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INTRODUCTION GENERALE

L'objet de ce travail est I’étude de la texture cristallographique de la magnétite,
issue de la réduction de I'hématite a différentes températures, dans le but de mieux
comprendre la cinétique de réduction.

La réduction de ’hématite en magnétite donne lieu & un important
changement de structure entre I'oxyde initial et son produit de réduction. En effet
I’hématite ayant une structure rhomboédrique de groupe spatial (R 3 ¢) se transforme
par réduction en magnétite de structure cubique faces centrées type spinelle inverse,
de groupe spatial (F d 3 m).

Ce passage de la structure pseudo-hexagonale a la structure cubique est
caractérisé par une topotaxie entre ces deux phases.

L’utilisation d’un goniometre de texture, basé sur la diffraction des rayons X,
permet de connaftre les orientations de la couche de magnétite formée entre la
surface externe et l'interface réactionnelle. La texture de la magnétite nous
renseignera sur le passage du front de réduction.

La corrélation cinétique de réduction-changement d’orientations entre les
grandeurs caractérisant le progrés de la réduction et I'organisation du produit de
réduction apres le passage du front réactionnel, devrait nous aider a comprendre le
phénomeéne de changement de phase.

La premiére partie de ce travail est consacrée a I'étude cinétique de la réduction
de monocristaux d’hématite de forme parallélépipedique par thermogravimetrie.
Cette technique est souvent appliquée dans les réactions hétérogeénes du type

solide; + gaz; — solide, + gaz,

entrainant une variation de poids du solide de départ.

Les courbes thermogravimetriques expérimentales sont comparées a celles
obtenues par des lois théoriques élaborées a partir de modeles mathématiques
prenant en compte des grandeurs susceptibles de régler la réduction. '



En considérant en premiere approximation que nos échantillons
parallélépipediques dont les trois c6tés ont des longueurs voisines sont assimilables 2
des spheres, nous avons appliqué les lois relatives au modele dit “cceur contractant”
ou “spheres rigides”. Ce modele stipule qu'un ensemble de particules sphériques se
réduit comme N sphéres rigides identiques, indépendamment les unes des autres. En
fait cette hypothese n’est valable que pour la réduction d’une poudre d’oxyde de fer.

Dans un deuxiéme temps, nous avons utilisé le modele dit “mur plan” dans
lequel on admet que l'épaisseur est trés faible devant les deux autres dimensions.
Dans ce cas on considére que le front réactionnel se propage suivant une seule
direction, qui est perpendiculaire a la surface plane. Cette hypothese a pour intérét de
simplifier considérablement le probléme et n’est valable 'qu’au début de la réaction.

Dans notre cas relatif & une géométrie parallélépipedique on constate que les
courbes cinétiques expérimentales s’écartent nettement de celles déduites des
modeles sphérique ou plan. Il a donc été nécessaire d’établir des lois cinétiques
relatives & cette géométrie particulidre correspondant & nos échantillons. Nous
généraliserons ensuite ces lois a un échantillon de forme quelconque.

Pour comprendre le mécanisme réactionnel nous avons appliqué les lois
cinétiques relatives & la réduction des échantillons d’oxyde de forme
parallélépipedique.

Le modele cinétique adapté a nos échantillons parallélépipediques nous
permettra de connaitre les processus élémentaires qui entrent en compétition
pendant la réduction et de caractériser les grandeurs qui influent sur le déroulement
de la réduction.

La seconde partie de ce travail est consacrée a ’étude de l’organisation
cristallographique de la magnétite qui apparait lors de la réduction.

Les variations de la texture de la magnétite entre la surface externe et I'interface
sont déduites d’observations radiocristallographiques. Nous i)ouvons ainsi suivre
son évolution en fonction de deux parametres qui sont I'avancement de la réaction
et la température. Nous essayerons de voir si un lien existe entre la cinétique et la
cristallographie du produit formé par réduction.
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BIBLIOGRAPHIE

I.1.1In tion.

La réduction des oxydes de fer est une réaction de grande importance
industrielle et de ce fait un grand nombre de travaux ont été consacrés a cette
réaction.

La premiere étape de la réduction de minerais de fer est la transformation
hématite-magnétite. Elle est & I’origine de nombreux travaux de recherche.

1l ressort de ces travaux que cette réaction hétérogéne peut étre contrdlée par
différents processus réactionnels qui sont:

-la transformation chimique.

-les divers transports de matiére nécessaires a I’approvisionnement et a
I'évacuation des différentes espéces chimiques réagissantes.

Pour certains auteurs (1,2), la réaction évolue entierement en régime
chimique pur ou régime interfacial; pour d’autres (3,4), elle évolue en régime de
diffusion pur ou en régime mixte (5). Ces interprétations différentes et souvent
contradictoires sont la conséquence de la diversité des matériaux étudiés, des
conditions opératoires utilisées ou des méthodes d’analyse des résultats
expérimentaux employées. '

A la grande diversité de réactivité s’ajoute celle des matériaux étudiés selon
que l'on fasse appel a2 1’hématite synthétique ou naturelle. Le nombre de
parametres susceptibles d’influer sur la cinétique est trés important ( géométrie,
pureté, texture, défauts de réseau, protocole expérimental, nature et composition
des gaz réducteurs, gamme de température,...)



I Diversité - .

La somme des travaux consacrés a la réduction de I’hématite est considérable.
Plusieurs auteurs ont élaboré des synthéses bibliographiques qui mettent I’accent
sur les lois décrivant la réduction. C’est le cas de Dutilloy et coll (6,7) en 1965, de
Bogdandy et Angell (8) en 1970, ou Turkodan et coll (9) en 1973.

Récemment (1985) Et-Tabirou (10) a publié une revue bibliographique sur les
divers matériaux étudier. Il ressort de cette étude que:

Les chercheurs, désireux de contrdler au maximum les parametres physico-
chimiques de I’hématite préférent la préparer eux-mémes, en faisant varier les
conditions d’élaboration selon le but visé. Ils mettent & profit la bonne stabilité de
I'hématite qui lui confére toute une gamme de propriétés, telle que par exemple la
granulométrie, la texture, la pureté ou le dopage...

1.2.1. Matériaux synthétiques.

1.2.1.1. Monocristaux,

J . Bessieres (16) élabore des cristaux par transport chimique a partir
d’une poudre d’hématite en utilisant le chlorure d’hydrogéne comme agent de
transport. Et-Tabirou (10) prépare des monocristaux d’hématite pure par transport
chimique dans un gradient de tempérture 1000-800°C a partir d’une poudre
d’hématite (Merck P.A) en utilisant le chlorure d’hydrogeéne comme agent de
transport. La taille moyenne des monocristaux synthétisés varie dans une large
gamme grahulométrique de quelques microns a 2000 pm environ.

Sayama et coll (11) préparent des cristaux par croissance dans un flux, et
obtiennent des plaquettes, dont les faces sont des plans (00.1) et dont la plus grande
dimension est de 1cm environ pour une épaisseur de 'ordre de 1 mm.

Swann et Tighe (12) utilisent le borax comme flux et obtiennent des
plaquettes dont la plus grande face est paralléle aux plans rhomboédriques de la
famille {011}.



1.2.1.2, Poudres fines.

Heizmann et ses coll (13-16) élaborent une gamme de particules
pseudo-sphériques par calcination contrdlée d’un gel d’hydroxyde ferrique. Les
diametres vont de 400 A 4 120 000 A ce qui correspont a des surfaces spécifiques

respéctives 30 m2/g a 0,1 m?/g. Ces particules, constituées de monocristaux de
taille trés faible, sont denses et autorisent de ce fait l'utilisation du modéle de
sphere contractante.

Gaballah (17) utilise une poudre commerciale ( Merck ) d’oxyde ferrique tres
pure dont les particules ont une dimension voisine de 12 2 um.

2.1 P

Rao et Moinpur (18) oxydent une feuille de fer de 2,5 cm x 1,25 cm et de
35 pm d’épaisseur, par l'action de CO, a 870°C. L’échantillon ainsi préparé parait
dense au microscope a balayage et atteint une épaisseur de 136 pm. Ces auteurs
cherchent par cette géométrie A minimiser les effets de la diffusion poreuse.

Geiger et coll (19) pour étudier la conductibilité électrique de 1’hématite,
calcinent a l’air, pendant 3h a 1225°C, une plaquette obtenue par pressage de
poudre d’hématite et obtiennent un échantillon d’épaisseur égale 2 500 pm
environ avec une porosité voisine de 7 %.

El Moujahid (20) fritte des pastilles d’hématite ( Merck ), de 10 mm de
diametre et de 2 3 5 mm d’épaisseur pendant 40 h & 1400°C. II obtient des grains de
30 pm environ dont la densité est trés voisine de la densité théorique. Ce matériau
supporte le polissage et présente une surface plane pour des observations au
microscope optique.

1.2.1.4. Spheéres et Cylindres.

Ces deux géometries se prétent bien a I’analyse simple des données, et
sont souvent obtenues par compactage des poudres fines et frittage.

C’est le cas pour Khalafalla et coll (21) qui utilisent une poudre renfermant



des traces de Si, Al, et Li. De méme pour Walker et Carpenter (22) qui optent pour
le cylindre.

Viswanath et Viswanathan (23) par calcination de nitrate ferrique a 475 °C
pendant 8 heures et par compression de la poudre ainsi élaborée, obtiennent des
pastilles cylindriques de 5 mm de diametre et 5 mm de hauteur.

I.2.2. Hématite naturelle,

Elle constitue le minéral le plus important des minerais de fer, dits justement
“ minerais hématite “ dont la genése est tres différente et présente une grande
hétérogénéité dans la taille des particules, leurs formes, leur purets, . . .

Ces minerais d’hématite présentent principalement du silicium comme -
élément additionnel dans une phase séparée, sous forme de quartz, car il n’y a
aucune combinaison connue entre SiO, et Fe,Os.

L’hématite se présente sous forme de mono et polycristaux et d’agrégats de
cristallites renfermant quelques impuretées en substitution essentiellement Al,
Mg, Mn, Ca, P, généralement 1 % en poids.

1.2.2.1.Boulettes,

C’est la forme la plus utilisée car elle simule la réalité industrielle, tout
en se prétant a une analyse simple des données cinétiques.

On la rencontre principalement chez les auteurs qui, dans ce contexte,
réduisent jusqu’au métal. C’est le cas de Taniguchi et coll (24) qui examinent une
série de boulettes de laboratoire ayant une basicité comprise entre 0,64 et 2,54 et
une porosité de 7,3 2 16,3 %. ’

Bradshaw et Matyas (25) utilisent des boulettes commerciales & base de
minerai de Carole Lacke, tandis que Brill-Edwards et coll (26) frittent de I'hématite
naturelle jusqu’a une compacité de 88 %.



1.2.2.2, Particules de minerai.

Plusieurs auteurs utilisent un domaine de granulometrique de
minerai: 45-63pm pour Hayes et Grievesan (27,28), 50-150pm et 500-800um pour
Et-Tabirou (10) et 250-355um pour Unal et Bradshaw (29). Dans tous les cas il s’agit
de minerai hématite renfermant presque uniquement de la silice comme
impureté (de I'ordre de 10 % en poids).

1.2.2.3. Cristaux naturels,

Par comparaison avec les particules de minerai, il s’agit de cristaux
sélectionnés dans un minerai, ayant une taille plus importante et une
morphologie mieux définie. Ils ont ainsi l'avantage de ne pas étre accompagnés
d’une deuxiéme phase ( quartz ) sauf éventuellement sous forme d’inclusion.

A.Bessiéres (16) utilise des cristaux centimetriques de provenance de I'lle
d’Elbe. El-Abdouni (30) utilise des cristaux, d’Itabira au Brésil, présentant deux faces
naturelles (00.1). Sayama et coll (11) utilisent des cristaux de Hokkaiddo en forme
de plaquettes de 5 & 10 mm sur 0,5 développées selon (00.1). Beaulieu et coll (31)
extraient d’un concentré de minerai de Lac Jeannine, des cristaux d’hématite

spéculaire de I'ordre de 3 mm.

1. 3. Modes opératoires et modeles mathématiques.

1.3.1. Modes opératoires.

L’étude cinétique de la réduction d’un échantillon d’oxyde de fer a pour ob]et
de déterminer sa vitesse de réduction en fonction (6) et (7) de:

-facteurs propres a I’échantillon solide lui-méme, dans son état initial
(composition chimique ou minéralogique, structure mlcrographlque,porosné
dimension, forme, etc...)

-la température de I'expérience T

-facteurs propres aux gaz (pression totale P, composition au contact de
I’échantillon).



La méthode de réduction la plus couramment utilisée, consiste a balayer par
le gaz I'enceinte chauffée ol se trouve I'échantillon d’oxyde. Pour suivre le progres
de la réaction, il existe deux méthodes principales:

-la premiere consiste & examiner au microscope une coupe de I'échantillon
d’oxyde, formé aprés un temps t de réduction.

-la seconde consiste & utiliser une thermobalance, pour déterminer la perte
de poids de I'oxyde placé dans le réacteur.

Certains auteurs ne se contentent plus de ’une ou de l'autre, mais les
combinent en une méthode dynamique qui permet d’observer en continu et in
situ la progression de la réduction. L'échantillon d’oxyde est monté sur la platine
chauffante: d’un microscope éléctronique (26) (27), d’un microscope optique (20),
ou d'un microscope éléctronique a haute tension (12).

Suivant Dutilloy (7) les étapes élémentaires de la réduction d’un oxyde dense
par une atmosphere réductrice sont les suivantes:

i. Diffusion du gaz réducteur dans le film gazeux entourant la particule.

ii. Diffusion du gaz a travers la couche réduite jusqu’a l'interface réactionnelle
(cette couche peut-étre poreuse ou dense).

iii. Réaction chimique a l'interface solide-gaz.

iv. Diffusion vers l'extérieur de la particule des produits gazeux formés lors de la
réaction chimique (gaz oxydé).

v. Diffusion du gaz oxydé a travers le film gazeux vers l'extérieur.

Pour interpréter les courbes cinétiques, obtenues en réduisant des oxydes de
fer en thermobalance, on utilise des modeles mathématiques. Ces modeles
permettent d’assigner des valeurs numériques aux grandeurs qui caractérisent les
mécanismes élémentaires de la réduction. Les lois et les modeles sont décrits dans
les syntheses de Dutilloy (6) (7) et Turkdogan (9).



1.3.3.1.Modéele topochimique.

Le modele topochimique suppose que Vinterface séparant le produit réduit de
I'oxyde restant & réduire se déplace en gardant une géométrie simple
homothétique a la géométrie initiale de I'échantillon.

- En se basant sur ce modele des lois cinétiques ont été proposées dans le cas de
la réduction d’une particule sphérique de rayon R, (3), et dans le cas de la
réduction d’une plaquette de faible épaisseur E; (7). Ces lois sont différentes selon
que l'oxyde initial est dense ou poreux et selon la nature du régime réactionnel.

Les insuffisances du modele topochimique, notamment en ce qui concerne le
déplacement du front de réduction (qui n’est pas toujours confirmé par les
observations morphologiques des produits réduits) conduisent certains auteurs a
proposer une variante a ce modele.

I 2. Vari modél

Szekely et coll (61) ont proposés une variante du mod2le qu’ils désignent par
“Grain Model “. Ces auteurs postulent que pour une boulette d’oxyde, la réduction
est topochimique au niveau des grains d’oxyde et non au niveau global de
I’échantillon.

Park et Levenspiel (62) ont proposé une autre variante de ce modele qu’ils
désignent par “ Crackling Core Model “. IIs tiennent compte, dans ce modele de la

porosité et de la fissuration qui proviennent de la réduction méme de
I’échantillon.

1.4. Aspects morphologiques.
I.4.1 Magnétit lamellai
La plupart des auteurs admettent que la texture morphologique de la

magnétite formée, peut se présenter soit sous forme poreuse, soit sous forme
lamellaire. '
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A basse température (T<600°C) la magnétite germe sous forme de festons
poreux. Brill-Edwards (32) et Swann et Tighe (12) supposent que le front de la
réduction se propage dans 'hématite de maniére quasi-topochimique. Porter et
coll (33) en analysant plus précisément I'interface réactionnel, montrent a l’aide du
microscope élécronique a transmission, 1’existence de microtunnels (10 pm de
diamétre dans la magnétite) paralleles a la direction cristallographique <110> de la
magnétite. Ces tunnels permettent selon les auteurs, 'accés du gaz 4 1’hématite
résiduelle .

A haute température (T>850°C) la magnétite germe sous forme de lamelles
denses orientées suivant des plans privilégiés (32) (24) .Les travaux de Baro et de
Heizmann (34) mettent en évidence une épitaxie entre le plan (111) de la
magnétite et le plan (00.1) de ’hématite .

Lorsque la température dépasse 1000°C, la réduction devient tributaire de la
diffusion en phase solide, le long de l'interface, des ions fer dans la magnétite pour
les uns (32) et (33), des ions oxygene dans ’hématite pour les autres (35).

A température moyenne (600-800°C) la morphologie de la magnétite est
mixte. La température de transition entre les deux variétés de la magnétite dépend
notamment du gaz réducteur. "

Hayes et Grievesan (27) ont établi, sur la base d'une étude de germination,
une frontiere entre les deux types de morphologies. Ils montrent que plus le gaz est
réducteur, plus la forme poreuse est favorisée au détriment de la forme lamellaire.
Figure I-1a

Et-Tabirou (10) dans un systéme d’axes, température, pression d’oxygene
(T,poy) a établi un diagramme de transition magnétite poreuse-magnétite
lamellaire, résultant de la réduction des monocristaux d’Itabira de taille (50-

150pm) Figures I-1b et I-1d. Dans le cas d’une réduction & 10 % de CO, il a montré
I'existence d'une magnétite lamellaire & 1000°C, mixte & 900°C et poreuse a 800°C.

1.4.2. Fissures.

Pour El-Moujahid (20) I’hématite se fissure séveérement de facon inter et
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intragranulaire avant 1’apparaition de germes de magnétite & 500-650°C. Comme la
fissuration intragranulaire est prépondérante, il préconise une taille de grain assez
grande (supérieur a 30 um) pour limiter la fissuration par la réduction et assez
petite pour éviter une fissuration d’origine thermique, par dilatation
anisotropique de la structure hexagonale compacte de I'hématite.

A .Bessieres (16), lors des essais de dureté, observe une importante fissuration
des gros cristaux naturels .

F.Adam (36) a partir d’'une étude sur des minerais d’Itabira traités, a établi
dans le plan de coordonnées (T, po,) un domaine de transition entre le domaine
fissurant et le domaine topochimique Figure I-1c. El-Gharibi (43) a étudié
l'influence de la vapeur d’eau sur la réduction de I’hématite dopée a I’aluminium.
Il a montré que le dopage accentue la fissuration des cristaux d’hématite & basse
température.

Cette fissuration responsable du gonflement et de la dégradation de la
résistance mécanique de 'oxyde est attribuée, aux hautes températures a la
structure lamellaire de la magnétite. Au microscope électronique 2 transmission,
Porter et Swann (33) trouvent d’importantes concentrations de dislocations a la
pointe des lamelles de la magnétite, le champ de contraintes associé a ces défauts,
peut étre résolu localement par une fissuration des oxydes, d’oi1 I'interét d’aborder
ce sujet par la mécanique de la rupture.

Relati i "hémati m i

Dans les processus de changement d'une phase cristalline 2 une autre, il y a
souvent des relations structurales entre ces deux phases. '

Ces processus sont de nature généralement chimique et sont trés importants
pour la compréhension de la réactivité des solides . Logtering (37) est le premier a
utiliser le terme "TOPOTAXIE" pour décrire la formation d'un produit solide en
relation d'orientation avec la phase meére.

Ce concept a été repris par Bernal (38) et HR.Oswald (39) qui ont donné la
définition suivante: " Une transformation chimique est dite topotaxique si le
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Figure I-1: Aspects morphologiques de la magnétite lors de la réduction de
I’hématite.
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solide formé posséde une ou plusieurs orientations équivalentes par rapport au
cristal de départ et si cette transformation s'effectue dans tout le volume du cristal
de départ".

Les relations topotaxiques donnent lieu A des produits pseudomorphes
(conservation de la forme en cours de la réaction). Cependant une réaction
pseudomorphe n'est pas nécessairement une réaction topotaxique.

Des relations de structure entre a-Fe,O; et Fe;O, ont été observées par
Keeling et Wick (40) en réduisant les faces (00.1) de monocristaux d'hématite selon

deux procédés. D'une part, par dissociation sous vide 4 1200°C et d'autre part, par
un mélange CO-CO, a 650°C. |

Ils déterminérent ainsi la présence de deux orientations AA' et BB'

Orientation AA' 111y  //  (00.D)y
ol // [10.01*%4

Orientation BB' (112)y4 | // (00.1)y
[olth, //  [10.0]*4

Ils montrent que la premiére orientation AA’ est plus importante que la
deuxiéme BB'.

