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// NTROLUCTION

La S.N.S. Fl Hadjar nous a denandé d'étudier les protlenes
posés par l'analyse de la chaux et de la silice dans le minerai utilisé
pour l'élaboration de la fonte .

En effet depuis le dénarrage du conplexe , on a constaté des va-
riations irrégulieres dans les teneurs en chaux et en silice dans le ni-
nerai de 1'Ouenza , malgré son hornogénéisation.

vans notre étude , apres une brove présentation du complexe ,
nous nous proposons dlanalyser la chaux et la silice dans le minerai
et 1'agglonéré au noyen de différentes méthodes standardisées étudiées
et approuvées par d'autres laboratoires (Norries Frangaises AFNCR et re-

commandations ISO).
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I -~ PRESENTATION DU CCOMPLEXE SIDUFKRURGIQUE
D'EL HAIJAR (Annahba)

R ——
[ ————

L'usine sidérurgique d'El Hadjar est située & II Kn d'Annaba et & proxi-
rité des nmines de 1'Ouenza -Bou Khadra (IS0 Kn).
Elle conprend les unités suivantes:
— Une division fonte
- Une aciérie (en construction)
- Les lanincirs (en construction)
- Une tuberie

I/ LA LIVISION FONTE:

Elle est couposée d'une u.ité de préparation des maticres prenicres,
d'une unité d'agglorératicn et d'un haut fourneau.

-— a - L'unité ce jréjaration des na

atitres prenicress

Son rlle est le concassage, broyage, criblage, et honogénéisation

du coke et du ninerai. Flle pernet de garantir une cowuposition uni-
forne. Le parc d'honoginéisation est constitué de deux tas (70 000 &

cre : eie
au total en I phase, I50 00C t en 27 )

. Le débit de 1l'installa~
tion est de 500 t/h . Le¢ minerai provient de 1'Cuenza et de Khanguet
d'ou il est acheminé par voie ferrée . Le coke est inporté.
L'atelier d'agglonération doit assurer la majcure partie de 1l'ali-
ientation du haut fourneau .L'installation est destinée & agglonmérer
les fines (0 & IO mm) produites lors dc l'exploitation et du concas—
sage « Le coubustible utilisé est d!.?ﬁud&iﬁrcde coke (0-3mm).

Les fines de minerai , le cornthustitle , les additions acides ou ba-
siques (castines ou quartzites),les fines de retour d'agglomération ,
sont homogénéisées et dirigées sur une chaine d'agglonération LWIGHT

o 2 5 goos
LLOYD cde 77 n” (largeur de la chaine:2,44 n 3 épaisseur de la couche:
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0,40 r1 ;3 vitesse de la chaines I,5 & 5 n/nin. L'agglonéré chaud
eriblé & 6 mn est dirigé vers les l:acs accunulateurs du haut fourneau.
--- ¢ -—- Le haut fourncau:
Le haut fourneau enticrement hlindé ,€quipé€ pour une narche en
agglouerés chauds ou froids , avec une contrepression au gueulard,
4 soufflage de vent chaud et injection de fuel aux tuyeres , déli-
vre une E:EEE_EEEEEEEE‘ Il produit ézalenent un gaz (ICC Q00 mﬁ/h
a la ression de I,5 har et & 500°C) dont 1'énergie¢ potentielle sera
récupérée ulterieurciient par détente dans une tur%ine{ég}ouplée a
un alternateur .. Le gaz détendu sera nornalenent dirigé vers un la—
veur , ou renvoyé dans le réseau général usine & la tenpérature ce
300°C , vers la chaudicre de la centrale thernigque (70 000 m3/h)
et vers les cowpers (30 000 ma/h) -
La fonte est coulée en jioches tonmeaux (IIC - I50 t) pour &tre
dirigée vers la mechine é‘;;;E;;ﬁigﬂgggze en gueuses ce 50 kg . I'lus
tard une partie sera dirigce vers l'acierie.
Le laitier est soit granulé ,scit coulé en fosses et enporté jar
canions.

i |

2/ LA TUREKIE:

' unité pernet la nroduction de tubes de grands dianctres pour le

transport des hydrocarbures.
Caractéristiques des tuhes produits:
- dianttres: 416 & I250 mn
- épnisseurs: 5 a4 I5 nn
- longueurs: I2 a I5 u
La production annuelle moyenne peut aller jusqu'a IIO COO t soit
500 Kt environ .
L'unité est dotée de son propre latcratoire d'essais nécaniques et
de nétallographie .Les analyses chinigues et les essais spéciaux

étant éffdctués au laroratoire central.



24 LA LIVISION METALLURGIQUR:

Elle couaprend deux services essentiels:
——= & ——- scrvicc taboratoire:
Ses funections sont:
- l'analyse des produits de toute nature délivrés & l'usine
(iainerai, ccke, additions, eaux, corhbustitles, piéces diverses)
- l'analyse des fontes, laitiers, aciers, scories,...
-~ les essais nécaniques ces 1roduits intertcdiaires et des Tro-
duits finis.
Un spectrographe dostiné a 1'analyse irmédiate des produits (cculde
d'acier en particulier) vient d'entrer en fonctionnement.
-—= b --- SErvice contrile qualité:
Il a pour fonction 1la gestion de la qualité des prcduits de 1'usi-
ne. I1 a pour tﬁchg essenticlles:
— l'intervention dans le cycle de fa'rication ; c'est & dire,
la traduction des commandcs corrierciales ou standards de falricatdipn
- le respect dr ces standards en cours d¢ fabrication

- ! . . X s S ~
- le contrdle réception de naticres prenicres et contrdle des
expéditions des produits finaux.
- l'assistance aux différents services de 1l'usine en liaison avec

des problénes nétallurgiques.

—
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IT - PRESENTATION DU PROBLEME

A/  TMPORTANCE DES TENEURS N SILICE ET EN CHAUX DANS UN MINTRAI DE FER
POUR L'ELABORATION DE LA FONTE:

Lc probléme industricl de la marche des hauts fourncaux rcposc sur
lc principe suivant:

I1 faut parvenir & fondrc lc mélange complexe mincrai-ganguc & la
températurce la plus bassc possible . Ainsi avee une dépensc dec combusti-—
ble minimum on élimine les impurctés sous la forme d'un laiticr qui sur-
nage au-dcsgus du métal fondu. I1 faut adapter la proportion de ces im—
purciés pour que lc laitior du haut fourncau puissc remplir deux fonctions
principalcs:

~ 1 - Ic rdle de fondant qui consistc & rasscmbler tous lcs é1é—
ments de la gangue du mincrai et de cendres de coke , cn un lai-
ticr dont 1l'évacuation se fesse le plus Ffacilcment possible.
- 2 - Un sccond rdlc moins important cst 1'obtention d'une fonte {
reu sulfurcusc .
Il apparait donc qu'on a inter®t & fairc lc calcul du 1lit dc¢ fusion de
telle manierc gue l'on 2it un laiticr dc bonne fasibilité ct do bonne

fluidité . Ie factcur fondamcntal intorvonant dons l'ecstimation de ccg

o, a7

deux qualitds csscentielles cst lc rapport :--i“----g::(-i appclé indice partiel «
a s

dc_bapicité . pEEly

- 1° - Influcnce de 1'indicc do_basicité sur la fluidité :

D'apres lc diagrammc tcrnaire Si02 - Ca0 - A1203 on a établit quec 1l'a-

baisscment de la tcmpératurc de fusion cst trés rapide quand on passc de

% C

. . 0 a0 ~ . .

1'indice L2222 = 1,6 & des indiccs "acides" dc l'ordre de 0,9 . La dif-
. % 510 . " 5 ¢ :

férence 2 dc températurc cotlde.llordie d¢.400°%C .Au.contrairc

pour lcs laiticrs acides ( indiccs compris cntre 0,8 ct 1,2 ) , les va-—
riations dc températurc on fonction de 1l'indice sont beaucoup plus faibles
Il z'ensuit quc les changements accidentcls dans la composition du minc—

rai n'affcetent guerc la fusibilité du laiticr acide ou "auto— fondant.".

