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INTRODUCTION GENERALE

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

La réduct ion de l 'hémat i te en magnét i te donne l ieu à un important
changement de structure entre l'oxyde initial et son produit de réduction. En effet
l'hématite ayant une structure rhomboedrique de groupe spatial (R5c) se transforme
par réduction en magnétite de structure cubique faces centrées fype spinelle inverse,
de groupe spatial (F d 3 m).

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

L'utilisation d'un goniomètre de texture, basé sur la diffraction des rayons X,
permet de connaltre 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 cinétiqtre de réduction-changement d'orientations entre les
grandeurs caractérisant le progrès de la réduction et l'organisation du produit de
réduction après le passage du front réactionnel, devrait nous aider à comprendre le
phénomène de changement de phase.

La première partie de ce travail est consacrée à l'étude cinétique de la réduction
de monocristaux d'hématite de forme parallélépipèdique par thermogravimètrie.
Cette technique est souvent appliquée dans les réactions hétérogènes du type

solidel + gvt -+ solide2 + gez

entraînant une variation de poids du solide de départ

Les courbes thermogravimètriques expérimentales sont comparées à celles
obtenues par des lois théoriques élaborées à partir de modèles mathématiques
prenant en compte des grandeurs susceptibles de régler la réduction.



En considérant en première approximat ion que nos échant i l lons
parallélépipèdiques dont les trois côtés ont des longueurs voisines sont assimilables à
des sphères, nous avons appliqué les lois relatives au modèle dit "cæutr contractant,,
ou "sphères rigides". Ce modèle stipule qu'un ensemble de particules sphériques se
réduit comme N sphères rigides identiques, indépendamment les unes des autres. En
fait cette hypothèse n'est valable que pour la réduction d'une poudre d'oxyde de fer.

Dans un deuxième temps, nous avons utilisé le modèle dit "mur plan" dans
lequel on admet que l'épaisseur est très faible devant les deux autres dimensions.
Dans ce cas on considère que le front réactionnel se propage suivant une seule
direction, qui est perpendiculaire à la surface plane. Cette hypothèse a pour intérêt de
simplifier considérablement le problème et n'est valable qu'au début de la réaction.

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

Pour comprendre le mécanisme réactionnel nous avons appliqué les lois
cinét iques relat ives à la réduct ion des échant i l lons d 'oxyde de forme
parallélépipèdique.

Le modèle cinétique adapté à nos échantil lons parallélépipèdiques nous
permettra de connaltre 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 à l 'étude de l 'organisation
cristallographique de la magnétite qui apparaît lors de ta réduction.

Les variations de la texture de la magnétite entre la surface externe et l'interface
sont déduites d'observations radiocristallographiques. Nous pouvons ainsi suivre
son évolution en fonction de deux paramètres qui sont l'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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I .1. Introduction

La réduction des oxydes de

industrielle et de ce fait un grand

réaction.

BIBTIOGRAPHIE

fer est une réaction de grande importance

nombre de travaux ont été consacrés à cette

La première étape de la réduction de minerais de fer est la transformation

hématite-magnétite. Elle est à l'origine de nombreux travaux de recherche.

Il ressort de ces travaux que cette réaction hétérogène peut être contrôlée par

différents proc€ssus réactionnels qui sont:
-la transformation chimique.
-les divers transports de matière nécessaires à l'approvisionnement et à

l'évacuation des différentes espèces chimiques réagissantes.

Pour certains auteurs (7,2), la réaction évolue entièrement 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 uti l isées 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 à l'hématite synthétique ou naturêlle. Le nombre de
paramètres susceptibles d'influer sur la cinétique est très important ( géométrie,
puretÇ texture, défauts de réseau, protocole expérimental, nature et composition
des gaz réducteurs, ganrme de température,...)

4



I.2. Diversité des matériaux de déparL

La somme des travaux consacrés à la réduction de l'hématite est considérable.

Plusieurs auteurs ont élaboré des synthèses bibliographiques qui mettent l'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 contrôler au maximum les paramètres physico-
chimiques de l'hématite préfèrent la préparer eux-mêmes, en faisant varier les
conditions d'élaboration selon le but visé. Ils mettent à profit la bonne stabilité de
l'hématite qui lui confére toute une gamme de propriétés, telle que par exemple la
granulométrie,la texture,la pureté ou le dopage...

I .2.1. Matériaux synthétiques.

I . 2. 1 . 1 . Monocristaux.

| . Bessières (16) élabore des cristaux par transport chimique à partir
d'une poudre d'hématite en utilisant le chlorure d'hydrogène comme agent de
transport. Et-Tabirou (10) prépare des monocristaux d'hématite pure par transport
chimique dans un gradient de tempérture 1000-800oC à partir d'une poudre
d'hématite (Merck P.A) en utilisant le chlorure d'hydrogène comme agent de
transport. La taille moyenne des monocristaux synthétisés varie dans une large
gamme granulométrique de quelques microns à 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 l'ordre de 1 mm.