Blakmann et Kaye (41), par diffraction d’électrons, ont étudié la réduction
partielle des faces (00.1) de monocristaux d’hématite. Ils n’observent que
I'orientation AA’ et I’expliquent comme étant le résultat de la réaction
topochimique qui maintiendrait le réseau d’oxygene de ’hématite parallele a celui
de la magnétite.

Dans une étude de la réduction de I'hématite en magnétite, Heizmann et coll

(34) ont mis en évidence, lors de la réduction aux basses températures (200-400°C),
la présence de nouvelles orientations appelées C et D.
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Orientations C (113)4 // (00.1)y
ofly, // [10.01*%

Orientation D 115y, // (00.1)y4
i}y, // [10.0]%4

Ils ont montré que les orientations C, D sont faibles par rapport 8 AA' et que
I'orientation BB' n’apparait qu'a partir d'un certain degré d'avancement de la
réaction.

Récemment, dans une étude de la réduction de I’hématite en magnétite a
650°C effectuée sur des monocristaux naturels, El-Abdouni (30) a mis en évidence
une orientation intermédiaire entre AA’ et BB’ qu'il a désignée par N et dont la
relation de structure est:

Orientation N 0710y, // 00Dy
0107}y, // [10.0]*4

1. 6. Représentation des plans en contacts.

La figure I-2 représente a la méme échelle la répartition des ions d'oxygene
dans les plans (00.1) de I'hématite et (111) de la magnétite. Par superposition de ces
plans on vérifie que les relations topotaxiques correspondent & un emboftement
optimal des atomes d'oxygene a travers l'interface.

Des distorsions résultent de cet emboitement car les parametres a et b des
deux réseaux plans d'oxygeéne sont différents. La distance L caractérisant ces
ruptures de périodicité peut étre définie par:

L=n.a=(n+l).b

a : parametre du réseau hexagonal de ’hématite
b : parameétre du réseau cubique de la magnétite

_ Cette distance L=(a.b)/ (a-Db)estdeVordre de250 A.
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1.7. Conclusion

On s’est limité dans cette étude bibliographique, aux travaux qui traitent
uniquement & la premiére étape de la réduction des oxydes de fer c’est a dire la
transformation hématite-magnétite.

La cinétique de réduction de I’hématite en magnétite apparait comme un
phénomeéne particuliérement complexe qui peut étre abordée sous différents
aspects selon les moyens mis en ceuvre ( RX pour caractériser la texture du produit
de réduction, microscopie a balayage ou autre pour l’étude morphologique,
traitement d’image pour caractériser la fragilisation et la dégradation de la
résistance mécanique en cours de réduction, etc. . .)

Les lois cinétiques sont établies & partir de modeéles mathématiques élaborés
~en considérant la géométrie des échantillons a réduire et le ou les processus
réactionnels mis en jeu. '

Le régime mixte résultant de la réaction chimique et de la diffusion est celui

que l’on rencontre le plus souvent dans I’étude de la réduction de 'hématite en
magnétite.
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b)

Figure I-2: a) ions oxygene dans le plan (111) de la magnétite
b) ions oxygeéne dans le plan (00.1) de I’hématite
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MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES
IT . 1. Réduction de I’hématite.

On s'intéresse dans cette étude a 1'évolution cristallographique de la
magnétite formée au cours de la réduction. En effet, c'est lors de la transformation
hématite-magnétite qu'il y a un changement de structure cristalline important. Le
travail est effectué sur des échantillons monocristallins d'hématite naturelle au
moyen des deux techniques expérimentales suivantes:

-la thermogravimetrie

-goniométrie de texture par rayons X.

La réduction a lieu dans un tube laboratoire d’une thermobalance ot balance
électronique a fléau de haute précision. Ce fléau est réglé a 1'équilibre indifférent.
La nacelle porte-échantillon est suspendue a l'une de ses extrémités. A l'autre
extrémité, une suspension dite de rééquilibrage comprenant un volet optique et
un aimant permanent se déplagant dans un solénoide, lorsqu'il y a variation du
poids. Deux équilibrages sont possibles :

Equili

Il est assuré par une cellule photo-résistante. Un faisceau issu d'une lampe
incorporée dans la balance, est dirigé sur la cellule photo-résistance. Ce faisceau est
plus ou moins obturé par le volet, suivant la position du fléau. Le courant,
recueilli par la cellule est amplifié puis transmis a une bobine dans laquelle circule
l'aimant permanent. L'équilibre du fléau s'établit lorsque la force de Laplace sur
cet aimant compense la variation de poids. Le courant mesuré sous forme d'une
tension aux bornes d'une résistance est proportionnel a la variation du poids.

b) Equilibrage mécanique:

Il est assuré par 4 cavaliers, ou surcharges étalonnées, doublant les gammes
de rééquilibrage automatique. Ils sont commandés de l'extérieur par des électro-
aimants. Ces cavaliers permettent les réglages du fléau de 10 mg jusqu'a 1500 mg.
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¢) Le four:

Le four de forme tronconique est isolé de I'extérieur par une double paroi
métallique, dans laquelle est enfermé un serpentin de circulation d'eau, destinée
au refroidissement. Le four est commandé par un régulateur qui permet la mise
en température et le refroidissement du four. La température est mesurée a l'aide
de thermocouples Nickel-Chrome/Nickel-allié. Un thermocouple fixé dans la
partie inférieure du tube laboratoire permet de connaitre la température au
voisinage immédiat de 1’échantillon placé dans le réacteur lors la réduction.
(figure II-1)

I1. 3. Conditi le réduction.

IL.3.1. Nature des échantill ilisé

Les échantillons utilisés sont des monocristaux d'hématite a~Fe,O3 en
provenance d’Itabira. Ils présentent des faces naturelles (00.1) bien formées sur
lesquelles est effectué une série de polissage. La taille de ces faces est suffisante
pour faciliter I'examen aux rayons X. Ces monocristaux d'hématite sont découpés
en petits parallélépipedes dont deux faces opposées sont les faces (00.1)y. Les
dimensions des cotés de ces échantillons sont généralement comprises entre 5 et 10
mm.

I1.3.2. Mode opératoire.

Les cinétiques de réduction sont suivies par thermogravimetrie. Les
réductions sont effectuées par un mélange réducteur CO-CO, a 10% de CO a
différentes températures allant de 700°C a 950°C. Les monocristaux
parallélépipédiques de 0,50 a 1,50 g sont suspendus 2 I'intérieur du tube laboratoire
au moyen d'un fil de platine. Le mode opératoire utilisé est le suivant:

-purge du réacteur sous azote

-mise en place du four, chauffé  la température de réduction (mesurée pres
de I'échantillon)

-passage sous gaz réducteur et réduction isotherme

-trempe sous gaz réducteur

-purge du réacteur sous azote.
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Les techniques de thermogravimetrie sont souvent intéressantes a utiliser
dans les études expérimentales de la cinétique des réactions solide-gaz entratnant
une variation de masse de 1'échantillon solide initial. (figure I1-2)

La réduction s'effectue dans la thermobalance & température constante, et &
pression constante égale a 0,1 MP. Le débit du gaz réducteur doit étre suffisant pour
que la diffusion de ce dernier 2 la surface des échantillons ne soit pas un facteur
limitatif de la vitesse de réduction. Le mélange gazeux CO-CO, est préparé par des
pompes doseuses, qui délivrent un débit constant. Ce débit varie de 481/h 4 100 1/h
selon la composition du mélange réducteur.

L’avancement de la réduction est caractérisé par le taux de réduction (o) qui
est le rapport de la quantité d'oxygene enlevée a l'oxyde initial (FeyO3), a la
quantité totale d'oxygéne a enlever lors de la réduction totale. Ce taux a pour
expression: |

AP = Poids de I'oxygene enlevé.
AP, = Poids total d'oxygene a enlever lors de la réduction totale.

L’avancement de la réaction peut étre aussi caractérisé, par la grandeur X qui
est le rapport de la quantité d’oxygene restant a enlever a I'oxyde de départ a
I'instant t, & la quantité totale d’oxygene 2 enlever lors de réduction totale.
AP
T

X =
APy

(IL.2)

APr = Poids d’oxygene restant a enlever a Ioxyde de départ a I'instant t.

Cette grandeur X est liée au taux de réduction a par la relation:
X=1-a (IL.3)
En début de réaction . =0 et X =1, a la fin de la réaction e = 1 et X = 0.

Cette quantité X est donc le complément de o et nous I'utiliserons par la suite dans
les expressions mathématiques.
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Nous avons utilisé pour nos essais de texture un goniometre dont la base est

constituée d’un diffractometre horizontal (6—20). Sur cette base est montée un

berceau d’Euler vertical qui assure les deux rotations de I'échantillon: (figure I1-4)

-une rotation azimutale d’angle ¢

-une rotation de déclinaison d’angle .

La source de rayons X est un tube 2 anticathode de fer. Le rayonnement est
filtré (L=1.9373 A). La direction du faisceau incident est assurée par un collimateur

de 1 mm de diametre.

La mesure de l'intensité diffractée est effectuée par un compteur a
scintillations diaphragmé par un systéme de fentes réglables. Le goniometre et le

compteur sont réglés sur I’angle de Bragg 20, correspondant aux conditions de

diffraction du rayonnement utilisé, pour les plans du type (hkl). Les mouvements

y et ¢ du goniometre sont assurés par des moteurs pas a pas pilotés par ordinateur.

Les rayons diffractés par 1’échantillon étant captés par le compteur, les
impulsions recues sont comptées, traitées par ordinateur et transmises A une table
tragante qui trace par lignes de niveaux, de différentes couleurs, la répartition des
plans (hkl). '

I M ! i ol g

Sur le goniometre I'échantillon tourne autour de deux axes de rotations
perpendiculaires: (figure II-3)

-I'axe de rotation azimutale ¢ est perpendiculaire au plan’de 1’échantillon

-I'axe de rotation de déclinaison Wy est situé dans le plan de l’échantillon

Soit un référentiel {OXYZ)} lié a I’échantillon avec OX perpendiculaire a la
surface de I'échantillon. La normale [hkI]* aux plans (hkl) est repérée par les deux
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angles y et ¢ (figure II-3). En projection stéréographique, OXY étant le plan de

projection, le point P de coordonnées angulaires (y , ¢), appelé pole, représente la
normale [hkl]*.

Les rayons X incidents et diffractés par les plans (hkl), définissent le plan
d’incidence. (figure II-3)

En goniometrie de texture selon SCHULZ (44), on utilise la géometrie BRAGG-
BRENTANO: 'angle de réflexion est égale a I'angle d’incidence. Le compteur, placé a

I'angle 26,,,, détecte les rayons diffractés par les plans (hkl) dont la normale [hkl1]*
est:

-située dans le plan d’incidence,

-bissectrice de I'angle (x - 20).

Les coordonnées angulaires (y,¢) de cette normale correspondent aux
déplacements angulaires y et ¢ de I’échantillon sur le gonioméfre. Pour un angle
de déclinaison donné y, quand l’échantillon tourne autour de I’axe de rotation
azimutale ¢, le compteur détecté tous les plans (hkl) dont la normale est sur un
cone d’ouverture y. Ce cone est tangent au plan d’incidence &, sa projection
stéréographique est un cercle de rayon y. Toute la figure de poles est décrite quand

I'échantillon tourne de 2n autour de ¢ pour chaque valeur de O<y<=n/2. (figure II-3)

La stratégie de SCHULZ (44) posséde un avantage important, car au cours du
mouvement de 1’échantillon, les corrections d’intensité, dues a ’absorption, ne
sont pas nécessaires (45).
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Figure II-4: Représentation schématique du goniometre de texture.
A - Base du goniometre
B - Berceau d’Euler
C - Couronne
E - Téte goniometrique
F - Collimateur
G - Compteur
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ETUDE CINETIQUE DE LA REDUCTION DE L’'HEMATITE EN MAGNETITE

III. 1. Introduction.

L'importance de cette premiére étape se situe essentiellement au niveau des
perturbations qui sont dues aux importantes modifications de structures
cristallographiques que I'on observe lors de la réduction de ’hématite Fe,0O,
(réseau hexagonal R3C ) en magnétite Fe30, ( réseau cubique Fd3m ). On sait que
les minerais d’hématite se réduisent mieux que les minerais de magnétite bien que
celle-ci soit déja une forme réduite de I’hématite (46).

De nombreux travaux de cinétique ont montré que les processus qui peuvent
contrdler la cinétique d’une réaction hétérogéne sont la réaction chimique a
I'interface solide-gaz, la diffusion des gaz ou ions et la germination (47). En général
la réduction est contrélée simultanément par la réaction chimique et la diffusion.
Nous sommes alors en régime mixte. Dans certains cas, la réaction chimique parait
contréler la réaction. Le régime chimique est alors le régime apparent de la

réaction.

Selon Wei-Kao-Lu (48) et A.Rist (6) (7) la vitesse virtuelle de transport par
diffusion (ions ou gaz) a travers la couche réduite au cours de I'avancement de la
réduction est infinie lorsque 1'épaisseur de cette couche est nulle. De ce fait, la
vitesse maximale de la réaction interfaciale est plus faible que celle de la diffusion.
La vitesse minimale étant celle qui détermine I'avancement de la réaction, c’est
donc le régime interfacial ou la germination qui contréle la réaction globale et qui
devient le régime apparent. Ceci se produit donc toujours au tout début de la
réaction, pendant un temps plus ou moins court, et jusqu’a un avancement plus
ou moins élevé de la réaction dépendant des caractéristiques de 1’échantillon et des

constantes de diffusion.

Delmon (47) a montré que si le nombre de germes par unité de surface des
particules & réduire est trés grand, le régime défini par la germination peut-étre
assimilé, théoriquement au régime interfacial. La germination et la croissance des
germes peuvent étre considérées comme des actes réactionnels élémentaires des
réactions hétérogenes. Notons que le nombre de germes peut augmenter dans des
proportions importantes avec les défauts, les impuretés du solide réagissant, et la
température de la réaction.
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Dans notre cas le nombre de germes est trés important car on observe un
front réactionnel paraliele a la surface externe. Nous pouvons admettre que la
germination (vitesse d’apparition des germes) n’est pas le phénomene limitatif. El-
Abdouni (30) a vérifié cette hypothese sur des échantillons similaires aux nétres.

Lorsque la germination n’est pas limitative, d’aprés Dutilloy et coll (6) (7), les
étapes élémentaires de la réduction d’un oxyde dense dans une atmosphere
réductrice, sont les suivantes: (Figure III-1)

Magnétite

A .
Hématite ///’ -

Figure ITI-1: Réduction simple d’un échantillon d’oxyde dense par
une atmosphere réductrice (CO-CO,).

1: Diffusion du gaz réducteur dans la couche limite qui entoure I'oxyde.

2: Diffusion du gaz a travers le produit solide de la réaction, les phases réduites
peuvent étre poreuses ou denses.

3: Réaction chimique a I'interface solide-gaz si le produit est poreux ou a Vinterface
solide-solide si le produit est dense.

4: Diffusion du gaz oxydé a travers le produit poreux a contre-courant du gaz
réducteur.

5: Diffusion du gaz oxydé dans la couche limite qui entoure I’échantillon.

Pour exploiter les courbes cinétiques expérimentales, nous avons élaboré un
modele mathématique. Dans un premier temps on se limite 3 un contrdle de la
réduction par la réaction chimique et nous verrons par la suite I'influence de la
diffusion.
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Les hypotheses suivantes ont été faites:

-la réaction chimique contréle la réduction. La diffusion est suffisamment
rapide pour ne pas perturber la réaction chimique. La vitesse d’avancement de
I'interface est constante du début a la fin. L'épaisseur du produit formé croit alors
linéairement avec le temps de réduction.

-le monocristal d’oxyde est dense et le produit formé par réaction est poreux.

-le solide de départ est isotrope (d’'un point de vue cinétique).

Le solide a réduire a une forme quelconque qui se caractérise par un volume:
ol a,, by et ¢, sont respectivement les trois demi-dimensions du solide, choisies
dans trois directions orthogonales, a I'instant t=0.

¢ est un facteur de forme qui prend la valeur:
(p =4/3=% pour une sphére.
¢ = 8 pour le parallélépipede rectangle.
¢ < 8 pour le parallélépipede non rectangle.

Si a;, b, et ¢; sont les demi-dimensions du solide a I’instant t, le volume non
réduit s’écrit:

1
|

E‘»\

7 2bo

2a0

7/
>

Figure III-2: Transformation topochimique lors de la réduction
d’un échantillon d’oxyde.

30



Dans le cas d’un solide isotrope, de forme parallélépipedique et pour une
transformation topochimique (Figure III-2), la surface réactionnelle reste a tout
instant parallele a la surface externe et 1’on peut écrire:

a; =ag-kt

bi =b - kt

G =cp-kt (I1.3)

oll k est la constante de vitesse de la réaction chimique. Cette vitesse est également
celle de progression de l'interface réactionnel.

Soient A et pu deux scalaires positifs caractérisant les rapports des dimensions.

Si a est la plus petite demi-dimension du solide, les deux autres demi-dimensions
peuvent s’écrire a l'instant t=0:

bp=ag+2Aay
=29+ N3 ()

De méme a l’instant t, les dimensions du matériau non encore transformé
peuvent s’écrire :

b =a; + A3
G =a +Ha ' (Im1.5)

Dans ces conditions la masse du solide initial M, et et celle du solide non
réduit M; peuvent se mettre sous forme:

My=d. Vy=d @ [ag(ay+Aag)(ap+pay)l (IIL.6)
M;=d.V;=dola (a +2Lag) (a; + pay)l (IIL.7)
Nous avons vu ( équations (IL.2) et (IL.3)) que I'avancement de la réaction est
donnée par:
1- o= API = _Lﬂ
AP My (II1.8)
ou:
a: 3 a: 2 a:
1 1 1
s (a_o) +(l+u)(a—o) +7~-H(;6)
1+ (A+p)+A.u (II1.9)

En régime chimique la vitesse de progression du front étant constante la réaction
s’arrétera lorsque a;=0 c’est & dire au temps t¢. = a5/k. Posons:
t
T= —

e (IIL.10) |
Ce rapport, sans dimension, est appelé temps réduit. Au début de la réaction T =0
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et 2 la fin de la réaction 7 = 1. Il représente une durée relative comptée par rapport
a la durée totale de la réaction. Les dimensions du solide peuvent s’exprimer en
fonction de 1 a partir de la relation:

a;

b N
29 | (I.11)

La loi cinétique peut s’écrire d’une maniere générale:

_ (1-7 )3+(X+u)(1-1: )2+7L.u(1-1 )
1+(A+p)+A.p (I1.12)

Cette loi se simplifie en fonction des facteurs de forme A et p et permet de

1-a

retrouver les lois cinétiques établies dans le cas de la réduction en géometrie
sphérique ou plane.

Oxyde de forme sphérique ou cubique.
A=upu=0
l-a=(1-1)3 |
1-(1-a)3=t/t (IIL.13)

Oxyde de forme parallélépipédique a base carrée type aiguille ou cylindre filiforme.
A=0u>>1

1-a=(1-1)2

1-(1-0)2=t/t, (II.14)

Oxyde sous forme de plaquettes ( mur plan ).
A,u>>1

‘1-a=1-1:

1-(1-o)/1=t/tg, (IL15)

Pour un solide de forme quelconque, les relations précédentes peuvent se
généraliser et se mettre sous la forme:

X=1-(1-a)Ya=t/t
X=1-a=_(a/ay)d (II.16)
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ol q est un ccefficient permettant de linéariser I’équation (I1I-12) dont I'expression
est:

=3+2(x+u)+x.u
1+ (A+p)+Ap (IL.17)

Les différents cas précédents se retrouvent facilement:
Sphere et cube A=p=0 q=3 1-(1-e)B3=1-X3=t/
Parallélépipade et cylindre A=0,p=c0 q=2 1-(1-a)/2=1-X"2=t/t;
Plaquettes A=oo,p=c0 q=1 1-(1-0)/T=1-X=t/t;,

Les conditions pour que la réaction évolue en régime chimique sont :
-un approvisionnement facile en gaz réducteur de l'interface réactionnelle
-et une évacuation facile des gaz oxydés a I’extérieur de 1’échantillon.

Ces conditions sont remplies lorsque le débit gazeux est important, pour
permettre le renouvellement de I’atmosphere réductrice a I'interface réactionnel et
lorsque la couche de la magnétite formée est poreuse, peu épaisse, pour faciliter
l'acces du gaz réducteur et I'évacuation des gaz oxydés.