~ 2% — TInflucncc de 1l'indice dc basicité sur la fluiditd:
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La littératurc (A. Lefévres —— Icgons do Sidérurgic —— SEDBS Paris 1959)
montre 1l'influcnce gonsidérablc dc la valcur do l*Eggicamdeabasigiiiﬂ
sur la viscosité . Unc faible variation d'indicc cntrainc unc fortc va—
riation dec la viscosité pour les laiticrs '"basiques" . Pour los laiticrs
"acides" la viscosité varic pcu quand 1'inflice change.,

GO
el
302,
B/  PRESENTATION DU PROBIEMD :

Dlaprés ccs considérations , on doit s'arrangcr pour quec lc haut
fourncau marchc "en fusion acide" . Or , los analyscs faites au labora-

-

toire montrent que le minerai utiliséd a un indice de basicité inforicur
ou égal & 1 , c'eet & dire acide ou autofondant.

Pour illustrcr "l'acidité" de cc mincrai nous résumons dans lc tableoau
suivant lc résultat des analyscs de Si02 ¢t dc Ca0 dans différcnts .
échantillons dc minerai rcgu & Bl Hadjar on provenance de la mine de

1'Oucnza.
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TABLEATU I

Analysc du minerai de 1'Quenza utiligd

a El Hadjar

code + % R.8¢ 7810, | % Ca0 I-Ca0/RS I‘=CaO/Si02 5
211008 8.40 6.77 3.77 0.45 0.55 -
2IBO06 5,23 4:68 4.84 0.92 1.03
2LBOIO 7.62 5:36 6.37 0.84 I.18
21B0Y 8.04 5.92 4.91 0.61 0.62
214009 5.29 4.56 3,32 0.63 .73
213014 8.30 6.58 4 .85 0.58 0.74
218012 8.06 5.88 4..01 0.50 0.69
214007 8.82 5.64 3.60 0.4I 0.64
2LRBOI6 7.26 5.88 5.25 0.72 0.89
2LROIT 6.4T 5.39 3.3 0.51 0.61
21007 8435 6.30 | 4.43 0.53 0.70
210013 T.56 6.62 | 4.43 0.58 C.67
P11A004 6.87 4.41 | 3.04 D.44 0.68
21..001 7.33 5.03 | A.43 0.60 0.88
2MBOIE 5.83 4.78 1 3.18 0455 0.66
2CA003 6.92 5.86 ! 3.87 0.56 0.66

| 2114015 5.70 4.35 2,21 0.39 0.50
| 2¢BOI3 8.71 4.49 4.29 0.49 0.95
1A014 5.86 4,28 2.49 0.42 0.58
21A0I6 5.84 4497 4.94 0.85 0.95
21BOIS 6,19 4,36 297 0.45 0.63
leyennc 0.60 0.73 !}”¢¢
| b
| ) |
! ! [

Sonntda— _43 P gere ' jii?
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Nous remarquons ¢ue l'indice dc basicité varic boaucoup sclon
mincrsis JPour palicr a cet inconvénlent l'usinc ost pourvu d'un parc

d'homogénéisation qui permet de mduirc 1'hétéropénéité chimique du mi-

~nerai.Ce nminerai ,unc fois homogdénédisé passc 8 1'unité dlagglonéra— .

~tion.Lc but du traitoment osi d'obteonir par un chauffapre & IT00°C
on pragence do coke ¢

—Un nincrai "agglomérd " . plus vésistant & ~ .compression ct

LS e

contennnt moing do prussidros .

—Un niner.i pré-réduit ¢t plus riche por suite de 1'élimina-

—tion de¢ l'cau ¢t du COO.

Théoriquement lec indices de basicité du minerai ot de “1'agelo

-mére¢ obtonu a partir do ce mincrai ,doivent Stre trée voising

(& o Lilisoe

Q)

Exagninons les rAgultats suivants pour verificr cotte alfi

tion.

-3
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TABLEAU IX

+=t=g=-t=t=

Dtude do la variation de l'indice de bagicitd cntre lo mincraii

ot l'aggloméré corrcspondant

Tabloa: ITAsIndicc de basicitd du miner-i

Attaque acide Attaque Aecids fusion
Régidu siliccux alecaling === L0
Régic ilicoux alcalinc SIOzp =
e %R.S. | %Cal I %310, %Ca0 I
I 5, 10 4435 0967 3:67 4980 I,3
2 5,00 4,45 0,69 3,81 44,45 T 17
3 5,01 | 4,43 0,89 4,06 4,45 I,7
4 /M6O 24575 0,99 3552 4,70 L33
5 5,31 | 4,48 0,85 3496 5,10 1,28
6 5,20 4,55 0,8¢ 3,63 4,70 1,29
T 4590 4451 0,92 3,64 4,80 I,25
8 4,95 | 4,48 0,90 4,00 5,00 I,25 |
9 4,865 4,48 | 0,92 3,75 4,80 I,28 :
0 | 5,006 4453 ! 0989 3570 4470 _152 E
2 | E 4 |
'loycnuc| t ! 0,90 : 1,25
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Teblesu II B : Indice de lsicitsé de 1'agglomdrs

Attaque acidc Attagquce acidc fusion
Réoidu siliccux alecaline 8102 purc
o dR.S. | %Ca0 I c;és::oz %Ca0 1 I
' | wodews
I 3473 6.62 BRI 2.07 T.00 2.28
2 4.21 6.44 I.52 Fe[5 6.80 I.6T
3 345 T+I9 2.08 3.50 7.60 2.16
A 3,67 6.48 I.68 Bl g 6.95 2710
5 3.63 7.68 2.10 3.30 T+TO 2.32
6 3.81 6.48 I.70 3.53 6.80 2.06
T 3.66 6.55 1.7 3.62 i 6.80 I.87
8 3.95 6.75 1,70 3.50 ‘ 120 2.06
9 3.73 6.35 I.70 3.56 | 6.90 I.94
10 3.82 6.55 1 I.72 3.33 | 6.80 2.05
N % OO |
Hoycune I.78 { 2.06
/ & & 3
~i¥.




INTERPRETATION ¢

Cos résultats mottent bicn cn évidence 1'anomalie suivante:
partant d'un mincrai dont 1'indicc cst voisin de 1 , on obtiont
un aggloméré d'indice basique , presque égal 4 2 .
Cette augmentation brusque de 1'indice peut provenir de plu-
gicurs phénoméncs qui sc conjugucnt , ct de plusicurs factours
quc nous allons analyscr dans la suitc de notre étudc.

1° l'apport dc chaux par lc eokc

2° l'invalidité des méthodos d'analysc
3° crreurs d'analysc ducs agx agents dc laboratoirc

Signalons onfin , gu'cn attondant unc solution 2 cc probléme
les cxploitants ajoutcent du sable (quartziﬁos) au niveau de
1'unité d'agglomération (1,5 % cnviron) pour abaisscr 1'indi-—
cc ¢t avolr unc marchce acide du haut fourncau.
Nous cxamincrons succcssivement

— 1l'analysc de la silice

— l'analysc dc la chaux



IIT - TDOSACGE DE TA SILICE

différuntes méthodes utilisdes

A/ DOSAGE DE LA SILICE DANS LE IMINERATI:

——-1°-— Insolubilisation chlorhydriquo:

Le mincrai cst asscz bicn dissous par simple attaque chlorhydriquce

Toutcfois il cst conscillé d'ajouter quclques gouttes de HNO. pour

3
attagquer les éléments difficiles & oxyder « On insolubilisc aiwnsi la
silice . Mais la gilicc ainsi obtenuc pout contenir divers éléments
tcls que 3 Mg , Ca , Fe ot surtout Al ( silico-aluminates ) . Pour ccld
aprés calcination du résidu siliccux il est plus rigourcux dec traiter
célui-ci par HFF , volatiliscr la gilicc ¢t détermincr celle—ci par dif-

férchece .
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Lidactions probables:

Ca0) 81 4HC ~1) A Omm———2 H_5i0. 0]
( 0)2 10, + 4HC1 + (p )120 » Hy510,  + nl,0 + 2Ca0

iy
x 8i0.yli.0 —————————3 $5i0, ( x SiO0.y H,6. g -H,510
iy, 100000 2 2Y T2 2

Attague fluorhydrigues

Si0, + 6 HF —m———e——a T ( 31@6) + 2 HO

2 2 2
[ 5 _.} J
ug( 01F6) ————— &‘SlF4 + 2IF
1.0 it 11 il
g e [
Al, 3 > 2A1F, + 3H0
g’k
AT g S : . HE
241Fy + 3 H2504 > A12( 504)3 + 6HE
"
A12(SO4)3 = A0y +3 504

Régsultats:

TABLEAU III

2

)

