibw6~ au 

friotlr d &O ON au four à induction : Za d i f f h s ion  rapide des 6lémcnts entre 'Ie 

h d t d x  &$ Z$ l a i t i e r  e s t  favorisée e t  ta hinétique d~ Sa rsduction acc&lér&e. 

La réact ion de réduc.tion de la s i l i c e  e ç t  Z ' m e  dg8 pXus inportan- 

t e s  d&e la ~ P o d u ~ t i o n  des ferro-aZliag&s, 

Dahs Su production du f~rromangmèse i l  e s t  t ou t  a' f a i t  natw&S qu 'on $ ' e f -  

fd~6ez de ftmorissr, Za formation de Z 'BZdment ds base, à 4rauo.iir 'te mmganèse, 

Or Z'm& dss sourws  importantes dé perte de mangctnès@ sa* cm$%ZtG&e par l e s  

l d i t i i r s  ' v&crns sé s l~  avec ZesqueZs on perd, en ca$ dde fprsta d g  minerdis ri- 

eh&&, 9wecpt2 10 % de manganèss, e t  dans l a  cas de dne2aaik pauvres Jzlsq2'à 

55 d 30 $, 

6'eeis-t powquoi, Zes métallwrgistss S " o f ~ ~ e d v 2 - t  dd r6duire au.imni- 

nnh Za t;eneW en mangmèse du Zait ier décrassé. Cepehdant Ze d&z7eZoppement de 

Za rgdck<m da réduction de Za s i l i c e  impose i c i  aus& des Zi&t&s &termi- 

ndcrs, 

La ten& en ~ i l i c i l dn  du inétal e s t  en e t f g t  dtau8ant plus kZeo&e que la aon- 

celnt~at ion de rnmganèss d m s  Ze l a i t i e r  e s t  plus fûibS@, d6me on 11le montre 

a i s k m h t  @n cmeiddrant  l ' équ i l ibre  de distribuLion du mwzganése e t  du s i t i -  

&wnf sdtrd inb-ka2 e t  l a i t i e r  : 



L'dct iv i té  du mcmgmèçe dans te  mBtaZ e t  ceZZe de Za s i l i ce  dan's 

I d  ?ait&w psuvent ê tre  considdr6es corne constantes compte tenu d, OS teneurs 

rebatiwment étevées. Le produit aSi . doit  doîîc rsater' constmt ,  ce 

qui &plique, conformément à l'expéyrzence, qutz la teneur en s i l ic iwn du méta2 

varde éfi se??& inverse de la  teneur en manganèse du Zaitier. 

024 la  tbnew, en s i  Ziciwn du ferromanganèse ne doi t  en SénBraZ pds 

axb8der 2 Sb ; gbw, la  désoxygénation de Zfaaier tzffervescent en poche, Ze fer- 

rmmganèse doi t  avoir m e  -t.eneur encore pZus fuibZe en SiZiciwn f < 1 % Si). 

Ilious avons vu q u ' i l  e s t  possibZe de favorYissr Ze @assage du mmga- 

i n i a s  drms ia métal eri augmentmt za température, mais de ce fa$%, a fivoi.ise 

~&zk@rnéra-t t a  pbzssage âu si l ic ium dans Ze métal. 

IZ e s t  p a r  conséquent plus judic iem d ' essayes de jouer sur  Zes ao- 

tii.d.tds c z î l  u t i Z i s m t  Se fa i t  que les  produits d tac t id i t&s  e t  non les produ.i%s 

d@ cjmbt?iia$ratiion doivent re s t e r  constants. Le passags du nimigmèse dzns Se me*- 

%al. s&r& fivorssé s i  Z 'on cherche à augmenter Ze coe f f ic ien t  d 'ac t iv i té  de 

Z'o@ds de mmgmèse dans 2 3  Zaitier : imposer m e  kmcéntration de siZiciwn 

dans Z B  rhBtdl revient à imposer Z'activité de Mn0 dans Se Laitier ; or, Za te-  

n e w  BE Ih.0 r6sidueZ correspondant d me 1rctivit6 donne'e ,sera dtûutcmib plus 

f&;b2& qub l a  coef f ic ient  d 'ac t iv i té  çepa plus QZeué. 

Une métholde commode pour obtenir zcn t e2  résuZtat cmûi s t e  d augden- 

tek, t u  $enet& en Ca0 du Zaitier ; en e f f e t ,  Zci chaux, p2i.i.s basitqus qçle Z'oxgda 

de hÛPlgcoz&se, se combinera pré férentie ZZement avec Z t z  si l ice.  L 'équi l ibre au 

dsih du Zaitier peut être schérna8isé par  la rGdcticm ; 

- d';me part ce t te  réaction favorise Za formatdon d 'obde  de mmgrsc, - 
I 

nase "libre7' dans Ze Zaitier e t  de e,,s fa i t  cztig?nentd son ac t iv i td .  



- d'autre part $a s k l i c e  sr reti.ouve combinde n' tr&t$de de catc;wn 

q&X @ d d @ r l ~ &  aoed eZte m e  aff.dr?ibd beahaoup  SUS gran& qbe Zrorg& da rnanga- 

nèasi &'actSu$tS de Za s i t i c a  dàns Zd l a i t i e r  ss t ~owh?  donc diminu4& d'ou 

m$ ~ & d u ~ k $ i b i S i t &  plu6 fa ible ,  dmo t& padsdge du s i S i c i m  h s  Ze mita2 pZ&ç 

di*OSic.t ~e . 
L'axgdd d~ magnért-lum ti ~ 9 2  effet maZogu~ ,   mai^ rnoin~ provlond en 

raison d~ Z +affinSt& rSe kg0 pour Za s i l i c e  plus faible qus cc?ZZs as l a  chazcd. 







