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Nomenclature

aréte du cube (m)

aire spécifique de la surface d’échange gaz/solide (m* m ™ reacteur)
chaleur massique du gaz, du solide (J K™ kg™")

concentration molaire totale du gaz (mol m™)

coefficient de diffusion (m2 s

coefficient de dispersion axiale ou radiale (m*s™)

diametre (m)

énergie d’activation (J mol™)

coefficient d’échange thermique gaz/solide (W m™)

flux d’enthalpie (W)

constante d’équilibre

constante préexponentielle du temps caractéristique de frittage
coefficient de transfert externe (m s

constante préexponentielle de réaction chimique

masse molaire (kg mol™)

nombre de moles (mol)

pression (Pa)

terme du bilan thermique (W)

rayon (m)

vitesse de réaction (s'l)

vitesse de chacune des 3 réactions de réduction (mol s M reacteur)
constante des gaz parfaits (J K mol™)

terme source

temps (s)

température du gaz, du solide (K)

vitesse superficielle du gaz, vitesse du solide (m s™)
vitesse radiale, axiale, du gaz (m s'l)

titre molaire d’un constituant gazeux

taux de conversion

parametre d’écart a la stoeechiométrie de la wiistite
hauteur dans le réacteur a partir du bas

Symboles grecs

e
@
A

Mg
I

Pg Ps
p,
T

(6]

porosité

extensité spécifique

conductivité thermique (W K m™)

viscosité du gaz (Pa s)

coefficient de diffusion généralisé (kg m’s™)
concentration massique apparente du gaz, du solide (kg m™)
concentration molaire apparente du constituant i (mol m™)

temps caractéristique (s)
titre massique d’un constituant solide



Indices

SN

eq

grain
i, ]
0, ini

SN

axial
boulette
entrée
effectif
équilibre
frittage

gaz

grain
constituants
initial
particule
un oxyde (Fe,O3, Fe304 ou Fe;.,O)
radial
solide
wiistite



Introduction

Apres une période de controverse au cours des années 80, I’influence dominante du
facteur anthropique sur le réchauffement climatique de ces cinquante dernieres années est
maintenant avérée!'!. En effet, l'augmentation massive de certains rejets gazeux dans
I'atmosphere provenant de diverses activités humaines (industries, automobiles, élevage
intensif, etc.) entraine un accroissement de I’effet de serre, ce qui a pour effet de provoquer
une augmentation de la température moyenne a la surface de la plancte. Pour les années
futures, plusieurs scénarios d’évolution de I’effet de serre ont été intégrés dans les modeles
climatiques qui prévoient une augmentation de la température comprise entre 1,4 et 5,8 °C
d’ici 2100 entrainant, entre autres effets, une montée du niveau de la mer ou un accroissement
de la fréquence de certains phénomenes météorologiques extrémes. La publication des
résultats des études a entrainé, peu a peu, une prise de conscience collective qui a débouché
sur un accroissement des efforts de recherche dans le domaine depuis plusieurs années, a
1'échelle mondiale. De plus, plusieurs conférences internationales (Rio de Janeiro 1992, Kyoto
1997, Johannesburg 2002, etc.) ont été organisées de maniere a réunir les pays du monde et a
réfléchir sur des dispositions a prendre pour limiter 1’effet de serre et le réchauffement de la
planete. L accord qui est considéré comme allant le plus loin en matiere d’environnement et
de développement durable est le protocole de Kyoto. Il s’agit de décisions juridiques
internationales par lesquelles les pays développés signataires s’engagent, entre 2008 et 2012,
a réduire leurs émissions de gaz a effet de serre (G.E.S.) d’au moins 5 % par rapport a 1990.
L’Europe, elle, s’est engagée a diminuer ses émissions de 8 % par rapport a cette date. Dans
ce contexte, I’'un des axes de recherche retenu au niveau européen pour pouvoir atteindre
I’objectif fixé concerne I’industrie qui représente le second secteur d’activités le plus
producteur de G.E.S., avec 21 % des émissions en France en 2005,

Environ 19 % des émissions industrielles mondiales de G.E.S. sont dues a la
sidérurgie'”. En effet, chaque étape nécessaire a la transformation du minerai de fer en acier
(extraction, transport, réduction, aciérie, etc.) conduit a des émissions significatives de G.E.S.
Partant de ce constat, la plupart des sidérurgistes européens se sont associés en 2003 pour
préparer un programme de R&D commun orienté vers la réduction des G.E.S., en
I’occurrence du CO,. Ce programme, soumis au 6™ PCRDT (FP6 en anglais) de I’Union
européenne, a été accepté et a officiellement débuté le 01-09-2004. Baptis¢ ULCOS (Ultra
Low CO; Steelmaking) doté d’un budget de 59 M€, ce projet regroupe 48 partenaires :
groupes industriels sidérurgiques (Arcelor, Corus, TKS, Riva...), compagnies du secteur de
I’énergie (EDF, Air Liquide, Statoil...), centres de recherches privés et laboratoires
universitaires. Son objectif est de définir de nouveaux moyens de fabrication de I’acier
permettant de diminuer d’au moins 50 % les rejets de CO; par rapport au standard actuel
(1850 kg COx/tacier produite)- Le projet principal est divisé en plusieurs sous-projets (SP) étudiant
chacun une filiere différente de production de 1’acier. Le Tableau 1 montre I’organisation du
projet. Au moment de 1’écriture, nous en sommes a 3 ans sur les 5 prévus, au milieu de la
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phase 2. Le LSG2M s’est engagé dans ULCOS des la phase de définition du programme et est
actuellement impliqué dans deux études, la noOtre et une autre dans le SP 9, consacrée a
I’analyse du cycle de vie des procédés sidérurgiques a partir de modeles physicochimiques
simplifiés.

18 months 54 months 60 months

Technology c 2velopment - 5 years

Phase 1 ¥ L ]
ULCOS — RECS ] |
SP1 -New Blast Furnace . SP10-New C -based Steel prosection
-New Advanced Clean &C-based SP11-Mew adv. C -based \
Route to Stesl Stasl productiss. Py

I SP2-New Smelting Reduction 1

ULCOS-

SP12-New Mat Gas-based
Steal Producti

I 5P3-New NG Route to Steel o

SP4-Hydrogen steel production

SP5-Electrolysis steel production

6-C0, Capture & Storage for steelmaking

I SP7 -Biomass -based Steal production I -
I 5P9-Scenarios, sustainability, innovation, training & dissemination

I Project Management

ULCOS

Tableau 1 : Organisation du projet ULCOS,
Table 1: Organisation of the ULCOS project.

L’un des procédés nouveaux envisagés consiste a utiliser de I’hydrogene H,, au lieu du
monoxyde de carbone CO, comme agent réducteur du minerai. On produit alors un fer
« préréduit » (ou DRI : Direct Reduced Iron) qui peut €tre ensuite utilisé, par exemple,
comme charge dans les fours a arcs électriques. L’emploi de I’hydrogene permettrait de
libérer de 1’eau a la place du dioxyde de carbone qui est actuellement rejeté. La figure O
schématise cette filiere, que nous avons étudiée et évaluée dans le cadre du sous-projet SP 4
“Hydrogen-based steelmaking” d’ULCOS. Ses performances en termes d’émission de CO;
sont tres bonnes, mais dépendent évidemment du procédé de fabrication de I’hydrogene.
L’émission totale pour une tonne de bobine laminée a chaud (en anglais Hot rolled coil ou
HRC) va de 500 kg de CO;, avec de I’hydrogene produit par reformage du gaz naturel et
capture du CO; a moins de 200 kg de CO; si I’hydrogene est produit par €lectrolyse de I’eau
et I’électricité d’origine nucléaire. Ce résultat est remarquable comparé a celui de la filiere
classique (usine intégrée avec haut fourneau et convertisseur) qui émet environ 1850
kgco,/turc.

- 10 -



WP4.1

d’hydrogene Pre-réduction

— Electrolyse de I'eau par H2‘ puren
— Reformage gaz naturel four a cuve

Minerai de fer

Acier liquide produit :
au four électrique > acier

— chauffage électrique
— chauffage H,

Figure 0 : Filiere de fabrication d’acier basée sur I’hydrogene

Figure 0: Hydrogen-based steelmaking route

Le principal frein au développement de 1’emploi d’hydrogene dans la métallurgie est
le cofit actuel de ce gaz. En effet, comme il n’existe pour le moment que tres peu de modes
d’utilisation directe de 1’hydrogene, celui-ci reste tres cher et donc peu attrayant pour des
utilisations en grande quantité. Une économie dite de I’hydrogene, c’est-a-dire dans laquelle
ce gaz jouerait un rdle de premier plan, semble néanmoins possible a moyen terme. Son
développement est 1i€ a celui des secteurs des transports et de I’énergie qui s’intéressent de
plus en plus a I’hydrogene comme vecteur d’énergie. De ce fait, la consommation
d’hydrogene pourrait devenir trés importante dans les décennies a venir et son colit pourrait
alors fortement diminuer, le rendant compétitif pour une utilisation dans le domaine de la
métallurgie.