Dosage de 8102 par la double attaquo chlohydriquc

1o % RS 7. Impurctés 9 Si0
N2y 02 +5c02 f AL 4 Hya te a9 2
1 3,46 0,78 2,68
2 3,36 0,78 2,58
3 3,48 0,78 2,70
4 3,42 0,78 2,66
2 3,48 0,82 2,66
6 3,36 0,71 2,59
T 3,40 0,73 2,87
x | 3,42 0,78 2,64
! j
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N \/\
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Na \"
,
———2%—— Héthodc au carvonatc double de patasﬁlum ct sodium:

Nous avons dit dans lec paragraphc préccdent que le mincrai con—
ticnt unc bornc tcncur cn silico-aluminates ingolubles.
Pour détermincr la tcncur on SiO2 purc , on a cffcctué unc attague flu-
orhydriquc . Mais il n'échappc & persomnc que l'acide fluorhydrique cst
pcu commode , surtout pour un travail dc¢ routine . C'est ainsi que obre
tains autcurs préfércent cffoctucr unce fusion au carbonate sur 1c rési-~

du siliccux & 1000°C cnviron , pour libdrcr toutc la gilicc . En cffct

avcc un cxcés de carbonatc double de sodium ¢t de potassium , lecs gilico-

aluminatcs sc décomposcnt & houtc températurc ct sc transforment cn si-
licatcs ¢t aluminates alcaling facilement attagués par l'acidc chlorhy-
driquc .

Réactions:

Fd " f
!H323103 E 3 2 3
* A I ———a 4 i +
8102 b 11203 + RaKCO3 002 + €K25103 113A12O3
Mo 8100 LﬁaKSlOB jJaKAIQOB
273 | NaX._ 410
ot ) 1 . - - i =N
K2u103 + 2 HCL + 4 H,O > 32?393 + 4 B0 > e
FakSio . [3 WaCl o'l i
4 = @ Moade— du A HA e LAz
Resultata: -~ i3 o1 e

de psL 03
TABLEAU IV

Dosage dc SiO2 par la méthodc du carbonaitc doublce

de K ot Na

o 1 % R.S. % Inpurctés 7, 810,
1 4,07 0,68 3,39
2 4,09 0,40 3,69
3 4,13 0,64 3,49
b 4416 0,86 3,30
5 4,13 0,77 3,36
6 4,16 1,06 3,10
1 | 4,27 0575 3352
moycnnc 4,15 0,75 3,41
: : [
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———3%-— Attaguc chlorhydriquec , insolubilisation perchloriquc:
L'cmploi d'acide perchloriquc permct de détruire on partic les
e e
silico-aluminates ct do solubiliscr la silice .

r Rémultats:

TABLEATU v It% &
! ; 3

Ijo | % R.S. %, impurctés % 810,
1 3,15 0,39 2,76 Y '
2 3,39 0,70 2,69 |
3 3,09 0,38 2,71 . s
4 3,13 0,42 2,71
5 3513 0,29 2,84
6 3,28 | 0,67 2,61
1 3,25 0,43 2,82
moycennc ! 3,20 253 oo 1

TABLEAU

R e e e m Re e e e S e e e

N° I % R.S. % Impurctés % 510,
z 3,38 0 35308
2 3,39 0 3539
3 3,48 0 3,48
2 3539 o 3539
5 | 3,48 0 3,48
6 3,43 G 3543
L
moyennoe 3,41 ' 0 3,41
| -
A N
$¢0
V. p 8. A
- st LE

(ol
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--—5°——— Discussion des r résultats:
Ics méthodes (1) ct (Z) donnent scnsiblement les mdmes rdésulia
510, ot cn résidu silicoux , Les méthodes (2) ct (4) domnent dos to-

ncurs plus fortes on Si0. .
On remargue gue les tenclrs cn 8102 domnécs par les mdthocas 2 ot 4 sont
du ntme ordrc que les teoncurs cn résidu siliceoux donndes par lcg méthe-
doe. 1 et 3 o D'aprés la littératurc Z-I.ﬁ. Voinovitch - Aualysc des
silicates ; KERUAN - Bditiongs sciontifiques (I962) 7 , il scublorait
que par les méthodes 1 ¢t 3 , on perd de la silice par filtration sous -
forme de gcl colloidal . C'est cotte remarque qui nous a insité & faire
unce séric d'analyscs par la méthodc 4 . BEn cffet par fusion (IT000°C)
dircctoment sur 1'échantillon , nous pensons que la silice s'agglonére
micux ¢t on évitc ainsi la formation de silice collotidalce gui passgc a
travers lc filtre -
Le fait que les tonours des méthodes 1 ¢t 3 on résidu silicoux soicnt
leg mEnes que colles de 3102 données par 2 ot 4 peut o cxpliquer on
considérant gque ccette perte de la gilice cdlleiddle  ggb (om Sctrd
les impurctés introduites par les silico-aluminates insolublos.
Donc , & priori lecs résultats donnés par la méthode

1 con yinidu sili~
—

cocux corrcspeadent cn gros &4 la tincur réclle de SiO2 dene 1'échantil—

lon . Ccs constatations sont illustrécs par la manipulation ¥° 2 .,
En c¢ffet , nous pensons que lors de l'évaporation & sce . m~ux limiter
les pertes cn silice colloidale , il cst bon dec prolonszr le temps de
cheuffage , une fois 1l'déchantillon compldtomcont séché . Pour cotie ma-
nipvlation N°2 , nous avons contirué lec chauffage (T20°c); pendant Idh
cnviron . Ie résulitat confirrme assez bion nos prévisions . Dtant donn3
la duréc du chauffage , on devrait récupdrer la totalité de la silico
ce cul csh confirmé par la toncur de 4,I5% du résidv siliccux qui cs#
—_———

largement supericurc & la tecncur du résidu silicouw (3,42 €) donnéo
par la méthodc 1 . Enfin aprés fusion alcalinc su~ cn —Ac3d- c 115 annyg
on obtient bicn unc tencur en silicc pure (3,4I%) corrcspondeant & col-
lc donnéc par la méthode 4 ct au résidu silicoux donné par les ndtho

L2t 3 s
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B/ DOSACE DB TA SILICE DAVS L'AGGIONERE: -4
Etant limités par lc tcmps ¢t considérant lcs conclusions pré—
ccdentes , nous n'avons utilisé que deux méthodes pour analiyscr la si-
licc ot lc résidu silicoux danx 1l'agglomérd
S |
l'insolubilisation chlorhydriquc ( voir néthode 1 tablcau VIT )

20

——— Y ———

Tusion alealine dircctement sur 1'aggloméré ( néthode 2 tablcau VII )

TABLEATU VIT

T METHODE T E EETHO DT  II
Iro 2 RS |% Impuri -% 810, % RS % Impur. % 810,
1 6.26 | 0.30 5.96 6.20 0 £.20
2 6.43 | 0.28 6.I3 6.07 0 6.07
3 6.34 | 0.27 6.07 6.19 0 | 6.19
4 6.05 E 0.28 5,77 5.23 0 6.23
5 6.38 | 0.3T 6.07 6.20 0 6.20
6 6.I8 | 0.27 3 5.91 6.15 0 6.15
7 6.T7 | 0.31 % 5.86 6.13 | 0 6.8
~, | | I8, = -
:mogcn%c 6.30 i 597 r 6.17 i 6:+T]
{ i | ' |

Motons gue la tencur cn silico-aluninatos dang llaggloméré cot
moins importantc quc dans lc mincrai . En fait cecel cst prévigible
dtant donné lc traitcnent thermique que subit le mincrai  dans llag—

glomération . La tcmpératurc do llagglonération cst suffisante pour
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détruirc lcs liaisons inscnsibles 3 l'attaguc acide . Pour cotte mlnc
raison , la silicec s'agglomére nicux » ¢c qui fait quc la pertc cn si-

28
lice colloidale cst moins importante dans l'aggloméré,

¢/ ETUIE STATISTIQUE:

Résuné des paramétros statistigues utilisds:
nombrce dc cas favorables.-
nonbre total de cas possibles

Probabilits : P =

Hoyenne arithmétiquos: X = e
ez )F
Variancc Y= == &
n-1
Toart type = GJ= - Y y
65—
Bcart typc moyen ou crreur tyve : Gfr B oo
- Vn
Errour rclative sur le résultat moycmn s §'= ———EflE- . I00

t étant un cocfficiont donné par les tableos do Fischer
L'étude statistique a cssonticllement pour hut :
— L'Gvaluation do lo précision (cxactitudc) de chaque
néthode

- Ia comparaison des résultats donnds par chaquc méthodc.