La vitesse de la réaction est donnée par la dérivée, par rapport au temps, de
I’avancement:

dAP do
Ve= =—AP,,

Cld  dt (IIL18)

AP =APy,-AP,=m p Vog-mp V; (II1.19)

La vitesse de la réaction peut s’écrire :
dAP _ dX
Ve= @ =t - AP (I11.20)

en tenant compte de la relation (II1.12) qui exprime le taux d’avancement X, il
vient:

=3(1—c)2+2(x+p)(1-¢)+x.p 1

Ve
1+ (A+p)+A.p tee

APy,

(I.21)
cette vitesse v est donnée en fonction des facteurs A et p qui caractérisent la forme

du solide a réduire. La vitesse initiale de la réaction (t = 0) est donnée par:
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3+2(A+p)+A. 1
Voe = - = —“APtot=—q‘APtol
I+(A+p)+A.p tg tee (IL.22)
de cette relation on peut déterminer le temps nécessaire a la réaction en régime

chimique.

II1.3.3. Aire réacti 1l

A la forme de I’échantillon peut-étre associée une aire qui est un parametre
essentiel de la cinétique.

A Yinstant t=0 ’aire initiale est:

So=@ [agby+ag+by )

So=q@V a02 (II1.23)
avecv=1+(A+p)+Apn.

Le tableau III-1 donne les valeurs des surfaces correspondant & des géometries
simples.

A linstant t, la surface de l'interface devient:
Si=¢lab+a¢+bql
En remplagant b; et ¢; par leurs expressions (III-5) en fonction de aj , A et i1, on

obtient:
2

3 2+ ) +ap
0 0

Si=@vay [
I+ (A+p)+Ap (I1.24)
dans cette équation le terme entre crochets n’est autre que la vitesse 4 un facteur
multiplicatif prés (AP, / t;.). A partir des relations (III.16) et (II.21) on obtient la
relation suivante:
qg-1
2 3
Si=qoVayg>>
‘ 2 (II1.25)

qui peut s’écrire encore:
a; 4! at
Si=Sp) =§pXa
39 (I11.26)
cette relation montre que l'aire de l'interface réactionnelle a l'instant t est une

fonction de la surface initiale Sy et de avancement de la réaction.
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IIL.3.4. Vit himique de la réducti

Lorsque la réaction chimique suit une loi cinétique du premier ordre, comme
cela a été verifié lors des travaux précédents (13) (14), sa vitesse est proportionnelle:
d’une part a l'aire de l'interface réactionnelle solide-gaz S; d’autre part a la
concentration C; qui régne a l'interface.

v.=B(G-C*)S;  (-27)

B = la constante de vitesse.

Co = la concentration extérieure du gaz

C*=la concentration correspondant a I'équilibre du gaz avec Fe,O; et Fe;O,
G = la concentration du gaz a 'interface.

Lorsque la diffusion gazeuse est suffisamment rapide pour ne pas influer sur
la réaction chimique, la concentration a l'interface C; est alors égale a la
concentration Cy du gaz a I'extérieur du solide. ‘

Dans l’équation (III-26), on remplace S; par son expression (III-26) en fonction
q % i P P
de Sj et I'avancement X, la vitesse de la réaction en régime chimique devient:

dX 2t
Ve=- g APiot=qvQ B(Co- C*) 2y X q (IL.27)bis

on intégre cette relation et compte tenu des conditions initiales (-a t=0, X=1), on
obtient la loi cinétique précédemment décrite:

1 B(Cy-cC*
- Xg= (Co-CH)

mpap (II1.28)
avec
m = la masse de I'atome d’oxygéne

p = le nombre d’atomes d’oxygeéne a enlever par unité de volume
Le temps t¢, nécessaire pour obtenir la réduction totale (X = 0) est donné par:

mpag

o=
B(Co- C*) (IL.29)
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Tableau III-1; Valeurs des surfaces correspondant a des géométries simples.

Forme du matériau A _m Facteur forme q | Facteur de forme \% So= qq?V a0
Sphere de rayon RO 0 0 3 4/3n 1 41:R§
Cube de demi-arréte a0 0 0 3 8 1 LEN
Parallélépipéde abasecarrée| 1 | 1 2 8 4 64a
Parrallélépipede type aiguille| A= 1/p>>1 2 8 m 16 a5
Cylindre filiforme A=0 u>>1 2 2n u 2n Ro Hy
Plaquette A>>1 pu>>1 1 8 Ap 8 by ¢




D’une maniére générale, pour un échantillon d’oxyde de fer de forme
quelconque, la loi cinétique peut s’écrire:
1
1-Xq=— |
fc (ITL.30)
la vitesse de la réaction est:

gl
Ve= tﬂ' X q AP tot
fc (II1.31)
La vitesse de réaction en régime chimique vcet le temps final tg. de réaction ont

été calculés pour des formes géométriques simples. (Tableau III-2)

Sphére de rayon R, et cube de demi-arréte a3 =R,

A=p=0 q=3
1-X13=t/t,
v.=B(Cy- C*)4nR2X?/3
3x%
(I1.32)
o= mpR, :
" B(Co- 09 (II1.33)

Cylindre de rayon Ry, et parallélépipéde & base carrée (a3=by <cy) ag=R,.
A=0;u>>1qg=2 )
1-X1Y2=t/t,

| v.=B(Cy-C*)4n Ry X172

ol 4n i Ry est la surface latérale du cylindre
ve= 2X 1/2 AP

tic
tgo=— B RO _
B(Cp- C*)

(IM.34)

(I11.35)

Plaquette ( mur plan ) d’épaisseur Ey=a,.
A>>Tp>>1 g=1
1-X= t/th

fC (I11.36)
mp E,

te(=—————
7 B(Co- €% (IL37)
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La vitesse de la réaction en régime chimique ne prend pas en compte la
diffusion dans la couche de la magnétite. Lorsque la diffusion dans la couche de la
magnétite est le processus limitatif, les gaz réducteurs parviennent difficilement a
I'interface et les gaz oxydés sont difficilement évacués. La concentration a
l'interface tend alors vers la concentration d’équilibre C*.

II1.3. 5. Vit ie diffusion de la réducti

Les transports de matiére par diffusion dans la couche réduite de I’hématite
obéissent a la loi de Fick.
“ Le flux de matiére qui traverse la surface S; par unité de temps dans la direction
a est donnée par “:

J=-5,DdC/da (I11.38)
oul dC/da est le gradient de concentration dans la direction a .

D = le coefficient de diffusion ( en cm2/s)
a9
da 2 1 41
—1=-q(pVa0(a—) .D(CO-C*) q¢2
al 0

3 (I1.39)

II 1 échantill éri (q#2)
a2
X q dX

5 D(Co-C*)="F4P, g2

1-Xa (IL.39)
En intégrant et compte tenu des conditions initiales:
2 2 \%
1- L xg+2 x=-299 V0
q-2 q-2 AP, (II1.40)
dans le cas ol la diffusion est le régime limitatif (C; = C*), le temps t¢, nécessaire

J=-q(q-2) @V a,

D(Co-C*)t q=2

pour obtenir la réduction totale (X = 0) est:

_ mp a(z,
tﬂ)— 2 q D (Co - C*) (III41)
la loi cinétique en régime de diffusion pur est donnée par:
1--‘_17x2;+—%-2- =t g=2
a “ o (IIL.42)
et la vitesse de réduction en régime de diffusion pour q = 2 obéit a la relation:
2
V= q-2 AP tot Xgq
P72 i a2
1-X'q (IT1.43)
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Ces relations appliquées aux différents cas simples donnent: (Tableau III-2)

Sphere de rayon R, (q=23)
2

1-3X3+2X=_L
to
AP 1
_ APt X3
Vo= 21 1
1-X3 (IIL.44)
. mpR}
D™ 6D (Cy- C*) (I1L45)

Mur plan d’épaisseur 2E,;(q=1)

2 t .2
1+X“-2X=— soit @ =K't
tmo
qui est la loi parabolique bien connue
or 1

Vp= 57— <
D 2th 1-X (III.46)
5 -
1= —PEo__
D=2D(C,y-CH (IL47)
III.3.5.2. Cas des échantillons parallélépipédiques. (q=2)

Dans ce cas le flux de matiére est donnée par:

i (II1.48)
D(Cqy- C*)
—0>)

a9
Jf %=-2(pv ag.D (Cy-C¥*)
a

D(Cy-C* '
J=2(pVa0——(-—:—-)-=2(pVa 7
1nc®
Ve XD (m49)
La vitesse de la réaction en régime diffusionnel est donnée par la valeur du

flux a travers la surface S; par unité de temps.

dx D(Cy-C*)
VD='7dt—AP:oz='4‘PV ao___o__

In X (ITL.50)
I’ intégration de la relation et compte tenu des conditions initiales donne:
4D (Cy- C*
1-X+XInx = 22{Co 2C )y
mp ag (ITL.51)
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le temps tg nécessaire pour obtenir la réduction totale en régime de diffusion pur
(C; = C*) est alors:
2
o= mp ag
4D (Co-CY (IL52)

La loi cinétique dans le cas d'un régime de diffusion d’un échantillon d’oxyde
dense de forme parallélépipedique peut s’écrire:
1-X+XInX=—

tmn (I1.53)
et sa vitesse de réduction est:

vD=-AP‘°‘L 0<X<1

III.3.6. Vitesse de réduction en régime mixte.

Dans ce cas la diffusion et la réaction chimique opérent en série, et la
concentration C; a l'interface s’ajuste en fonction des vitesses respectives des deux
processsus (6) (7). En général le plus lent des deux processus impose son rythme a
I'ensemble et régle la réduction. Cette affirmation n’est vraie que dans les cas
extrémes ou l'un des deux processus a une vitesse “virtuelle” tres inférieure a la
vitesse “virtuelle” de 'autre. La concentration a I'interface C; est comprise entre C
et C*. En régime permanent ces deux vitesses sont égales et chacune d’entre elles
est représentative de la vitesse de réduction (v = vp = vyy).

III.3.6.1. Cas des échantillons sphériques et des plaquettes. (q=2)

Pour un échantillon d’'oxyde de forme sphérique (q = 3) ou sous forme
de plaquettes (q =1) on a:

q-2
B(C;-C*) %L D(Co-C;) Xq
—Tpéa_xq = q(q-2)

q-2
mPB  1.XT  (mss)
De cette expression, la valeur de la concentration a I'interface C; peut-étre calculée

en fonction de la concentration extérieure du gaz C, et de la concentration C*
correspondant 2 1'équilibre du gaz avec I’hématite et la magnétite.

B 1 ¢l
._ao_(xq xq)c*

14+ B30 (xl xﬂ)
(¢2)D 121 (IIL65)
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il vient donc:

Co-C*
C;-C*=
1+ B0 T
(¢2)D 774 (IL57)
finalement on obtient la vitesse de réduction en régime mixte en fonction de
I’'avancement.
gl
dx qB(Co-C*)X q AP
VM= - 5 APior= mtgi

(14,220 (xq-xT))
mpa — -
PR TeD MM 1T (mpsg
La loi cinétique du régime mixte aprés intégration et compte tenu des conditions
initiales a pour expression:

B 2 1 B(Cy-C*

—3 (1 _qu...ix)...u-xq):(—o_lt

2q D q-2 q—2 mpag (m59)
et le temps tg, ( nécessaire pour obtenir la réduction totale en régime mixte (X = 0)
s’écrit:

tmM = i [1+ a0]=tfc+tﬂ3
B(Co-CH) ! t2¢D

(I11.60)
la durée de la réduction en régime mixte est la somme des temps virtuels de

réduction en régime chimique et en régime de diffusion pur.

La loi cinétique en régime mixte peut se mettre alors sous la forme:

Af1-L X5+ 2 %74 C[1-Xc]=t
- Xq+—X 1+ CJ[1- =—
[ PR ] [ q ] -y (L6D)
Bao
A=_2aD c=_—1
Ba Ba
—2 41 —2 41
34D 24D

Puisque chacun de ces deux processus est capable d’une vitesse virtuelle bien
déterminée, on peut calculer leur rapport pour déterminer quel régime gouverne
principalement la réduction:

Vc_ Bao 1 gi

— =—=(Xq-Xq)
vp @2D (IL62)
Pour un échantillon sphérique (q = 3)
B 12
7€ =220 (x3.x3)
M (I1.63)
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Pour un mur plan (q=1)

'E_-——Ba"(l X)

Vp (IL.64)

Dans le cas d’un échantillon de forme sphérique la réduction est contrélée au
début et en fin de réduction (X=1 et X=0) par la réaction chimique alors que pour
un échantillon sous forme de plaquettes la réduction n’est contr6lée par la réaction
chimique qu’au tout début de la réduction(X=1).

De la méme maniére, on obtient la concentration a I'interface C; en
fonction de la concentration extérieure du gaz C et la concentration correspondant
a I’équilibre C* du gaz avec ’hématite et la magnétite, en écrivant 1'égalité des
vitesses:

14+ 5
2D X (II1.65)

il vient donc;

. co-c*
1

142280 w3l
2D X (II1.66)
on obtient finalement la vitesse de la réduction en régime mixte en fonction de

I’avancement.

1
dX 2B(C0-C*)X§AP
VM= - 5 APt = =

mpag[l+5w X21n ]

2 D (1L67)
apres intégration et compte tenu des conditions initiales, la loi cinétique du régime

mixte a pour expression:

1 B - C*
Ba 28 (1-X+XInX)+(1- Xz)—Mt
4D mp ag _ (I11.68)

le temps tg ( nécessaire pour obtenir la réduction totale en régime mixte est:

t P 1+ ot
MZB(C,-C¥) 4D D

(ITL.69)
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La loi cinétique peut se mettre sous 1a forme suivante:

A[1-X+XInX]+ C[1- X2]= t
fM

(I11.70)
Bao
A=_3D C=— 1
Bao 1 Bao +1
iD iD

Le rapport des vitesses permettra de connaitre le régime qui gouverne la
réduction:

B
Yoo 3% 1wk
Vb (I1.71)

On peut voir que le terme X1/2n(1/X) tend vers 0 pour X = 1 (début de réduction)
ou X = 0 (fin de réduction), cela se traduit par une vitesse du régime chimique tres
faible ou une vitesse du régime de diffusion trés grande. Le régime le plus lent
impose son rythme a I'ensemble (3) (6), on en déduit que le régime chimique
gouverne toujours la réduction au début et a la fin. Notons en fin que ce rapport

présente toujours un maximum égal a 0,37 Bay/D pour X = 0,135 ou a = 0,865 (Voir
figure IV-12 page 64).

II1 . 4, Variation de l'incré i la ré ion

Lorsque la réduction s’effectue en régime mixte permanent, nous pouvons
écrire:

VC=VD=VM

nous en déduisons dans le cas d'un échantillon parallélépipedique que:

1

dX 2B(C; - C*) X2

Vm=- ' AP = :
mpap (II1.72)

en remplacant C; par sa valeur déduite de I’expression (IIL.65), il vient:

1
dX 2(Co- C¥) KRT.D X2

dt mpay p,KRTw (IL73)

1
—d0voinl
== X2 lnY
K = constante des vitesses de la réaction chimique

R = constante des gaz parfait
T = température
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La vitesse réactionnelle peut également s’exprimer en fonction de 1’énergie
d’activation, au moyen de la relation:

AE,
Vexp= Vo exp(- w7 . (I11.74)

soit encore

. AE,
LogV exp=LogVy- RT (IL75)

Si la réaction est gouvernée par un seul processus réactionnel, la courbe
Log(Vexp
d’activation.

) en fonction de 1/T est une droite dont la pente donne l’énergie

Dans le cas général ol plusieurs processus sont en concurrence, il est possible
de déterminer cette énergie en calculant la pente de la tangente a la courbe
Log(Vexp) = f(1/T) pour une valeur donnée de la température et de I’avancement.
La tangente a la courbe s’obtient en calculant la dérivée partielle par rapport a la
température de la fonction (II.73), soit:

ilog(-%)=laK+}-a—D——l——i(D+KRTco)
aT

KE DaT D+ KRT o 9T (I11.76)

le premier membre fournit I’énérgie d'activation apparente AEa du phénomene,
mesurée pour un dégré d’avancement donné a la température T:

1K, 10D T o-KR®

) ix. AE, Kar Doy
_log(- =
JaT

__;) =
dt” o2 D+KRT ® (IL77)

En supposant que la constante de vitesse K et le coefficient de diffusion D
obéissent a une loi d’Arrhénius avec respectivement des énergies d’activation AE~
et AEp, la relation précédente s'écrit:

AE: D + Bo [AEp - RT] |
D+Bow (I11.78)

AE,=

avec B = KRT
On obtient des équations similaires dans le cas d’un échantillon sphérique (3), (5),

(13) et dans le cas de plaquettes (6) et (7) si 'on donne 2 o les valeurs respectifs :
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@ = Ry (X1/3-X2/3) R, rayon de la sphere
0 =E;(1-X) E, épaisseur de la plaquette

Cette énérgie d’activation apparente AE, de la réaction est représentée en
fonction de w/ay =B = 1/2 (X1/2Log1/X) avec 0 < B < 0,135 (figure II-1 a) et b)), par

une portion d’hyperbole dont les deux asymptotes ont pour équation f =-D/B a;
et AE, = AEp - RT. Deux cas peuvent étre envisagés:

-AEp -RT > AE( : la fonction AEa est croissante et toujours supérieure a AE
-AEp -RT < AE(: dans ce cas, AEa est décroissante et inferieure a AE.

Nous pouvons remarquer que quelque soient les ccefficients Bay, D, AE et
AEp, nous aurons toujours AE, = AE. pour B = 0, c’est & dire pour X =1 ou X = 0.
L’énérgie d’activation expérimentale AE, est donc égale, au début et a la fin de la
réaction, a I'énérgie d’activation de la réaction chimique. Cette énergie d’activation
passe, pour X = 0,135, par un maximum si AE- < AEp - RT, par un minimum si
AEq> AEp - RT. '

Il résulte, que quelque soit I’avancement X,
-pour D >> B a; on observe le régime chimique et I'énérgie d’activation apparente
de la réaction a pour valeur: AE; = AEc
-pour D << B a; on atteint rapidement le régime de diffusion pur et I’énérgie
d’activation apparente tend vers une valeur: AE, = AEp- RT

Nous remarquons donc que I’énérgie d’activation expérimentale AE, de la réaction
en régime mixte qui est le régime le plus fréquent, peut varier dans de larges
proportions. Cette énérgie d’activation ne peut donc pas étre considérée comme
une constante de la réduction ou des processus réactionnels.
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du parametre B.
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Tableau ITI-2: Lois cinétiques de la réduction et expressions des vitesses pour

chaque régime.

forme de Il'échantillon

Régime chimique

Régime de diffusion

Régime mixte
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R1 : Dutilloy
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. Conditions expérimentales

IV.1. 1. Conditions de réduction
IV.1.1.1.Préparation du réacteur
IV.1.1.2. Choix du débit

Résultats expérimentaux

IV.2.1. Analyse des courbes thermogravimétriques

IV.2.2. Vitesses des réactions
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IV . 3. 1. Vitesse de la réaction en régime chimique
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IV.4.1.Etude de I’interaction entre de régime de diffusion
etle régime chimique
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RESULTATS EXPERIMENTAUX
IV.1.1. Conditions de réducti

Des échantillons d’hématite de forme parallélépipedique présentant deux
faces naturelles (00.1) bien développées sont réduits en magnétite par un mélange
CO-CO, a des températures comprises entre 700 et 950°C. La concentration du
mélange en gaz réducteur est de 10 % afin que les vitesses de réaction soient
suffisamment rapides et compatibles avec un bon enregistrement de la perte de
poids.

On sait que la forme géométrique du lit, imposée par le réacteur, peut jouer
un réle considérable sur la vitesse globale de la réduction. Ainsi certaines
précautions doivent étre prises en considération, il faut donc que:

-Le renouvellement des gaz soit suffisant pour éviter un appauvrissement
en gaz réducteur au niveau de I'échantillon. La concentration gazeuse peut dans ce
cas étre considérée comme égale a la concentration du mélange réducteur initial
fraichement introduit dans le tube laboratoire.

-La température du four reste contante au cours de la réduction.

IV - i é

Des échantillons de prise d’essai sont coupés en parallélépipedes de
dimensions variant de 0,25 a 0,5 cm pour la plus petite d’entre elles et de 0,5 2 1,0

cm pour les deux autres de maniére que b = ¢ = 2a. De ce fait, le facteur de forme q

déterminé dans le chapitre précédent est sensiblement égal a 2. Il est donc possible
d’appliquer, sans ambiguité, les lois relatives a la réduction des échantillons
parallélépipediques.