1 
Au cowg de cetts  &-tude, nous addns emmdnk 290 équ%t~bre$ rndtalj- 

tn$t&riZ s é d s  on+ ku setenus t d  essais los  plue ~ l d ~ Z f i c + t i t ' ~ f ~  sanpto 

td t & ~ , d r a a ~ @  es* f ixé& d 15Q0°C pendaort 25 vtihutsdI t i ~ s -  au bout duque2 
1 tt84d t i b m  e s t  attsirit, ces rtlsuZtote noue p e n i a t b m t  d'sxdi;ul~r< ZtznL 

f taa ids  L AL203 st î@tD eur l 'aotiti$&5 $@ 



Le& phse$  de départ s m t  Sdéntiques d &sï!Z@ç des essdid  62 d 87, 

Tableaux: 5 et 6 : Essais 260 d 290 . 
c t e s t  me série de nid2ariges  mis Mgd, caet i tuds  dg 28 % 

Tab3eau no 3 ! Essais 128 à J58r 

' ~ d t a n ~ e d  d 16,6 30.8 e t  $8 % d f ~ Z i d 3 .  

bdns ces 3 stSdivisEon~, hous reppsnond ZBd &es $n$i&es de b a ~  

La teneur en Mn0 de d i p a r t  k t rmt  ds 16,67 % dm6 togs les dak, te 

h &Jeu% a.@rn@uer d La premiere Zeetzi.re dge z d ~ u t t a t d  qm ~ ' a d t & z d t e ~  dt( 

h o  d'and l a i t i e r  varie peu Zorsqtce l 'on  tradaSlSd d inddee dts basicit; 



Da %eus Zeo &qwiZibras q d  Zrz.r;&~vZefinsnn ~ h t r &  'i!& m&&Z d t  Ze 

1 td t ier  lors de Za r iduct ion de MIO. le  p h 0  inportant sst. Ze suzd&t i 

da S a s t d n t e l l  K I  qui apparnft d m s  t a  ciQrntése cdlonne ded taJ 

bled& Jk Ù V d l  B S ~  &finie par  r 

$5 2 'on suppose que 2es &tivi.tds du mmgahé'ss dm$ Z'aZZiage e t  

de h ffizlica dmis ls l a i t f e r  v e i a n t  psu éuivmilt les différenbs ~ ~ s a i k ,  

&& qhi e s t  véYYifiB m. première upp~o3h-in;ation, ZsS variations de X' sonb 

Led résuleats expérimentaux kerme8tent de décetep me corr6Zat2m 

uvlk~ks * t o ~  K t  e t  2 ' indice de basici té  du t a i t i e r ,  Ld: r e ~ d t ~ a h ,  btab2ie 

dkapr&$ Zes ré4uZtats de 98 essais  psut s ' é c r i r e  : 

adee Wz ck34iffideh-t de cobrélakioh r2 2 0,81. 



Q 

4 %6 (poids) 

1 
E 

' Figure 8. K t  = fli.8) 2 



lja ascpd3.6enaes é t m k  conduit@& en meuse t  de grclphite, .t Z es t  

hécesaa&Pa dé vBAfZer que Zes aZZiagss obtenus sont sdturks efi carbons, 

Les réisuZtats o b t e n b  montrent que Zcz teneztr en c d o n e  /% en poids)  va- 

rie iindajremelzt en fonction de Za ~ Q M @ U P  BE s i l i c i m  (% en poiddS dans 

t ' r ? i ~ : a ~ & .  ESipé&m~ntaZement, a obtient une dro i t& dtktjudtion r 

&?+ta n'oZation frdduit  bi&h $à a&tm%d&ït  @ti bid~,b&~ &S j;iit~at?e$.i 

l 
l'ah$ @3 Zd terreur en siZicZum rés*$ Cnfé&eu@ à 8 ;.I eh moi& (% en poids3, 

Zd &otubdZ$t& du ccrrborle ddcro2-t da facol?, Zindaim en fdndtion & 'La t e n e w  

an s<Zidiwn. La figrne 20, pr&serlte, d t q r e ' s  GEE' e t  dPdSËiVQII4"SI ( 7 ), 

~ U R K D O C A N  st HANCOCK ( 8 I La soZr<biZit& Sespddtd~d du carbas  dm2s l es  

aZliugw Pc $+ e t  dans tes aZliaget~ -' S i d  Let rc?rp'tucoment dg eo % 

Mn pdr d~ f e ~  rte change ppat-iquemen% paS 'ta so'lub$Zit$ du carbone dans 

Zid'lZ'iage. 

~ ~ r n t r ~ ~ s e  dtaZZwlgiqw nous f o r n i t  t a  concent~ution dzl m&gm&sd 

dms t k a ~ z - l a ~ e  ; nous avons as~imiZé, dans les  tab&i?awa ackivztd cii~ mmga- 

nQ$& 8-b oat?@ntrat im.  Cela implique natur&lhmenk quo ?toits &weh:on$ O d m  

é t a l  s%&&~d $our le manganèse, Ze manganèse ZzbuZde p w  @ a t m 0  en carbone. 
1 ' Ihi t s 2  ahoio: quoique peu courant, n d ~  eeulemsnt ne prksente pas de dz f&du~-  

i 
$89 mais se ~dvèEe pnrticuZz2rcment Zogique du f a i t  q w  n o u  ti"ai>a~tton$ eh 

o9'euset de graphite. 



P5gwre 10, Composition du mgta2 dane "le sonditz'ons s d i v m t e s  ! 

gaz : CO sovls 1 atm e 3350'C 

mEfaZ : Mn - Si saturé en C * 1400% " 

l a i t i e r  : Mrl - Mn0 U 1950°C 

d '@ras PURKDOGAN (E.T. ~t hAJlrC0C.k ( H . A .  J ( 8 )  



min& d 1700 K par GEE e t  ROSENQUIST ( 7 1 . L e m  ~dsubtats ,  reprPsen?,és sur 

t a  f4&.IDbis, montrent que, p m  rapport au mktdZ Z i ~ u i d e  p w ,  Zvact ivi tS  de 

h dans t e  métal s a t d  en carbone e s t  de 0,46. Cela irrp2tque naturetlemait 

qli& SUI< l e  diagrunime RT Log Po2 vs P 2a cdusbe d'dqtri26bre hO/W (CI  se 

trouva dép Za&e de - 2 RT Log 10,461 au dessus de l a  courbe d ' t?quilib~e 

MN/WO. La pression d'oxygène correspmdant d ces dive& équiZibses est! 

repartde dans S 'annexe B. 