La présente these fait partie des quelques études plus spécifiquement universitaires du
projet ULCOS. Tout d’abord intégré au SP 4 (Hydrogen) lors de la phase 1, le travail a été
retenu pour faire partie de la phase 2 dans le SP 12 (Gas prereduction). Elle consiste en une
étude de la mise en ceuvre industrielle de la réaction chimique de réduction des minerais de
fer par I’hydrogene dans un four a cuve. Ce type de four est actuellement utilisé pour la
réduction directe des minerais par un mélange de monoxyde de carbone et d’hydrogene
provenant du gaz naturel. L’absence de CO lors de I’emploi de ’hydrogeéne pur entraine une
cinétique et des conditions thermodynamiques différentes. De plus, D’existence de
phénomenes apparemment spécifiques a la réduction par I’hydrogene, sur lesquels nous
reviendrons, pourrait compliquer la mise en ceuvre industrielle de la réaction. L’objectif de
notre travail a été de tenter de déterminer les conditions opératoires optimales de conduite de
la réduction directe du minerai de fer par I’hydrogéne en mettant au point un modele de
simulation du procédé.

Le premier chapitre dresse un état de I’art des connaissances actuelles en matiere de
réduction directe de minerai de fer par I’hydrogene. Dans un premier temps, les aspects
thermodynamiques et stoechiométriques des réactions chimiques sont abordés. Ensuite, la
cinétique et les mécanismes réactionnels sont présentés. Le deuxieme chapitre est consacré a
une étude expérimentale de la réduction ayant pour but la détermination des parametres
cinétiques qui seront injectés dans le modele de lit. Ce dernier est développé, et ses résultats
détaillés, dans le troisieme chapitre.

-11 -
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I. Travail bibliographique

I.1. Aspects stoechiométriques et thermodynamiques

Dans la plupart des minerais de fer qui sont exploités, le fer se trouve sous forme
d’oxyde Fe,Os; appelé hématite, nom qui provient de sa couleur rouge sang lorsqu’il se
présente sous forme de poudre. Il s’agit de I’oxyde de fer qui présente le degré d’oxydation le
plus élevé (+11I). Son titre massique en fer est de 69,9 % lorsqu’il est pur et sa structure est
celle du corindon (rhomboédrique).

La réaction chimique globale de réduction de I’hématite s’écrit :

Fe,O, +3H, =2Fe+3H,0

D’un point de vue stoechiométrique, il faut faire réagir 1 mole d’hématite avec 3
moles d’hydrogene pour obtenir 2 moles de fer métallique et 3 moles d’eau. Ainsi, pour
obtenir une tonne de fer pur, il faut utiliser environ 602 Nm’ d’hydrogeéne et 1,43 tonnes
d’hématite.

D’un point de vue thermodynamique, le diagramme de la Figure 1 montre qu’il existe
deux oxydes de fer, autres que I’hématite : la magnétite (Fe3O,4) et la wiistite (Fe;.,O). La
magnétite est un aimant naturel, ce qui s’explique par le fait que le cristal (structure spinelle
inverse) est constitué d’un mélange d’ions fer a deux degrés d’oxydations différents : 1 mole
au degré +II (ions ferreux) et deux moles au degré +III (ions ferriques). La magnétite présente
un titre massique en fer de 72,4 % lorsqu’elle est pure.

La wiistite est un oxyde non stoechiométrique. Le cristal FeO parfait (cubique type
NaCl) comprendrait autant d’ions Fe** que O>. L’écart a la stoechiométrie résulte d’un
manque d’ions Fe** dans le réseau cristallin, leur place étant prise par des lacunes neutres.
L’électroneutralité devant étre respectée, le manque d’un Fe®* est compensé par la présence
de deux ions Fe’* voisins de la lacune. Le titre massique en fer de la wiistite est 77,8 %
lorsque « y » est nul.

Enfin, le fer pur existe principalement sous les formes a, stable a basse température, et
v (entre 911 et 1394 °C). Le fer alpha a une structure cubique centrée avec un parametre de
maille de 0,2886 nm et deux atomes par maille. On obtient ainsi une masse volumique de 7,72
g/em’. Le fer gamma a une structure cubique faces centrées avec un paramétre de maille de
0,3600 nm et quatre atomes par maille. La masse volumique calculée est donc de 7,95 g/cm’.

La Figure 1 montre que la réduction de I’hématite en fer par 1’hydrogene passe,
suivant la température de mise en ceuvre, par 1 ou 2 des oxydes intermédiaires puisqu’en
dessous de 570 °C la wiistite n’est pas stable. Ceci amene aux chemins réactionnels suivants,
en notant la wiistite FeO pour simplifier,

3Fe,0,,, +H
Fe,O,, +4H

= 2Fe,0,, +H,0,,
=3Fe,, +4H,0,,

2(g)

T<570°C:

2(g)
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3Fe203(s) + Hz(g) = 2Fe304(s) +H,0
T > 570 °C : Fe304(s) + Hz(g) = 3Fe0(s) +H,0

FeO,, +H,, =Fe, +H,0

(8)

(2)

()

Magnetite +
oxide melt
\ Oxide melt 7 = / \
o
400 %’
Wiistite / \
1200 -
y-iron
3 >
> A Magnetite
Z wiistite | Wastite + S
z 1000 ‘ + hematite T S
§ / magnetite 3
S +-
S R
§ 800\— ec-iron T
S L [S
wistite 3
600
c~jron » magnetite
Fe
%00 %7 | | Ryl Ferls
20 2z 3o 3z

2% 26 28
Oxygen content in Yo by weight

Figure 1 : Diagramme de stabilité des différents oxydes de fer en fonction

de la température et de la teneur en oxygénem.

Figure 1: Stability diagram of the different iron oxides as a function of

temperature and oxygen content”’.

Chacune des étapes est un équilibre hétérogene influencé non seulement par la
température, mais aussi par la composition en H, et HO du gaz. L’enthalpie libre s’écrivant
0 PH (6]
AG(T)=AG"(T)+RTLn| —*
T T P

H

b

2

la réaction de réduction d’un oxyde donné peut donc, suivant la teneur en eau, avoir ou
n’avoir pas lieu (A;G < 0 ou A;G > 0). Le diagramme de Chaudron (Figure 2) montre les
domaines de stabilité des différents oxydes en fonction de la température et du pouvoir

oxydant du gaz. Le domaine de I’hématite se réduit pratiquement a I’axe supérieur et n’est pas
représenté.

-14 -



H,0
H, + H,0
0,8 4 T
Fe304 Wastite
FeO,
0,6 -
0.4 —
0,2 4
0

] | I 1
400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)

Figure 2 : Diagramme d’équilibre des différents oxydes de fer en fonction

de la teneur volumique en eau dans le gaz[4].

Figure 2: Equilibrium diagram of the different iron oxides as a function of the

water content in the gas'”.

A ce stade, une premiere comparaison au cas de la réduction des oxydes de fer par CO
s’impose. La superposition des diagrammes de Chaudron avec H, et avec CO montre que la
réduction par I’hydrogene est thermodynamiquement plus favorable au-dessus de 800 °C

En revanche, du point de vue thermique, il faut noter que la réaction de réduction de la
wiistite par ’hydrogene est endothermique alors qu’elle est exothermique avec CO. Pour
conduire industriellement la réduction du minerai de fer par I’hydrogene, il faudra donc non
seulement apporter 1’énergie nécessaire pour atteindre la température de réduction voulue,
mais aussi apporter 1’énergie nécessaire a son déroulement.

Pour terminer sur ces généralités, le Source : COACH/THERMODATA

Tableau 2 récapitule un certain nombre de caractéristiques des oxydes de fer et des
réactions de réduction par Ho.
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Wiistite
Hématite Magnétite Fer

(y =0,95)
Masse molaire (g/mol) 159,69 231,53 69,05 55,84
Masse volumique théorique (kg/m?3) 5275 5200 5867 7874
Forme cristalline rhomboédrique | spinelle | cubique |cubique centrée
% de réduction massique par rapport
a I'nématite 0 3,34 8,96 30,06
% de réduction volumique par rapport
o , auep PP 0 1,95 18,15 53,14
a 'hématite

Fes03 — Fes04 | FesO4 — Fepos0 | FeposO — Fe
AG’(25°C) (kJ/mol) -29,0 475 16,6
AG(900°C), 4 % molaire d'H,O (kd/mol) -137,0 -40,4 -25,8
AG(900°C), 20 % molaire d'H,O (kdJ/mol) -119,2 -22,9 -8,3
AH(900°C) (kJ/mol) -12,8 41,9 10,0

Source : COACH/THERMODATA
Tableau 2 : Quelques caractéristiques des oxydes de fer et des réactions de réduction par H;,

Table 2: Some characteristics of the iron oxides and of the reduction reactions by H,.

1.2

La réduction de I’hématite par I’hydrogene fait intervenir fait intervenir plusieurs

Cinétique de la réaction

oxydes et donc plusieurs réactions intermédiaires. Chacune de ces réactions est une réaction
hétérogene gaz-solide qui, comme telle, se déroule en plusieurs étapes. Suivant la
morphologie des échantillons, la température, la composition du gaz, le degré d’avancement
de la réduction, le processus limitant la cinétique de la réaction peut étre différent. Il ne faut
donc pas s’étonner de la grande variété de résultats que procure la tres abondante littérature
scientifique sur le sujet. Dans cette partie, comme dans la suivante, plutdt que de chercher
I’exhaustivité, nous avons préféré ne présenter que les travaux les plus marquants. Nous
commengons par un court rappel sur les différentes étapes cinétiques d’une réaction gaz-
solide, avant de nous intéresser a la réduction de 1’hématite au fer dans son ensemble, puis
plus en détail a la réduction de la wiistite. Notons qu’il existe assez peu de publications sur les
deux premieres réactions intermédiaires considérées séparément.