Swann et Tighe (12) util isent le borax comme flux et obtiennent des
plaquettes dont la plus grande face est paralléle aux plans rhomboédriques de la
famille (011).
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I .2.1.2 . Poudres fines.

Heizmann et ses coll (13-16) élaborent une gamme de particules

pseudo-sphériques par calcination contrôlée d'un gel d'hydroxyde ferrique. Les

diamètres vont de 4O0 Â à 120 000 À ce qui correspont à des surfaces spécifiques

respéctives 30 mz/g à 0,7 mz/g. Ces particules, constituées de monocristaux de

taille très faible, sont denses et autorisent de ce fait l'utilisation du modéle de

sphère contractante;

Gaballah (17) utilise une poudre commerciale ( Merck ) d'oxyde ferrique très

pure dont les particules ont une dimension voisine de 1 à 2 pm.

I .2 .1 .3 .P laquet tes .

Rao et Moinpur (18) oxydent une feuille de fer de 2,5 cm x 1,25 cm et de

35 pm d'épaisseur t pàt l'action de CQ à 870oC. L'échantillon ainsi préparé paraît

dense au microscope à balayage et atteint une épaisseur de 136 pm. Ces auteurs

cherchent par cette géométrie à minimiser les effets de la diffusion poreuse.

Geiger et coll (19) pour étudier la conductibitité électrique de l'hématite,

calcinent à l'air, pendant 3h à 1225oC, une plaquette obtenue par pressage de

poudre d'hématite et obtiennent un échantillon d'épaisseur égale à 500 pm

environ avec une porosité voisine de7 Vo.

El Moujahid (20) fritte des pastilles d'hématite ( Merck ), de 10 mm de

diamètre et de 2 à 5 mm d'épaisseur pendant 4!0 h à 1400oC. Il obtient des grains de

30 pm environ dont la densité est très voisine de la densité théorique. Ce matériau

supporte le polissage et présente une surface plane pour des observations au

microscope optique.

I .2.1.4. Sphères et Cylindres.

Ces deux géomètries se prêtent bien à l'analyse simple des données, et
sont souvent obtenues par crcmpactage des poudres fines et frittage.

C'est le cas pour Khalafalla et coll (21) qui utilisent une poudre renfermant
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des traces de Si, Al, et Li. De même Pour Walker et Carpenter (22) qui optent pour
le cylindre.

Viswanath et Viswanathan (23) par calcination de nitrate ferrique à 475 oC

pendant 8 heures et par compression de la poudre ainsi élaborée, obtiennent des
pastilles cylindriques de 5 mm de diamètre 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 genèse est très différente et présente une grande
hétérogénéité dans la taille des particules,leurs formes,leur pureté, . . .

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 SiO2 et Fe2Q.

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. Vo en poids.

I  .2 .2 .1 .  Bou le t tes .

C'est la forme la plus utilisée car elle simule la réalité industrielle, tout
en se prêtant à 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 73 à'1.63 V..

Bradshaw et Matyas (25) utilisent des boulettes commerciales à base de
minerai de Carole Lacke, tandis que Brill-Edwards et coll (26) frittent de l'hématite
naturelle jusqu'à une compacité de 8 Vo.

7



I .2.2.2.  Part icules de minerai .

Plusieurs auteurs uti l isent un domaine de granulomètrique de
minerai: 45-63pm pour Hayes et Grievesan (27,28), 50-150pm et 500-800pm pour
Et-Tabirou (10) et 250-355pm pour Unal et Bradshaw (29). Dans tous les cas il s'agit
de minerai hématite renfermant presque uniquement de la sil ice comme
impureté (de l'ordre de 10 To êî poids).

I . 2 . 2. 3 . Cristaux nattrrels.

Par comparaison avec les particules de minerai, il s'agit de cristaux
sélect ionnés dans un minerai ,  ayant une tai l le plus importante et  une
morphologie mieux définie. Ils ont ainsi l'avantage de ne pas être accompagnés
d'une deuxième phase ( quartz ) sauf éventuellement sous forme d'inclusion.

A.Bessières (16) utilise des cristaux centimètriques de provenance de l'Ile
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 à 10 mm sur 0,5 développées selon (00.1). Beaulieu et colt (31)

extraient d'un concentré de minerai de Lac Jeannine, des cristaux d'hématite

spéculaire de l'ordre de 3 mm.