Saturation en C d 1700 X f l 4 2 7 ' ~ d  

Courbes iso 



t 

Par a i  l l e m s  Z ' a c t i v i t é  du mrmgttn&se dm$ l es  a2Ziagee f e ~  

mangmèse l iquide peut ê tre  calculée. Les données de HULTGILSN / 9 ,' mon-. 

t ren t  en e f f e t  que ces aZZiages s 'écartent peu de ZridéaZité l f ~ ~ u k v  J I l ,  

, Compte tenu du faible 6 c m t  d Zrid6aZit6 présentd prrr ces aZ2iÜ- 

ges e t  du fa i t  que Z ' i n f  Zuence d'additions de carbone e't de sitieiwn 

n'est  pas connue, nous avons supposé que Zz manganèse s a t d  en carbone 

dans Ses mSZmges fondus Mn ( C l  , Fe - S i  suivai t  Za 20; de RAQULTi 1 2  

semble en e f f e t  iZZusoire d'imaginer que Zes mélanges ft?) - Fe, même 

pauvres en Si puissent se comporter de la  même manière que Zes mdlmgee 

Mn. - Fe. 

Calcul de Z 'act-iuité du rnungcüz2sê d m ç  Zes alliages Fe - Mn a' T = 1723 KI 

(D 'apr2s  Les données tie HLLTGREN ( 9 1 1 

x ~ h  

*HMn 

n s ~ =  - R Log xkm 

A G  = AH - T. AS 

AGm, 
a!& 2 exp (- 

, RT 

O, 4 

360 

1,810 

-3607,029-2758,069-2108,728-1578, 

O, 445 

1 

O, 3 

490 

2,378 

0,346 

O, 5 

250 

1,369 

O, 538 

O B 6  

10'0 

1,009 

O, 629 

r 

1 , 1 , , / ,,. 

01 7 

- ,  

0,8 

, b b  

0,704 

il+- 

501-1123d 738 

--. 
O, 719 

0,441 

.A. 

"719,341 

, ---'ii..ii.il.-, 

O, 808 
' ' ' ."'d 

90 40 



Figure I I .  Relation a e t i v i t é  cothpos-itibn 

dans Zes all iages Fe - Mz à 2450'6. 

4.5. CALCUL DE L'ACTIVITE DE MnO. 

Nous considérons dans ce t t e  étude des all iages çatmds en carbone. 

Jes expériences de mise à l 'équi l ibre sont toutes  effectw'es en cPeus8t de 

graphite, ee qui nous permet de considérer Z'activit& du c~rbone égale 2 

Z ' m i t é  : 

Nous pouvons donc choisir comme première hypothdse, que Sa pression 

d'oxyde de carbone à l 'équi l ibre e s t  d 'me  atmosphère : 

PCO = 1 atm. 

La pression d'oxygène e s t  imposée pcul Z 'équilibre .' 
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AG = - 53400 - 41,90 T = - RIT Log K 

Po2 
= 1,167 . 10-16 Atm.  

Le bien fondé de ce t te  hypothèse a par aiZZeurs é t é  v é g f i 6  p a r  

Za mesure directe de Za pression d'oxygène à l 'équi l ibre méta2 - Zaitier au 

moyen d ' m e  pi le  à éZectroZyte solide. Les pressions d'oxygèna mesurées 

sont en parfait accord avec ceZZes caZculées à part ir  de ZféquiZibre C - 

CO e t  des hypothèses aC = 1 PCO = 1 atm. 

La méthode de mesure de Za pression d'orçygène e t  Zeç résul tats  ob- 

tenus sont déveZoppés en annexe C. 

Pour calculer l ' é t a t  standard pour &tarit l'oxyde de 

manganèse liquide p u r ,  i Z  faut conna&tre Za pression d'oxygène à Z '&qui l i-  

bre. fMn)/(MnO). A cet  e f f e t ,  on considère : 



AG3 = R.T. Log ) 2  
(--- 

4.6. INFLüEXCE DE L4 BAS IC ITE 

lln examen q u a t i t a t i f  des résuZtats obtenus f a i t  apparaztre une 

diminution de l a  teneur en s i l i c i um  dans Z'aZZiage e t  m e  augmentation de 

Ca0 + Mg0 c e t t s  de manganèse lorsque t e  rapport 
&O, 

= i . B  varie de 1 à 1,8. 

Ce résuZtat  e s t  normal puisqu'une augmentation de Za bas ic i tg  du 

l a i t i e r  se t radui t  p a r  une augmentation du coe f f i c i e&t  d ' a c t i h t é  de &O, 

dune de son a c t i v i t é .  Le manganèse do i t  donc passer dans 1 'aZZiage pour 

que l e  rapport aMn/alhO puisse re î te l*  constant. De même, m e  augmentation 

de l a  bas i c i t é  s i g n i f i e  m e  diminzttion de l a  teneur en siZic4 ; i l  e s t  

done nkcessaire que Za teneur en s i Z i c i m  dans l ' a l l i a g e  diminue égatement 

pour que t a  rapport aSi/aSiO puisse r e s t e r  constant. 
2 



lh ren-p'lacement partiez de Ca0 pmq Mg0 dans Ze Zaitiel? entra.Zde 

une augmentation insigni f iante  de Za teneur en siZiciwn duns Ze mcr"tcrl g t  

du Mn0 dans Ze Zaitier. Ce résul ta t  s'explique par Ze fa i t  que Se r&mpZad 

cement modifie simuZt.anément deux facteurs qui jouent en sens inverse,  

D'une part Mg0 es t  moins basique que Ca0 ; par contre, Ze f a i t  de remplacsr 

56 g de Ca0 p a r  56 g de Mg0 revient à remplacer 1 mole de Ca0 par 1,4 viole 

de MgO. IZ e s t  donc j u s t i f i é  d'avoir u t i l i s é  dans notre cas part icul ier  

Z'expression la  plus simple de Z'indice de basici té  e t  de ne pas avoir in-  

troduit  de coe f f ic ien t  correctif  qui t iendrai t  compte de la  busici te  d i f fb -  

rente des constituants du l a i t i e r .  