L’échantillon & réduire est suspendu dans le tube laboratoire par
I'intermédiaire d’un fil de platine, jusqu’au milieu du four, & proximité d’un
thermocouple Nickel-Chrome introduit dans le tube laboratoire par la partie
inférieure et qui permet de mesurer la température au voisinage de I'échantillon.
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IV.1.1.2. Choix du débif

L’échantillon, chargé dans le réacteur, est balayé par un mélange de gaz
réducteur dont le débit est fixé & 50 1/h correspondant a une vitesse linéaire du gaz
dans le tube laboratoire de 5 cm/s. Ce débit est délivré par une pompe doseuse
permettant l'obtention des mélanges gazeux de différentes teneurs en gaz
réducteur.

Ce débit permettra au gaz réducteur d’accéder en tout point du solide a

réduire de telle fagon que la température au niveau de I'échantillon ne subisse pas
de variation notable au moment de 'envoi du gaz réducteur.

IV, 2, Résultfats expérimentaux

Différents échantillons d’hématite de forme parallélépipedique ont été
réduits a des températures allant de 700 a 950°C. Sur les figureé IV-1 & IV-4, sont
tracées, a partir des enregistrements de la perte de poids, plusieurs courbes
donnant la variation du degré d’avancement de la réaction en fonction du temps.

On peut remarquer qu’il n’y a pasﬁ d’évolution de la forme de ces courbes en
fonction de la température. Ces courbes présentent pratiquement la méme allure
et 'on peut noter 1’absence d’un temps d’incubation. Cette absence laisse donc
supposer, qu’au début de la réaction n’apparait aucun effet limitatif (germination
de la magnétite ou diffusion dans la magnétite (13) et (14)).

Pour des températures comprises entre 700°C et 800°C la pente 2 I'origine est
importante, ce qui est compatible avec un contréle interfacial au tout début de la

réaction (3), (6), la vitesse de la réaction est maximale pour a = 0, et décroft ensuite

réguliérement au fur et & mesure de I'avancement de la réaction.

La pente a l'origine devrait permettre de mesurer la vitesse initiale de la
réduction (vitesse chimique). Cependant V'erreur sur cette mesure a l'origine est
trés importante. Pour obtenir une valeur initiale plus exacte, nous avons choisi de
la calculer & partir de la dérivation des courbes thermogravimétriques. (figure IV-5
et figure IV-6) |
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Figure IV-1: Courbe cinétique de la réduction de ’hématite en magnétite par

CO-CO, a 10% de CO a 700°C.
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Figure IV-2: Courbe cinétique de la réduction de I’hématite en fnagnétite par
CO-CO, a 10% de CO a 750°C.
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Figure IV-3: Courbe cinétique de la réduction de I'hématite en magnéhte par
CO-CO, 2 10% de CO a 800°C.
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Figure IV-4: Courbe cinétique de la réduction de I'hématite en magnétite par
CO-CO, 2 10% de CO a 950°C.
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IV.2.2. Vite ies réacti

Les vitesses expérimentales des réactions sont facilement déterminées a

partir des courbes o = f(t). En effet la vitesse théorique de la réaction vy, est définie

par la relation:

do dx
VM="dTAPtot='_&t_APtol

Il suffit donc de déterminer la quantité do/dt, qui représente la dérivée des courbes

a = f(t), pour calculer vy;. Ceci est réaliser a I'aide d’un programme de calcul

informatique, dont le principe est le suivant: pour chaque courbe o = f(t), une
vingtaine de points expérimentaux au minimum sont pris sur la totalité de

chaque courbe (0 < o < 1). Par la méthode des moindres carrés appliquée 2 la

fonction

t 4 3 2
a=e (At+Bt+Ct+Dt)
on détermine, A partir de I'ensemble des différentes valeurs expérimentales du

couple, degré d’avancement o et temps t, les ccefficients A, B, C et D. La valeur du
facteur flottant r est choisi de maniére que la courbe tracée par I'ordinateur passe

par l’ensemble des points expérimentaux et se superpose a la courbe
expérimentale.

Les valeurs expérimentales de la vitesse , déterminée par dérivation des
courbes thermogravimétriques sont immédiatement calculées et tracées en

fonction de o. Les figures IV-5 et IV-6 montrent quelques exemples de

dépouillement pour des réductions faites a différentes tenipératures.

Les courbes expérimentales de vitesse présentent approximativement I'allure
des courbes théoriques de vitesse que 1’on obtient lorsque la réaction se fait en
régime mixte. Rappelons que ce régime mixte est la combinaison du régime
chimique et du régime diffusionnel. Nous pouvons & tout moment connaitre la
vitesse virtuelle du régime chimique et la vitesse virtuelle du régime
diffusionnel. (figure IV-6)

Au début I'épaisseur de la magnétite est trés faible et n’est pas un obstacle 2 la
pénétration des gaz réducteurs (Vp=e): la réaction chimique qui gouverne la
réduction. Lorsque I'épaisseur augmente la diffusion devient prépondérante.
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Figure IV-5: Vitesse expérimentale de la réduction obtenue par dérivation de la
courbe cinétique a 800°C.
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Figure IV-6: Vitesse expérimentale de la réduction obtenue par dérivation de la
courbe cinétique a 950°C.
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IV.2.3, Incré t 1 . e la réducti

Pour décrire les réductions, il convient tout d’abord d’essayer de déterminer
la valeur de l'incrément thermique pour différentes valeurs du degré
d’avancement de la réaction. Sur la figure IV-7 est reporté la valeur de 1n(vexp) en

fonction de 1/T pour différentes valeurs du degré d’avancement a.. Nous obtenons

les vitesses par dérivation des courbes thermogravimétriques. Les vitesses a

I'origine (o = 0) ne sont pas prises en considération car trop imprécises.
On remarque que:

- quelque soit le degré d’avancement on obtient toujours deux droites de
pentes différentes. Les deux droites se décalent fortement aux environs de 800°C. 1I
semble donc qu'il y ait changement du mécanisme régulateur aux environs de
cette température. Aux températures de réduction les plus faibles, correspond
I'incrément thermique AE; ouAE;. Aux températures de réduction les plus
élevées, correspond l'incrément thermique AE,.

La zone de transition entre les deux processus est nette. La température 2
laquelle s’effectue le changement est comprise entre 800°C et 850°C. Cette zone de
transition concorde avec celle constatée par Et-Tabirou(10), Hayes et Grévisean (27)
(28). Cette transition peut étre attribuée A un changement de morphologie de la
magnétite lors de la réduction de I’hématite.

- L’incrément thermique varie sensiblement avec le degré d’avancement de
la réaction. Le tableau IV-1 donne les différentes valeurs de AE, , AE, et AE; en

fonction de I’avancement o de la réaction.

o 0,00 0,05 1 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
T<850°C AE1l - _ _ 11,7 - 10,1 - _
T>850°C AE2 _ - 18,8 _ 26,2 26,é 27,3 26,9
T<850°C AE3 _ _ 33,4 S 29,2 33,8 — -

Tableau IV-1: Incrément thermique pour différentes valeurs de I’avancement o .
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La valeur moyenne de AE; = 46 KJ/mole est proche de la valeur de V'énergie
d’activation en régime chimique déterminée par Heizmann et Becker (42) pour
lesquels AE = 37,6 K]/mole ou par Et-Tabirou (10) qui trouve AE = 58,5 KJ/mole.
Les valeurs moyennes de AE, = 104,5 KJ/mole et AE; = 133,8 KJ/mole sont proche
de la valeur de I'énergie d’activation en régime diffusionnel AEp, = 108,7 KJ/mole
donnée par Heizmann et Becker(42). |

Ces différentes remarques nous laissent supposer que nous sommes en
présence de deux processus réactionnels compétitifs: -

-Le premier est la réaction chimique proprement dite avec une énergie
d’activation AE-=AE,.

-Le second est le transport de matiere par diffusion avec une énergie
d’activation AEp, = AE, = AE; .

Ces deux processus simultanés conduisent A une énergie d’activation
apparente qui est fonction de ’avancment.

Nous avons remarqué (Tableau IV-1) que I’énergie d’activation apparente
variait réguliérement en fonction de I’avancement. De méme la variation brutale
de I'énergie d’activation vers 800°C indique un changement dans le processus
réactionnel.

Pour avoir des informations plus précises sur le mécanisme. Il est donc
indispensable d’étudier séparément chacun des deux processus et d’évaluer
I'énergie d’activation propre a chacun d’eux. Ceci n’est possible que dans la mesure
ou 'on peut isoler 'un des deux régimes.

Heizmann et coll (42) ont élaboré par calcination contrélée une gamme de
particules pseudo-sphériques, de diametres variant de 400A a 120000A. Pour isoler
le régime chimique, ils ont préconisé un rayon de particule inférieur a 4000A
environ. (L'importance du processus chimique dépend de la grosseur des
particules). Si le rayon est plus important, elles ne se réduisent qu’initialement en
régime chimique.

Dans le cas des cristaux d’hématite naturelle, la réaction chimique contréle la
réduction tant que I'épaisseur de la magnétite formée reste relativement faible (47).
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IV.3. Etude du régime chimi

Nous avons choisi pour cette étude du régime chimique les échantillons se
réduisant avec une énergie d'activation apparente proche de celle du régime
chimique c’est a dire AE; = 46 KJ/mole

Vi rl 3 L, @

Les conclusions précédentes nous permettent d’utiliser les lois cinétiques
relatives & la réduction des échantillons parallélépipédiques. La vitesse de la
réaction en régime chimique v (équation (II1.27)) peut s’écrire:

1
vo=B(Co-C) SoX2

(V.1
ou
1
X2
Ve=1—- APy,
£C _ (Iv.2)
Apres intégration, la loi d’avancement de la réaction peut se mettre sous la forme:
' 1 B(Co-C’
F=1-x7=2C0"C) _t
mpap I (IV.3)

ol F est la transformée, en fonction de X, de la courbe thermogravimétrique.
La fonction F, calculée a partir des valeurs expérimentales de X, est tracée en
fonction de temps. C’est une droite tant que le régime interfacial ragle a lui seul la
réduction. La valeur tg, obtenue par extrapolation de cette droite, représente la
durée théorique d'une réduction évoluant entidrement en régime chimique.

IV.3.2, Influence de la concentration des gaz réducteurs et de la surface
.4 .g-

A paftir de l’expression de la vitesse réactionnelle en régime chimique (3.8),
nous pouvons définir la vitesse spécifique initiale V./AP,,,, comme étant la
vitesse initiale en régime chimique rapportée a I'unité de perte de poids soit:

Voc _q
APtot th (IV-4)

En réduisant une série d’échantillon de méme surface spécifique a une
température donnée, Heizmann et coll (42) ont montré que cette vitesse est
proportionnelle a la concentration du gaz réducteur (figure IV-8).
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Figure IV-8: Courbes représentant la vitesse de la réaction en fonction de la
concentration, pour différentes valeurs de la température T
et la surface spécifique S, empruntée a I'auteur (13).
1 Ve

‘e Aptot A
645°C  sg0°C
4

Figure IV-9: Courbes représentant la vitesse de la réaction en fonction de la

surface spécifique, pour différentes valeurs de la température T
empruntée a I'auteur (13).
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L’étude de cette vitesse en fonction de la surface spécifique des échantillons,
montre qu’elle est également proportionnelle a la surface spécifique. La vitesse de
la réaction en régime chimique est effectivement du premier ordre et donc
directement proportionnelle a la surface réactionnelle. (figure IV-9).

Le fait que la vitesse de la réaction soit proportionnelle 2 la surface de

l'interface et & la concentration, confirme la validité de 1’expression théorique de la
vitesse.

dAP  dX * 1
VC_T_TAPIOIZ—B(CO-C )SOXZ (IV.S)
La vitesse spécifique initiale & pour expression:
Yoc *
=KRT(Cy-C ) Sy
AP o (IV.6)

ol le terme RT(C; - C*) représente la pression partielle de gaz réducteur. Les
réductions étant effectuées a pression constante dans I’enceinte de la
thermobalance, ce terme est constant quelque soit la température de réaction pour
un mélange donné de gaz réducteur. Il est donc possible de calculer les valeurs des
constantes K et B aux différentes températures ainsi que la vitesse de progression
du front de réduction B’ (cm/s).

.
B=20E ) o
cond. exp.| T°C a0 (em) | tC (mn) |*K @10%6¢)] *B  |*B' (10A6)|
700 0,19 77 45 04 41,1
P=1atm 750 0,17 55 5,7 0,5 51,4
CO =10% 800 0,20 a8 7,6 0,7 68,8
CO2 =90% 850 0,23 125 34 03 30,5
900 0,21 91 43 0,4 38,8
950 | o016 48 6,2 0,6 56,7

*exprimée en cm2 5"l atm1 mole!

**exprimée en cm 571

Tableau IV-2: Valeurs des constantes des vitesses K et B pour différentes
températures.
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Vitesse de progression de front
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Figure IV-10: Vitesse de progression du front réactionnel en fonction de la
température.
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Si on trace la vitesse de progression du front réactionnel en régime chimique,
on remarque une rupture brutale dans I’augmentation de cette vitesse avec la
température, vers 800°C environ (figure IV-10).

Pour déterminer l'énergie d’activation en régime chimique, nous avons tracé
le logK en fonction de 1/T.(figure IV-11). En plus de la rupture constatée sur la
courbe de la vitesse de progression du front réactionnel, on remarque que de part
et d’autre de cette rupture, I'énergie d’activation de la réaction chimique est
légérement différente. |

-entre 700°C et 800°C, I'énergie d’activation déterminée est AE~ =461 13 KJ/mole,
-entre 850°C et 950°C, cette énergie est AE = 63 + 13 KJ/mole.

Cette énergie est de méme ordre de grandeur que AE; déterminée
précédemment (cf page 56), en considérant les dérivées des courbes
thermogravimétriques.

IV E égi

Les transformées des courbes thermogravimétriques présentent des écarts
notables par rapport & la loi du régime chimique. La diffusion ou le transport de
matiére dans la couche réduite apparait donc comme un phénomene limitatif de
la cinétique de réduction.

Deux processus simultanés contrdlent la vitesse de réduction:

-la réaction chimique & 'interface réactionnel caractérisée par la vitesse v .
-le transport de matiére dans la couche de la magnétite formée caractérisée
par la vitesse de transport vp.

Il s’établit ainsi un régime mixte dans le cas de la réduction des monocristaux
d’hématite. Les résultats expérimentaux sont analysés en considérant que trés
rapidement un régime permanent s’établit. La diffusion est alors caractérisée par
un ceefficient de diffusion moyen constant dans la couche de magnétite comprise
entre l'interface réactionnelle et la surface extérieure.
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En régime mixte, la loi cinétique peut se mettre sous la forme suivante:

B 1 B(Cy-C*
ﬁ(1-X+XlnX)+(1-X2)=—(—0—)t
la vitesse de la réaction a pour expression:
1
2B (Co-C*)X2AP vVe. Vv
VM='%)I(—AP:M= (Co-C*) or_Vec-VD
[1+22 x%ml] Ve Vo
mpa 5 d
PRIT2D X (IV.8)

Si I'on effectue le rapport des deux vitesses virtuelles, on obtient:

v Ba, 1 Ba
=55 Xolng = °B
VD (IV.9)

oil le terme B ay/D dépend uniquement de la diffusion et de la vitesse de la
réaction chimique. Le terme B = X1/2n1/X ne dépend que de l’avancement de la
réaction. La variation de v/ vp en fonction de I'avancement X, est représentée sur

la figure IV-12. La droite horizontale d’ordonnée v./vp = 1 délimite les zones de
prédominance de I'un ou l'autre des deux processus réactionnels.

-si vo/vp < 1 Yinfluence du régime chimique est prédominante,
-si v¢/vp > 1 T'influence de la diffusion est prédominante.

On constate d’apres les courbes théoriques obtenues que la réduction doit toujours
étre contrdlée en début et en fin de la réaction par le régime chimique.

Les valeurs v et v ( figure IV-6 par exemple) déduites de I'exploitation des
courbes expérimentales nous permettent pour tout avancement de calculer le

rapport vo/vp.

Ce rapport est reporté sur la figure IV-12; on constate que les valeurs v./vp
coincident avec la courbe Bay/D = 5. Ceci nous indique que durant toute
'expérience, le rapport B/D est constant. Si I'on admet que la constante chimique B
est invariante pendant la réaction, D doit également rester constant pendant toute
la réduction. Ceci peut-étre remarqué sur la figure IV-15 ot D est effectivement
constant pendant la réaction, excepté au tout début de celle-ci.
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Figure IV-12: Variation du rapport vc/vpen fonction de ’avancement, pour
différentes valeurs de Ba,/D.
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Figure IV-13: Variation de l’énergie d’activation AE, en fonction de I'avancement,
pour différentes valeurs de Bag/D.
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Il résulte de la discussion précédente que I'incrément thermique apparent qui
peut étre déduit des vitesses expérimentales mesurées 3 un avancement donné,
dépend de l'incrément thermique de chacun des deux processus et de
I’avancement X lui-méme. L’expression de l'incrément thermique, relatif au
régime mixte, a été déja donné au paragraphe II1.4 par la relation (I11.78)

Lorsque l'on reporte les valeurs de I'énergie d’activation apparente du
tableau IV-1 sur les courbes théoriques de 1'énergie d’activation de la figure IV-13
on constate :

-que les réductions effectuées a une température inférieure a 800°C ont une
énergie d’activation (AE;) indépendante de o = 1-X. Ces réductions doivent

s’effectuer principalement en régime de diffusion.

-que les réductions effectuées a une température supérieure a 800°C ont une
énergie d’activation (AE,) proche de celle de la diffusion exceptée pour un faible
avancement a = 0,1. Pour cet avancement la diffusion n’est pas encore
prépondérante et I'énergie d’activation apparente est comprise entre celle du
régime chimique et celle du régime de diffusion. La réduction doit évoluer en
régime mixte dans lequel I'influence de la diffusion est importante, on constate
que les valeurs de AE, coincident avec la courbe Ba()/D = 25. (Figure IV-13 page 64)

Il est & noter cependant que quelques échantillons, réduits a des
températures de 700°C et 750°C, nous ont donné une énergie d’activation (AE,) trés

proche de celle du régime chimique AE, = 46 KJ/mole.

A cette température, trés proche du domaine d’attaque fissurante de la
magnétite (36), il est probable que la fissuration de cette derniere facilite ’acces des
gaz et ceci permet ainsi I'observation du régime chimique.

IV.4.3. Détermination du cefficient de diffusion,

La fonction F =1 - X1/2, calculée a partir des valeurs expérimentales de X,
s’écarte de la droite représentative du régime chimique dés que l'influence de la
diffusion n’est plus négligeable (Figure IV-14).
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L’écart de cette fonction a la droite du régime chimique correspond au terme

B xexiax)
4D (IV.10)
de la loi cinétique établie pour un régime mixte. Connaissant la constante B et les

dimensions de I’échantillon, cet écart permet de calculer A tout instant le ccefficient
de diffusion D.

Le tableau VI-3 donne les valeurs de D pour les différentes températures de
travail. Nous remarquons que le ccefficient de diffusion ainsi déterminé n’est pas
constant durant la réduction.

On peut admettre néanmoins, en premiére approximation, que les lois
établies précédemment reste applicables. Le coefficient de diffusion ainsi déterminé
ne représente qu'un coefficient de diffusion moyen de I’espace compris entre la
surface externe de I’échantillon et I’interface réactionnelle.

La figure IV-15. montre que pour une température donnée ce coefficient de
diffusion décroit rapidement en fonction du temps pour devenir pratiquement
constant. La réaction passe donc rapidement du régime chimique initial 3 un
régime mixte caractérisé par un rapport B a; /4 D approximativement constant.

cond. exp. T°C a0 (cm) | 4D/Bao | B (s B a0 *D 10M
700 0,19 0,03 0,36 0,07 4,31
P=1atm 750 0,17 0,03 0,48 0,08 6,28
CO=10% 800 0,20 0,04 0,67 0,13 12,64
CO2 =90% 850 0,23 0,15 0,31 0,07 27,34
900 0,21 0,22 0,41 0,09 48,84
950 0,16 0,31 0,63 0,10 80,6
* D exprimé en cm2/s

Tableau IV-3: Valeurs de D pour différentes températures de réduction.

La courbe de la figure IV-16 montre que la variation de logD en fonction de
1/T, est une droite. Dans I'intervalle de température 700°C, 950°C le coefficient de
diffusion D suit une loi d’Arrhénius. A partir de la pente de cette droite, nous
pouvons déterminer l'incrément thermique de la réaction:
AEp = 121 KJ/mole
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Figure IV-14: Transformée F de la courbe cinétique d’un échantillon réduit a 800°C
permettant de calculer I'écart a la droite du régime chimique.
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Figure IV-15: Variation du ccefficient de diffusion D en fonction du temps, pour un
échantillon réduit a 800°C. '
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logD y = 3,0885 - 0,63518x R”2 = 0,990
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Figure IV-16: Droite d’ Arrhénius logD en fonction de 1/T.
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Figure IV-17: Variation de D en fonction la température T.
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La figure IV-17 représente la variation du ccefficient de diffusion en fonction
de la température. Cette variation est régulidre, il n'y a apparemment pas de
variation brutale du coefficient de diffusion qui pourrait expliquer I’anomalie
cinétique observée a 800°C.