L.2.1. Etapes d’une réaction gaz-solide

Pour son déroulement, une réaction gaz-solide fait intervenir successivement un

certain nombre d’étapes de transport de matiere ou de processus réactionnels”™® :
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e transport diffusionnel du réactif de la phase gazeuse vers la surface du grain de
solide : diffusion externe (1)

e transport diffusionnel du réactif dans les pores du grain : diffusion interne (2)
e chimisorption du réactif a la surface du solide (3)

e réaction chimique a la surface (4)

e désorption du produit de la surface (5)

e (diffusion interne du produit (6)

¢ diffusion externe du produit (7)

Ceci est illustré par la Figure 3.

adsorption
N [ réactifs
N B
réactifS\I‘k réactifs \ N\\ 2
- produits \\\ N 4
produits N réaction
7 PENAN
; D &
grain pore désorption
produits
diffusion diffusion
~_____ externe interne W—’/
e siaal
Cinétique physique Cinétique chimique

Figure 3 : Représentation des étapes d’une réaction gaz-solide'’.

Figure 3: The different steps of a gas-solid reaction’’.

En présence d’un produit solide, surtout si celui-ci forme une couche dense, la
poursuite de la réaction ne peut se faire qu’au travers d’une étape supplémentaire de diffusion
d’une espece a travers le solide produit.

1.2.2. Réduction de I’hématite en fer

Deux des plus intéressantes études portant sur la cinétique de la réduction globale de
I’hématite en fer et sur la détermination des étapes limitantes sont celles de Turkdogan et
Vinters'”! et de Pescott, figurant dans un rapport interne de la société British Steel®.

Dans la premiere, les auteurs ont étudi€ la vitesse de la réduction de particules de
minerai d’hématite de différentes tailles et pour des températures allant de 200 a 1200 °C a
intervalles réguliers de 100 °C et pour différentes tailles de particules. Un exemple
représentatif des résultats est celui de la Figure 4 qui correspond a 1000 °C. Il est visible que
la vitesse de réaction diminue au fur et 2 mesure de 1’avancement et qu’elle augmente lors de
I’utilisation de particules plus fines. Turkdogan et Vinters montrent que, dans le cas ou le fer
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formé est sous forme poreuse, il existe trois processus basiques qui contrdlent la réaction a
différents degrés d’avancement et dans certaines conditions expérimentales :

e Pour des températures faibles ou pour de petites particules, la réaction
chimique limite la vitesse de la réaction entrainant une réduction interne
uniforme des particules. Ceci est dii au fait que la diffusion dans les pores offre
peu de résistance et que la concentration en hydrogene est ainsi quasi
homogene.

e Pour des températures élevées ou des particules de grande taille et a fort
avancement, c’est la diffusion gazeuse de 1’hydrogene dans les pores de la
couche de fer formée qui limite la réaction.

¢ Dans des conditions intermédiaires, c’est un régime mixte qui limite la vitesse
de la réaction.

100

A

1

K
7

80

60
=z
= /
poct
(&)
=2
(=]
5 : /

40 “
= ‘ /

/ e
20
0 40 80 120 160

TIME, min.

Figure 4 : Exemple de résultats cinétiques pour la réduction de morceaux de

minerai d’hématite par ’hydrogeéne pour différentes tailles et 2 1000 °C""".

Figure 4: An example of kinetic result for the reduction of hematite ore lumps by

hydrogen for different particle sizes at 1000 °C'”'.

Grace aux courbes représentant le temps de réduction en fonction du rayon des
particules a 900 et 1000 °C, les auteurs montrent que la diffusion a travers la couche de fer
produit joue un role majeur dans I’établissement de la vitesse de réaction a ces températures.

Pour des particules de minerai inférieures a 1 mm, un ralentissement notable de la
réaction apparait vers la fin de celle-ci pour une température de I’ordre de 700 °C. Ce
phénomene n’est cependant pas observé pour des particules de tailles supérieures. Les mémes
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conclusions apparaissent dans le rapport de la société British Steel®™® pour des boulettes de

minerai de taille inférieure a 5 mm mais pour une température plus faible (560 °C).
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Figure 5 : Diagrammes d’Arrhenius pour la réduction de boulettes de deux
minerais différents par I’hydrogene. E, en kcal/mol®.,

Figure 5: Arrhenius diagram for the reduction of pellets of two iron ores by

hydrogen. E, in kcal/mol'®.

Dans le rapport British Steel, I’auteur E. Pescott a tracé les diagrammes d’ Arrhenius

de deux minerais d’hématite sous forme de boulettes (Figure 5) pour le début de la réduction,
pour 30 % de réduction, et pour 95 % de réduction. Il a ainsi obtenu les énergies d’activations

des différentes étapes pour des températures comprises entre 300 et 1100 °C. Les conclusions

sont :

Pour des températures inférieures a 510 °C, la réaction chimique interfaciale
limite la vitesse car 1’énergie d’activation est de 1’ordre de 15 kcal/mol ce qui
est 'ordre de grandeur habituel de tels processus d’apres la littérature. Des
observations microscopiques ont révélé que la couche de fer produite était tres
poreuse a ces températures. Ceci est en accord avec les observations
précédentes de Turkdogan et Vinters.

A partir de 510-550 °C, suivant le degré de réduction pris en compte, il
apparait un changement dans les ordres de grandeurs des énergies d’activation.
Jusqu’a 30 %, et d’apres l'auteur jusqu’a 50 % de réduction, la valeur
d’environ 6 kcal/mol est typique d’un contrdle par la diffusion gazeuse a
travers les pores des solides produits. L’observation de la Figure 6 montre
qu'un changement de mécanisme limitant s’opere entre 60 et 70 % de
réduction, entrainant 1’apparition de deux minima dans les vitesses de réaction.
La valeur moyenne de 1’énergie d’activation entre 710 et 910 °C est de
48 kcal/mol et de 103 kcal/mol entre 960 et 1110 °C. D’apres I’auteur, la
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premiere valeur pourrait correspondre a la diffusion en phase solide des atomes
d’oxygene a travers une couche de fer alpha dense, I’hydrogene réagissant avec
I’oxygene dissous dans la phase de fer dense et de I’oxygene de la phase oxyde
venant le remplacer. Le passage a une limitation par diffusion en phase solide
serait dii a la disparition des pores les plus fins ainsi qu’a la fermeture des
autres pores. Ceci provoquerait alors une densification de la couche de fer et
une diminution de la vitesse de réaction. Remarquons cependant que I’auteur
ne rapporte pas d’observations ou de caractérisations de la couche de fer a
I’appui de cette conclusion. Pour ce qui est du deuxiéme ralentissement,
I’auteur I’attribue au passage du fer alpha au fer gamma. En effet, comme on
I’a vu précédemment, a 912 °C, le fer subit une transformation allotropique
entrainant un changement de structure cristallographique. Cette transformation
allotropique entraine un ralentissement du phénomene de diffusion qui limite la
réaction aux environ de 900 °C. Par la suite, la température augmentant, la
diffusion en phase solide s’accélere de nouveau.

1200
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Figure 6 : Effet de la température sur le temps de réduction de boulettes de minerai
d’hématite par ’hydrogéne pour différents degrés d’avancement™.,

Figure 6: Effect of the temperature on the reduction time of iron ore pellets by hydrogen

for different conversion degrees'.

1.2.3. Réduction de la wiistite en fer

La transformation de la wiistite en fer est la derniere étape de la réduction de
I’hématite. Il s’agit de 1’étape la plus lente du processus réactionnel. C’est donc elle qui limite
le taux de conversion en sortie de la plupart des procédés a cause des temps importants
nécessaires a 1’obtention des derniers pourcents de conversion. Beaucoup de publications ont
pour objet la cinétique de cette réaction. Nous commencerons par deux études nancéiennes.
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La premiere est celle de Gaballah et al.l”! qui ont, en 1972, mesuré 1’énergie d’activation de la
réduction de poudres de wiistite pour des températures comprises entre 680 et 900 °C. La
valeur de 48 kcal/mol, qu’ils ont trouvé constante au cours de la réaction, désigne selon eux la
diffusion solide de I’oxygene au travers de la couche de fer dense qui s’est créée comme étant
I’étape limitante de la réaction. Ces conclusions sont également étayées par des observations
faites au MEB. Un autre point important de la publication est que les auteurs relevent, comme
dans le rapport de Pescott’® I’existence d’un ralentissement de la réaction pour une
température de 1’ordre de 900 °C correspondant a la transition allotropique du fer a en fer vy.
La valeur trouvée de Iénergie d’activation est en accord avec les résultats de Pescott'),

Les travaux de Moukassi et al.'” en 1983 ont mis en évidence I’existence d’un autre
ralentissement de la cinétique, pour de la poudre de wiistite constituée de cristaux denses de
100 a4 500 wum, correspondant a celui relevé par Turkdogan et Vinters'”' et Pescott™ pour
I’hématite, a des températures comprises entre 700 et 900 °C. L’effet de la présence d’eau
dans le gaz réactif sur la cinétique de la réaction est aussi étudié. Les résultats expérimentaux
concernant le ralentissement sont rassemblés dans la Figure 7 qui présente 1’évolution de la
vitesse moyenne de réaction en fonction de la température, pour différents degrés
d’avancement. On peut voir que, en atmosphere seche, le ralentissement a lieu principalement
entre 800 et 900 °C et a la fin de la réaction. Par contre, en présence d’une tres faible quantité
de vapeur d’eau, le ralentissement s’étend sur une zone de températures bien plus large et a
une amplitude beaucoup plus importante.