Lorsque Za basicité passe de 0,8 à 1,7 Za teneur en !&O dans Zto 

Zaitier diminue de 20 % à 15 % environ, conformément à ce qui v ient  d 'ê tre  

Vu. Mais, pour Zes basici tés  plus éZevées, on observe à nouveau une ciugmen- 

tat ion de Za teneur en manganèse du Zaitier.  Ceci peut s'expliquer par une 

plus grande viscosi té  du Zaitier due, non pas à l a  présence de chaînes s i -  

Zieatées, mais aux températures de fusion plus élevées, danc plus proches 

de la  température de travaiZ. La présence d'un te2  minin;wn a déjà ét& s i -  

gnalée (10) ; eZZs traduit  Ze f a i t  qu'aux basici tés  éZevéas, Zes réductions 

sont plus Zirnitéss p a r  des consi7érations thermodynam2ques. Dans ces domai- 

nes de basici té  élevée, le remplacement de Za chaux par Za magnésie diminue 

la  viscosi té  e t  da ce fa i t  favorise Z 'extraction du mmgandse à partid du 

Z i t  de fusion. 



C H A P I T R E  V 

I N T E R P R E T A T  I O N  D E S  R E S U L T A T S  





5.1 . TNTRODUCT 1 ON 

Les résuZtats précédents sont p,mtieuZièrement intéressants 3 ' i l s  

peuvent ê t re  généralisés de manière à permettre la prévision d'équilibres 

dmzs des conditions di f férentes  de ce l les  dans ZesqueZZes nous nous som- 

mes placés. 

ihe généralisation de nos résul tats  nécessite l'élaboration d'un 

modèle. Le modèle idéal doi t  ê tre  d'un maniement commode e t  u t i l i sable  dans 

un large domaine, mais ces deux quali tés  ne sont guère compatibles. Un mo- 

dèZe simple ne représente souvent qu'une schématisation grossière de Za réa- 

l i t é  physique e t ,  de ce fai t ,  n ' e s t  q p l i c a b l e  que dans un domaine r e l a t i -  

Uemen t res t re in t  . 

O r  un modèle quel q u ' i l  s o i t  demande par son u t i l i sa t ion  des 

moyens de caZcuZs d'autant plus lourds qu ' i l  s 'applique à des l a i t i e r s  plus 

complexes. Dms Ze cas de Za-itiers indus tr ie l s ,  toujours compZezes en ra i -  

sox du nombre inportant de constituants qui rentrent en jeu, i l  n ' e s t  guère 

qztcstion de choisir des descriptions trop fidèles qui se révéleraient inex- 

p Zoi tab les .  

Ces considérations nous ont amenés à présenter un modèle rezatxue- 

ment simple, qui constitue nature Z lement une première approximation, bien 

meilleure que l'hypothèse de l ' i d é a l i t é  des soZutions. La Zoi de RAOULT se 

trouve en e f f e t  v6ri f iée  dans tout Ze domaine de composition pour les  a l l ia-  

ges fer - manganèse, mais son appZication aux l a i t i e r s  se révèle tout à 

fa i t  inacceptable ne serait-ce que parce que Zes interactions entre oxydes 

acides e t  basiques dans Ze la i t i e r ,  pr&ponddrantes, ne sauraient e tre  né- 

g ligées . 



5 . 2 .  PRESENTAT ION DU IvlODELE 

Le modèle proposé e s t  base sur l a  conception de bas ic i t é  d'un 

Zai t ier  e t  de l a  notion de s i  l i c e  l ibre .  

Les systèmes SiO2 - Me0 forment à l ' é t a t  solide plusieuu~s s i l i -  

eates d m t  Zes or thoui l icates  Me2Si04 pm*ticulièrement s t~bbles .  LfenthaZ- 

pie de formation des or thos i l i ca tes  e s t  d'autant pZus grande en valeur 

absolue que 2 'oxyde e s t  plus basique ; c ' e s t  a i n s i  qu ' e l l e  e s t  & 

- 30 kcaZ/moZe Cao, de - 15 kcaZ/moZe Rg5) e t  de - 10 kcal/moZe ho, ces 

va2eu.r~ traduisont 2 ' a f f i n i t é  de l a  base Cao, Mg0 ou !&O pour l 'acide 

Le modèle proposé considzre que ces in terac t ions  se retrouvent 

à l ' é t a t  l iquide entre Si02 e t  l e s  oxydes l e s  plus basiques Ca0 e t  Mg0 

e t  suppose l ' ex i s tence ,  dans l e  Zait ier,  d ' e n t i t é s  Ca S i 0  ou !4g2Si04 
2 4 

S7pposons p a r  exemple un Zai t iar  ternaire  S i0  - Ca0 - J h O .  La 
2 

s7:Zice eY l a  eha7u réagissent  totalement p o m  former Z 'or thosiZicate  

Ca2Si0 ' Lorsqi<e l e  rapport molaire Cao < 2 , ce qui e s t  généraZi3ment 
4' SiO2 

l e  cas des l a i t i e r s  que nous avons exminés ,  ce dernier sera considéré 

corne étant coizstitué des phases Idno, Ca Si0  e t  de la  s i l i c e  en excès 
2 4 

que l 'on  peut rE f in i r  corme é tan t  la " s i l i c e  l ibre".  La tenzur en s i l i c e  

Zibre du Za i t i er  peut Gtre ealcule'e simplement p a r  : 

n : nombre de moles de s i l i c e  pour 100 g de l a i t i e r  Si 0, 

n Ca0 : nombre de moles de cilaux pour 100 g de Zai t ier .  



Ca0 Naturellement, s i ,  dans l e  l a i t i e r  - > 2 , i Z sera considém' 
szo2 

come const i tué  des éléments Cao, J h O  e t  CasSiOq. 

Le modèle, t e2  q u ' i l  v i en t  d ' ê t r e  décr i t  consis te  donc à assimi- 

l e r  Z'actdvité de Mn0 à sa concentration dans m l a i t i e r  &O - SiO2 - 
Ca2Si04 e t  c e l l e  de l a  s i l i c e  à Za ooncentration de s i l i c e  l i b re  dans l e  

même l a i t i e r .  Cette description simgle permet de rendre service puisque 
I ' l 'expérience montre que l a  corré Zation entre  l a  teneur en s i l i c i um  du mé- 

1 

' t a2  e t  l a  concentration en l l s iZice  l ibre"  dans l e  l a i t i e r  e s t  beaucoq pZu.3 

é t r o i t e  que l a  corrélation entre  l a  teneur en s i l i c iwn  e t  la teneur an s i -  

l i c e  totaZe du l a i t i e r .  