IV.4. 4. Droite du régime mixt

Lorsque la réaction évolue entidrement en régime mixte avec un coefficient
Bay/4D approximativement constant, la loi cinétique est donnée par la relation
(I11.70) soit:

. |
M=A(1-X+XLnX)+C(1-X2)=K"t (Iv.11)

Cette relation décrit parfaitement I'analogie avec la relation employée par
B.B.L.Seth (5) et ].J.Heizmann (13) établie dans le cas de la réduction en géométrie
sphérique. En déterminant la valeur du terme Bay/4D, par la méthode du
paragraphe précédent et en la reportant dans I'équation précédente, nous pouvons
tracer la droite relative au régime mixte. Cette droite doit passer par l'origine si le
terme Ba,/4D est constant durant toute la réduction.

Pour nos échantillons, les courbes représentatives de la fonction M sont
généralement linéaires et passent par l'origine des temps. Le terme Bay/4D que
nous avons déterminé est toujours constant quelque soit la température de
réduction. (Figure IV-18).
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M=A(1-X+xLnX)+(1-X*1/2)
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Figure IV-18: Droite du régime mixte pour un échantillon réduit a 800°C dans un
mélange de CO-CO2 a 10% de CO.
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CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

Les lois cinétiques proposées permettent de décrire la réduction d’un
échantillon d’oxyde dense de géométrie simple, en considérant simplement les
dimensions réelles et la forme du monocristal .

Pour les échantillons réduits a 700° et 750°C, la réduction évolue plutot en
régime diffusionnel lequel peut étre décrit soit par les lois cinétiques relatives au
mur plan, tant que l'épaisseur de la magnétite formée reste faible par rapport 2 la
plus petite dimension de I’échantillon. soit par les lois établies pour une réduction
en géométrie parallelepipédique.

Pour les échantillons réduits a des températures supérieures a 800°C, la
réduction évolue en régime mixte avec une croissance de 'influence du processus
interfacial en fonction de celle de la température de réduction.

La variation du ccefficient de diffusion avec la températﬁre montre que ce
ceefficient varie trés peu lorsque la température est inférieure a 800°C. La vitesse de
diffusion est trés faible par rapport a celle de la réaction chimique : c’est le
processus diffusionnel qui régle la réduction; toutefois le tout début de la
réduction est attribué a un régime chiﬁlique car la pente a l'origine des courbes
cinétiques est trés importante. Cette observation confirme les hypothéses de Mc
Kewan (3) et W-K-Lu (40).

Pour des températures supérieures a 850°C, la variation du ceefficient de
diffusion est grande et ses valeurs deviennent élevées. En conséquence la vitesse
de diffusion augmente rapidement et c’est le processus interfacial qui devient de
plus en plus prépondérant.

Les ceefficients de diffusion que nous avons déterminés, ont des valeurs

beaucoup trop élevées (D=10"8 m2/s) pour qu’on puisse les attribuer a une

diffusion des ions interstitiels dans I’hématite ou a des lacunes dans la couche de
la magnétite. En effet dans le cas d’une diffusion a I’état solide, les coefficients sont

de Vordre de D=10"26 m2/s (40)
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Les ccefficients de diffusion observés sont d’autant plus élevés que la
température est grande. Cela.implique une perméabilité croissante de la magnétite
pour le gaz réducteur a travers les pores de la magnétite poreuse ou a travers les
canaux de la magnétite lamellaire.

Ces ceefficients sont comparables & ceux donnés par Heizmann et coll (42),
déterminés par réduction de poudres d’hématite, formées de particules sphériques
de diametre variant 1 & 10 mm de diametre. Et-Tabirou (10), en réduisant de
I'hématite synthétique et de I’hématite naturelle de granulométrie allant de 50 a
800 pm, donne des ccefficients de diffusion 10 fois plus faibles que la présente

étude (D = 3,1 102 m2/s 2 800°C).

Nous avons observé une variation brutale de la vitesse de progression du
front réactionnel a 800°C. Cette variation pour l'instant inexpliquée correspond-t-
elle & une évolution morphologique particuliere de la magnétite ou correspond-t-
elle & un changement brutal du mécanisme de la réaction chimique?

Nous tenterons, dans la deuxiédme partie, d’anaiyser la texture
cristallographique de la couche de la magnétite formée par réduction de ’hématite.
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DEUXIEME PARTIE




CHAPITRE .V

Plan :
V. 1.Rappel des structures cristallographiques des oxydes de fer
V. 1. 1. Structures cristallographiques de I’hématite : Fe203
V. 1.2, Structure cristallographique de la magnétite : Fe304
V. 2. Goniométrie de texture
V.2.1.Notion de texture et d’orientation
V.2.1.1. Notion de texture
V.2.1.2.Notion d’orientation
V.2.2.Projection stéréographique
V. 2. 3. Figures de pdles et rayons X
'V . 3. Etude de la désorientation cristallographique lors de la transformation
hématite-magnétite
V. 3.1.Définition de la désorientation
V.3.1.1.Désorientation en fonction de la température
V.3.1.2.Désorientation en fonction du temps
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RAPPEL DES STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES
DES OXYDES DE FER

L'hématite a-Fe,Oj cristallise dans le groupe spacial R3 C.

La structure cristallographique de I'hématite a-Fe,O; a été déterminée par
L. Pauling et L.B Hendricks (50). La maille élémentaire est rhomboédrique et les
parametres sont les suivants:
a=542+001A o =55°17"

Cette maille contient deux groupements Fe,O,, I'un centré aux nceuds de la
maille, 'autre, au milieu de I’axe [111]. (figure V-1a).

Avant ces travaux, les ouvrages de référence (51), (52) indiquaient une maille
rhomboédrique contenant un groupement Fe,O;. Ainsi on désignaient par “maille
structurale” la maille contenant 4Fe3+ et 602" et par “maille morphologique” celle

contenant 2Fe3+ et 302",

Dans de ce travail, nous adoptons les indices correspondant a la maille
hexagonale qui est une maille triple. Les coordonnées hexagonales sont les plus
utilisées et sont données par les tables internationales. Cette nouvelle maille
contient donc six groupements Fe,O;.

Les nouveaux parametres sont les suivants:
a=b=5034A c=13.752A

Les coordonnées des nceuds du réseau sont en coordonnées hexagonales:
(0,0,0, ; 1/3,2/3,2/3 ; 2/3,1/3,1/3)

Les ions ont les coordonnées suivantes (51):
OXYGENE: X00 ; OX0 ; XX0 ; X01/2 ; 0X1/2 ; XX1/2. avecX = 0292

FER: 002; 00Z ; 001/2+Z ; 001/2-Z. avecZ =0.105
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La correspondance entre les indices relatifs 3 chacun des modes de
représentation mentionnées ci-dessus est donnée en annexe A2.

La projection stéréographique standard de I'hématite est représentée par la
figure V-2. Sur cette projection sont indiquées les normales aux plans réticulaires
(hkl), le réseau hexagonal n'étant pas orthornomé, seules les rangées [00.1] et [hk.0]
sont confondues avec les normales aux plans de mémes indices ( [00.1]*et [hk.0]* ).

La magnétite cristallise dans le groupe spatial Fd3m.

La structure cristallographique de la magnétite Fe;0y, telle qu'elle est donnée
par les tables internationales de cristallographie, est cubique faces centrées de type
spinelle inverse.

La maille élémentaire contient 8 groupements Fe;O, et son parametre a est
égala8.391 A .

Les coordonnées des nceuds du réseau sont les suivantes :
(0,00 ; 0,1/2,1/2 ; 1/2,0,1/2 ; 1/2,1/2,0)

Les ions ont pour coordonnées (51)

OXYGENE: X, X,X;1/4-X,1/4-X,1/4-X; XXX;1/4-X,1/4+X,1/4+X;
XX X;1/4+X,1/4-X,1/4+X ; X,X,X ;_1/4-X,I/4-X,1/4+X;
avec X =3/8

FER : 5/8,5/8,5/8 ; 5/8,7/8,7/8 ; 7/8,5/8,7/8;
7/8,7/8,5/8 ; 1/4,1/4,1/4 ; 0,0,0

La figure V-1b représente la projection de la structure de la magnétite sur le
plan basal (001), en prenant l'origine des coordonnées a 43m. La projection
stéréographique standard de la magnétite est représentée par la figure V-3.
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a) Maille cristalline de I'hématite.

Atomes de fer
site octaédrique

Atomes de fer
site tétraaédrique

8,391 2

Atomes
doxygénc

b) Projection de la structure de la magnétite sur le plan basal (001).

Figure V-1: Représentations des structures cristallographiques
de I’'hématite et la magnétite.
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Figure V-2 : Projection stéréographique standard de I’hématite
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100

Figure V-3: Projection stéréographique standard de la magnétite.
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Les matériaux polycristallins peuvent étre considérés comme
essentiellement formés d’un assemblage de grains, o0 chaque grain peut étre
assimilé & un monocristal (désigné sous le nom de cristallite) et liés entre eux par
des joints de grain.

Tout cristallite est défini par sa position, sa forme, sa taille et son orientation
dans l’échantillon. On appelle “texture” la distribution de ces orientations

cristallines.

V.2.1.2,.

L’orientation d’un cristallite est déterminée par la connaissance des
angles que font les plans réticulaires du cristallite avec des plans ou des directions
fixes liés a I’échantillon étudié.

Pour définir l’orientation d’un cristallite on détermine généralement
(notation des métallurgistes) son plan réticulaire (hkl) qui est parallele A la surface
de I’échantillon et sa direction [uvw] qui est parallele & une direction donnée de la
surface de I'échantillon (généralement la direction de laminage dans le cas des
toles).

Sur la Figure V-4, le cristallite cubique représenté posséde le plan (001)
parallele a la surface et la rangée [110] paralléle a la direction DL (direction de
laminage) de I’échantillon.

Lorsque I'échantillon est isotrope les cristallites sont orientés au hasard. Tres
souvent la répartition des cristallites n’est pas aléatoire et il existe des orientations
préférentielles. On dit alors que l’échantillon possdde une texture
cristallographique. '

V.2.2. Projection stéréographi
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La méthode de représentation des textures la plus utilisée est certainement la
figure de péles, qui est la projection stéréographique de la répartition des normales
a une famille de plans réticulaires {hkl} de tous les cristallites de I'échantillon.

L'intérét de la projection stéréographique réside dans le fait qu’elle conserve
les angles formés par deux directions. Un plan réticulaire (hkl) étant supposé placé
au centre O d’'une sphere imaginaire (%), la normale a ce plan coupe la sphere (3)
en deux points P1 et P2 . (figure V-5)

P2 est désigné comme le péle du plan (hkl) alors que P1 est le pole du plan
(hkl). On voit qu’il existe une correspondance entre l’ensemble des plans
réticulaires et les points de la sphére ¥, qui prend le nom de la sphere des poles.

Le pole P1 sera repéré sur la projection stéréographique par le point P, défini
par les angles ¢ et y appelés azimut et déclinaison (§ I1.4.2). (Figure V-6)

V.2.3, Figures de péles et rayons X,

Dans I'étude de la texture, une figure de pdles ne comprend que les poles
relatifs & une méme famille de plans réticulaires {hkl}. En effet le compteur de

rayons X, placé & un angle donné de Bragg 26, ne peut détecter que les plans (hkl)
dont la distance réticulaire dy,; | est compatible avec la relation de Bragg :

2 dhkl sin@ =n A

Une orientation préférentielle est représentée sur la figure de pdles par m/2
poles (hkl) ot m est la multiplicité des plans (hkl) dans le réseau. Sur une figure
de pdles (220) nous devons trouver 6 péles (220) car la multiplicité des plans (hh0)
est de 12. ’

Les orientations (001) [100] et (111) [110] sont respectivemeént représentée sur la
figure V-7 par les figures de péles a) et b). Si un échantillon posséde uniquement
ces 2 orientations, la figure de pdles correspondante sera la superposition de ces
deux figures. Notons que les pdles qui sont situés sur le cercle appartenant a la
fois & ’hémisphere nord et & 'hémisphere sud seront donc comptés pour moitié.
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Figure V-4: Repérage de l’orientation d’un cristallite.
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Figure V-5: Repérage d’un plan cristallographique (abc) d’un cristallite en .
projection stéréographique
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Figure V-6: Projection stéréographique du pble P relatif au plan (hkl).

.)y )y
v |
X
X

a) orientation (001) [100] b) orientation (111) [110]

Figure V-7: Figure de poles (220) de la magnétite.
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Les relations de structures décrivent uniquement les maximums des taches
observées sur les figures de pdles. Ce n’est pas le cas ici car les taches présentent un
élargissement significatif dti essentiellement aux conditions de réduction et a la
géométrie de diffraction.

V.4.1.Définition de la désorientation.

Les maximums d’intensité correspondent a l'orientation “idéale”. La densité
des normales aux plans réticulaires (hkl) sur la figure de péles est maximale pour

des couples d’angles (Y, , @) correspondant a cette orientation “idéale”.

Une répartition présentant un certain écart par rapport a ( Yo, O )
correspond & une distribution des orientations autour de cette orientation “idéale”.
La désorientation d’inclinaison des cristallites est définie par les angles (YotAy,Qp)
La désorientation azimutale des cristallites est définie par les angles (PtAQ, Y.

Les angles 2Ay et 2A@ correspondent donc aux largeurs des tiches de
diffraction de la figure de poles. L’écart en déclinaison est alors I’angle diédre entre
les plans (111)y et (00.1); en conservant les rangées [101]y; et [10.0]* parall2les. De
méme l'écart azimutal est 'angle entre les rangées [101]y, et [10.0]*; tout en
conservant les plans (111)y, et (00.1); paralleles. (Figure V-8 a et b)

L’étude faite par J.J. Heizmann (13) sur la transformation hématite-
magnétite révele que la magnétite formée se réorganise au cours de la réaction.
Elle s’organise d’autant mieux que la température de réduction est plus élevée.

Les désorientations mesurées A et AQ correspondent a I’angle maximum
entre deux cristallites. Les valeurs sont obtenues a partir des enregistrements
linéaires de la figure de pdles, corrigées et reportées en fonction de la température.
(Figure V-9 et V-10 empruntées A I'auteur). Ces figures montrent que les cristallites
tendent a s’orienter vers 1'orientation idéale quand la température augmente.
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a) Désorientation d’inclinaison b) Désorientation azimutale

— o o s ¢ —— + — - — o

Figure V-8: Désorientations cristallographiques lors de la transformation
hématite-magnétite.
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AY

Figure V-9: Désorientation d’inclinaison des cristallites en fonction
de la température

ap}

10

800 ) ' 800 LY "2 =

Figure V-10: Désorientation azimutale des cristallites en fonction
de la température
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La premiere étape de réduction hématite-magnétite est donc conditionnée
par l'influence des conditions expérimentales, en particulier la température.
L’auteur a étendu son étude en recherchant l'influence du temps de séjour de la
magnétite dans le réacteur. Il constate alors que l’angle de désorientation Ay
diminue de prés de 30 %, apres traitement thermique de 8 heures, montrant ainsi
que la magnétite s’ordonne au cours du temps.

Ce dernier point a été également étudié par H. El-Abdouni (20) sur un
monocristal d’hématite réduit, pendant 2 heures, a 650°C. Il a observé 2 types
d’orientations AA’ et BB'. Il a cherché a caractériser cette réorganisation par la
mesure de I’évolution d’une orientation par rapport a l'autre.

Apres réalisation d’une figure de pdles, 1’échantillon est placé a la méme
température 650°C, sous une atmospheére neutre d’azote pendant 8 heures. Une
figure de p6les est réalisée dans les mémes conditions expérimentales sur la méme
face que précédemment. Ainsi la variation de l'intensité correspond aux cristallites
orientés, selon chacune des orientations, avant et apreés recuit. (figure V-11
empruntée a 1’auteur (20)).

On voit que les cristallites aprés recuit tendent 2 s’orienter selon l’orientation
AA’, puisque l'intensité relative 2 cette orientation a augmenté de prés de 18%
alors que celle des cristallites orientés selon BB’ a chuté de 17%.(Tableau V-1)

Ceci nous indique que la magnétite s’ordonne au cours du temps et ce temps
peut-étre celui correspondant & une réduction. Cette organisation doit se produire
progressivement pendant la réaction de telle sorte que la magnétite tende 2
s’orienter selon AA’, qui est ’orientation la plus stable.

ORIENTATION | INTENSITE MOYENNE | INTENSITE MOYENNE | VARIATION
AVANT SEJOUR APRES SEJOUR - RELATIVE

AA’ ‘ 692 816 | 18%

BB' 1212 ' 1005 17%

Tableau V-1: Effet du traitement thermique sur les cristallites de la magnétite.

86



- -
- -~

a) AVANT o 5 .~
I/ \ % ‘\\
, 6 (D

@
\\ @ 3’1'
\
\ !
Loy .
. ’
\\\ ,/’
Min=0 D R -7 Maxi=1796
NIVEAUX: 1= 800
: ' 2=1000
3=4400

\ /“\ 3 '1’ ) o
= i 2 /
& & /;
\\ N\ ,’
~ 4

\\ ”"’ Hax'l -_-_-124'8

NIVEAUX : 1=700
2= 800
3=900

A ]

Figure V-11: Evolution de la texture de la magnétite en fonction du temps
de maintien a la température 620°C sous azote
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VI. 1. Questions soulevées par I’étude cinétique
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. Conditions expérimentales
. Orientation du cristal de I’hématite avant réduction
. Figures de p0les
. Conditions de polissage
. Résultats expérimentaux
VI. 6. 1. Surfaces externes
VI.6.1.1.Détermination des orientations AA’
‘VI.6.1.2.Détermination des orientations BB’
VI. 6. 2. Evolution et détermination des orientations & 700C
VI.6.2.1.Evolution des orientations & 700°C
VI.6.2.2.Détermination des orientations L
VI. 6.2.3.Détermination des orientations H
VI.6.3. Evolution et détermination des orientations & 720C
VI.6.3.1.Evolution des orientations & 720°C
VI. 6.3.2.Détermination de 1’orientations J
. 6.4 . Evolution des orientations 3 750°C
. 6.5 . Evolution et détermination des orientations  800°C
VI.6.5.1.Evolution des orientations & 800°C
VI.6.5.2. Détermination des orientations K et N
. 6 . Evolution des orientations 3 850°C
. 7. Evolution des orientations 2 900°C
. 8 . Evolution des orientations 3 950°C
VI. 6.8.1.Etudes expérimentales
VI.6.8.2. Figures de poles et micrographies
VI.6.8.3. Conclusion
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Dans la partie cinétique nous avons proposé une relation (II1.67) donnant la
vitesse globale de réduction d'un échantillon de forme parallelépipédique.
1

_ dX 2B (Cy-C*)X2AP,,,
VM= - 5 APror= Bag L 1
mpa0[1+§-ljo X2 lni]

(I1L.67)
Cette vitesse globale est déduite des deux autres vitesses v et vp, en considérant

que le ccefficient de diffusion dans la couche de la magnétite formée est constant
au cours de la réaction.

Nous avons vérifié la validité du modele réactionnel pour lequel la réaction
chimique et le transport de matiere par diffusion sont deux processus compétitifs.
Nous avons de plus remarqué une anomalie cinétique au voisinage de 800°C.
Cette anomalie peut-elle s’expliquer par un changement des caractéristiques,
particulieérement l’orientation de la magnétite fraichement formée?

Des changements morphologiques de la magnétite ont déjé été signalés par
(6), (7) et (10). En effet lors d’une étude de la réduction de ’hématite en magnétite,
Heizmann (13) observe:

-un ceefficient de diffusion plus faible dans la couche de la magnétite proche
de Vinterface. |

-un ccefficient de diffusion élevé dans le reste de la magnétite supposée
réorganisée.

A.Bessieres (16) dans une étude de la réaction double hématite-magnétite-
wiistite, a mis en évidence I'évolution des caractéristiques des produits de réaction
de la seconde réaction durant la réduction. Il montre que la réactivité de la seconde
réaction magnétite-wiistite est fonction des caractéristiques de la magnétite formée
par la premiére réaction. Pour mettre en évidence ce changement des
caractéristiques de la magnétite au cours de la réduction, I'auteur a fait des mesures
de surfaces spécifiques par la méthode B.E.T. de la magnétite fraichement formée.