——=1°——— Bvaluation dc la précision de chaguc méthode:

Evaluation de la précision d'unc méthodc:

La préeision cst unc grandocur caractéristique de la digspcrsion des ré-
sultats autour dec la moycnnc.
La £ideclité <ot mosuréc par X fois 1'écart type ; K dépcnd & la fois

du noubred .de nmesurcs , ot de la valeur choisic pour la probabilité . Dans

“

le cas lc plus général , on adoptc la probabilité de 95% , soit P=0,05 .
On calculce -



e TG ——

— -2
G - /"'— o
' -1

6;: 8 “ZgZZ“
vV n
La tablce dc Fischer fournit un cocfficicnt t pour :
M= n-1 ct ¥ = 0,05

On détcrmine aussi un intcrvallc de confiance & 95% . La valcur moycnnc

a 95% dc chances de sc trouver dang les limitcs

X = XL 0 . %
m

conduisant & unc crrcur rclative sur la valcur moycnnc dc
¢ Orl . b
dide = —— . . 700
X

Excmple de calcul : Analysc du résidu siliccux dans lc mincrai par la

méthode 1 (tablecau III)

==

e ‘-{."- xn
moycnne arithmétique : X = = I 22906 3,42

' 1

écart typc @ \ f = (x = e

— \ e YEiH /644,104 -2
; g 542 a0 e -2
écart type moyon: ey = —————— = —=2Z 2 = 1,97 .I0

V n vVT
la tablc dc Fischer donnce
N=n-1=6 __
pour — "t = 2,447

P = 0,05

= . + -
Toutec mcsurc a 95% de chancc dc¢ me trouver dans los limites x - 0O , #

c'cat & dirc
x%5,2.10%.2,447 = x L 0,13

3,38 X 3,(16

N
N

Dc mtme la valcur moycnnc vraic a 95% de chancc de gc trouver dans les



S o

limites ot

cles

FPE o | 2
t adire . - 3,42.- I,97.10 « 2,447 = 4,8 10
| 3,37 < F g 34|
e o 1

ce qui conduit & unc crrour rclative do

Y&
we

07"t -2
§ = 100.—" . - o, 2810 _ 2 1,4 4
X 3542
TABLEAU VIII
Régunmé des  calculs
l ' e
e T | 2 3 1 4 L 5l & T AR.S : g
T i | | Yo | sz |ttt S
i7 3,46 | 3,36 13,28 bs,42 3,48 13,36 13,40 3,42 l0,050,02(073 §,05| 1,4
: ! s,
i l 4
. o 5
2721 2,68 R,58 12,70 12,64 [2,66 l2,59 i2,67 2,65 [00T7| 0,020, IT,005|I,6
o 1 i e 3
t

———2°-~— Comparaison des résultats noyons:
chapitre traite dc la couparaison des résultats obtonus par plusicurs © " ..

méthodes différentes sur unce mbnc substance.

Dézignons par:

K / lc nombrec dc sérics
n / le nombre de résultots de chagque séric s chaquc géric conpor-—
tant obligatoircment lc mme nowbre de résultats

x / lc nombrc de résultate individucls

\ s

(e a)
y E Y e

K « n

T1+T2+.n,+Tn = la sommc des résultats individucls de¢ chacunc des
K zérics.,

Ics cnlculs mont rasscublds dans le tabloau suivant:
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[ 1 2.;’ ar
TABLEATU IxX

I 2 3 A
Congtituants .| Sommec des car- Nombre de degré | Variances
rés des écarts d'indépendance
Variation el T2 3 : _— A
totalc ‘*‘ihx)f =d ke V1 ® ET

o

Variation

=

+

o !
+

s

o

des traitcments Be 1.2 n -1 vt=___§ .
n K~-1
Variation de 1;°. - AB
1'crreur | A-B ! K (n = 1) V= e
cxpérincntale | ; l ¢ K(n-1)
vt
Puis on calcule F = m————
CXPp
A
w
La tablc dc Sncdcor donnc F.
Si T cst supéricur ,l'cxpéricnce cst significative. Dans cc cas on

CXp
poursuit l'cxamen . On comparc lcs moycnncs de chaque séric entre clles
¢t on lecs classc suivant qu'clles sont ou non, différcntos loz uncs des
autres d'unc unaniérc significative.

Pour ce fairc on calcule
]

il 2 ® VC
/A

¢t on rccherche la valcur de t dans la table dc Fischer pour unc valour

dommée de P (cn général 0,05) ct N=K(n-1) .Cotte malour sc trouve dans
la colomne XN°3 du tahlcau ci-dcesus .On calculc cnsuite

o——

d=1t%t.,0 a

ot on comparc lcs résultats.
Il nous cst apparu quec ccttc comparaison cst grandement facilitée

lorsqu'on groupe judicicuscment lcs résultats cn un tablcau



Conparaison dcs quatre

Sl

méshodos ¢

Chacunc decs 4 méthodes d'analyye donne T résu’
n =
K =4
Ics woyenncs en silice purce gont les suive
- ]
X = 2.65%
el 72
Xy = 2.73%
Ky, = 3¢ 34%
= 7
x4 = 3,419
Nous résumons lcs résultats sur le tableau suivant:
|
]
L 2 3 4
4
l
Congtituant Somme des carrég | Nombre de degrds Variancc ;
des écarts d'indépendance
— 2 . i
Variation totalc A= > (x, - K n-1 L 2
EDACHERENN (S o T
= 4.7-1=27 Yoot
=262,3 - 259
= 3,3 '

Variotion doo
traitcrnents

entre leg séri

-

Variation dc

rincntale

1'crrcur cxpdi=--

K(n-1) = 24




vt
On calculc F = =

I
cxXp B
= v 09,0125

- LB

La table dc Sncdcor donne F = 3,0I pour P=0,05

lorncs

= 80

L‘c}cp ;'} T ’
P SO

L'expéricnce cst significative , on cn poursuit 1l'ocxamen .

On caloulc :

— 5 Ok
0, =\/ L S \_I}_g_gg 125 0,06
o ¥ n .I: T

On rccherche la valcur de t dans la tablc de Pischer ¢

P=0,05 7

pour Lo 1= 2,064
N=K(n-1):
On calcule
d = % OZ“ 0,I24

On comparc les répultats on los groupant sous forme de tableau:

TABLEATU IX

N° | |
hoyouner dos sérics—— T 2 3 4
i S R S FE 5

y | |

Moyennes » 2,65 i 2473 3.36 3.41
T 2.65 + 1 5
2 2.73 + | + '

!

4 i BwdlI p* +

! H
1 !

moycrncg] - d 2,52 2.61 3.e24

moycnncs|  + 4 BT E 2.05 3.48

Ll
L] -

\nlono
Lo Oo
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La colonnc ct la lignc N°2 comportent los résultats moycns classés par
ordrc croicsant . Lo colonne ¢t la ligne NP1 comportent lecz N° deg gérics
L'avent derniérc ligne comporte les résultats moyens (-d) dc la ligne
I°2 .Ia derniére comporte locg résultats moyens (+d) de la ligne N°2

Dans la colonnc N°3 , on pointc unc croix cn facc de chaque résultat
moycn de la colonnc N°2 compris cntre 2,52 ct 2,77 , c'est 4 dire con
facc dcs sérics I ct 2 ,

Dans la colonnc 4 , on pointc unc croix cn face de chaque résultat moyen
de la colonnc N°2 coupris cntrce 2,65 ¢t 2,85 c'est & dire on face des
sérice I ¢t 2 5, ¢t ainsi dc¢ suitc...

Chaque groupc de croix ainsi constitué cst cnsuite inscrit dans un cadre
Conclusion:

To qui ont 95Y dc chanc: d'€tro

e
4]

séricg 1 ¢t 2 donncnt deg résultat

0

vh

identiques et différcats des résultats des gérics 3 ot 4

e

=

La causc dc cco différences a été intcrprétéc dans notre étude o 1a

paET fﬁ .