Les observations au MEB montrent que le ralentissement relevé en atmosphere
d’hydrogene sec est lié a I’évolution de la texture du fer formé qui tend a devenir de plus en
plus dense, agissant alors comme une barriere a la diffusion gazeuse dans les pores. Cette
évolution est illustrée sur la Figure 8 qui présente deux micrographies de wiistite ayant subi
une réduction a 75 % en atmosphere d’hydrogene sec. Sur le cliché a 700 °C, il apparait que
I’échantillon présente une porosité tres fine alors que sur le cliché a 890 °C, les pores sont
beaucoup moins nombreux et plus gros, faisant de la couche de fer une barriere dense.

Cette évolution des pores dans des cristaux denses de 100 a 500 um en fonction de la

[11]

température a été étudiée plus quantitativement par Turkdogan et al." ' en 1971 au moyen

d’un porosimetre a mercure. Trois parametres importants sont utilisés dans 1’étude :
e V:le volume des pores qui sont interconnectés
® 1, :le rayon des plus petits pores interconnectés

® 1. : le rayon critique correspondant au maximum de la pente de la courbe V =
f(Pression)
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Figure 7 : Diagramme d’Arrhenius de la réduction de la wiistite sous hydrogeéne sec (a gauche) et
[10]

humide (a droite) pour différents degrés d’avancement de la réaction' .

Figure 7: Arrhenius diagram for wustite reduction under dry (left) and wet (right) hydrogen for
[10]

different conversion degrees

fer (gris)

wiistite

résine

Figure 8 : Micrographies de particules de wiistite apres 75 % de réduction sous
hydrogene sec (gauche : 700 °C, droite : 890 °oC)M,

Figure 8: Micrographs of wustite after 75% reduction under dry
hydrogen (left : 700 °C, right : 890 °C)""/.
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Dans le Tableau 3, on voit que 1. et r, augmentent tous les deux avec la température,
montrant que les pores tendent a devenir de plus en plus gros. Néanmoins, le volume des
pores interconnectés ne varie pas beaucoup. C’est donc que le nombre de pores diminue avec
la température. De plus, selon les auteurs, la masse volumique finale des échantillons pour les
températures mises en ceuvre varie entre 2,1 et 2,9 g/cm3 , ce qui, compte tenu de la masse
volumique du fer, donne un volume total des pores variant entre 0,35 et 0,22 cm’/g. Les
valeurs de V obtenues étant proches de ces valeurs, les auteurs en arrivent a la conclusion que
la plupart des pores présents dans les échantillons sont interconnectés.

Température de réduction (°C) r. (Lm) I'm (Lm) V (cm’/ 2)
Hématite déshydratée ~0,01 <0,01 >0,1
600 0,09 < 0,01 ~0,3
700 0,15 < 0,01 ~0,3
800 0,3 0,01 0,34
900 0,5 0,03 0,22
1000 1,5 0,2 0,30
1100 4,0 0,6 0,27
1200 6,0 1,0 0,26

Tableau 3 : Evolution du rayon critique (r.), du rayon des plus petits pores (rp,)

et du volume des pores interconnectés en fonction de la température".

Table 3: Evolution of the critical radius (r.), the lowest pore radius (r,,) and the

volume of the interconnected pores as a function of temperature'’!.

La corrélation entre la taille moyenne des pores et la vitesse de réaction est clairement
visible sur la Figure 9 ou il apparait clairement qu’avec I’hydrogene sec, c’est lorsque les
pores sont les plus gros que la vitesse de la réaction est la plus faible.

Concernant le ralentissement en atmosphere d’hydrogene humide, la Figure 7 montre
que le phénomene est beaucoup plus important et qu’il a lieu des le début de la réaction. Les
observations au MEB ont montré une évolution de la structure des pores des particules
relativement semblable a celle enregistrée en atmosphere seche si ce n’est que les pores sont
légerement plus gros dans ce cas. L’accroissement du ralentissement ne peut donc éEtre
attribué uniquement a la texture du fer. Les auteurs avancent I’hypothese que la vapeur d’eau
bloque les sites actifs de la wiistite ou I’hydrogene s’adsorbe entrainant un empoisonnement
de la surface et ainsi une diminution trés importante de la vitesse de réaction. Ce phénomene a
été également observé et étudié par Hayes''* en 1979.
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Figure 9 : Corrélation entre le rayon moyen des pores et la vitesse de la réaction

en atmosphére séche (a gauche) et en atmosphére humide (a droite)"".

Figure 9: Correlation between the mean pore radius and the rate of the reaction in dry

atmosphere (left) and wet atmosphere (right)[w].

L’effet de la stoechiométrie de la wiistite sur sa réduction a été étudié par Gaballah et
coll.” qui ont effectué en 1972 une comparaison des vitesses de réduction, en présence d’un
mélange H,/N,, de deux wiistites de compositions initiales différentes (Feyg9O et Fey9s0). La
Figure 10, qui représente I’évolution du degré d’oxydation en fonction du temps pour les deux
échantillons, montre que la réduction de Fep 39O en Fe( 95O s’effectue a une vitesse nettement
supérieure a celle de la réduction de Fep9sO en Fe. Par contre, la vitesse de réduction de
Fe( 950 en Fe reste inchangée, que Fe( 950 soit obtenu ou non a partir de Fep 390O.

L’influence de la taille des particules de wiistite est plus difficile a appréhender. Pour
de grosses particules, le temps de réduction augmente avec la taille des particules, comme
observé par Turkdogan et Vinters'” lors de la réduction de morceaux d’hématite.

Par contre, en étudiant la réduction a 1000 °C de différentes fractions de wiistite pure
sous forme de microboulettes, El-Geassy et Raljakumar[13 ]

ont mis en évidence un
comportement différent. Le résultat est présenté sur la Figure 11.
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Figure 10 : Influence de la composition de la wiistite sur I’évolution du degré
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Figure 10: Influence of wustite composition on the molar oxidation degree as a function of time*’.
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Figure 11 : Courbes de réduction de microboulettes de wiistite de
différentes tailles 2 1000 °C™,

Figure 11: Reduction curves of wustite micropellets of different sizes at 1000 °C'",

Pour les tailles de 200, 300 et 400 um, la vitesse de réaction augmente lorsque les
particules deviennent plus petites, alors que pour la taille de 100 pm, la vitesse décroit
subitement. De maniere analogue, Devisme[14], dont nous détaillerons les travaux plus loin, a
observé que la réduction sous hydrogene a 800 °C d’une nanopoudre d’hématite était plus
lente que celle d’une poudre micronique. El Geassy et Rajakumar attribuent ce ralentissement
a I’agglomération des particules de fer nouvellement formées qui est plus forte dans le cas des
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particules de taille 100 pm. Cette agglomération géne alors la diffusion du gaz jusqu’a la
surface de I’oxyde et la réaction est alors limitée par la diffusion des ions O* dans la phase de
fer solide agglomérée.

I.3. Mécanismes et morphologies
1.3.1. Etapes de la réduction de I’hématite en fer

Dans le cadre d’une premiere contribution du LSG2M au programme ULCOS,
Olivier Devisme!'" a étudié les différentes étapes de la transformation de poudres d’hématite
synthétiques en fer au moyen d’une thermobalance et d’autres techniques d’analyse comme la
diffraction des rayons X, le MEB ou la spectrométrie Mossbauer. La plupart des expériences
ont été conduites a 800 °C sous hydrogene dilué dans de I’hélium.

D’apres Devisme intervient en premier lieu une phase tres rapide de transformation de
I'hématite en magnétite, qui se fait sans grande évolution morphologique et sans changement
de taille des particules. Une fois toute 1'hématite transformée débute la réduction de la
magnétite en wiistite. Cette réaction est lente puisque des traces de magnétite peuvent €tre
observées presque jusque la fin. Elle semble progresser de la surface vers I’intérieur des
grains

Tandis que la magnétite est réduite en wiistite, une autre réaction se déroule pour
préparer 1’apparition du fer. Les analyses aux rayons X montrent une évolution de la structure
cristalline de la wiistite, conséquence de sa réduction de la composition FegoO a Feg950. Les
deux réactions (magnétite — wiistite et wiistite — wiistite) sont probablement plus
simultanées que consécutives. La formation de la wiistite s’accompagne d’une évolution de la
morphologie des particules, de petits grains proches les uns des autres pouvant Etre
rassemblés pour donner des particules en forme d’anneaux. La présence de magnétite jusqu’a
la fin de la réduction globale montre que la fin de la réduction de la magnétite est lente,
certainement parce que la wiistite qui s’est formée a la surface des grains est dense et introduit
une résistance diffusionnelle de plus en plus élevée.