Heizmann et coll (42), supposent que la magnétite serait formée de deux
Zones:

~ -I'une sous-jacente 2 la surface externe possédant une structure ordonnée
-I'autre adjacente au front de réduction beaucoup plus perturbée.
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Et-Tabirou (10), observe que la structure morphologique de la magnétite
formée est fonction de la température et de la composition du gaz réducteur. Pour
un mélange a 10% de CO il montre que:

-aux tenipératures inférieures a 800°C, elle est poreuse
-aux températures supérieures a 900°C, elle est lamellaire.
-aux températures comprises entre 800°C et 900°C, elle est mixte

Ces études indiquent que la structure de la magnétite est fonction d’une part
des conditions expérimentales, et d’autre part du temps de séjour dans le réacteur.

Pour étudier cette évolution et connaissant le faible pouvoir pénétrant des
rayons X estimé & 30um dans la magnétite (AnnexeA3), nous avons effectué des
figures de pdles dans différentes couches de la magnétite comprlses entre

I'interface et la surface externe.

L’étude est faite sur des monocristaux d’hématite dont les faces (00.1) sont
bien développées. Les échantillons choisis ont été réduits en magnétite sous un
débit suffisant en gaz réducteur CO/ CO, a 10% de CO, dans une thermobalance
préalablement chauffée a la température T sous atmophere neutre (N,). Ces
échantillons ont été réduits A des températures allant de 700°C a 950°C, car en
fonction de la température, différentes orientations peuvent apparaitre. Les
réductions ont été suivies par thermogravimetrie. Au taux de réduction voulu, la
réduction est arrétée et I'échantillon est balayé par un courant d’azote afin d’éviter

toute réoxydation éventuelle lors du refroidissement.

Avant toute réduction, on détermine l’orientation du monocristal

d’hématite. On cherche, par diffraction des RX, la répartition des plans (10.4)y de
I’hématite en fonction des angles d’inclinaison et d’azimut.
Nous avons remarqué, sur la figure de p6les expérimentale, trois pics de
diffraction ayant une intensité trés importante. Ces trois pics sont disposés a 120°
I'un de Iautre sur une seule couronne. Cela indique qu’ils ont méme coordonnées
en déclinaison.

90 .



Plan : 10.4 Echantiion;: Hématite

LEVEL 1= 1000
LEVEL 2 = 5000
LEVEL 3 = 10000
LEVEL 4 = 20000

Mini 0,00

Maxi 32213,00

Figure VI-1: Orientation de I’'hématite avant réduction
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La superposition de la projection stéréographique théorique et de la figure
de pdles expérimentale, nous indique que le centre de celle-ci est la normale au
plan (00.1)y; de I’hématite. Nous concluons que la face naturelle de ’hématite est
une face (00.1). (Figure VI-1)

Cette orientation nous servira de référence macroscopique pour I’étude des
relations d’orientation entre la magnétite issue de la transformation et le
monocristal de départ. L’absence de pdles supplémentaires nous indique que le
cristal de départ est non maclé.

4, Figure 0l

Pour repérer I'orientation des cristallites, les plans visés par les rayons X sont
ceux qui diffractent avec une intensité notable. Le tableau VI-1 reproduit
partiellement les fiches JCPDS pour Fe;O,, et Fe,0;. Nous y trouvons:

-les indices des principales familles de plans
-les distances interréticulaires
-les angles de diffraction

D’aprés ce tableau, nous avons choisi pour déterminer les orientations, les
poles (10.4)y; de 'hématite et les poles (220)y, de la magnétite. Notons que les pOles
(10.4)y; de I'hématite et les poles (220)), de la magnétite ont des angles de
diffraction voisins, ce qui permettra d’observer simultanément I’'hématite et la
magnétite lorsque la couche de la magnétite est trés fine.

Pour chaque température, les figures de podles sont effectuées dans les
conditions géométriques suivantes:

-pas de mesure: 2,5° en déclinaison et 5° en azimuth

-méme temps de comptage (5 secondes)

-méme angle de Bragg 26 = 38°12’ relatif aux plans (220),, visés

-méme ouverture des fenétres du compteur.

Ces figures obtenues sont relatives au référentiel 1ié a I’hématite de départ, en
prenant le plan (00.1) au centre de la figure de poles et en choisissant [10.0]*

comme direction de référence (¢ = 0).
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IOXYDE PLANS dpy) (A) 0 20 Confusion éventue
(111) 4,852 12°19 24°39
(220) 2,967 19°06 38°12
(311) 2,532 22°5 45°02 | (110)FeOg
iFe 30 4}
(400) 2,099 27°47 27°95 | (202)Fe 04
(104) 2,703 20,99 41,98
(110) 2,510 22°6 45°23 | (311)Feq04
lFe 20 3{
(113) 2,208 26°02 52°04
(116) 1,690 34°80 69°63 (422)Fe 0,

Raie K moyen du Fer A =1.9373 A
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VL. 5. Conditions de poli

Pour accéder aux couches sous jacentes 2 la surface externe, nous effectuons
un polissage mécanique (papier abrasif trés fin 1000-1200 suivi d’une finition a la

pate diamantée 1um). .

Les figures de poles obtenues sur les monocristaux d’hématite avant et apres
polissage sont semblables et I'intensité totale avant et aprés chaque polissage est la
méme. Ceci indique effectivement que le polissage n’a pas d’influence sur la
texture de nos échantillons et qu’ils ne sont pas méclés en profondeur.

Pour déterminer l’épaisseur de la magnétite enlevée nous avons, apres
chaque polissage, mesuré I'épaisseur totale du cristal 4 ’aide d’un micrometre au
1/100 mm. Puisque la pénétration des rayons X dans la magnétite est de 'ordre de

30um, nous avons effectué des polissages enlevant des couches de magnétite

supérieures & 30um, pour qu’il n’ ait pas recouvrement de I'information.

VL. 6. Résultats expériment

Les résultats seront présentées de la fagon suivante:

-analyse des orientations sur les surfaces externes pour les différentes
températures de réduction,

-analyse de l'évolution des orientations en fonction de I’épaisseur pour
chaque température 700 - 750 - 800 - 850 - 900 - 950°C.

Nous avons constaté que l'intensité totale sur une figure de poOles est
pratiquement constante, avec un écart n’excédant pas 5%, pour toutes les figures
réalisées, quelque soient la température de réduction et Vemplacement de la
magnétite dans la couche réduite. Ceci indique que nous observons un volume
constant de magnétite. (Figure VI-2)

VI.6.1. Surfaces externes,

Les figures de pdles (220)y; sont représentées sur les Planches I et II. Sur ces
figures de pdles différents niveaux d’intensité sont tracés. Les intervalles
d’intensité sont constants pour chacune des figures et sont choisis en fonction du
maximum et du minimum d’intensité de la figure.
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Intensité totale

80000 A&
Ech M23/700°C/1h

| | & Ech M24/750°C/1h
60000 ' | | © Ech M25/800°C/1h
~ ® Ech M26/850°C/1h

™ Ech M27/900°C/1h
S O Ech M28/950°C/1h
A Ech M22/950°C/th
& Ech M20/850°C/45'
20000 : B Ech MI9P915°C/40'
® Ech M13/800°C/th

0 . v - y —»  Epaisseur enlevée
0 100 200 300 400 500 (um)

Figure VI-2: Intensité totale en fonction de 1'épaisseur
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Toutes ces figures possédent six grosses taches A 35° du centre. Ces taches
représentent I'orientation AA”:
(111)y // (00.1)y
[110}y // [10.01*y
Sur les figures, nous avons également six petites taches a 30° du centre, intercalées
entre les tdches de 'orientation AA'’. Elles correspondent A I'orientation BB’:
(112)y // (00.1)y4
[110}y // (10014
A 750°C I'orientation BB’ n’est pas observée, mais une orientation L est présente:
(1312)yy // (00.1)y
[310}y, // [10.01%

Lorsque la température augmente l’'orientation AA’ s’affine et les
orientations BB’ et L disparaissent.

L’orientation BB’ est peu visible a la surface externe. Elle a été observée 2
20pum sous la surface d’un échantillon réduit a 720°C. En fait cette orientation BB’
correspond 2 six orientations équivalentes. L’explication du nombre d’orientations
équivalentes rencontrées dépend de la symétrie de ’hématite et de la symétrie de
la magnétite (voir Annexe A4).

Le tableau VI-2 résume les orientations observées en surface en fonction de la

température.

Températures de réduction |  Orientations observées
700°C Orientations AA',BB' et L
750°C Orientations AA' et L
800°C Orientations AA'
850°C Orientations AA'
900°C Orientations AA'
915°C ' Orientations AA'
950°C Orientations AA'

Tableau VI-2
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 700°C

0,000

1491,500

Plan ;: 220 Echantillon: Réduit & 750°C

| LEVEL2= 800
LEVEL 3 = 1600

0,000

2082,500

LEVEL1= 500
LEVEL 2 = 1000
LEVEL 3 = 2000

Mini
0,000

Maxi
2852,500

Plan: 220 Echantillon: Réduit 2 850°C

DL

LEVEL 1= 500
LEVEL 2 = 1000
LEVEL 3 = 2000

2488,000

PLANCHE I Orientations a différentes températures
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 900°C

LEVEL 2 = 1000
LEVEL 3 = 2000

LEVEL 2 = 1000
LEVEL 3 =2000

Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 915°C

| Plan: 220 Echantillon; Réduit 2 950°C

LEVEL 1= 600
LEVEL 2 = 1200
LEVEL 3 = 2400

0,000

Maxi
3338,000

PLANCHE II Orientations 2 différentes températures
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VI.6.1.1, Détermination d {entations AA’

Trois parmi les six grosses tiches Planche III sont décrites par
Vorientation idéale de la magnétite A qui coincide avec les maxima de ces trois
taches. Cette orientation idéale A est représentée sur le calque Al.

La relation d’orientation que 'on décrit par la superposition de la figure de poéles
expérimentale et le calque A1 est I'orientation A de la magnétite par rapport a
I’hématite.

(111)y // (00.1)y

[110}y, // [10.01*y
Les trois autres tiches sont décrites par une rotation de 60° de la magnétite autour
delaxe [111}; perpendiculaire a la figure. Ceci conduit a I’orientation A’.

(111)y // (00.1)y

[110}y // [01.01*
Généralement on ne conserve que la premiere relation d’orientation pour décrire
A et A’ car ces deux orientations sont équivalentes. Comme les rangées [110] et [110]
sont des rangées équivalentes du cube nous ne conservons pas 'indice négatif.

Vi.6.1.2,.Dé inati d

Cinq des 18 petites taches Planche IV sont décrites par l'orientation
idéale de la magnétite représentée sur le calque B1 la relation d’orientation entre la
magnétite et 'hématite est la suivante:

(112)y // (00.Dy

[110}, // [10.01*y
Toutes les taches restantes sont expliquées par 6 rotations de 60° de la magnétite
autour de I’axe [00.1]y; , c’est & dire que nous avons six orientations différentes de la
magnétite par rapport & I'hématite. Ces orientations sont appélées BB'.

Le calque B2 représente ces six orientations, certains poles sont représentés
deux fois plus gros que les autres pour indiquer que leurs intensités doit étre deux
fois plus importantes. En effet, lors des six rotations les deux péles (101) et (011) du
calque B1 vont donner six pdles du calque B2, tandis que le péle (110) du calque B1
va également donner six pdles sur le calque B2.

Sur la figure expérimentale Planche IV on retrouve ce rapport d’intensité
excepté pour les pbdles du bord de la figure, & 72° du centre; ceci est d aux
conditions géométriques de diffraction (phénomene de défocalisation).
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 800°C
Surface externe

LEVEL1= 400
LEVEL2= 800
LEVEL 3 = 1600
LEVEL 4 = 2400
LEVEL 5 = 2800

0,000
Maxi

PLANCHE III Orientations AA’
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 720°C
20 p sous la surface externe

LEVEL1= 150
LEVEL 2= 250
LEVEL 3= 400
LEVEL 4= 600

LEVEL 5= 800

Maxi

PLANCHE IV Orientations BB’
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Entre l'interface ol a lieu la réaction et la- surface externe, la couche de la
magnétite n’est pas homogene, d’un point de vue cristallographique, car
différentes orientations intermédiaires ont été observées.

El-Abdouni et al (54) ont remarqué qu’a la surface, 'orientation AA’ est
toujours observée et qu’au cceur de la magnétite une autre orientation
intermédiaire apparait (orientation N).

Pour pouvoir observer les orientations dans la couche de la magnétite
entre l'interface et la surface externe, des polissages successifs sont effectués. Le
tableau VI-3 donne les épaisseurs enlevées aprés chaque polissage, (au dernier
polissage toute la magnétite est enlevée). les figures de poles relatives a chaque
polissage sont rassemblées sur la Planche V. '

On observe une symétrie d’ordre trois, 'axe de symétrie étant perpendiculaire
a la figure de poles est I'axe [00.1]; de ’hématite qui un axe inverse d’ordre 3.

N° de polissage Epaisseur mesurée (mm)] Epaisseur enlevée (um)

PO 3,82 0,00

P1 | 3,80 20,00
P2 3,77 50,00
P3 3,74 80,00
P4 3,71 110,00
P5 3,67 | 150,00

Tableau VI-3
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 700°C
20 1 sous la surface externe

DL

0,000
LEVEL1= 75
LEVEL2= 150 Maxi
LEVEL 3 = 300 2171,500

Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 700°C
50 W sous la surface externe

LEVEL 1= 100
LEVEL 2= 400
LEVEL 3= 800

Mini

0,000

Maxi
4320,500

Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 700°C
80 p sous la surface externe
DL

Mini
0,000
LEVEL 1= 100
LEVEL 2= 300 Maxi

LEVEL3 = 600 3502,000

Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 700°C
110 p sous 1a surface externe

LEVEL2= 400
LEVEL3= 700

PLANCHE . V Evolution des orientations a 700°C
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Sur la figure expérimentale Planche VI, la symétrie d’ordre trois est
conservée. On trouve les orientations AA’ et BB’ précédemment décrites. Les
taches non expliquées par les orientations idéales AA’ et BB’ appartiennent a une
nouvelle orientation qui n’a jamais été observée que nous appelons orientation L.

L'orientation idéale de la magnétite représentée sur le calque L1 explique la
présence de cinq taches.
(1312)M // (OO'I)H
[310ly // [10.01*%y4

Une rotation de 120° autour de 'axe [00.1]%; de 'hématite permet d’expliquer 15
taches. Une opération miroir confondu avec celui de 'hématite décrit les taches
restantes et explique le dédoublement des p6les au bord de la figure (calque L2).

VI.6.2.3.Détermination des orientations H.

Sur la figure Planche VII, on note la disparition de I'orientation A. On
retrouve les taches expliquées par les orientations (BB’ et L), et 12 taches situées sur
une méme couronne a 45° du centre. La symétrie d’ordre trois est conservée. Ces
taches appartiennent & une nouvelle orientation qui n’a jamais été observée et que
nous avons appelé orientation H.

L'orientation idéale de la magnétite représentée par le calque H1 décrit la
présence de quatre tiches parmi les 12.
(001)y // (00.1)y
(110} // [10.01*y
trois rotations de 120° autour de I'axe [00.1]*y de ’hématite explique les taches
restantes (calque H2).

Evolution de la texture @ 700°C

Epaisseur enlevée (um) 0 20 50 100 150
orientations observées AA' AA’ L AA’ AA'
dans la couche et BB' et BB’ BB'

de magnétite BB’ L H L L .
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 700°C
20 y sous la surface externe

LEVEL1= 175 Mini
- LEVEL2= 150 0,000
LEVEL3= 300
LEVEL4= 600 Maxi
LEVEL 5=1200 2171,500
PLANCHE VI Orientation L
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Plan: 220 Echantillon: Réduit 2 700°C
50 p sous la surface externe

LEVEL 1= 100
LEVEL 2= 300
LEVEL 3= 600
LEVEL 4 = 1200 - . Maxi
LEVEL 5 = 2400

PLANCHE VII Orientation H
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V volution orientati 7

Sur Planche VIII on observe les orientations AA’ et BB’ bien connues 2
20 pm sous la surface externe. A 60 pm ces deux orientations ont disparu et on
observe une nouvelle orientation qui a été mise en évidence pdur la premiere fois
par El-Abdouni (30) lors d'une faible réduction 2 800°C. A 100 pm on observe que
I'orientation L se maintient jusqu’a une surface légeérement au dessus de V'interface
ol I'on constate un retour de I'orientation AA’.

Elle est expliquée par la relation d’orientation suivante:

(104)M // (OO.I)H
[041)y // [10.0]*y

Toute la figure de pdles expérimentale présentée par la planche IX, est décrite par
trois orientations équivalentes de la magnétite (55).

Evolution de la texture @ 720°C

Epaisseur enlevée (um) 0 20 60 ‘ 100 350
orientations observées AA' AA' ' ‘ AA'
dans Ia couche et et J L et
de magnétite BB' BB' ‘ , L
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 720°C | Plan: 220 Echantillon: Réduit 3 720°C
20 p sous la surface externe 60 w sous la surface externe

0,000

LEVEL 1= 150 - LEVEL 1= 250

LEVEL2= 450 Maxi LEVEL 2= 400 Maxi
LEVEL 3= 600 : 1557,000 LEVEL 3= 700 1944,500
Plan : 220 Echantillon: Réduit 3 720°C Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 720°C

100 p sous la surface externe 350 u sous la surface externe

LEVEL 1= 150 LEVEL 1= 100 ‘
LEVEL 2= 300 Maxi LEVEL 2= 300 Maxi
LEVEL3= 600 : 2103,000 LEVEL 3= 500 1608,000

Planche VIII Evolution a 720°C.
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Pian : 220 Echantillon: Réduit 2 720°C
60 u sous la surface externe

LEVEL 1= 250 0,000
LEVEL 2= 400 ' .
LEVEL 3= 700 : Maxi
LEVEL 4 =1000 1944,500

Planche IX Orientations J.

109



La planche X, représente I’évolution des orientations, a cette
température, depuis la surface externe jusqu’a l'interface. On remarque que la
symétrie d’ordre trois est une fois de plus conservée, et que I’on retrouve les
orientations AA’, BB’ et L. L’effet marquant de cette évolution est la chute
progressive de l'intensité relative & chacune des deux orientations BB’ et L jusqu’a
ce qu’elles disparaissent  l'interface.

Sur la figure de péles en bas a droite de la planche X, on voit autour de
Vorientation AA’, c’est A dire & 35° du centre, des petites tiches trés serrées et
regroupées par petit paquet de trois tches. Cette disposition suggére deux
possibilités:

Premier cas: Il semble qu’au voisinage de I'interface réactionnelle, il y ait
éclatement de l'orientation AA’ en une multitude d’orientations avec une
désorientation plus au moins importante, provenant d’une réorganisation de
I'édifice par une relaxation des contraintes (56). C’est la magnétite qui doit
“encaisser” la déformation, car le coefficient de déformation de la magnétite

(m=10"1 N.m"2) est plus faible que celui de 'hématite (x=125 1011 N.m2) (57).

cette organisation de la magnétite permettrait 1'acc®s au gaz réducteur a Vinterface
réactionnelle.

Deuxiéme cas: I’existence de l'orientation AA’ A la surface externe est
probablement due essentiellement au phénomene de frittage lors de la réduction,
oll les cristallites s’orientent selon AA’, qui est I'orientation la plus stable.

Ces deux cheminements doivent avoir lieu simultanément:

-Eclatement de I'orientation AA’, au fur et 2 mesure, que le front progresse,
-Regroupement vers I'orientation AA’, a la surface, par frittage.

Evolution de la texture a 750°C

|Epaisseur enlevée (um) 0 50 80 150 200
orientations observées AA' AA' AA' AA' AA'
dans la couche ‘ et et | et et et
de nLagnéﬁte L L L L (10.4)H
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 750°C
20 p sous la surface externe

| Plan: 220 Echantillon: Réduit A 750°C
50 p sous la surface externe

{ Plan: 220 Echantillon: Réduit & 750°C
80 p sous la surface externe

LEVEL 1= 100
LEVEL 2= 300
LEVEL 3 = 1200

Plan : 220 Echantillon: Réduit & 750°C
contrSle 2 l'interface

PLANCHE X Evolution a 750°C




A cette température, il y a une évolution des orientations moins
importante que celle observée dans le cas d’une réduction 700°C. On observe une
orientation AA’ mieux organisée depuis la surface sous jacente a la surface externe
jusqu’a 160 pm sous cette dernieére. On a mis en évidence une nouvelle
orientation que I'on a appelée orientation K (Planche XI). De 160 pm jusqu’a une
surface légérement au dessus de l'interface, on observe I'orientation N (Planche

XID).

V1.6.5. 2. Détermination des orientations K et N

Sur la figure expérimentale (Planche XI) la symétrie d’ordre trois est
conservée. L'intensité de I’orientation AA’ a fortement diminuée et on constate
I'apparition d'un nombre de petites tiches groupées par paquet de trois autour des
maximums qui appartenaient a 1’orientation AA’.