D/ PIDLLITE DES RESULTATS DONNES PAR IES ACENTS DL LABORATOIRE

I1 cst intcressant do ucentionnor ici les »ésultats donnés par les
différcnts agents de laboratoirc d'El Hudjar pour unm®mc échantillon de
mincrai (cclui que nous avons ¢tudid) . Ainsi nous pouvons voir si
leurs mesurcs sont dans los limites admiscs par le calcul statistique,
Afin quc lecs échantillons soient analysés danz loo mbneos conditions
qu'habitucllcment, nous 1l'avons introduit avce un faux code au scin des
mincrais dc routinc. Ccld a amcné les agents & l'analyser sans aucunc
attention particulidrce ¢t nous pourrons considorer quc les résultats
sont cntachés des mbnes crrcurs qu'habitucllemont,

Résultates

1 | b i | ! i 1
il lslelsie |28 VO 198 L rrizs ] 7el 744 151 76
el LWL 8 [ al
A28 0,500 47514 404, 5¢8 4,50 4. L5 !,?4;; £ g ’,,’SE‘J{.’, Ztlgg’ﬁf L 40 4,53 458 4‘;.,‘25 4,'32

e + 1 - i
- R =t - - 12 oy - = - ,\! el I e ' - !
5¢,1357 |3,6012,20122.12,49 360|577 1376 (7,47 560)3 fOLR 072501376 | 8% |35/
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loycnne ¢
X = 3,24% 510,

Valcur la plus forte:

3,76%
Valcur la plus faiblo: 2,269

Limitcs caleuldea ¢ 3,3T 7 x ¢ B,AT
A\ N

Nous remarquons quc pratiquement toutcs les mesurcs dog agents de labo-
ratoire sont & llextericur dec la "fourchcttc! admisc. Donc nous avons

ici une sourcc d'errcur & nc pas négliger.

2 B/ BILAN DB SILICE AU NIVEAU DE LIAGGIOMERATION:

Tcnant compte dc la pertc au feu, des additions dc fondant ot

de coke & l'agglomération, la tecncur cn silice dans lo nincrai,doit &trc
la mlme que celle de llagglomérs corrcspondant . Dang notre cas la perte
au fou cst cnviron de I0% ct on n additionné I,5% dc quartzites

(titrant 96% dc Siog) & l'agglomération , goit unc addition dc I,A4

de Si0

2
Bilan:

(% 3102) Hincrai

. Too - Z_(SiOz)Aggloméré - L4 7 =0

(I00 - Pcrtc au fou)

2204 105~ [0 = T AT == 5%
90

Nous voyons quc notrc bilan "nc boucle pas" . Ia causc de cctte différon—
cc cst que l'aggloméré ct lc mincrai ne sc corrcspondent pas . En cffct
pour nous préparcr ccs échontillons on a procédé commc guit:

on a fait un prélévement de nincrai du tas constitué & 1'intcntion
de l'agglomération , on a évalué 2/ H cnviron pour gquc lc tas cn quca-—
tion passc sur la chaine d'agglomdration .
Donc un jour aprés l'cnvoi du mincrai dans los silos de 1'agzlonération,

on nous a prélevé 1l'échantillon d'agplomérd .



i
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Or, nous pcnsons quc cc temps do pascage cst aléatoire puisqu'il dépond
dc¢ la marchce du haut fourncau. Et coumc ccllc—ci cst irrégulidrc on oot
automatiquenent enduit on crrecur . De plus la chaine d'agglondération cst
alimentée par unc séric de gilos lesquels sont remplis de mincrai
a partir dc 2 tas différonts ct d'unc manidre aldatoirc. Pinoloment

il est pratiquement impossible de direc avee précision qu'a tcl nincrai
' corrcspond tel aggloméré .
Pour palicrccla, nous avons ponsé qu'il scrait plus interessant de fairce
notre bilan sur un ¢ période bcaucoup, plus grande ; soit unc vingtainc
dc jours, pour réduirc l'inccrtitude duc au temps de passage du mincrai
dans l'agglomération; cc gquc nous résumons dans le tablcau suivant; pour
nos mesurcs nous avons utilisé la double attague chlorhydrigue suivic
d'une volatilisation par l'acide fluorhydrique; c'est d'aillcurs la

néthodc quc nous avong conscillée aux agents de laboratoire



TABLEAU XTIT
/Tinerai de reprise b s ﬂ:,m
O ote % s5;0,° | % siq, %5, 0, %" % s, 0,

PO 5,40 g9:5“[”:'.'? e 7 70&“3:“‘“ 7 06

2 3 80 L .26 7.24 { qD 762

3 6,18 6,18 1.9 7L

4 N7 789

5 6,22 6,23 760 8 11,

€ 5,2% 5,00 751, 8,26

7 Lok 5, 21 7 80 .92

8 5,32 5,39 €12 7,10

7 5,15 5,05 7, 66 7 06

10 k99 5.39 127 T
11 5, L2 5 30 L2l 769
12 L 19 5 31 7,69 196
15 5.2 & 5,38 8,00 8 22
1L 537 4,3® 8,31 8,6%
15 L,20 6,90 8,10 1.5b
16 6,70 726 8,49 o, 7
17 7355 6,27 9 66 9,50
18 6,10 6,2 203 8,89
19 927 o4
20 6,14 6, 06 8,66 9,23
| /Toyenne 5,39 5 51 8,03 809
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- ” - .
—~— tencurs donnécs par les agents de laboratoire

——— cn général on cffectuc six préldvenents d'agelomérd par jour,

Pour lcs résultats dcs agents nous avons

Bilan:

Addition dec sable : 15.5 Kg/tonne de

Tecncur du cable on silice ¢ 96%

Addition dc coke ¢ 6,37
Teneur con SiO2 dans lc coke ¢ 4%

Porto fou ¢ I0%

au

I/ Bilan d'aprés lecs analyscs des agents do

fait -

unc noycnne journaliérc,

- \ § 3 £~
U s

laboratoire

% 8i0 ) du mincrai

00 - Portcs

100
X

au foun

- ( (%510 )

d'agglo.

LS

810 add.)) =0

5,99 - L,74 ) = =0,36%

II/ Bilon d'aprés nos HNOLUTLGH.

~ (8,09 - 1,74 ) =

o
el
O

~0,09%
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IV - ANALYSEH 1T La CHAUX PAR DIFFURUNTES - TTHO! 7

)

A/  1OSAGH T LA CHAUX LANS LE MIVHRAL:

=== 10 ——- ousage par perrangeninétrie:

Cette néthode est r:igfz;fhgkz-Eb:}ﬁé_,—h:ig-Zbuaz precise gi elle est
nenée soigneusenent . Toutefois elle présente quelques difficultés . Les mo-
des opératoires qui conportent la précipitation de l'oxalate de calcium en

milieu alcalin gont délicats , car on obtient des grains trés fing diffi-
ciles & filtrer et ayant des pro; riétés absorbantes rencant le précipité

inpur particuliéreuent en précence de ranganése .

Fn prés.unce de Fe III , Al III y ¥n IT , en milieu cuffisannent acide

et en présence d'un exceés d'ions oxalate y les hydroxydes des élements in-
diqués ci-dessuc ne préciiitent pas par suite de la fornation de complexce
Le pH doit &tre de 4 = 0,3

-Réactions

CaOF¢203 - 8 HCLl ——-mmmmm e > Ca012 + 2 b9015 + 4 H2O
: TH ool Bl o s & + 2 NH.C
CaCl, + (N}L4)2 0204 > ?_(_;804 2 HACl
Ca0204 = H2SO4 —————————————————— > CaSU4 + H2\,2U4
5 Hy050, + 2 Kimo 0y + 3 HyS0, ==--»10 CO, + 2 iSO, + HyS0, & 8 H,0
-Réoultate
PABLLAU 1
! { i i |
L No L. & i 2 t 3 ] 4 L 5 1 6 i = .
1 li |
- ! )
|% Ca0 15,44 a 5,50 1 5,80 i 4,95 4495 i 5,30 5,30
i i i

=== 29 ~—= Dogage dc lu chs UX_par_cory lcxo1etr19 :

La nethode dite 3 1' 10.1.T.A. (acide: cthjkeredianire-tétracétique) cot

utilisée au laloratoire car elle est rapide et

pverret de doscer la chaux
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caiplexe la ilu&\

vt lavdagésie  en :ilric terips . Hous <avons que 1'7.5.TA.