IZ e s t  néanmoins possibZe d'améliorer sans d i f f i c u l t é s  l e  modèle, 

En e f f e t ,  t e2  q u ' i l  v ien t  d ' ê t re  prksentd ce modèle ne t i e n t  pas compte 

de l a  baç ie i t é  de Mn0 e t  r ev i en t  à considérer l a  solut ion Z<qzli& s i l i c e  - 
oxyde de mmyanèse conune iddale.  OL L%O e s t  m oxyde moins basique que Za 

magnésie, mais plus basique que l 'oxyde ferreux e t  i l  prdsente, dans Zes 

Zaztiers à base de s i  l i c e ,  wz écart  négat i f  inportant à Z 'i&c;ZZté, écar-t: 

dû aux in terac t ions  a t t rac t i v e s  entre l'crcide SiO, e t  La base MO. 
0 

I l  e s t  possible de prendre en consi&ration ces in téract ions ,  puis- 

que Z'actiwité de Mn0 dans l a  s i l i c e  e s t  connue (111 (221 ( 3 3 ) .  Les ré3uZ- 

t a t s  obtenus à 1500°C sont présentSs sur la  figure 12; Z ' a c t i v i t é  de Za $5- 

. l i c e  a é t é  calculée par i n t é g r ~ t i o n  de l 'équat ion de GIBBS-DUHEM, Za s i l i c e  

l iquide pure é tan t  prise come é t a t  de réfgrence. 

L , a c t i v i t é  de Mn0 dans Ze modèle a donc é t é  calculée en supposant 

t ou t  d'abord que l a  s i l i c e  réag issa i t  mir leu o x ~ d e s  Zes plus basiques Ca0 

. .. 
e t  Mg0 poxr donner Z C : ~  2: -~ lca tes  (Ca, ?bg)2Si0 La s i l i c e  l ibre  res tant  ne 

4' 

~ é a g i t  que partielzement sur I.3Y10 e f ;  cn c?alcu7e Z ' a c t i v i t é  qu'aurait  l e  Mn0 

dans un l a i t i e r  hypothétique c o n s t L t ~ ~ é  zmiquement de l a  s i l i c e  l i b re  e t  du 





~ h b .  L ';r~e.Ldieb MazZZe ~ P Q  e n s a $ t ~  catctitke en pqtzer i&~mt ~ e u f  ah- 

t res  conbt$tumits du t d t t i e r  : Ca2&ogh A2 O ) & .  . . d o k g  &s d{zlimtdi t! B 
I th tel. modèle appZiquQ &.& t&$$ers ~amtcdèdkbd pm* C Q Q J S ~ O ~  9 2 

1 

holai& d m ~  m katia; bottstitu i de Md, C ~ ~ S ~ O ~ J  FaOh Atddg kmk 

l ibre.  Le modèle i q l i q u a  naturd l lrnidnt t 'ld&dhj.td des so!utiond 2ksu.ihd 

mi0 & CdCIi &big%& E ~ u  meieBW@a dlpid lr tnieht~1~88 fa68eRt & h i h  h P t @  h&poi' 

. t h d d e  e s t  ju r t i f i ée  p& 2s fait que le6 & o t u t i a &  ttoltdks ho @&O ne p G u  

$@nt&& qhtwLa &omL e ~ 8 s  f d b t d  4 Zb~&d16tdr 

Zn tempé2+ature da I600" C G ~  infd~liawe ~3 Ta températruie cle fudion de &O 

e t  de Ca2Si04 j Z B B  pointe accesaiblad d Z tsqkrkgnoei ekfdiks ddnY te dod 

maine liquide, corid~pondent d des r ~ p o r t d  CdO/SiOs knf+r$eurd d 2 'mitdl 

Ndmvnoinq AkRArïAM, DA VIES st RICHARDSON 114) &nt r n s s ~ ' ~  drbid le  

- tl~rnhine 2dqitide du trélmigs terndllp C ~ D  Y &O thac&dtd de ihoiyde 

t e  rdauZtot de ces auteauis recaZouZé en prenmt Conne rd$érghds Z )ahde ds 







Ces m'çu i ta ts  sont mportés  s u r  ZGI  fi@.^& 15. 



L'accord entre Ze moddZe e t  l ie%@@~&nc@ p ~ u t  ê t re  &msidérz  Cbme 

t r è s  s a t i s f a i s m t  : Zeç JcoZncidences obseru&s sont ZeB suioantss : 

a = 0,03 du modèle e t  a - 0,05 de Zteq&dence? 

a 0,09 du modèle e t  a = 0,ZO de 2 ' eapéAsncd 

a = 0,18 du modèle e t  a = oj 20 de Z 'expdrhnce 

a 2 O, 30 du modèle e t  a 2 0,40 de Z'sxp&z+isnd@ 

i l  faut cependant remarquer, dans ce dernier cas que led c o ~ b e s  a 2 O, ao 

e t  a -" 0 ~ 4 0  sont, aussi bien dans modèlg 4zre dmte l t s a $ 3 é d s ~ c ~  e&r&e- 

ment voisifies. 

Le modèle prdsente Za par t i cuS~i ig  & fourni$ de6 crbWL>bd isu- 

act iv i td  de Mn0 po$sédant un extremum trds r n a r ~ ~ d  sur Zn Pigne Eh0 C ~ ~ S ~ Q ~ .  

L'extrapolation des coubes eq&+irn@nkaZeb setPtbZe Za i sSe~  s q p b s e ~  wz com- 

portement identique. Nous pouvons dtadtZeurs remmqusr que t é  ~ ê m k  phénomhne 

a é t é  observ6 dans t s  Laitiers ÇiO2 - Ca0 - Fe0 ghi sont mieux ccmnu.4 (25). 