Ensuite les premiers germes de fer apparaissent et croissent, apparemment rapidement,
vers I'extérieur du grain sous forme de structures a la fois allongées et massives. Ces
nouvelles structures a croissance rapide ont tendance a se rejoindre et former des ponts. La
diminution de volume molaire associée a cette réaction est importante (43 %). Comme d’autre
part les grains de fer produits sont denses, cette diminution de volume se traduit par un retrait
sensible au niveau de I’échantillon, ainsi que par une porosité intergranulaire moindre.

Au final, I’auteur donne un schéma simplifié illustrant les étapes de la transformation.
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Figure 12 : Les différentes étapes et I’évolution morphologique des particules au cours
de la réduction 2 800 °C, 10 % H, dans He"*\.

Figure 12: The different stages and the morphological evolution of the particles during the
reduction at 800 °C and 10 % H, in Hel'l,
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1.3.2. Mécanismes de la réduction de la wiistite en fer

Etant donné que cette réaction est la plus longue et est celle qui controle de degré de
réduction final. Lors de la réduction de I’hématite, c’est 1’étape pour laquelle la littérature est
la plus abondante. Les sujets abordés sont par exemple la formation des différentes
morphologies de fer sur la wiistite ou la formation de nodules de fer a la surface provoquant
un collage des particules entre elles et rendant 1’exploitation industrielle difficile.

1.3.2.a. Mécanisme général de la réduction de la wiistite

. . . o A sz 15

La réduction des oxydes non stoechiométriques a été étudiée par Wagner'™! en 1952 et
un mécanisme réactionnel a été proposé, qui semble actuellement faire 1’unanimité. Ses
étapes sont les suivantes :

e Réaction chimique a la surface :

H, +O0* +2Fe¢’ +0— H,0 +2Fe™

Cela implique la chimisorption de la molécule d’hydrogene a la surface de la
wiistite, le transfert d’un ion O* du réseau métallique vers la phase gazeuse, la
conversion de deux ions Fe’* en ions Fe** et la disparition de la lacune 2 la
surface. Cette migration s’effectue par échanges successifs entre la lacune et le

. o 4. 5
cation situé dans la couche supérieure’.

e Le rapport Fe/O de la wiistite augmente a la surface d’ou la formation d’un
gradient de concentration. Ceci entraine la diffusion du fer vers I'intérieur et
des lacunes vers I’extérieur. Le phénomene est illustré sur la Figure 13.

HQO HZO
H2 H2
Surface de la
wiistite —_— \ \

Concentration en A Concentration
: 2
lacunes Lacunes . Fe™" en Fe**
croissante v croissante

Figure 13 : Schéma du mécanisme de Wagner.

Figure 13: Schematic representation of Wagner’s mechanism.

e [activité du fer est maximale a la surface et augmente au fur et a mesure de
I’avancement de la réaction. Celle-ci dépasse finalement 1’activité du fer
métallique (=1) et entraine la formation d’une région sursaturée sous la surface.
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e Lorsque I'activité du fer de surface atteint une valeur critique, suffisante pour
déclencher la germination, il y a formation d’'un germe de fer métallique
(habituellement au niveau de défauts de surface).

e L’activit¢ du fer métallique dans le germe étant inférieure a celle du fer
ionique, il y a alors diffusion a partir de la surface sursaturée vers le nucléus,
provoquant ainsi sa croissance. Pendant ce temps, la réaction de réduction
continue.

1.3.2.b. Différentes morphologies

Nous allons maintenant détailler les mécanismes de la création des différentes
morphologies de fer. En effet, suivant les conditions opératoires (température, teneur en eau
dans le gaz réducteur ...), la couche de fer produite peut étre soit poreuse!'"!1316181 goit

10,16,17 . N z . 2 A
dense!”'%'®!71 Des structures particulieres, appelées whiskers, peuvent également apparaitre
[9,19-21]

L’étude la plus complete concernant la présence ou non de pores au sein de la couche
de fer produite a la surface de la wiistite a été menée par St John et coll. dans une série de
publications'®!"**! parues entre 1982 et 1984. Les auteurs se sont notamment intéressés aux
influences de la température, de la teneur en eau dans le mélange gazeux, et de la quantité de
lacunes dans le réseau cristallin de la wiistite. Les expériences ont ét€ menées sur des grains
de wiistite dense de 0,3 mm de diametre, les températures utilisées étaient comprises entre
600 et 1100 °C et les teneurs volumiques en eau étaient de 0, 10, 20 et 30 %. Deux types de
wiistites avec des teneurs en lacunes différentes ont été employées, une avec y = 0,1 et ’autre

avec y = 0,05.

St John et coll. ont observé et classé les microstructures obtenues en 3 types : A, B et
C. Le type A (Figure 14a) correspond a la formation de fer poreux apres réduction complete
de I’échantillon. Son apparence fait penser a des dendrites fines pénétrant a 1’intérieur de la
wiistite non encore réduite. Ces dendrites sont en fait des pores recouverts de fer sur leurs
parois, a I’exception de I’extrémité qui, pendant la réduction, reste sous forme de wiistite.
Dans cette configuration, le contact direct entre le gaz et la wiistite est assuré permettant la
réduction complete des échantillons. La premiere étape de la réaction est I’apparition de
piqires fines a la surface de la wiistite bien avant la germination du fer comme le montre la
Figure 15. Le type B (Figure 14b) est caractérisé par la présence de fer poreux sur de la
wiistite dense. La réaction est bloquée a ce stade. La taille des pores est plus importante que
dans le cas précédent mais ils sont également moins nombreux. 11 semble que la formation de
ces pores soit liée a celle des piqlires, de plus en plus larges avec la teneur en eau, qui se
forment bien avant la germination du fer sur les défauts de la surface de la wiistite (Figure
16). Suivant la teneur en eau dans le gaz, la taille des pores évolue, ils sont plus fins a faible
teneur. Les piqlires sont ensuite recouvertes d’une couche de fer dense entrainant une forte
diminution de la vitesse indiquant que I’étape limitante devient la diffusion solide de
I’oxygene a travers le fer.
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Figure 14 : Coupes métallographiques™® de wiistite réduite a 900 °C. (a) : y=0,1, 100 % H,, 4min.
(b) : y=0,1,90 % H, + 10 % H,0, 30 min. (¢) : y=0,05, 70 % H, + 30 % H,0, 420 min"®.

Figure 14: Metallographic sections of wustite reduced at 900 °C. (a) : y=0,1, 100 % H;, 4min. (b) :
y=0,1, 90 % H, + 10 % H,0, 30 min. (c) : y=0,05, 70 % H, + 30 % H,0, 420 min'"’’.

Figure 15 : Piqires fines a la surface de la wiistite en début de réaction. y=0,1, 1000 °C, 5 s.

Figure 15: Small pittings at the surface of wustite at the beginning of the reaction. y=0,1, 1000 °C, 5 s.
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Figure 16 : Piqtires sur la surface de la wiistite 2 900 °C avant la germination ou juste apres

Figure 16: Pittings on the surface of wustite at 900 °C before nucleation or just after’’?’.

Le type C ne présente ni pores, ni piqlires a la surface. On note juste la présence d’une
fine couche de fer dense sur de la wiistite également dense (Figure 14c). Il est a noter que des
observations des premiers instants de la réduction effectuées au MEB montrent que, dans tous
les cas, la germination et la croissance du fer se fait sous forme d’une couche dense et que ce
n’est que plus tard que la porosité nécessaire a 1I’obtention d’une structure de type A apparait.

La Figure 17 présente les différentes structures obtenues en fonction des conditions
opératoires. Le type A se forme plutot dans les conditions les plus réductrices et aux plus

hautes températures, a I’'inverse du type C.

7100 S
s Y-Fe
S 1000 2
© 3 []
2 "y
E Fe 7- 0
g 300 ﬁ z z Y
3 $/s fo
g //%/ §§ %§
S aamfr— 2 A /
Fe
7003~ ?
600#‘
F9304
500 / ] |
0 20 30 4 50 60

20 content in H,0H, mixture,
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Figure 17 : Résumé des différentes morphologies de fer obtenues"®. Cercle : Type A,
Triangle : Type B, Carré : Type C. Les symboles creux correspondent a y=0,1. Les

symboles pleins correspondent a y=0,05.

[16]

Figure 17: Summary of the different iron morphologies obtained"". Circle : Type A, Triangle : Type

B, Square : Type C. Empty symbols correspond to y=0,1. Full symbols correspond to y=0,05.
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17,19-21,2 2 . . " .
De nombreux auteurs”'**'*1 ont observé une morphologie particuliére prise par la

couche de fer, il s’agit de la formation de nodules de fer en forme de protubérances tres
allongées, appelées « whiskers » qui croissent vers I’extérieur des particules. Leur formation
pose un probleme majeur pour les industriels qui souhaitent mettre en ceuvre la réduction du
minerai de fer par I’hydrogéne puisque ces whiskers sont considérés comme étant la cause
principale du phénomene de collage des particules entre elles. La Figure 18 en présente
quelques photos.

El Moujahid et coll.*" observent qu’entre 580 et 900 °C et pour des teneurs en eau
tres faibles, les whiskers sont le principal mode de germination du fer sur des feuilles de
wiistite dense. Leur forme peut néanmoins varier de 1’aiguille fine au simple bouton.