L'orientation idéale de la magnétite représentée sur le calque N1 décrit la
présence de trois de ces petites tAches parmi les 18 qui se trouvent A I'intérieur et de
trois parmi les six situées au bord. L’orientation K est caractérisée par la relation de
structure suivante:

332y // (00.1)y

[110hy // [10.01*y4
Six rotations de 60° autour de l'axe [00.1]f; de 'hématite, permet d’expliquer toutes
les taches présentes sur la figure expérimentale. Bien que les taches du bord soient
parcourues deux fois lors des six rotations leurs intensités reste la méme
(défocalisation) (58).

L'orientation N (Planche XII) est proche de I'orientation K et se caractérise par

une relation de structure dont les indices sont élevés:

(9710 // (00.Dy

[0107}y, // 110.0]*
L’orientation idéale de la magnétite représentée sur le calque N1 décrit la présence
de 3 petites tiches parmi les 36 qui se trouvent a I'intérieur et de 3 situées au bord.
Toutes les tiches présentes sur la figure sont décrites par six rotations de 60° autour
de I'axe [00.1]*; et une opération miroir confondu avec celui de I’hématite (58).
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Plan : 220 Echantillon: Réduit A 800°C
70 u sous la surface externe

LEVEL 1= 200
LEVEL 2= 400
LEVEL 3= 800 Maxi
LEVEL 4 = 1600

PLANCHE XI Orienta_tions K

113



calque N2

calque N1




" Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 800°C
160 p sous la surface externe

LEVEL 1= 400

LEVEL 2= 600
LEVEL 3= 800 Maxi
LEVEL 4 = 1200

PLANCHE XII Orientations N
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Evolution de la texture a 800°C

| Epaisseur enlevée (um) 0 70 110 160 280
orientations observées AA' AA' AA' AA'
dans la couche AA' et et et et
de magnétite K , K N N

VI. 6. 6 . Evolution des orientations a 850°C.

A cette températufe, I’évolution des orientations est encore moins
importante que les précédentes. Pour cette température, seule l’orientation AA’ se
maintient entre la surface externe jusqu’a une surface légérement au dessus de
I'interface réactionnelle. On observe par contre, un paquet de deux ou trois petites
taches trés serrées a l'intérieur des grosses tiches de l'orientation AA’. Il semble
que la température de 850°C ne soit pas assez élevée pour que tous les cristallites
puissent s’aligner sur AA’, ou sur 'une des deux orientations K ou N
(PlancheXIII).

VI1.6.7. Evolution des orientations i 900°C.

L’essentiel de cette évolution est consignée dans le tableau “évolution
de la texture a 900°C”. La planche XIV donne les orientations observées lors de
cette évolution. Deux figures de pdles expérimentales parmi les plus
représentatives permettent de voir le passage de l'orientation N & l'orientation K |
précédemment décrites. Cette derniére se maintenant jusqu’a une surface proche
de I'interface.

Evolution de la texture a 900°C

Epaisseur enlevée (Lm) 0 30 60 120 200 360
orientations observées AA' AA' AA' AA' AA'
dans la couche AA' et et et et et
de magnétite N N K K K
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 850°C
Surface externe

LEVEL 3 = 1400
LEVEL 4 = 2000

Maxi
2488,000

Plan : 220 Echantillon: Réduit & 850°C
250 p sous la surface externe

LEVEL1= 50
LEVEL2= 500
LEVEL 3 = 1000
LEVEL 4 = 1500
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Plan : 220 Echantillon: Ré&duit 2 900°C
60 3t sous surface externe

LEVEL 3= 600
LEVEL4= 900

Mini
0,000

Maxi
1201,500

Plan : 220 Echantillon: Réduit 2 900°C
200 p sous la surface externe

LEVEL 1= 150

LEVEL 2= 300
LEVEL 3= 500
LEVEL 4= 700

Maxi.
933,500




A cette température 1’évolution des orientations a été étudiée avec plus de
précision. Une analyse micrographique par microscopie a balayage a été effectuée.

Des monocristaux d’hématite, sont réduits par un mélange de CO/CO,
a 10% de CO & 950°C. Quand la réduction atteint un taux de 30%, le cristal est
trempé sous atmosphére d’azote (59).

Parmi les cristaux réduits, nous avons choisi un monocristal partiellement
cassé comme le montre la figure IV-3. La partie détachée II correspond uniquement
a la couche de la magnétite formée. Sur ce cristal un nombre important de
micrographies et de figure de péles ont été réalisées. L'épaisseur de la magnétite
formée est de 540 um environ.

Des figures de pdles ont été réalisées aux emplacements indiqués par des
lettres minuscules (Figure IV-3). Parmi toutes ces figures de péles, nous présentons
uniquement celles qui sont caractéristiques et utiles A la compréhension de cette
évolution. Un montage est réalisé a partir des micrographies obtenues sur cet
échantillon.

5
| _
- il

I " V. / plan(00.1) de
: I'hematite |/

[ piu—

Figure VI-3: Schéma de I’échantillon.
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Toutes les figures de poles relatives aux plans (220) visés, ont été
mesurées dans les mémes conditions géométriques. Ainsi la totalité de Vintensité
de chaque figure de poles est la méme avec un écart de 5%. (Figure IV-2 page 95)

La figure en haut & droite de la planche XV correspondant 2 une figure de
poles de la surface de 1’échantillon montre une magnétite bien orientée. Cette
orientation n’est autre que l'orientation A et son équivalente cristallographique A’.

Un polissage de 20 um, s’avere favorable pour déterminer Vorientation K de
multiplicité 6, représentée par la figure en haut 2 gauche de la planche XV. Entre
100 pm et jusqu’a 20 pm de l'interface, on trouve l'orientation N de multiplicité
12, représentée en bas a droite de la planche XV. Les orientations K et N sont tres
proches I'une de l'autre du fait que ’écart entre elles n’excede pas 3 degrés.

A quelques microns de I'interface nous observons V'orientation A et les pOles
(10.4) et (10.8) de I’hématite sous-jacente représentés par la figure en bas a gauche
de la planche XV. Cette orientation présente des pics extrémement fins et trés
intenses, comparable A ceux que 'on observerait dans le cas d’une magnétite
monocristalline. '

Notons cependant que la multiplicité de ces pics est six. Pour pouvoir
expliquer cette multiplicité d’ordre six on suppose que la magnétite, dont 1’axe 3 est
perpendiculaire a surface (multiplicité 3), doit:

-étre maclée (macle du dauphiné)
-posséder des fautes d’empilement provenant de la transformation du réseau
AB AB d’oxygeéne de I’hématite en réseau ABC ABC d’oxygene de la magnétite.

Cette magnétite adjacente au front de réaction est quasi-monocristalline et de
ce fait est trés dense.

On peut donc dire que la magnétite nouvellement formée et parfaitement

orientée éclate en 12 orientations N qui se regroupent en 6 orientations K pour
donner finalement les deux orientations AA’.
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L’étude faite au microscope électronique confirme cette évolution. Sur la
planche montage réalisée a partir de ces micrographies, on observe:

-une vue de la magnétite selon une direction perpendiculaire au plan (00.1) de
I’hématite,

-une vue générale en coupe de la magnétite située entre la surface et 'interface,
-un montage micrographique représentant en détail la texture morphologique de
la magnétite. La figure VI-4, déduite d’observations micrographiques est une figure
auxiliaire représentant schématiquement cette corrélation texture-morphologie.

A proximité du bord de I’échantillon on distingue deux zones:

-sur la premiere zone de 10 a 20 pm de largeur, les tunnels sont perpendiculaires a
la surface, et 'orientation dans cette zone correspond a I'orientation AA’.

-dans la deuxiéme zone, on observe une magnétite lamellaire. Les lamelles ont un
méme diamétre et une longueur dépassant, généralement, les 100 pm. Les tunnels
larges de 0,5 pm forme un angle de 10° environ avec la normale 2 la surface de
I'échantillon. Cet angle correspond a I’angle de désorientation entre A et K ou A et
N. Ces tunnels sont interconnectés.

A proximité de l'interface, (localisée sur la partie droite du montage), et sur
une épaisseur de 2 um la couche de la magnétite est dense et sans fissure c’est la
couche de magnétite quasi-monocristalline. La désorientation dans cette zone
entre les deux structures hématite et magnétite, doit étre négligeable.

L’endroit qui sépare la magnétite dense de la magnétite lamellaire est
parall2le 2 la surface comme on peut le constater sur la micrographie. La partie II
de I’échantillon qui s’est détachée parallélement 2 la face (00.1)y se trouve
approximativement & cet endroit. La surface du plan de rupture, est parall2le au
plan (00.1)y; de I’hématite. Sur cette surface on peut noter de nombreuses cellules
de forme triangulaires ou hexagonales. Ces cellules représentant l'intersection des
tunnels avec le plan (00.1)y qui est approximativement perpendiculaire aux
tunnels. Les tunnels qui séparent les branches lamellaires de la magnétite sont
limités par des plans (hkl) tels que h+k+l=0. Les bords de ces tunnels sont
probablement des plans [110].  figure VI4 )

120



VIi.6.8.3. Conclusion.

L’étude de la structure de la magnétite élaborée par réduction d’un
minerai d’hématite, complétée par des observations au microscope électronique,
nous a apporté d’importants renseignements sur le caractére topochimique de la
transformation de phase entre I’hématite et la magnétite. Les différentes
orientations déterminées par goniométrie de texture nous ont permis d’analyser
avec plus de précision les micrographies.

La magnétite lamellaire joue un réle important permettant & I’atmosphere
réductrice d’atteindre I'interface réactionelle. Ces tunnels sont les canaux d’accés
du gaz réducteur.

Au voisinage de l'interface, une magnétite dense s’est formée ce qui fait
obstacle au gaz réducteur pour atteindre I'interface réactionelle. Dans ce cas le front
réactionnel ne peut progresser que par diffusion 2 I'état solide.

A la surface de I'échantillon la réorganisation de la magnétite est due au
frittage au fur et & mesure que le front progresse.

|]:: I Orientation AA'

Couche de magnétite | Orientation K
formée par réduction

d'épaisseur 540um

Orientation N

Figure VI-4: Schéma obtenu 2 partir d’observations micrographiques, représentant
la texture de la magnétite formée par réduction de I’hématite
4 950°C par CO-CO, a 10% de CO.
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Plan : 220 Echantillon: Réduit 3 950°C
| surface externe

LEVEL 1= 900
| LEVEL 2 =1000
LEVEL 3 =2700

3794,000

| Plan: 220 Echantillon: Réduit & 950°C
20 p sous la surface externe

LEVEL 1= 250
| LEVEL 2= 500 Maxi
LEVEL3= 750 - 1345,000

Plan : 220 Echantillon: Réduit & 950°C
| 260 W sous la surface externe

LEVEL 1= 200

LEVEL2= 600
| LEVEL 3 = 1400

Plan: 220 Echantillon: Réduit 2 950°C

Contr6le a l'interface
DL

Mini
0,000

LEVEL1= 100
LEVEL 2 = 2500 Maxi
LEVEL 3 =10000 20433,000

PLANCHE XV Evolution a 950°C




CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE.

Lors de la réduction de I’hématite en magnétite, cette réaction est
topochimique c’est & dire que l'interface réactionnelle reste parall2le A la surface
externe. En dépit de ces observations, la transformation entre ces deux phases n’est
pas topotactique car les orientations existant entre hématite et magnétite ne sont
pas les mémes dans tout le volume de I'hématite qui s’est réduit.

Dans cette étude nous avons pu correler I'évolution des orientations dans la
couche de la magnétite (déterminée par goniométrie de texture) a la morphologie
de cette derniére. Cette corrélation texture-morphologie permet d’expliquer la
fissuration de la magnétite qui est bénéfique a I'avancement de la réaction. Par
contre cette fissuration est indésirable pour les propriétés mécaniques des minerais
de fer chargés dans le réacteur lors de la réduction.

Lors de la réduction de ’hématite en magnétite, les relations structurales
montrent une équivalence entre les plans (00.1)y d’oxygene de I’hématite et les
plans (111)y4 d’oxygene de la magnétite.

Le désaccord entre les parametres des deux structures non relaxées induit un
champ de contraintes. Ce champ de contraintes estimé par Gorbatchev (56) a pour
conséquences de créer une désorientation géométrique des cristallites, et de créer
des dislocations interfaciales. Ces dernitres peuvent aussi se former par
condensation de défauts et par canalisation de ceux-ci dans certaines directions
cristallographiques. En comparant les modules d’élasticité des deux structures, on
peut prévoir que c’est la magnétite qui se déformera plus que I'hématite.

Lorsque les contraintes sont suffisamment importantes, la faible ductilité des
oxydes a des températures élevées peut entrainer la décohésion du produit,
comme nous l’avons observé dans le cas d’une réduction a 950°C. Ce phénomene
est amplifié quand les contraintes thermiques s’ajoutent aux contraintes de
changement de phase.

La magnétite se brise donc facilement et les cristallites s’orientent

différemment en fonction des conditions de réduction, en particulier, la
température et I’avancement de la réaction (Tableau IV-4).
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Cependant on observe toujours I'orientation AA’ 2 la surface externe quelque
soient les conditions expérimentales. Cette orientation AA’ provient soit d’un
regroupement d’orientations voisines, soit qu’elle éclatera en plusieurs
orientations voisines quand l'interface progresse.

Ces deux cheminements peuvent avoir lieu simultanément comme le
suggere El-Abdouni dans une étude de désorientation cristallographique de la
magnétite (30).

Pour le premier scénario: “Regroupement”

L’évolution des orientations en fonction du temps de séjour quand il n'y a
pas réaction chimique, indique que I'orientation BB’ se transforme en AA’. Ce
regroupement vers AA’ peut s’expliquer par des mécanismes de frittage (§ V.4).

Pour le deuxiéme scénario: “Eclatement”

L’orientation AA’ est présente a l'interface d’un échantillon faiblement
réduit, (observée lors de la réduction & 750°C), alors qu’elle ne l'est plus a I'interface
de V'échantillon fortement réduit, mais présente a sa surface externe. On peut
supposer que l’orientation AA’ qui s’est créée a la surface de I’hématite au début de
la réaction se maintient tant que 1'épaisseur de la magnétite reste faible et peut
absorber le désaccord paramétrique entre les plans (111); de la magnétite et (00.1)g4
de I'hématite. Dés que cette épaisseur atteint une valeur critique il y aurait
libération des contraintes internes soit par fissuration a4 des températures
inférieures a 600°C (20), soit par désorientation du réseau de la magnétite
entrainant de ce fait une multitude d’orientations voisines 2 celle de AA’
(éclatement).

Ceci paraitrait logique si 'on compare la désorientation angulaire des plans
de coincidences (111} et (00.1)g; (Planche XVII) . On pourrait donc conclure que
I'on passe de I'orientation AA’ A I'orientation L ou H par l'intermédiaire de
I'orientation B & 700°C. De A aJ par B 2 720°C et de A a K par N a 800°C.

surface | linterface
700°C:  AA' |y BB «—————>|LouH
20°C: AA &> BB «———» ]

800°C:  AA' I<——> N<—_>|K

950°C: AA' H N &——>» K AAmonocnstallme

—> regroupement
<—— éclatement
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A 950°C, nous avons observé un phénomeéne particulier: un film trés mince
de magnétite monocristalline s’est produite A l'interface. Ce film se recontre-t-il
entre 800°C et 950°C? a-t-il une épaisseur trop faible pour étre détecté?

Ces deux processus de réorganisation et de dégradation peuvent avoir lieu
simultanément avec des vitesses sans doute différentes. La réaction pourrait étre
schématisée de la fagon suivante:

Surface externe
AA’

v WM

Autres orientations

LTt T2 P T 27 7 7y S 77— AA' monocristalline
Hématite * Vi-l

Une interface réactionnelle progressant A une vitesse Vy, suivi d’une
magnétite composée de différentes orientations, puis au voisinage de la surface
externe d'une magnétite bien orientée selon AA’ dont I'épaisseur croitrait en
fonction du temps et 'on pourrait admettre la présence d’une interface de
réorganisation des orientations progressant a la vitesse V).

Heizmann et coll (42) lors d’études cinétiques sur la réduction de 1’hématite
montrent que les produits de réaction devraient évoluer en cours de réduction et
suggerent que la couche de la magnétite fraichement formée peut se scinder en
deux zones:

-une premidre zone sous-jacente a la surface externe, bien organisée et ol le
ceefficient de diffusion est sensiblement constant.

-une deuxiéme zone qui s’étend jusqu’a l'interface réactionnelle, tres
perturbée dont le ccefficient de diffusion n’a qu’une valeur moyenne.

Cette étude de I'évolution de la texture cristallographique des oxydes en cours
de réaction confirme ces hypotheses. Cette nouvelle approche cristallographique
dans I'étude de la réaction des oxydes métalliques permet d’expliquer en partie leur
comportement cinétique et leur fragilisation mécanique en cours de réduction.
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I 1

i I

(111 , ¥ L I

(00.1)H , (11D :
Orientation A 1 Orientation M l

i |

I |

|

8 ——— | |
(111)M i (lll)M [
Orientation N Orientation K |
I l

I (1312) I

(112) | A :

197\

I I

(111) 1 (111)4 |
Orientation B g Orientation L I
| |

46° (100m 4 540 ©oy |
i I

I I

(111, 1 (111) |
-Orientation J i Orientation H 1

Planche XVII: Désorientations entre Yhématite et la magnétite.
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Orientation| Nombre Relation de structures Température Localisation | Réferences
observée (M) (H) M) (H) °O)
A 2 (111) // (©o.n| (1101 // [10.01*] 300-900 surface /1/ - 18/
A 2 111) // o0.1)| [110] // [10.00* 950 interface /8/
B 6 (112) // (0o.1) | [110] // [10.0]*| 300-800 surface /1/ - /8/
C 6 (113) // (00.1) | [110] // [10.01¢| 300-400 surface /5/
D 6 (115) // (00.1) | [1T0] // [10.01*| 300-400 surface /5/
M 6 (556) // (00.1) | [110] // [10.00* 720 surface /6/ & /8/
N 12 9710) // (00.1) | [0107) // [10.01 650& 900 |coucheinterne | /6/ & /8/
I 6 014) // (00.1) | [3164] // [10.0]4 750 couche interne /7/
J 3 (014) // (00.1) | [041] // [10.0]* 800 couche interne /6/
K 6 332) // (00.1) | [110] // [10.0]*| 700& 950 Jcouche interne /8/
L 6 (1312) // (00.1) | [310] // [10.0]* 700 couche interne /8/
H 3 (0o1) // (00.1) | [110] // [10.0)* 700 couche interne /8/
/1/ KEELING & WICK /5/BECKER & HEIZMANN - |
/2/ BLACKMANN & KAYE /6/ EL-ABDOUNI
/3/ MOINEAU & BARO /7/ MODARESSI & EL-ABDOUNI
/4/ WITHERS & BURSILL /8/ PRESENTE ETUDE




CONCLUSION GENERALE.

Nous avons établi des lois cinétiques pour décrire la réduction d’un
échantillon d'oxyde dense de géométrie simple, en considérant uniquement les
dimensions réelles et la forme du monocristal. Ces lois ont été obtenues en
raisonnant sur la décroissance de I'étendue surfacique qui un parametre essentiel
de la cinétique hétérogene.

Aux basses temératures (T<800°C), la réduction évolue plutét en régime
diffusionnel . '

Aux hautes temératures (T>800°C), la réduction évolue en régime mixte
avec une croissance de l'influence du processus interfacial lorsque la température
de réduction augmente. '

Les ccefficients de diffusion que nous avons déterminés, ont des valeurs de

Fordre (D=108 m2/s), sont compatibles avec une diffusion a 1'état gazeux.

L’étude de I'évolution de la texture cristallographique dans la couche de la
magnétite, par la mesure de la désorientation cristallographique, confirme le
changement morphologique prédit par I'étude cinétique.

Nous avons observé une variation brutale de la vitesse de progression du
front réactionnel 4 800°C. Cette variation est due a un changement brutal du

mécanisme de la réaction chimique. Pour expliquer ce phénomene, nous
avangons les deux hypotheéses suivantes:

Premiére hypothése:

Des 800°C, le chauffage d’un cristal naturel de fer oligiste (a-Fe,0,) spéculaire

donne naissance a une couche de sesquioxyde cubique (Y-Fe,03) (64).

128



L’anomalie observée aux environs de 800°C, pourrait étre expliquée par la
présence, a l'interface réactionnelle, d’une phase intermédiaire Y-Fe,O; de la
famille des spinelles. Cette phase métastable appelée maghémite se réduit ensuite

en magnétite.
a-Fe 2 03 I 'Y'Fe 2 03 II Fe 3 04
(Fer oligiste) > (Maghémite) > (Magnétite)
Rhomboédrique Cubique Cubique

La transformation 00 — 7Y serait donc responsable du ralentissement brutal
de la vitesse de progression du front réactionnel, observé a partir de 800°C.