9.4. COMPARAISON AmC L'EXPERIEN~E 

Les Zaitidrs avec 'Lesquels nous avm.6 trautsitlk dkffdren~ thrit pxda 

&dents en de sens qu ' i l s  sont beaucoup plus basiques puieque, rspdsent6s 

sur Ze d i a g r m e  ternaire précédefit, i l s  se situeraisnt tOu8 du cÔt& pauvre? 

en Mn0 p a r  rapport à Ztisotherme 1500°Ci P a  & t l e ~ $ ~  Z&L& bb@irt?ture e s t  
L corqtiquQe car, outrs la  prdsence ,& niagi6sie kventite l ~ e m n t  ah$Fmilabte a 

Za cham, 2 s  comportent de Z'aZwlrine. LZ e s t  trSouis gr~s~'Ltb2~ dd se &mcmdeui 

s i  L'aZwnine doi t  kt130 cas tddrQe comme prosente sous f m e  ds A1203  ou de 

1 "J $i 
AZ01,5 sn raison par exemple d'une d issoc ia t~on en ions A202 e t  A l b  . 





Ge- 
#& : 



Le modèle permet de rendre compte qualitafiivement de cerkains 

phénomènes observés comme Ze sens de variation & la  tena* &n Mn0 du 'lai- 

t i e r  en fonction de l ' indice de basici té  : cet te  teneur dXmZnus Zorsqde 

Z'indice de basicité ~~g;;;erl te ,  passe p a r  un m i n i m  ûur: énvzfrons de 

i. B = 1,8 ce qui correspond à Za formation du s i l ieatd mixte (Ca,MgS 2Si04 

puis aunente s i  l ' indice de basici té  continue à cro2kre, cdt te  aupentd- 

t ion  devencmt particuZii2rement net te  lorsque i. B > 2.  

Quantitativement, i Z  apparazt cependant que l e  mdd&Z&! e s t  mc-in6 

bon, ce qui s ' e p l i q u e ,  car sa trop grande simplioite? ne g e m t  ph$ de 

prendre en consi&ration tous les  fac tews  t e l s  que la  grande d i v ~ k s i t é  

des ions conqlexes susceptibles de se former dans l e s  s i l i ca te s  fondus. 

La figw?e 15 permet de se rendre compte de Z'&c& entra n d ~  

m l t a t s  expémmentm e t  Zes prév2sions de notrs  rnod&'Le, 

Sur la  figure 15 nous avons représenté Za cornpos.itiotz  de^ "Laitiers 

caractérisés par une teneur en aZwnine égale à (10 f 1) % en moles. Tous 

les  la i t i e r s  se caractérisent par une ac t i v i t é  du mungmdse $gaz& à 

0 , 2 8 2  0,01. Nous avonségazement tracé les courbgs a 2 0,18 calcùldes &PL O 

de &ux mmières dif férentes d partir du modèle 

- d ' m e  p a r t  en supposant que l'alwnine se présente sous forme de 

AZ203 dms l e  l a i t i e r  (courbe en t r a i t s  pleins) 

- d'autre part en supposant qu'el le  se présente sous fome de 

AZO1, (courbes en t r a i t s  poin t i l lés )  . 











Leû &qwi~ibr& hétal - la;e$ër i ~ t e r i u ~ n a n t  Zdrs de 2'BZa;boration 

des ferrornanganèses carburés ont ê t d  ebçdnds,  Ze h&taZ Btmt un alliage 

Fe - kh - Si satu& en carbone e t  2s Z a f t i e ~  cov2stiku& sssenti8Zlemerlt de 

1 Ca0 - SiOz - AZ203  - Mg0 - MnO. Le but i ~ i ~ t a i n  2 atteztldre eSt  de pouvoir 

ca~extel+ a pu"au*i Za conp?osition ch ta%tiier d& rnhh5rb ù faire paggcIir Za 

1 1  quantité maximaZe de mmganèse dtb;!s Z ctZ'lzug~ et d abtahir ùng terzbur en 

s i  lieium parfai.tem~nt t?dnerâZ&. 

1 Ce prr;>bZèd~ paut tk?o$iqt&rn&lilt $$de) ddd't'u ~~hzlzh'tQkmt Z t s ~  1 ~ c - d ~  

vites des & f f & r e ~ t a  étdments prékentd hi? Ze rhdtu2. e t  dms Ze l a i t i c r .  

MaZheureusernent, ces damières e h t  diff&ier! d ittkeindre & façon pré -  

c ise ,  pAncipaZetnsnt dans t e s  ~è!Z&ges h $tusi&@&? c m S t i t u m S ~ ,  eux Z 'de-  

t i v i t é  d'tm QLérnent &pend non S P L Y B M ~ ~  de ea concdntrdtim, m d s  4 b l e -  

ment de Za nature des autres éZéhgh8~ p ~ d s d n t s  ; elZe t radu i t  en efa2e$ Zes 

intepactions souuefit cotrpZexes d a  dif@rent@d esf3d~dd ~ & s E F ~ & G .  Corn@ 

seules Ze$ données relia%ives t z t l j r ~  systdm&crl bfniztres sh 2 queSques sySt8meb 

ternaises très e~açsiquer: sorit cogûnwed, ' L ~ s  e t a i t  impenscri7Ze de t e n i r  

conpte de toutes Zes ints~aet i6n.5 po~sibiLe.9~ flou$ nous 9o&n&s donc ZLrdt&s, 

dans un premier temps à Z'exmen de t ' influence d t m  eeut param2trc r l ' i n -  

dice de busiait6 du l a i t i e r .  