Figure 18 : Photos de whiskers 2 la surface de la couche de fer™,

Figure 18: Photographs of whiskers on the iron layer surface[w].

1.3.2.c. Mise en place des différentes morphologies

16,17,22 2
117221 ot essayé

Suite au classement des différentes morphologies, St John et col
d’expliquer les mécanismes qui amenent a leur formation. Dans un premier temps, la mise en
contact de la wiistite avec un gaz réducteur ayant un potentiel en oxygene inférieur a celui de

I’équilibre entraine une réaction de réduction partielle de la wiistite :
(1-y,)Fe, 0 + (y,-v,) H,, — (I-y)Fe 0+ (y,-y,) H,O

Ceci est équivalent au début du mécanisme de Wagner '"°! présenté plus haut. Il y a

N

une consommation de ’oxygene et une augmentation de la concentration en ions Fe** a la
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surface de I’oxyde. Cette premiere étape entraine 1’apparition d’un gradient entre la surface et
I’intérieur de la wiistite et la diffusion des ions ferreux apparait alors. La composition de la
wiistite a I’interface avec le gaz est donc fonction de I’importance relative de la diffusion et de
la réaction chimique. Le gradient de concentration maximal est en tout point normal a la
surface de la wiistite donc, dans le cas d’une surface plane, tout le fer est rejeté dans la méme
direction. Néanmoins, dans le cas ou il y a un défaut a la surface, la diffusion du fer se fait
également dans des directions latérales. Ce phénomene fait que la concentration en ions
ferreux de la wiistite est la plus faible au niveau du fond du défaut. C’est donc cet endroit qui
est le plus éloigné de 1’équilibre avec le gaz, entrainant ainsi une réaction plus rapide et un
accroissement du défaut. Cette situation continue au fur et a mesure de la réduction de la
wiistite, entrainant la formation de piqiires et de pores a partir d’une surface presque plane. Ce
mécanisme est illustré sur la Figure 19 (qui concerne le cas analogue d’une réaction par CO),
les lignes noires représentant des iso-concentrations en ions ferreux.

co

Cﬂz
high Fez‘conc.\ /'

oxide surface

low Fez'cnnc.

(a)

instability formation

S W

)

.

Fer
(c)

Figure 19 : Représentation schématique du phénomene de croissance

d’un pore au niveau d’un défaut de surface!'”.,

Figure 19: Schematic representation of a pore growth at a surface defect’”!.

Dans certains cas, la surface peut étre stabilisée par la diffusion surfacique des ions
ferreux. Elle se fait de la surface de la wiistite vers la région de la perturbation qui a une
teneur en fer inférieure. Si ce phénomene a une vitesse supérieure a celle de la réaction
chimique et de la diffusion volumique vers l'intérieur de la wiistite, les différences de

-33-



concentrations a la surface sont éliminées. Dans ce cas, la vitesse de décomposition est la
méme en tout point de la surface et il n’y a donc pas de croissance préférentielle au niveau des
défauts. Au cours de leurs expériences, les auteurs n’ont pas noté la formation d’instabilités
lors de I’utilisation de gaz dont la composition était proche de celle de 1’équilibre (type C).
Par contre, avec des potentiels de réduction plus importants, de fortes instabilités sont
observées, que ce soit aux joints de grains ou sur les grains eux-mémes (type B). Pour ce
dernier cas, les instabilités partent de dislocations émergentes a la surface wiistite/gaz. 11 a été
également observé que la formation d’instabilités était plus importante sur de la wiistite ayant
une plus faible teneur initiale en fer.

Afin de pouvoir vérifier I’influence du rapport entre la vitesse de la réaction chimique
et celle de la diffusion sur la morphologie formée, les auteurs ont effectué les mémes
expériences avec un mélange CO/CO, donnant une vitesse de réaction chimique 10 fois plus
faible. A 900 °C, avec un y de 0,1 et le méme potentiel d’oxygene dans les deux cas, une
morphologie de type B est obtenue lors de I’emploi d’hydrogene alors qu’avec CO, c’est une
morphologie de type C qui est formée. Ceci est bien en accord avec le mécanisme précédent.

La suite de la réaction s’effectue, selon les auteurs, conformément au mécanisme de
Wagner'"”), c'est-a-dire qu’au fur et 2 mesure de I’avancement de la réduction, la wiistite en
contact avec le gaz est de plus en plus concentrée en ions fer et on obtient finalement une
région sursaturée. La wiistite métastable se décompose alors en fer métallique et en wiistite de
teneur en fer plus faible. Suite a la germination, I’exces d’ions ferreux présents dans la région
sursaturée entourant le germe entraine la création d’un flux d’ions fer important via la
diffusion dans le volume et sur la surface comme schématisé sur la Figure 20 (avec CO

comme gaz réducteur).

L’importance relative des diffusions surfacique et volumique a alors une forte
influence sur la forme du germe. En effet, la sursaturation de la région proche du germe
entraine un flux de diffusion volumique vers ce dernier. Ce flux est important au début mais
diminue avec la consommation des ions ferreux. Au contraire, quelques instants apres la
germination, c’est la diffusion surfacique qui est la plus importante car 1’exces est entretenu
par la réaction chimique qui consomme 1’oxygene en surface. Dans un premier temps, suite a
la germination, la source importante étant la diffusion a travers le volume, le germe va croitre
par incorporation de fer métallique par le dessous. Le germe prend alors la forme d’une
aiguille (ou whisker). Ensuite, le flux de diffusion volumique diminuant, la diffusion
surfacique devient prépondérante et le fer est alors incorporé sur les cOtés du germe
provoquant un évasement de sa base. Le résultat final est donc un germe en forme de cone
entouré d’une couche de fer dense recouvrant la wiistite. La hauteur du germe est fonction de
la vitesse de passage d’une diffusion volumique importante a une diffusion surfacique
prépondérante. Ce mécanisme est en accord avec les observations de El Moujahid et coll.”?"!
selon lesquelles la croissance du germe commence par 1’apparition de la partie en forme
d’aiguille puis celle de la base conique et enfin celle de la couche de fer qui se développe
autour.
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Figure 20 : Représentation schématique des étapes de germination et de

. 17
croissance du fer'!”,

Figure 20: Schematic representation of the iron nucleation and growth step!!”!.

Le flux de diffusion au travers du volume de la wiistite peut étre affecté par la
présence de joints de grains ou de dislocations qui apportent autant de chemins préférentiels
pour la diffusion du fer. Le volume de wiistite participant a la croissance du germe est alors
plus important, favorisant la création de whiskers. Les dislocations peuvent se former par
exemple lors du broyage des échantillons ou lors des réductions antérieures avec les passages
hématite/magnétite et magnétite/wiistite.

Jusqu’ici, les mécanismes qui ont été décrits permettent la compréhension de la
formation des morphologies de types B et C, ainsi que celle des whiskers. Il reste a présenter
le mécanisme d’obtention de la morphologie de type A.

Une premiere explication est celle de St John et coll. Suite a la formation de la couche
dense, lorsque 1’atmosphere est suffisamment réductrice, il semble que le fer subisse une
réaction de décomposition entrainant la formation d’irrégularités en forme de volcans comme
on peut le voir sur la Figure 21. L’image de droite montre que le trou situé au milieu mene
directement au réseau de pores qui se développe en dessous, prouvant que 1’apparition de ces
« volcans » est liée a celle des pores.
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Figure 21 : Images MEB de la surface de la couche de fer aprés décomposition?,

Figure 21: SEM photographs of the iron layer surface after decomposition'*’.

Le mécanisme proposé par St John et coll. pour expliquer ce phénomene est
schématisé par la Figure 22 (dans le cas de la réduction par CO). L’hydrogene adsorbé est
dissous et diffuse a travers la couche de fer jusqu’a I’interface avec la wiistite. La il est
désorbé et il réagit avec 1I’oxygene du réseau ce qui forme une bulle de gaz. La pression monte
dans la bulle et la couche de fer se déchire.

Ces résultats sur la formation de la structure de type A selon St John et coll.'&172 pe
sont pas en accord avec les observations faites par d’autres auteurs. En effet, dans plusieurs
publications'*"***"! la formation du fer poreux est attribuée a la formation de germes poreux,
ces germes sont observés dans un domaine (Figure 23) correspondant relativement bien a
celui d’obtention de fer poreux de St John et coll.""), les quelques différences pouvant étre,
selon les auteurs attribuées au mode de préparation des échantillons. Les germes poreux
s’étendent ensuite jusqu’a se rejoindre et former une couche sur toute la wiistite.

Carburisation of iFon

co,
O 4 2 2c0—~c+co,

e,

FeQ
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C+ Ogyo —COlads) — CO(g) TOtg) +C0a(Q)
FeO

®
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co,
Bursting of iron layer. ) r

Fe
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Figure 22 : Représentation schématique du mécanisme de brisure de la couche de fer dense*?,

Figure 22: Schematic representation of the dense iron layer breakage mechanism!*.
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Figure 23 : Domaines d’obtention des deux types de germes. Triangles : dense,

) ) ) . 2 2 [21
cercles : poreux, carres : melanges. La zone grisee regroupe les carres[ ].