—

part desSQétaux bi et trivalents en nilieu alcalin d'ayprcs la réaction : l
S
;1(- . HEY"?' ----------- > NY 4+ 2 H

La fin dc la réaction eut sipwelée au moyen d'un indicateur de concentration
lxerple: le noir Turiochrone 1 <ut rouge en présence de ﬂg++et kleu en son
«bsence ( & UK I0 ) .hone, pour ccli s 11 ¢ut neccisaire de séparer les
hydroxydes de Al, Fe, Ti, ! qui gfnent le dosage du calciun et du nagnésiun,
A cet effet on choisit la double préeipitotion 3 1'amoniaque en jrécence
d'un oxydant : le persulfate d'amonium . La totalité du caleciun et na; mésiun

passe dana le filtrat .

-_—

-Résultats: T ABLRAU I
.f . | _: B = b ad oo
© o oo [ 3 | 4 5 | & b = 11"‘"'“"-‘:‘3
i % l I . Flunrtxcu‘?
% Ca0 5,50 5,50 | 5,08 |' 4,95 4,95 15,30 5,21 1 .
3k 2 r % } 4 i 5 ? 6 o J
| i i ! i
| - 15,30 1 5,2 [ 5135 l 5,1e L 5430 l“ 5,20 | 5,27 } s v :
i i : i

=== 3% --—— Dosage de la chaux par absorpticn atordques

L'analyse des elenents rétalliques par spectrophotonéirie d'ab-
gorption atoiique est une technique qui a fait ses preuves depuis quel-~
ques années . Rlle présente un interdt certain pour sa rapidité et sa faci-

1lité de misec en oceuvre . Toutefois y 11 est bon de signaler quelques diffi-
cultés rencontrées avec cette méthode ; rotarment les interférences analyti-
ques : elles sont de deux: types et elles peuvent €tre contr8lées dans une
certaine mesure en choisissant convenablement le dispositif d'échantillonra—
ge « fgs deux types d'interférence sont

— Les interférences chiniques

=== Les interférences d'icnisation
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Les interférences chirieucs résultent harit tucllerent d'une dissociatic

=

incorplete des conposés dans lesquels 1'élénent recherché est engagé . Quand

la dissociation est incorplcte certains coriposés sont noins dissocids que
d'autres , et les résultats analytiques pour de nonfreux unétaux peuvent déi
pendre des autres é1é ents ourradicaux rrésents dans la solution . La ni
s¢ cn ceuvre dtune flanie ¥rplus haute teipérature résoud souvent de tels
types d'interférences . Par excriple les chercheurs utilisaient une flarme
air - zaz dc houille et rencontraicnt un grand norbre d'intertérences chi-
fdques pour le fer . Bn utilisant une flarme air - acétyline la rlupart de

ces interférences ont disparu .

Les interférences chiniquecs cu siliciun et de 1l'aluniniw: sur le calciun
disparaissent dans la flamn protoxyde d'azove - acétylene ,ctilest corposés
de caleiun sont coiplétenent dissceids « Cependant on introduit , en travail-
lant avec des flaries tris chaudes y une interférencerdu second cordre s
ionisaticn .

Les interférences d'ionisaticn se rencontrent quand une proportion subse
tancielle des atones ce 1'échantillon sont ionigés . Iin effet ces derniers
absortent & des longueurs d'onde Jdifférentes : de tels atonies sont perdus
pour la deteriiination . Puisque le degré d'ionisation dérend de la ternéra—
ture ,de la flamne , les conditions de corbustion ont un effet réel sur la
déternination des élérients aiséent ionisatles { Les interférences d'ionisa-

P

plus facilenment ionisable . lar exenple pour le calciwt , 1'addition d'une \\S;’g

tion sont normalenent élirindes rar l'addition d'un large cxces d'un élénent 7

quantité im-ortante ce potassiun regle le ;rotleie . ﬁ£11ﬁ£whgcf - S
¢ T
Rosuliates TABLT AU III
_ . ! —
’. No * I 2 5 { 4 5 i' - &
; | | ] ‘ ! | '
. * L i - | I
" % Ca0 | 3.96 3:50 1 3.74 13.50 ! 350 © 3.62 -




On renargue que les deux méthodes volunétriques classigues donnent les nénes

résultats « Par contre 1'absorition atonique dorsie unc tenbur nettenent infericu—
re . Ce résultat peut s'expliquer par le phénoiicne d'interfésence .

~ a = Nous avons vu dans le paragraphc précédent que l'alwiiniun et
le siliciun interfirent avec le calciur . Ceci se confirne par le fait que
notre minerai coatient une proportion inportante de silico-aluminates ( voir
chapitre III) . Ces silico-aluninates masquent-ils une rroportion de calciunm
en foruant un conplexe que l'attaque acide n'arrive pas & dissceier ?

I1 serait interessant d'aaalyscr le résidu que donne l'attagque fluor-

hydrijue par la néthode 1 de 1'analysc de la silice ( voir chapitre I11)

- b - Nous pourricns élininer cette interférence en utilisant une flar e
protoxyde d'azote - acétylcne , tcut en sachant que cette flawe introduit
1'interférence d'ionisation . Il faudrait faire quelques rianipulations pour
voir l'inportance ce ces deux tyres d'interférence , et essayer de les réduire

avec un exces de potassiwn par excuple . ilalhcureusenent nous n'avonus pas

de protoxyde d'azote & notre dis;osition . —_—> ’F‘l %o007¢
- ¢ = Infir une partde .cualeiun ne $e transforne - t - elle pas en \'-\ /\
Ca0 ( ccriposé refractaire qui échaype & l'analyse yar ahsorption atonique )| 7 2 a
Ici aussi 1'utilisation de la flame protoxyde d'azote — acétylonc pourrail t‘ d*GZ
vraisciiblal lenent nous donner un résultat rlus vrai . \) 19°
"B/ ITUDE STATISTIQUR: rboitin o fowmms 5 foppr—s o 1o
LVALUATION BT LA PRLCISION 1 CHAQUR THOM:: 'CuM $ o Yoo > I

Ncus avons repris le néne calcul que pour la silice ( chapitre 1L .-
Nous nous liniterons donc & rassebler les résultats dans un tableau .

TABLREATU IV

Hanganinétrie 1 Conplexonétrie | Abtsorption Atonique
: | i
|

; Fluoroxon| HeS.M.

lMoyenne des | i , |
resures 5,32 3 5,21 ¥5’27 ' 3,62

linites pour; ]
la nesure

4,52 {x (6,10 ][ 4,55 %(5,87'
’. 5,10 x(5,44 3,05 ¢ x 7 4,19
| MNNR

1init =
}al_;jbgggr1 4,99(%{5,65 | 4,95/%¢5,48|

| 5,20¢%¢5,34 3,36 L % 3,88




Inter retation:

Nous renarquons que parni ces néthodes , la complexorétri: deonne les
résultats les plus précis quancd on utilise corne indicateur le H.S.N.
"Acide 2« Hydroxy-I (2-Hydroxy-4 Sulfo-I Naphtjlozo) 3-NaphtoIque" . Fn fait
cet indicateur est trcs sensible , nais nalheureuscrient instable . I1 est conseil-
1é d' le préparer au nonent néne de son utilisation et en quantité juste suffi-
sante . Nous piensons que pour un travail de routine , le flucrexon est préfé-
ratle , car pour un nanipulateur expérirenté cet indicateur donne des résultats

assez reproductifles.

C/* PILLLITE DES RESULTETS DONNIS PAR LES AGHNTS DI LABOKATOIRY:

Les nesures ont été effectuécs dans les ménes conditions que pour
la silice ( Chapitre 3 ) .
Méthode utilisées: [Manganirétric

-
- Al

Résultats:
A B L& AT v

| i 1 { 0 1 . A
. XNo t I i 5 4 5 | 6 | 7 4 8
| 1 ! ‘ | ! | !

R

% Ca0 |5.05 i4.78 ’4.63 i5.23 6.16 |4.05 ! 6.02 | 3.92 %5°“4

No i 10 ] Ir | 2 I3 14 5 16
[
i | |

502 |

% Ca0 | 4.83 [4.90 (2.90 13.92 | 3.96 | 5.13 |s.04

Nous avons déterniné par le calecul statistique que pour cette néthode les resu-
.res ont 95 % de chances de se¢ trouver dans les linites indiguées au tableau IV
A.52 < 6
iyw - X -IO
® K * g
x etant la .1esure donnée par chague individu .
Pratiqueient tous les résultats sont dans les lirnites déteninées ch-dessus

contrairenent & la silice
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Renarque:

Signalons que lg résultats sont reaucoup plus étalés que dans le
cas da la silice . En effet les dosages de la chaux par volunétrie sont
heaucou;: plus pénibles & nener avec préeision .