Cette grmidejr e s t  en effdt a'sément' o & e d d b ~ e  e t  de plus, e l t e  

a m e  influence importante s u r  l a  d i s t z d b t i ~ o n  ant2.ie m d t d l  e t  t a i t i c r  de4 

i 1 bZ&ments intéressrmts : mmrgmBse e t  si Linm. La definit ion adopti"e i 



?6' 

1 .t ' iddice & basici té  daflua di$eetc/mdnt &d C G P # ~ Z ~ S  parcdr;dt?~~ 

i physiques du l a i t i e r  t e l s  que s& Zri&eus<~& OU $a f t; f@&~afure de fusion azhL 

I s i  que sur Zes coe f f i@- ie~ t s  dd pa2Y'eagie Sn8i.e meta5 e t  2 a û e i e ~ r  Whe mg-  

mentdtiori de l ' indice de basib5t8 dg  d n' Y,8 eilitra&& m e  idirrh~nutdon & Sa 

/ teneur en siZieium dms  l 'aLtidge s t  tb?o dugh)entattm de oeZZe dz  rnmga- 

nèse. Au delà de cet te  va leu;  on dbseroe à nbudbai.4 m e  augmientathn de l a  

tenelir en nangmèse du l a i t i e r .  De ces résul tats$ kessort que l e$  rco- 

r i e s  dont 2e.s indices de b a ~ i e i t é  sodt  voidins de Ji d d 1,8 ]oiu*lissent 

le  meilleur compromis entre m e  ac t iv i tg  de fihO d i e d d e ,  donc une f ~ i h Z e  

teneur de MO dan6 Ze l a i t i e r  @ d u  un t!xZ(r"ia$3 de bdnpob'irkz'on &j.tn&e, e t  

un bas siZicrtum dansA 2 'alZiaQe.. 

Les p~t?ssions dfoxgg&e) d tt&u?!ikbré, tndtd1 la!.tie$ oink été 

détermih.l&es p a . ~  rnesiureç de forces dZestrbmdti4etzsi d2ies soht eti ppa-tiqwe 

itrpuSét?~ p a r  2 'équi l ibré carbone u q d ~  de éa~bbrie. Ce r6sui tot  oonfirme 

L EthypdthGse g6ndralement a M s e  qu'me p&sdzo?? dfom$e de carbone <igoZa 

d m e  atmosphè/:e s ' e t a b l i t  à l ' interface méta:: Sadtie2i psndmt  l a  &se 

en 6qwiZibre. 

i 
Nous avons enf in &uleZoppé m modèle dimpSe de l a i t i e r ,  d'une ut%- 

1 
Zisation assoz générdle, qui, drns te  dus Bzn@ke i3&s laitderd tern,aire$ 

SiOZ - Ca0 - Ih0 donne s résul tdts  en parjàit acdord avsc! Z r e x p é ~ e n c e ,  

mais qui, appliqwt?" aux l a i t i e r s  plus cdmpZedd~ donne des résul tat& acct?p4 

tables compte tenu dL fa i t  que d<ns ce2 ~ n i t Z o r # ,  taud leô paramdtrcs ne 

1 
sont pas pris en'cdnsidéiqation par In rn~d<?lci IL d~pposej dzns Le l c7 , t i e~  

liquide, Za formation d ' c s p l m s  c ~ , Ç ~ o ~  e t  i.19 2 sid 4 j 11 t i e n t  QgaZomiizt 



Iltoç essais ont é té  e f f e & ~ d s  en ~abodhto.tm, swr deé qumzt<iéS 

rezativernant faibles (500 d 800 gJ e t  $dul~ drexcbZ%sntes emdi t ians  rZc 

~ é g u t a t i r n  l t  I O C I .  La trmspositz'on de aeb ~ é s u E t a t s  à I'échebte thdus- 

tme lZe  demande natureZZement des p réea~ t idn t?~  démrnd$n~ Ze$ résuStat~ 

acquis recoupent bien c e m  obtenus d p t u g  dche22e e t  peuuent de+- 

uZr & prévision. 





A N N E X E  A 
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TABLEAU 3. 
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TABLEAU 5. 



TABLEAU 6.  







A N N E X E  B 

P R E S S I O N S  D 'OXYGENE A L'EQUILIBRE hlETAL PUR - OXYDE PUR. 

Ces pressions d'oxygène ont é t é  calculées  d'après Zes donnees de 

BARIN e t  KNACiW. L'état  standard e s t  l e  l iquide  pur dans l e  cas de kfn, &O, 

Si e t  S i 0 2 .  Pour &O e t  3L02 qui fondent à une température supérieuz~e 2 

1900 K, c e t  é t a t  e s t  nature2 Zement métastable. 

Tab Zeau 2 ( M n )  + a2 * 2 (?ho)  

Tableau 2 (Mn) sat + o2 * 2 ( h o )  
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A N N E X E  C 

Les pressions d'oxygène ont étB obtenues à pmtir de Za force é lec-  

tromotrice d ' m e  p i l e  2 é l ec t ro l y t e  sol ide .  

1 . RAPPELS THE OR IQ UE S 

La force électromotY/ice E d ' m e  p i l e  révers ible  ù Z ' i n t g r i e w  de 

ZaqueZZe s ' e f f e c tue  wze réaction e s t  directement relic3'e à l 'enthalpie  l ibre  

de c e t t e  réaction. 

AG' = - n 3;7~0 

n : nombre d'électrons rrtis en jeu 

: constante de Faraday 

y= 23 085 s i  AG' e s t  en calories  e t  E' .en vo l t .  

Les pi  l e s  u t i l i s é e s ,  du type "'6 concentration'' d'oxygène, peuvent 

ê t r e  représentées par la  chacne : 

A, A ( O )  / é lec t ro ly te  / B, B ( O )  

A (O )  e t  B (0) représentent Zes oxydes des métaux A e t  B. Dans 

chaque conpartiment règne une pression d'oxygène. Soient respectivement 

iPo21A e t  (P02ig  ces pressions d'oxygène. S i ,  p a r  exenpZe IP ) > (Po ig 
92 A 2 

Za p i l e  e s t  l e  siège de Za réaction : 

L A ( O )  + B 7 B (01 + A 

Si Z'me  des deux preosinns d'oxjgène e s t  prise corne réf&rence, lu  

mesure de Za f.e.m. de la p i l e  permet d 'a t te indre  Za dewièma. 