Figure 23: Domains of formation of the two types of nuclei. Triangles : dense, circles :

porous, squares : mixed. The gray area gathers the squares[21].

1.3.2.d. Phénomene de collage

Le phénomene de collage (« sticking » en anglais) est connu comme pouvant perturber
grandement les opérations de réduction directe, que ce soit dans les procédés en four a cuve
(Midrex, HYL) ou dans ceux a lit fluidisé (FINMET). Il se manifeste par une adhésion plus
ou moins forte des particules solides entre elles. Son occurrence géne ou bloque 1’écoulement
de la charge dans les réacteurs a cuve ou peut conduire, dans les lits fluidisés a une
défluidisation complete. Son mécanisme n’est toutefois pas completement compris. Il semble
n’intervenir qu’en fin de réduction, une fois la phase fer présente. Il est favorisé par les hautes

températures et, peut €tre, par les fortes teneurs en hydrogene du mélange réducteur CO-Ha.

Ce dernier effet, souvent avancé par les opérateurs de fours a cuve employant du gaz
naturel reformé, ne fait cependant pas I’unanimité. Ainsi, Gudenau et coll.[zg], dans une étude
relative au procédé Circored (lit fluidisé sous H, pur), estiment au contraire que I’emploi
d’hydrogene pur réduit les risques de collage. Ces auteurs distinguent trois types de collage :

e Dans des conditions opératoires rendant la réaction chimique limitante par
rapport aux étapes de diffusion, le dépot de fer se fait sous la forme de
whiskers qui tendent a s’agglomérer au fur et a mesure que la réduction
progresse, formant ainsi une structure unique.

® A haute température et pour des vitesses de réduction élevées, le fer
nouvellement formé a tendance a former des surfaces plus petites. Pour cela,
les grains de minerais se rejoignent et se collent les uns aux autres par un
processus de frittage.
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e A des températures €levées peuvent se former des phases liquides composées
de wiistite et de gangue. La présence de cette derniere provoque la formation
d’eutectiques ayant une température de fusion plus faible que celle de la
wiistite seule. Ces phases liquides auraient ensuite tendance a favoriser le

collage.

Une autre étude tres intéressante consacrée au phénomene de collage en liaison avec la
défluidisation dans le cas du procédé FINMET est celle qu’on conduite Gransden et coll.”*),
Ces auteurs ont montré que le phénomene est i€ a I’apparition des whiskers a la surface de la
couche de fer. Dans un premier temps, ils ont observé 1’évolution du degré de fluidisation du
lit en fonction de I’avancement de la réaction pour différentes températures (Figure 24). Trois
comportements différents sont relevés selon la température de mise en ceuvre :

Pour des températures inférieures a 710 °C (courbe I), le taux de fluidisation décroit
lentement avec I’avancement jusqu’a atteindre une valeur constante en fin de réaction.

Entre 710 et 740 °C (courbe II), apres une chute soudaine du degré de fluidisation, le
lit continue de se défluidiser mais de maniere plus lente, jusqu’a atteindre la défluidisation
complete quelques minutes plus tard.

Au dessus de 740 °C (courbe III), le lit se défluidise quasi instantanément, le 1éger
artefact étant expliqué selon les auteurs par la géométrie du lit.

Au dessus de 710 °C, la défluidisation se produit a partir de 33 % de taux de réduction,
cette valeur correspondant au début de la germination du fer.
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Figure 24 : Evolution du degré de fluidisation du lit en fonction du temps

pour différentes températures™’.

Figure 24: Evolution of the bed fluidisation degree as a function of time for

different temperatures'®’.

Les auteurs ont examiné au MEB 1’évolution des échantillons. Dans un premier temps,
ils ont observé qu’a toutes les températures, le début de la réaction amene la transformation de
I’hématite en wiistite poreuse, les pores devenant de moins en moins nombreux mais de plus
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en plus gros a mesure que la température augmente. Pour une température de réduction
inférieure a 710 °C, la suite de la réaction entraine la germination du fer au sein de la phase de
wiistite et non a I’interface externe solide/gaz comme le montrent les coupes d’échantillons de
la Figure 25. La surface des particules reste longtemps constituée en majorité de wiistite. Ceci
est probablement dii au fait que dans les conditions expérimentales de 1’étude, la réaction
chimique est lente en dessous de 710 °C ce qui laisse le temps au gaz réducteur de pénétrer
dans les pores de la wiistite.

Pour les températures supérieures a 710 °C, les observations montrent que le fer
apparait en priorité a la surface des particules, les germes croissant vers 1’extérieur sous la
forme de whiskers (Figure 26). Une fois la surface extérieure recouverte, c’est la surface des
pores qui est réduite et finalement, la suite de la réaction s’effectue de maniere topochimique
(Figure 27).

Figure 25 : Evolution de la réaction pour une température inférieure a 710 oCt23,

Le fer apparait en blanc.

Figure 25: Reaction evolution for a temperature lower than 710 °C**/.

Iron appears in white.

La concordance des températures d’apparition des nodules et du collage suggere que
les deux phénomenes sont liés. De plus, les nodules apparaissent a partir de 33 % de taux de
réduction, comme la défluidisation. Enfin, les observations au microscope d’échantillons
collés montrent que les particules sont souvent reliées par des ponts entre les nodules.
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Figure 26 : Formation de nodules de fer vers I’extérieur'?),

Figure 26: Iron nodules formation toward the exterior’™’.

[23]

Figure 27 : Evolution topochimique de la réaction

Figure 27: Topochemical evolution of the reaction'””’.

Concernant le mécanisme de la défluidisation, suite a des observations au travers d’ un
hublot, il semblerait qu’il y ait compétition entre la force de collage et la vitesse du gaz, le lit
se défluidisant lorsque la premicre 1’emporte sur la deuxiecme. En effet, une fois le lit
défluidisé, une augmentation de la vitesse de passage du gaz le refluidise pendant un instant,
le temps que la réaction se poursuive et que le collage s’accentue suffisamment pour
I’emporter de nouveau. La germination des nodules est expliquée suivant le mécanisme de
Wagner.

Dans une autre étude de 1974[19], les mémes auteurs observent 1’influence de certains
revétements sur le comportement du lit. Leurs conclusions sont que seule la silice permet
d’effectuer la réaction sans défluidisation jusqu’a 840 °C.
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Hayashi et Iguchi™

ont étudié en 1992 la réduction en lit fluidisé de plusieurs types
de minerais d’hématite différents. Ils arrivent a la conclusion que la présence d’une forte
teneur (> 2 % massique) en alumine (Al,O3) permet de diminuer le collage des particules a
900 °C. Par ailleurs, ces auteurs indiquent que 1’ajout de sulfure d’hydrogene dans le gaz
réducteur en quantité suffisante pour entrainer la formation de FeS en surface autorise une
réduction pratiquement totalement sans collage avec des minerais a plus faible teneur en

alumine (< 1,3 % massique).

I.4. Comparaison avec la réduction par CO

La plupart des caractéristiques de la réduction des oxydes de fer par I’hydrogene sont
semblables a celles de la réduction au monoxyde de carbone. Compte tenu de 1’importance
économique du haut fourneau, cette dernicre réaction a été encore davantage étudiée que celle
par H, et il n’est pas dans notre propos d’en faire ici la revue. Un exemple de travail
intéressant sur le sujet est celui de Towhidi et coll.”” qui ont réalisé une étude de la réduction
par ’hydrogene ainsi que par des mélanges H,/CO sur des boulettes d’hématite commerciales.
Les principales différences a signaler sont que la réaction a I’hydrogene est globalement
endothermique, thermodynamiquement plus favorable au dessus de 800 °C et avec des
cinétiques bien plus rapides. Le facteur multiplicatif varie, selon les conditions opératoires, les
solides et les sources bibliographiques, typiquement de 2 & 10. Pour Towhidi et coll.”" il est
de 10, comme le montre la Figure 28 ou 1’on voit également 1’évolution de ce facteur en
fonction de la composition du gaz réducteur.
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Figure 28 : Rapport des vitesses de réduction par un mélange H,/CO et par CO seul

en fonction de la teneur en hydrogéne du gaz et a différentes températures™".,

Figure 28: Ratio between reduction rates with a Hy/CO mixtures and pure CO

as a function of the hydrogen content and for different temperatures’™’.

Une autre différence entre la réduction a I’hydrogene et celle au monoxyde de carbone
est ’apparition d’un dépo6t de carbone pour des expériences menées a basses températures.
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Towhidi et coll.”” remarquent que ce phénomene est de plus en plus important lorsque la
teneur en CO augmente dans le gaz. De plus, il apparait essentiellement apres 50 % de
conversion du fait que I’existence de fer métal accélere ce processus. Le dépdt de carbone
entraine une diminution significative de la conversion lorsqu’il apparait, comme le montre la

Figure 29.
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Figure 29 : Influence de la teneur en CO dans le gaz réducteur a 780 °C"",

Figure 29: Influence of CO content in the reducing gas at 780 ol

I.5. Conclusion

Cet état de I’art a permis de cerner les différents aspects de la réduction des oxydes de
fer par I’hydrogene. Deux caractéristiques principales de la réaction pouvant jouer un rdle tres
important dans la mise en ceuvre industrielle ressortent de 1’étude. La premiere est I’existence
d’un ou deux ralentissements, suivant les sources, dans un domaine de température compris
entre 700 et 950 °C et dans certaines conditions de tailles de particules. Leur origine est liée a
deux phénomenes :

e d’une part 2 un changement de la morphologie de la couche de fer formée qui
devient compacte et entraine le passage d’un régime de diffusion gazeuse dans
les pores a un régime de diffusion en phase solide des ions O”.

e d’autre part a la transformation allotropique du fer alpha en fer gamma.