Pour la manganirétrie la solution de KMnO, que ncus avons utilis e est
4

trop concentrée . Il suffit d'une goutte en exces pour voir un changerient
appréciable dans la teneur de la chaux . be plus, les agents ne peuvent
pas utiliser une solution de permanganate trop diluée , car elle devient
instable et il faudrait fghggg:;_avant chaque utilisation, ce qui consti-
tue une perte de tenps dans un travail de routine.

Pour la conplexconétrie , 1'appréeiation du virage est assez diffi-
cile jour un nanipulateur inéxpérinenté . Ce sont la les principales sources

d'erreur qui nous conduisent & une fourchette étalée .

D/ CALCUL LE L'INLICE UE BASICITE : LIISCUSSION

Pour notre échantillon nous avons 3
4 Cad . 5,20

bans ce cas nos analyses correspondent hien aux prévisicns des exploitants
llais si nous considérons les échantillons qui nous ont servi pour le hi-
lan silice , les indices ne sont pas toujours basiques .

En effet, l'indice noyen est de 5,51/5,51 -~ I . li'apres ce résultat , les
exploitants n'auraient pas 3 ajouter du sable au niveau de 1'agglonératicn
puisque le ninerai & aggloumérer est déjad auto-fondant .Or, il se trouve

que, non seulenent ils ajoutent du sable (I,5%) , mais ils arrivent & fabri-
quer un agglonéré autofondant (i“cy: 8/6,09 = 0,99 ) (!!1) .I1 se trou-

ve aussi qu'avec cet agglonéré ,‘la.ﬁarche du haut fourneau est régulicre

et correspond hien & un lit de fusion autofondant. Le hilan chaux _...o

qui suivra, illustre bien cette anonalie.
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L/ BILAN 1B LA CHAUX AU 'IVBAU L  L'AGGLOIFRATICNS

Lesa tgneug en chaux dans le coke (- 0,3 7)et dans le satle (-1 %)

fraattll &
ajoutées au niveau de 1l'agglonération sont négligeatles . lonc 1'équation de
bilan sera de la forne :

(% ca0 )

ninerai

______________________ 100w - (% Ca0)

aggloréré = 0
o TLOML e -
100 - perte au feu €8

Rappelons , que coirie pour la silice , le hilan a été fait sur 20 Jours



TABRE LD TT 15650 pur momporinilose)

-

teneurs clonnies par les c!saml‘s

nos resultats

Dole mincrai agglomére | minerai  ggglome’ed

Y Cal % CaO % CaO __; % CaO

1 6,62 6,75 4,74 1,30

2 5,51, 756 5,86 15%

3 6,05 709 6,00 1,56

g ) 1 84

: 5 51 1. 97 LT 145

3 5, 88 T, €0 L, %93 7,84

7 L, 20 1.5 3 L8 T %%

8 5,145 1,71 5,06 Teo

9 5,69 16l 5 5% 160

10 5,18 8,07 AR 8 9¢

4 5,30 171 A2 936

12 5,80 8,36 5475 9,10
13 5, 09 8,13 6, 80 8, %L

14 L, 6T 8,85 5,61 9,21,
15 5,16 8 90 6,00 T8
16 5,12 959 7,06 9,50
17 5 66 8 88 5, 7% 9 50
18 5,58 9, L6 G, 53 9,36
19 9,16 10,05

| 20 5,86 9 0% G, 16 9,50
moyenne 5,37 8,09 E,:54 8,00




J 23T _ 8,00 - - 2,12 9
‘ 0,9

Bilan d'aprces nos iicsures

5,51

—_— - 8,00 = G
TS 8,00 = I,86

—--= 29 --~ Bilen d'aprcs l'ahsorption atoniques

TABLT AU VII

Hate | liinerai ! Agrlonéré
I 4.34 553
2 4.90 ! 546
3 5.18 ‘ 5.60
4 5eII
5 4448 4.T6
6 4.48 5.74
7 3.15 ' 5.60
8 3.85 T.00
9 4.20 T.14
10 4.8% ' 7.00
II 4.48 | T.14
12 4469 T.14
13 4455 7.00¢
I4 4.55 .86
15 5.06 5.46
16 490 6.72
I7 A.48 T.I4
I8 Ae48 T.50
19 T.64
20 4«55 { T.00

L ’ =

Bilan




Interprétation:

Ces résultats nontrent qu'on trouve plus de chaux dans 1'ag-

loréré que ce & quoi on pourrait s'attendre d'apres les analyses du rinerai.
£ q q I 1 i

—_— = oy ‘f P s Y-
- soit la teneur en chaux dans 1'agglondéré est trop forte \ ﬁr‘rz"{ €

- soit la teneur en chaux dans le minerai est trop faible ' = Bo-oy

-

"
e

I1 semble que ce soit la deuxiine hypotése la plus vraisentlable .

b'olu peut jrovenir ce résultat par défaut ? ~
~ de la perte par effervescence lors de 1l'attaque par HCl ; dans ce cas on %VHJMQ
retrouverait les néues pertes dans l'agé%iiffffgyisque les méthodcs d'analyse &f}fis{

sont les nénes pour le ninerai et 1'agglonéré .

~ du fait que l'attaque acide soit inconplite et que le résidu siliceux con-
tienne encore de la chaux . ¥

- de l'apport de chaux par le coke et par le sable .

Or, les teneurs en chaux dans le coke et dans le sable sont respectivenment
de l'ordre de 0,%% et de 1 & 2% ; ces 3 erreurs possibles sont insuffisantes
pour boucler le bilan chaux accusant un défaut de 1,5 & 2% .

La bonne narche du haut fourneau confirne l'exactitude des analyses de l'ag-
glouéré ; l'erreur ne peut donc provenir que de l'analyse de chaux dans le

minerai.
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C ¢ NCLUSTIO GCN

1°/ L'analyse de la silice par quatre méthodes différentes conduit
a4 fles résultats cohérents . Le bilan silice au niveau de 1'unité dvagglo-
mération est parfaitement équilihréﬁ « Ces conclusions nous permettent é'a~
vancer que les erreurs constatées sur le calecul de 1'indice de hasicité ne
résident pas au niveau de l'analyse de la silice .
2°/ karmi les méthodes que nous avons utilisées , nous proposons
1'insolubilisation chlorhydrique (voir annexe : modes opératoires) gour
le travail de routine. Celle-ci présente l'avantage d'&tre relativement
rapide , de plus elle nécéssite des produits courants et ras dangereux.
Mais cette manipglation n'est interessante que si on 1'arréte au niveau
de la détermination du résidu siliceux .l'ans ce cas nous avons vu que la
teneur o silico-aluminates dans le résicdu siliceux est importante ((,6%"
rour le minerai que rieus avons étudié) et varie beaucoup avec le tyve de
minerai (de (,7 & I,5%) . Il semble aussi, qu'il ¥y ait perte de silice
. Sous forme de silice colloidale iau rioment de la filtration. lour notre
\ minerai cette silice qui passe 3 travers le filtre compense exactement
L'exces introduit par les silico-aluminates. Malheureusenent notre échan~

tillon présente un cas bien varticulier,
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Nous conseillons une étude plus approfondie de 1'influence de ces deux fac-
teurs sur la détermination exacte de la silice afin de fixer un coefficient
correctif qui donnerait directement la teneur en silice rure a partir du
résidu siliceux . Pour celd, il faudra suivre le minerai apris homogénéisa-
tion sur une jériode assez longue afin d'avoir des résultats significatifs,
ce qui nous a €té€ nateriellement impossible & réaliser .
| 3°/ Analyse de la chaux:
L'étude statistique montre que les différentes méthodes d'analyse ne sont
pas tres fidéles. Le hilan chaux au niveau de 1'agglomération accuse un
défaut de I,5 & 2% en pourcentage absolu .Si nous nous basons gur les dom—
nées de 1'exploitation - qualité de la fonte et du laitier en fonction des
analyses du laboratoire - 1'analyse de la chaux dans le minerai donne un
résultat par défaut . Par contre la teneur dans 1'aggloméré semble corres—
pondre & la réalité . Clest donc le dosage de la chaux dans le minerai cru
qui semble donuer des valeurs incorrectes .
Il nous semble que des séries @'analyses menées parallelement par voie hu-—
mide et par différentes méthodes rhysiques d'analyse (spectrograrhie, syec-
troyhotonétrie d'absorption atomique, fluorescence X) pernettraient de 1li-
niter et peut &tre de comprendre les erreurs actuelles .Cect est d'autakt
plus possible que la S.N.S. dispose d€ja & El Hadjar d'une partie de cet

appareillage .
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MODES OPERATOIRES
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I/ ANALYSE DB L& SILICEH DANS LE MINFRAIL, AGGLOMERE Bf LAITIFR:

1) Double attaque chlorhydrique:

- peser 1 4 2,5 g de 1'échantillon
- tien dissoudre dans HC1l concentré (20 cc)
- ajouter quelgques gouttes dYHNC,
A
- evaporer & sec jusqu'd disparition des odeurs de HC1
- continuer le chauffage I5 & 20 nin pour que le résidu soit tien sec
- aprcs refroidissenent , laisser le résidu cn contact avec § nl d'HCL une
ou deux minutes puis ajouter I 1 A'HC1
- réévaporer & sec dans les néucs conditions aue précéderment
- ajouter I5 nl d'HCl et IC nl d'eau chaude , chauffer doucement sans faire
bouillir
- filtrer sur filtre rapide (rouge)
— tien laver (5 fois) avec HCl I/I puis avec d¢ 1'eau chaude (5 fois)
- placer le filtre dans un creuset en platine taré , calcinéria I 000°C
(I5 nin) et reprendre la tare apras refroidissenent . La différence des
drux pesé€es représente la nasse du résidu siliceux .Soit Hl.
- hunecter le résidu obtenu avec quelques gouttes d'eau et 5 gouttes d‘H2804.
Ajouter environ & nl d'HF , évaporer & sec ( sans faire houillir ) sur

~

Lain de sable et parfaire la calcination au nouffle & I050°C pendant I5 nin

environ .Laisser refroidir le creuset et peser.Soit M., la nasse du creuset

2)
et du résidu ayrcs volatilisation de la silice.

Soit :E la nasse de la prise d'essai

r

i la nasse du creuset et de la silice inpure

M2 la masse du creusct et du résidu apras volatilisation de la csilice
M, - M2
teneur en silice (%) - oo - I00
E

QS Méthode au carbonate double de¢ Na et K
Méthode voisine & la recommandation ISC : R.311/6/63

- peser 1 & 2,5 g d¢ 1'échantillon



dissoudre dans 20 cec A'HCl concentré

-~ évaporer & sec ,-jusqu'ad disparition des odeurs d'HCl

continuer le chauffage I5 & 20 nmin

- aprés refroidissenent , ajouter I5 ml d'HC1 et ICO nl d'eau chaude ,chauf-—
fer doucec.ient , sans atteindre 1'élullition , jusqu'a ce gue la solution de-
viernne claire

- filtrer sur filtre rapide (rouge) o

Gurdcr le filtrat. *=~ .

- bien laver (5 fois) avec HCl I/I jpuis avec de l'eau chaude (5 fois)

- placer le filtre dans un crcuset en platine taré.GalcinérﬂhI 000°C (I5 nin)
et reprendre la tare apres refroidissement. La différence des deux pesées
représente la nasse cu résidu siliceux.

-~ ajouter au résidu 4 & 6 g de carhonate double de Na et de K .llélanger in-
tinerient le carbonate et le résidu .Recouvrir le tout avec une couche de car—

onate .Mettre au four (I 000°C) ., endant 45 nin

.

- Lorsque la fusion lirpide est obtenue , refrcidir .

-~ placer le creuset en platine dans un hecher contenant 5C nl d'eau chaude
aprés dissolution des sels , nettoyer le creuset avec 2C¢ nl d'HC1 I/I .Le
liguide de ringage est ajouté dans le hecher .Ajouter la solution ainsi obh—
tenue au filtrat précédent et évaporer & sec jusqu'd disparition des odeurs
d'HC1.

- continuer 1l'opération comne au I° .,

3) Attaque chlorhydrique et insclubilisation perchloriques

- peser I g d'échantillon ,le faire passer dans un becher a 400nl forrie basse
- attaquer aVvec 30 nl d'HCl , évaporer presque i sec

- ajouter 40 nl d'HC1lO, .Couvrir partiellenent le hecher avec un verre de

4

nontre . Chauffer jusqu'a apparition de fumées hlanches .Recouvrir totale-
nent le hecher , poursuivre le chauffage jusqu'a clarification de 1l'atuosphe—~
re a l'interieur. Meintenir & ce stade pendant 20 nin .Retirer le becher de
la plague et laisser refroidir lilrenent .

- reprendre par environ I00 nl d'eau chaude . Agiter pour dissoudre les sels,
puis laisser déposer pendant q ~inutes .

- filtrer sur un filtre sans cendre . Laver le techer et le filtre dcabord

4 & 5 fois avec HC1l chaud , puid 2 l'eau homillante jusqu'a élimination to-



—tale de l'acide .

Transferer le filtre dans un creuset en platine . Sécher et calciner par
chauffage nodéré (sur la plaque chauffante) puis porter au four (7000°C)
pendant au neins 3C nin .Laisser refroidir et peser .

Faire 1'évaporation fluorhydrique corime au I° . -

4) Fusion alcaline sur échantillon " cru " @

- peser Ig de l'échantillon dans un creuset en platine .

- ajouter 5 & 6 g de carbonate double diNa et K et nélager intinenent 1'é-
chantillon et le carbonate . Recouvrir le tout avec une couche de carbo-
nate.

- nettre au four & I0V0°C pendant une heure ocu une heure et deni .

- lorsque la fusicn est linpiac, refrcidir .

- placer le creuset dans un “echer contenant 50 nl d'eau chaude .Aprés
dissolution des sels nettoyer le creuset avec 20 nl &'HC1l I/I . Le liquide
de ringage est ajouté dans le becher .Evaporer & sec et continuer 1'oyéra-

tion comme au 1°,.

IT—- DOSAGE i LA CHAUX:

10) josage de la chaux et de la nagmésie par conplexonétrie:

- peser 0,25 g dans un erlen de 250 cc

- dissoudre dans 30 nl d'HC1

- précijyiter conpletenent les hydroxydes avec NH4UH

— ajouter une spatule de(NEizSZO}" faire houillir et filtrer

- dissoudre le filtrat avec HC1 I/2 chaud .

— reprécipiter les hydroxydes avec NHdOH.

- ajouter du persulfate d'armmcniun , faire houillir gg ninutes et filtrer
(aprés refroidissement) dans une fiole de 250 nil .
vosage da Ca0_et MgQ:
- prendre dans un erlen de 250 nl IO0nl du filtrat précédent
~ ajouter 30 rl de KOH & 204
- ajouter qq cristaux dfindicateur (nuréxyde ou fluorexon)
- titrer avec d¢ 1'EDTA jusqu'au virage de l'indicateur

Josage de Mg0:

—~ prendre dans un erlen I00 nl du filtras précédent

-~ ajouter 30 nl de la solution tarpon (NHdcl 7 NHJUH ) (68 g de NHACl
570 ol d'NH,OH & 254 400 nl Hy0) .



ajouter qq gouttds dz Noir Ruricchrorie T

titrer avec de 1'ENTA jusqu'au virage au hleu-vert.

Le titre en chaux s'obtient par simple différence;

2) osage de la chaux par nanganinétrie:

prise d'essai de I g
inéne attaque chlorhydrique qu'au II-1)

filtrer dans une fiole de 250 ril .

- conpléter & 250

prendre I00 cc du filtrat ainsi obtenu.
précipiter les hydroxydes avec NHAOH
redissoudre avec HCl I/I .

ajouter I5 nl d'acide acétique et dd l'acétate d'ammoniun & I0% jusqu'd

obtention d'une coloration rouge brique.

g

ajouter 2 spatules d'oxalate d'ammoniun .Faire bouillir pendant IC nin
laisser reposer sur plaque douce 3 l'oxalate de calciun se dépose ( 15
20 nin) .

filtrer & chaud (filtre royen)

bien laver (IO fois) avec de 1'eau chaude

renettre le filtre dans le hecher initial .

ajouter 40 1l d'eau bouillante et IO nl d'H SO! a 20% .
+

2
chauffer 'usnu'é 0°C envdron.
J

Titrer & chaud avec le pernanganate de potassiun jusqu'a apparition de la

coloration violette persistante.
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