2 .  L'ELEhENT DE MESURE 

Le matérZel u t iZ i sé  e s t  "Z 'oxyt ip"  de Za Socibté MECI. L 'ox.jtSp 

e s t  un BZément consomrable qui  permet Za mesure ou Za détermination s i -  

muZtmée de Za température e t  de Za pression de l'oxygène d f m  buin de 

métal ,  

Description 

L'élément de mesure comporte : 

- trn embout : wz corps en cérmmque qu i  supporte Zss éléments 

de mesure : 

- Ze coupZe thermo-électrique haute tempéra5a~e (Pt Rh 30 % e t  

P t  - Rh 6 %) 

- Za p i l e  proprement d i t e ,  c o n s t i t d e  d ' m  doigt  de gant en z i r -  
- 

cane stabiZisée à la  chaux qui  forme Za membrane perméable aux ions  O sé- 

parant deux mL Zieux : à Z ' i n tér ieur ,  m mélange Mo - Mo02 qui  f o w n i t  Za 

pression d'oxygène de référence, à Z ' e x t é r i eur  Le Zai t i e r .  Les é Z e c t r ~ d ~ s  

de prise de potentiez sont en molybdène. Ce méta2 pw-sente en e f f e t  Z 'avan- 

tage d 'ê tre  pratiquement insoZzcbZe dans Zes aZZiages fondus. 

- Ze bain métaZZique ferme Ze c i r c u i t .  

L"'oxytipU peut donc ê t r e  représenté par Za chafna : 

Mo, No02 / zircone s tab i l i s ée  / métal, l a i t i e r  

Contacts é lectr iques  EZectrode de mesure 

Ciment 



3 - CONDITIONS EXPERIMENTAIES 

Les mesures ont  é t é  e f f ec tuées  sur Zes l a i t i e r s  68 e t  78, dans 

Ze four 45 KVA de CHEDDE. Nous avons opéré dans Zss mêmes bonditions qu'au 

laboratoire. Les mélanges avaient Zes eomposi t ims suivcmtes en poids : 

Le mangrmite de chaux u t i l i s é  corne l a i t i e r  de base u l a  composition en 

poids suivante : 

27,5 % S lO2  2 % Mg0 6,5 % Divers 

Les mélcmges 68 e t  78 sont fondus jusqu'à dépasser de Z O ~ C  l a  t e rnpéra tu~ .~  

de l ' e s s a i .  On incorpore ensui te  3 kg dlaZZiage Fe - ?*h - C qui t i t r e  : 

La mise à ZféquiZibre dure 20 minutes ; 'les mesures de pression 

d'oxygène e t  de température se font alors simultan&ment. Les Zeetzcres des 



f.e.m. se font sur 2 miZZivoZtmètres.. L'induction e s t  co7upée e t  Z F o m j t i p  

e s t  plongé dans Ze bain, jusqu 'au fond du creuset, de man-i2re à ce que l e s  

éléments de mesure soient  en contact avec Z'aZZiage. 

20 secondes s u f f i s e n t  pour obtenir 93 Z de Za mesure de f.e.m. 

Za durée de Za mesure a é t é  f ixée à 15 secondes. 



4. TABLEAU DES MES URl3S DE PRESS ION D ' OXYGENR 
l 

Ces r é su l t a t s  montrent ~ u e  Zes pressiozs d'oxygène mesurées sant 

en bon accord avec ce l l e s  caZculées à part ir  de 2 '&qui l ibre  C/CO en suppo- 

sant Z ' u ~ t i v i t é  du carbone égale à l ' u n i t é  e t  Za pression de CO développée 

à l ' in ter face  métal - l a i t i e r  égala à 1 atm. La dern5ère coZonne de ce 

tabZdali montre en e f f e t  que PCO peut ê t r e  pr ise ,  auec une exce ZZente appro- 

rzmation EgaZe à 1 atm. 

P mesurée 
O2 

0 , 8 2 8 . 1 0 - ~ ~  

1,208 . 1 0 - l ~  

2 / 0 5  . 10 

1,864 . 10 
-16 

,, , , , , , , 

3,656 . . 1 0 ~ ' ~  

1 , 1 6 7 .  10-I6 0,85 

Evo l t s  

O,  62 

O, 63 

O, 67 

0, 72 

- 
T( O C )  

1450 

1520 

1560 

1,356 . 1 0 ~ ' ~  

2,146 . 1 0 ~ ' ~  

2,977 . 1 0 - l ~  

4,071 . 1 0 ~ ' ~  

T K 

1723 

1743 

1793 

1833 

O,$* 
i 

0397 

0,90 

0,95 1600 1 74 , 





A N N E X E  D 

CAICUL DES ACTIVITES DANS UN LAITIER CCfblPLEXE 

PAR INTEGRATION DU S Y S T E ~  DE GIBBS-DUIIEM 

On considère L'équilibre de réduction 

Le systène de GIBBS-DUHELV peut a lors  s ' écr i re  : 

x fi . d Log a& + . d Log us$ -" O 
x ~ i  

'si  o2 . d Log aSiO + . d Log a&0 = Q 
2 

d Log (ahd = f 1 d Log (aSiOZ) 1 

a = y .  x 

On suppose la  solution idéa le  (MI  . S i )  : 

= Cte 



L'équation (1) devient  : 

..& 

(6) 2 d Log ymO + 2 d Log xFhO + d Log x S i  d 

' 2 

d Log ySiO + d Log x + s d Log xm 
2 SiO2 

En u t i l i s a n t  Za r e la t i on  (4) : 

iZ v i e n t  : 
*m20 

d Log ySiO = - - 
2 xsio2 id Yi",h0 

e t  (8) peut s ' é e r i r e  : 

2 d Log Y*o + 2 d Log X , t ; f ~  
+ d Log X E ,  - 

x 
ih0 

) d Log YEhO + d Log xsiO + 2 d Log xm = 0 - 2 ( 7  
SdO, 2 



Connaiçsmt l a  re la t ion  1% = f 

on en dédui t  Ze -coe f f i c ien t  d ' a c t i v i t é  de /&O. 

x~~ 

XMrlo 
2f2  +, I d  Log = 

si os 

De Za même manière on peut u t i l i s e r  Za reZation ( 4 )  en dcri&mt : 

2 - Xh 
xm (1 - x&) 

X Siû ,  
L 

d  Log Y)4n0 = -- d  Log Y S i 0 2  
x ~ o  

e t  or ien ter  t a  s u i t e  du catcul  v e r s l a  ditermination ch 
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