L’autre caractéristique importante de la réaction est le phénomene de collage qui
survient sous certaines conditions expérimentales, notamment a haute température. Il semble
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di a la germination et a la croissance du fer sous forme de whiskers a la surface des particules

entratnant des contacts fer/fer entre les particules et la création de ponts entre celles-ci.

En dehors de ces effets un peu particuliers, les principaux résultats concernant la
cinétique sont les suivants :

Une augmentation de la température entraine généralement une accélération de
la réaction hormis les cas de ralentissements signalés en fin de réaction dans la
zone 700-950 °C.

Plus les particules sont petites, plus la réaction est rapide.

Une faible teneur en eau dans le gaz réducteur peut, selon certains auteurs,
ralentir considérablement la réaction.

La morphologie de la phase fer formée est déterminante pour le déroulement
de la fin de la réaction et donc pour le temps de conversion complete.

Les étapes limitantes et les valeurs des constantes cinétiques varient
grandement selon les solides employés et selon les auteurs.
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II. Travail expérimental

Un premier travail expérimental, préalable a notre étude, avait ét€ consacré au LSG2M
a la réduction par I’hydrogene de poudres synthétiques d’oxydes de fer. Il s’agissait du
mémoire CNAM d’O. Devisme, mentionné au chapitre bibliographique''*’. Nous avons
ensuite décidé d’en entreprendre un second, en employant cette fois des boulettes de minerais
de fer de nature industrielle. L’objectif était essentiellement de réaliser une campagne
d’expériences de réduction afin de déterminer des lois cinétiques pouvant étre utilisées ensuite
dans le modele. Des conditions de référence ont été déterminées et une étude portant sur
I’influence de différents parametres sur la cinétique de la réaction a été menée. Ce travail a,
pour sa plus grande part, été réalisé par K. Lumsden'® a I’occasion d’un stage de 6 mois que
j’ai co-encadré avec F. Patisson, ainsi qu’avec B. Rouat pour la partie technique.

I1.1. Dispositif expérimental

Les expériences de réduction ont été mises en ceuvre au moyen d’une thermobalance
SETARAM TAG 24. Sa particularité principale est de disposer de deux fours symétriques, un
pour I’échantillon, I’autre dit de référence qui doit contenir un objet de méme forme que
I’échantillon mais dont la masse ne changera pas au cours du temps. Ce systeme permet de
s’affranchir des effets liés a la poussée d’Archimede et aux forces de trainée qui peuvent
perturber les mesures. Les deux fils de suspension, en platine, provenant chacun d’un four,
sont attachés aux bras de la balance qui enregistre 1’évolution de la différence de masse en
fonction du temps. Le signal obtenu est ensuite envoyé et traité par un ordinateur. La Figure
30 montre un schéma de la thermobalance telle qu’elle a été utilisée lors des dernicres
expériences puisqu’on peut voir le systeme de contrdle de la teneur en vapeur d’eau, réalisé
par B. Rouat, qui a été rajouté. La Figure 31 est une photographie de la balance et du
dispositif de génération de vapeur.

On voit clairement sur la gauche les deux fours symétriques reliés a la téte de la
balance. Toute la partie basse est recouverte de mousse isolante noire, ainsi que le tube reliant
la balance au systeme d’alimentation en vapeur, de maniere a éviter des problemes de
condensation dans les tuyaux. Sur la droite se trouve le systeme de génération de vapeur avec
en haut a gauche le réservoir d’eau liquide, relié a 1’arrivée en hydrogene qui se situe en haut
a droite. Les deux flux sont mélangés et chauffés dans un vaporisateur, dit CEM (Controlled
Evaporator Mixer), pour former le mélange de gaz réactif humide qui est ensuite envoyé au
pied de la balance. L’humidité est fixée par le débit d’eau, entierement vaporisée dans le
CEM.
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Figure 30 : Schéma du dispositif expérimental.

Figure 30: Scheme of the experimental device.

Figure 31 : Photographies de la thermobalance (gauche) et du systeme de génération d’eau (droite).

Figure 31: Photographs of the thermobalance (left) and the steam generator device (right).
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I1.2. Matieres premieres et conditions de référence

La charge ferrifere utilisée lors des expériences provenait de boulettes CVRD. 1l s’agit
de boulettes issues de minerai d’hématite fabriquées par la Companhia Valle do Rio Doce
(Brésil) et mises a disposition par VAI, un de nos partenaires d’ULCOS. Leur diametre était
d’environ 1,2 cm pour un poids de 3,5 g. Les échantillons étaient constitués de 95,97 %
d’hématite, de quelques impuretés sous forme d’oxydes (CaO, MgO, SiO,, AL,O3, MnO) et de
traces de certains composés (TiO, Na,O, K,0O, P,Os et SOs3). La composition exacte est
donnée dans le Tableau 4.

Oxyde Fe,O4 CaO MgO SiO, Al,O4 MnO
Pourcentage massique 95,97 1,50 0,29 1,34 0,47 0,18
Oxyde TiO Na,O K>O P-Os SO, LOI
Pourcentage massique 0,06 0,02 0,02 0,06 0,01 0,15

Tableau 4 : Composition des boulettes CVRD.
Table 4: CVRD pellet chemistry.

La balance TAG24 peut enregistrer une différence de masse maximale de 200 mg
entre le début et la fin d’une expérience. La perte totale de masse attendue lors de la réduction
de ces boulettes (28,9 %) excédait cette limite. Il n’était donc pas possible d’employer une
boulette entiere. Comme par ailleurs les interprétations sont plus faciles sur des formes
géométriques simples, nous avons décidé de tailler des petits cubes, par polissage, a partir des
boulettes. La masse typique des cubes utilisés était de 550-575 mg (masse maximale possible
compte-tenu de la balance). Des cubes plus petits ont également ét€ employés ponctuellement.

Pour chaque essai, un cube unique était suspendu dans le four grace a un fil de platine
enroulé autour. Ce systeme présentait 1’avantage, par rapport a un creuset plein, de favoriser
les transferts externes. La Figure 32 montre une boulette de départ et un cube final apres

\I
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Figure 32 : Photo d’une boulette CVRD de départ et d’un cube final.

polissage, enroulé dans le fil de platine.

Figure 32: CVRD pellet and cube-shaped sample.
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La température de référence a été fixée a 800 °C, valeur représentative des
températures rencontrées dans les procédés industriels de réduction directe en four a cuve. Le
débit total de gaz a été pris égal au débit maximum d’hydrogene pouvant étre délivré, de
maniere a pouvoir atteindre 100 % d’hydrogene dans le gaz. Ce débit était de 200 NmL/min.
Un mélange 60 % hydrogene et 40 % hélium a été retenu, de maniere a obtenir des durées de
transformation compatibles avec la réalisation d’essais interrompus.

En résumé, les conditions de référence étaient donc :
e Température : 800 °C
e Débit d’hydrogene : 120 NmL/min
e D¢bit d’hélium : 80 NmL/min
e Masse du cube de départ : 550-575 mg

Au cours d’une expérience, 1’échantillon était tout d’abord chauffé a la vitesse de 50 K
min™' sous balayage d’hélium jusqu’a la température voulue. Aprés 5 minutes de stabilisation,
I’hydrogene était introduit et I’enregistrement de la perte de masse était lancé. A la fin de
I’expérience, 1’échantillon était refroidi sous hélium jusqu’a la température ambiante.

I1.3. Expériences et résultats
I1.3.1. Conditions de référence et reproductibilité

La Figure 33 présente les résultats des expériences 19 et 20 qui correspondent a deux
essais dans les conditions de référence. Le temps O est celui de 1’ouverture de la vanne

hydrogene. La conversion est calculée a partir de la perte de masse comme valant O
initialement et 1 quand I’échantillon est totalement réduit.

Il apparait que ces deux courbes correspondant aux conditions de référence sont tres
semblables ce qui indique que les essais étaient bien reproductibles. Néanmoins, elles ne se
superposent pas, montrant que lors des comparaisons avec des conditions différentes, il faudra
prendre en compte le fait que de petites variations peuvent apparaitre entre deux expériences
identiques. Ceci peut venir par exemple de la variabilité en composition des échantillons de
départ, ou également du fait que, dans 1’expérience 20, le cube était un petit peu plus 1éger
que dans I’expérience 19.

I1.3.2. Observations au Microscope Electronique a Balayage

Les échantillons initiaux et finaux ont €été observés au MEB afin de voir les
changements de morphologie dus a la réaction. La Figure 34 montre les images de la surface
externe des cubes obtenues.

Il apparait que les échantillons de départs sont constitués de grains relativement
irréguliers en taille et en forme, mais apparemment denses et assez lisses, avec des facettes
plutot plates. L’ordre de grandeur de taille de ces grains est de quelques dizaines de

- 48 -



micrometres.