Deuxiéme hypothése:

On pourrait supposer I'existence, a I'interface réactionnelle, d’un film mince
de magnétite dense aux environs de 800°C. Cette magnétite dense qui a été
effectivement observée a 950°C présenterait un obstacle a I'accés des molécules de
gaz réducteur. La progression de la réaction ne pourrait alors se faire que par la
diffusion a 1’état solide, a travers ce film, des ions fer ou des ions oxygene. Ceci
entrafnerait un brusque ralentissement de la réaction. A V'interface magnétite
dense-magnétite poreuse aurait lieu la réaction chimique:

2CO +0, = 2CO,
et de ce fait la diffusion a I’état solide, & travers le film mince, aurait été intégrée

comme une étape élémentaire dans le mécanisme de notre réaction chimique
(Figure IV-5).

I Magnétite poreuse ou lamellaire

w L1117

2um —y ;

Film de magnétite dense
Hématite (diffusion a I'état solide)

Figure IV-5: Morphologie de la magnétite d’un échantillon réduit a 950°C.
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Notons en fin que ce film dense pourrait étre aussi bien de la magnétite que
de la maghémite car ces deux oxydes ont une méme structure cubique type spinelle
avec des parametres de maille trds voisins ay; = 8,391 A pour la magnétite et ay =
8,322 A pour la maghémite.

La goniométrie de texture et la diffractométrie X ne permettrait pas de les
distinguer, il faudrait faire appel a d’autres techniques expérimentales; notamment
I'analyse thermomagnétique, qui permet de mesurer le coefficient d’aimantation,
pour pouvoir distinguer les deux oxydes et savoir si ce film d’oxyde dense produit
a I'interface est de la maghémite ou non.
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Annexe Al



Lois cinétiques de la réduction d“une sphére d’oxyde dense .

Si I'on considere:
Ry : rayon de la phere,
R; : rayon de l'interface réactionnel,
m : la masse de I'atome d’oxygene,
q :le nombre d’atomes d’oxygene & enlever par unité de volume,
AP : perte de poids a un instant quelconque t,
APy, : perte de poids par la réduction totale,
AP, : le poids d’oxygene restant a enlever au temps t

Ro

Co : 1a concentration exterieure du gaz,
C* : 1a concentration correspondant a I'équilibre du gaz,

Ci : la concentration a I'interface.

Réaction chimi

Si la réaction chimique et du premier ordre, la vitesse de réaction définit par:

dAP dX
at 'EAPtot

aura la forme suivante :
dX

* 2
- EAPtOt-: B ( Ci -C ‘) 41tRi

4n ( R; )2 est la surface réactionnelle et B constante dépendant de la



température, en expriment R; en fonction de X et de Ry, on obtient la relation
suivante :

2
dX * y/ )
-EAPtOtr-B(Ci-C -)41'CX 3RO

en intégrant compte tenu des conditions initiales, on obtient la loi cinétique :

*
1/ B(C:;-C )
1-X fo_o —i-?
Romgq
dans le cas ott Ci = CO, on définit le régime interfacial ; si la réaction évolue
intierement en régime interfacial, le temps nécessaire trcpour obtenir la réduction
totale, soit X = 0, sera :
Y=
B (CO-C )
la loi cinétique en régime interfacial pourra alors s’écrire :

1
1.x /3=t

Tt
fe
I'expression de la vitesse de réaction se calcule A partir de la relation :
7
3X/3
V.=——AP

Régime de diffusi

Les transports de matiere par la diffusion dans la couche réduite obéissent a la loi
de Fick ot J est le flux de matiere et D le coefficient de diffusion, en intégrant entre
Ry et R; nous obtenons la valeur du flux, ou la vitesse de diffusion en fonction de
Ri

4nR (R, dx

= RO-R .D(CO-Ci)="d—-AP

J t  tot

i
en intégrant cette expression, et compte tenu des conditions initiales, on obtient la
loi cinétique.

2 6D(C,-C;)
1-3X/3+2X=k't avec k's= 0 =i

2
Rymgq
Dans le cas ot Ci = C* on définit le régime de diffusion pur, si la réaction

évolue entiérement en régime de diffusion pur, la durée typ nécessaire pour
obtenir la réduction totale sera :



Rgmq
th= *
6D(Cy-C )

la loi cinétique en régime de diffusion pur, pourra s’écrire :

2
1-3x 34 2x =L
t
D
et la vitesse de la réaction en régime de diffusion pur, a pour valeur :

1
X /3APtot

VD= ]/
2. th( 1-X 3)
La fonction F = 1 - X1/3 calculée a partir des valeurs expérimentales de X et

tracée en fonction du temps et représentée par une droite de pente 1/ tfc quand la
réaction chimique régle la réduction.

La fonction G =1 -3 X2/3 + 2 X calculée a partir des valeurs expérimentales de
X et tracée en fonction du temps et représentée par une droite de pente 1/ tip quand
la diffusion régle la réduction.

Régime mixte,

Comme les deux étapes : réaction chimique et diffusion sont en série, dans le
cas d’un régime stationnaire les deux vitesses sont égales.

Vo=Vp=VMm
d’otx
7 ) x/h
3X/3B(C;-C ) X7/36D (Cp-C;)
Rom q B

2
2Rymgq
ce qui permet de calculer la valeur de C; a I'interface.

BR, 1/ 2
Do(x/fi-x/B)c*

1 BR 1 2
1+ DO(X/E”-X/3)

C0+

or Vy= Ve d’ol



2/ *
dX_3X 3B(Ci-C )
dt Romq

on remplagant C; par sa valeur et en integrant, on obtient la loi cinétique
136—12]59(2X 3X2/3+ 1)- X1/3+1 —B;c;o_mcq)t (*)
+ pour BRO << D le terme BR0/6D est négligeable on retrouve la loi
cinétique du régime interfacial.
+ pour BRO >> D le terme 1 - X1/3 devient négligeable on retrouve la loi
cinétique du régime de diffusion pur. Si la réaction évolue entierement en régime

mixte, le temps tg, ; nécessaire pour obtenir la réduction totale sera :

2
Romq Rqu
= + =t +t
* * f f
6D(C0-C ) B(Ci-C )

t
fm
La loi cinétique peut encore s’écrire ;

2, 1 '
A(ZX-3X/3+1)-C(X/3+1)=t— (**)

fm
BRO
6D
BR, BR,
1+ 1+
6D 6D

Le terme BRy/6D (2 X - 3 X2/3 + 1) représente V'écart de la fonction F a la
droite du régime interfacial la pente de cette droite est BRy/6D.

I’équation (x ,+ ) permet de tracer la droite correspondant au régime mixte , de

plus si on connait Ry, on peut en déduire le ccefficient de diffusion D.

Dans le cas d’un régime mixte la vitesse de réaction s’écrit :

7
VM _ ax 3XBKRT(G- c)
AP

ot 4t Romq

en remplacant C; par sa valeur



A hrr (e
dx 3X 3kRT(C0-C> )D 3X 3kRT(CO-C )D

Rom q[D+ kRTRo(X1/3-X2/3) ] Rom qlD+ kRTRo. @]
o: Ry (X1/3-x2/3),
k : constante de la réaction chimique,
R : constante des gaz parfaits,
T : température.

En effectuant la dérivée partielle par rapport a la température, le premier
terme fournit I'incrément thermique apparent AEa du phénomene, mesurée pour
un degré d’avancement a la température T

Soit pour X donné,

O rog(-FKy 1Ok 1D, 1 3 5 gTa)
3T dt’ k 37 D 3T D+kRTa 9T
la—k.D+la—D.kRTa-RTa
i[.og(-%)—ka'r D51
9T dt D+ kRT a
compte-tenu de la loi d’ Arrhenius,
AE AE
(;.D+ g.kRTa-RTa
AEq RT RT

posant B = kRT
' _AEC.D+B.a(AED-RT)

Eq

D+ B.a
Si D >> BRy pour a donné AE, = AE,
Si D << B R; pour a donné AE, = AEp - RT.



Annexe A2



Correspondance entre la maille rhomboédrique structurale
et la maille rhomboédrique morphologique et orientation des deux
“molécules” Fe,O; considérées.



Correspondance entre les indices des plans et des rangées obtenus a partir de
la maille structurale, respectivement

(h,k,Detlp,q,r],

et de la maille morphologique, respectivement
&, k,lI'etlp’,q,r 1],

Cas des mailles rhomboédriques.

] [101][0'% he]  [11-1][g]
krl=|110]]|k'r k' =§ -111 |{kgr
Iz 011 I'r I'g 1-11 |
N ) 1-11}lp'r pPr| [110]]|Pr
a@R|=7 1 1-1f{q'r q'r|=|011]]qr
I'r -111 r'r r'r 101 TR
Cas des mailles hexagonales qui en dérive.
kyl=1110||k'yg k'gl= 1-10 0 }|ky
lH O 0 2 I'H l'H | 0 O % lH
(110 ]y, .
PH PH PH 010{ipru
qu|=]100]|q9'w qQ'g|=|-110||an
2




Maitle Maille rhomboédrique * Maille hexagonale
|
Paramétres |ardtel: [ = — 3+(_°_) axea: a -2lsin%
- J \‘ ¢
de la k
anglca:sin-}-—j———’--—__c LI ;_3
maille b - e\ e e Y ]
3+ (_ 4sin?
a -
Nombre 000
21
d’atomes 1 3,decoordonnées{ 3 3 3
par maille I L }_i
3 3 3
ra s TFF T
- 1, - - - - —
¢>==-5(2A>+§+6) :fa?—b
axes — 1 - - —
P m i (T4 F+7) i
7-?(—-7{— 2 F +7T) Coa+b+c
Indices {h k1) (H K L)
d'un plan h=3{211+K+L] H=h—k
réticulaire ) 1 :
k=-3-[—H+K+L] Ko k—1
dans les
1
Distance d = 2
. P 1+ 2cos’a—3costa | (AL .
inter- Al (ll;;li-k’+l’) sinta+ 2(Ak+ 3 (H4 Il“.-”l()-:-
ey .
réticulaire R k) (cos’a—cosa) + Lt %.
Fuxr=3fsi—H+X+L mul-
Facteur - .
! F"“_ ! tiplo de 3 et Fyypr = 0 dans
de structure quels que soient A, ket ! le cas contraire

Correspondance entre la maille rhomboédrique structurale

et la maille multiple hexagonale.



Correspondance entre les indices des plans et des rangées obtenus a partir de
la maille rhomboédrique, respectivement

(hR,kR,lR)et[pR,qR,rR],
et de la maille multiple hexagonale correspondante, respectivement

(hHrkHllH)et[pHrqurH ]r

hg| 211 ]||hy hgl [1-10][hg]
kR.= - 11 kH kH = 0 1-1 kR
1 lg
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Cette pénétration peut étre évaluer a partir de la loi d’absorption des rayons X
qui est une loi d’interaction rayonnement-matiére.
“ la fraction d’intensité absorbée par un élément de volume d’épaisseur dx est
proportionnelle a I'intensité recuellie par le compteur ou réemise par 1’élément de
volume d’épaisseur dx”.

Io Ix

compteur

dx

épaisseur de I'échantillon

Cette loi se traduit par:
dl;

__'qu

dx
ol p est le ccefficient de proportionnalité appelé aussi coefficient d’absorption

linéaire exprimé en cm™! .

Le signe moins traduit le fait que c’est cette fraction qui manque donc absorbée lors
de la diffraction des RX sur I'élément de volume d’épaisseur dx.

Aprés intégration de cette équation, en tenant compte des conditions initiales il
vient:

L =Ip exp(u)
ou encore
L =Igexp(-p x1/p)
ou u/p est le ceefficient d’absorption massique exprimé en cm2/g et p la masse de

la matiére diffractante ici donc la magnétite. ,
pour un échantillon de taille I'intensité totale recuellie par le compteur est:

Itotalc=ﬁ Ix
0



Considérons un faisceau de RX d’intensité initiale Ij et de section Sy ce
faisceau est diffracté par un élément de volume d’épaisseur dx et de section S A une
profondeur x de la surface de I'échantillon aprés avoir parcouru une distance a
comme l'indique le schéma suivant:

N N\ _'
]\\Q\ \\:\}:\\\ \\- ‘

d’apres I’équation précédente, il vient:

L =1 exp(-u 2a)
comme

a=x/sin@ et S=2Sy/sinB
0 étant I'angle de Bragg pour la famille de plans (hkl) visée
I, =15 exp(-21/sinb . x)

Soit i I'intensité émise par un élément de volume unitaire a la surface de
I’échantillon alors:

Iy=i1Sdx =1iSy/sind dx
donc
L =1Sy/sin6 dx exp(-2L/sinb . x)
La pénétration y est définie comme étant I'épaisseur qui permettra de recuellir une
intensité Iy de I'intensité totale
y
L=,
0

iSo 2
I.=-207r1. -
Y 2n L1 - exp( siney”

pour un échantillon de taille ( épaisseur infinie )



Supposons que ly représente 99% de Ieo, on a alors

sin O
=- 01
y 20 Log(0,01)

Le ccefficient d’absorption pour une substance quelconque est donnée par:

b~}

olt a; sont les rapports massique des éléments dans la substance et (u/p); les
ceefficients d’absorption massique
le ceefficient d’absorption linéaire est alors

- (4 .

Cas d’ nticathod Fer.

La pénétration relative des RX d’une anticathode de fer dans la couche de la
magnétite; pour I'angle de Bragg 26 = 38°12 relatif aux plans (220) visés et pour 99%

d’intensité recueillie est de I'ordre de 25 pm calculer d’apres les données suivantes:
-masse volumique de la magnétite est 5,197 g/cm3
-le ccefficient d’absorption massique du fer 66,4 cm?/g

-le ccefficients d’absorption massique de 'oxygene 22,4 cm?/g
as d’une anti Molybdéne.

La pénétration relative des RX d’une anticathode de Molybdene dans la
couche de la magnétite; pour I'angle de Bragg 26 = 27°60 relatif aux plans (440)

visés et pour 99% d’intensité recueillie est de 'ordre de 40 pm calculer d’apres les
données suivantes:

-masse volumique de la magnétite est 5,197 g/cm3
-le ccefficient d’absorption massique du fer 38,5 cm?2/g

-le coefficients d’absorption massique de 'oxygeéne 1,31 cm?/g
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On peut se poser une premiere question sur le nombre des orientations
présentes. L'orientation AA’ se compose de 2 orientations, B de six orientations

Le tableau VI-3 résume ces observations.

Ce nombre peut s’expliquer par les symétries cristallines de ’hématite et de la
magnétite. FLOQUET (60) explique ce nombre lors de la décomposition de CACO3
en CdO (m3m) par la multiplicité des plans de I'ancienne phase qui générent la
nouvelle phase. Cette fagon d’aborder le nombre d’orientations n’explique pas
toutes les possibilités que nous avons rencontrées.

Le plan de la magnétite paralléle au plan (00.1);; de ’hématite posséde des
indices (hkl) qui dépendent de la relation d’orientation. Ces indices sont (111) pour
la relation A, (hhl) pour B, C, D, M, et K, (0kl) pour la relation J et (hkl)
quelconques pour N, L, et L. |

Le plan (111) est perpendiculaire & un axe d’ordre 3 et trois miroirs de la
magnétite sont perpendiculaires a ce plan.

Les plans (hhl) sont des plans possédant une symétrie binaire. Un miroir de
la magnétite est perpendiculaire a ce plan.

Les plans (0kl) sont également des plans possédant une symétrie binaire. Un
miroir de la magnétite est perpendiculaire a ce type de plan.

Les traces de ces différents types de plans sur les faces du cube de la magnétite sont
représentées /Planche XVI/. Ces traces délimitent une figure qui peut-étre un
triangle équilatéral, isocele ou quelconque, ou bien un rectangle, ou un carré.

Cette figure est dans le plan (00.1); de 'hématite. La deuxidme partie de la
relation de structure oriente cette figure par rapport a ’hématite. L’hématite
appartient au groupe ponctuel 3m (ou 32/m ou 32/m).

Faisons subir & cette figure orientée les différentes opérations de syméfrie de
I’hématite. Le nombre de figures différentes déterminera le nombre d’orientations.



Relation A

Sur la planche XVI bis la figure est un triangle équilatéral /figure a)/. L’axe 3
génere 3 triangles noirs qui ont la méme orientation (orientation A).
Le miroir de I’hématite transforme ces triangles noirs en triangles blancs. Tous les
triangles blancs ont la méme orientation (orientation A’).
Les axes 2 laissent les triangles inchangés. Il y a donc 2 types de triangles: les noirs
et les blancs correspondant a A eta A’.

Relation B

Dans ce cas la figure est un triangle isocele /figure b)/. L’axe 3 donne trois
triangles d’orientations différentes (1-2-3).
Les miroirs donnent trois nouvelles orientations (4-5-6).
Les axes 2 laissent les triangles inchangés. Il y a donc 6 orientations.

Relation N

Dans ce cas le triangle est quelconque et posséde une orientation non
particuliere par rapport a 'hématite /figure c)/.
L’axe 3 et les miroirs générent les 6 triangles noirs. ,
Les 6 triangles blancs sont obtenus par les axes 2. Au total nous avons 12
orientations.

Relation |

Dans ce cas la figure est un rectangle qui est orienté de fagon a ce que le miroir
de I'hématite et le miroir de la magnétite soient confondus /figure d)/.
L’axe trois transforme ce rectangle en trois rectangles (1, 2, 3) d’orientations
différentes.
Les miroirs ne transforment pas ce rectangle.
Les axes 2 les transforment en rectangle (1’,2’,3’) qui ont la méme orientation que
(1, 2, 3). Il y a donc 3 orientations.

Relation L
. Dans ce cas, en fonction des indices (1, 3, 12) nous sommes dans le cas général

d’un triangle quelconque. Ceci devrait nous conduire a 12 orientations. En fait on
n’en observe que six. La relation structurale n’est pas celle indiquée.



Lors de la détermination de cette relation nous avions signalé que un plan
d’indices compris entre (115) et (116) pouvait également étre considéré comme
paraliéle au plan (00.1) puisqu’il avait un écart angulaire de 3 a 4 degré avec le plan
(1312).

Comme nous n’avons que 6 orientations la relation d’orientation est du type:
(hhl)y, // (0.

[110}, // (100",
Relation I

Dans ce cas la figure est un rectangle qui orienté de fagon a ce que miroir de
hématite et le miroir de la magnétite ne soient pas confondus /figure e)/.
L’axe trois génére trois rectangle blancs (1, 2, 3) d’orientations différentes.
Les miroirs transforment ces rectangles blancs en trois rectangles noirs (4, 5, 6).
Les axes 2 les transforment en rectangles de mémes orientations (55). |

Relation H

Dans ce cas la figure est un carré orienté de fagon 4 ce que miroir de
I’hématite et le miroir de la magnétite soient confondus.
L’axe trois transforme ce carré en trois carrés (1, 2, 3) d’orientations différentes.
Les miroirs ne transforment pas ce carré.
Les axes 2 les transforment en rectangles (1°,2,3') qui ont la méme orientation que
(12 3). 11y a donc 3 orientations.
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- g Orientation K

B Superposition de toutes les orientations observées.



Réuuné:

La réduction de 'hématite en magnétite donne lieu & un important changement de structure entre I'oxyde
initial et son produit de réduction. En effet 'hématite ayant une structure rhomboédrique se transforme par
réduction en magnétite de structure cubique faces centrées. Ce passage de la structure pseudo-hexagonale A
la structure cubique est caractérisé par des relations de structures entre ces deux phases.

La premidre partie est consacrée A I'étude cinétique de la réduction de monocristaux d’hématite de forme
panallélépipddique par thermogravimetrie. La seconde partie est consacrée A I'étude, par diffraction X,
de I'organisation cristallographique de la magnétite qui apparatt lors de la réduction. Nous pouvons ainsi
suivre son évolution en fonction de deux paramétres qui sont la durée d’avancement de la réaction et la
température. Nous essayerons de voir si un lien existe entre la cinétique et la cristallographie du produit
formé par réduction.

Abtract: : :

During hematite-magnetite reduction there is an important crystallographic change. Hematite is
rhomboedral and magnetite is cubic (F ¢ c). There is topotactical relationships between the two oxides.
The first part is the kinetic study of hematite singir crystal having a parrallelepipedic shape. The
second part is the study of the evolution of the crystallographic texture of the magnetite layer between
the interface and outside surface. These two studies help us to understand the kinetical behaviour of de
reaction.

Mots-clés:
Réduction, Hématite, Magnétite, thermogravimétrie, cinétique.
Diffraction X, Relation d’orientations, texture, Morphologie.