I . 3. Modes opératoires et modèles mathématiques.

I .3 .1 . Modes opératoires.

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

-facteurs propres à l'échantillon solide lui-même, dans son état initial
(composition chimique ou minéralogique, structure micrographique,porosité,
dimension, forme, etc...)

-la température de l'expérience T
-facteurs Propres alux gaz (pression totale P, composition au contact de

l'échantillon).
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La méthode de réduction la plus couramment utilisée, consiste à balayer par
le gaz l'enceinte chauffée où se trouve l'échantillon d'oxyde. Pour suivre le progrès
de la réaction, il existe deux méthodes principales:

-la première consiste à examiner au microscope une coupe de l'échantillon
d'oxyde, formé après un temps t de réduction.

-la seconde consiste à utiliser une thermobalance, pour déterminer la perte
de poids de l'oxyde plaé dans le réacteur.

Certains auteurs ne se contentent plus de l'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'vn microscrrpe optique (20),

ou d'un microscope éléctronique à haute tension (12).

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

i. Diffusion du gaz réducteur dans le film gazeux entourant la particule.
ii. Diffusion du gaz à travers la couche réduite jusqu'à l'interface réactionnelle
(cette couche peut-être poreuse ou dense).
iii. Réaction chimique à 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 oxydê à travers le film gazeux vers l'extérieur.

I .3 .3. Modèles mathématiques.

Pour interpréter les courbes cinétiques, obtenues en réduisant des oxydes de
fer en thermobalance, on utilise des modèles mathématiques. Ces modèles
permettent d'assigner des valeurs numériques aux grandeurs qui caractérisent les
mécanismes élémentaires de la réduction. Les lois et les modèles sont décrits dans
les synthèses de Dutilloy (O (n et Turkdogan (9).
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I . 3 . 3 . 1 . Modèle topochimique.

Iæ modèle topochimique suppose que l'interface séparant le produit réduit de
l 'oxyde restant à réduire se déplace en gardant une géométr ie s imple

homothétique à la géométrie initiale de l'échantillon.

En se basant sur ce modèle des lois cinétiques ont été proposées dans le cas de

la réduction d'une particule sphèrique de rayon R0 (3), et dans le cas de la
réduction d'une plaquette de faible épaisseur E0 (7).Ces lois sont différentes selon
que l'oxyde initial est dense ou poreux et selon la nature du régime réactionnel.

Les insuffisances du modèle 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 à
proposer une variante à ce modèle.

I.3.3.2. Variante du modèle topodrimique.

Szekely et coll (61) ont proposés une variante du modèle 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
l'échantillon.

Park et Levenspiel (62) ont proposé une autre variante de ce modèle qu'ils

désignent pat " Crackling Core Model ". Ils tiennent compte, dans ce modèle de la

porosi té et  de la f issurat ion qui  proviennent de la réduct ion même de
l'échantillon.

I .4. Aspects morphologiques.

I . 4. 1. Magnétite poreuse ou lamellaire.

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<600oC) 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 l'hématite de manière quasi-topochimique. Porter et

coll (33) en analysant plus précisèment l'interface réactionnel, montrent à l'aide du

microscope élécronique à trarumission, l'existence de microtunnels (10 pm de

diamétre dans la magnétite) parallèles à la direction cristallographique <110> de la

magnétite. Ces tunnels permettent selon les auteurs, l'accés du gaz à l'hématite

résiduelle.

A haute température (T>850oC) la magnétite germe sous forme de lamelles

denses orientées suivant des plans privilégiés (32) (24) .I-es 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 l'hématite .

Lorsque la température dépasse 1000oC, 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 oxygène dans l'hématite pour les autres (35).

A température moyenne (600-800oC) 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 frontière 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 système d'axes, température, pression d'oxygène
(T,pg2) a établi un diagramme de transition magnétite poreuse-magnétite

lamellaire, résultant de la réduction des monocristaux d'Itabira de taitle (50-

150pm) Figures I-1b et l-ld. Dans le cas d'une réduction à'1,0 Vo de CO, il a montré

l'existence d'une magnétite lamellaire à 1000oC, mixte à 900oC et poreuse à 800"C.

I .4 .2 .  F issures .

Pour El-Moujahid (20) l'hématite se fissure sévèrement de façon inter et

11



intragranulaire avant l'apparaition de germes de magnétite à 500-650oC. Comme la
fissuration intragranulaire est prépondérante, il préconise une taille de grain assez
grande (supérieur à 30 Fm) pour limiter la fissuration par la réduction et assez
pet i te pour évi ter  une f issurat ion d 'or ig ine thermique, par di latat ion

anisotropique de la structure hexagonale compacte de l'hématite.

A.Bessières (16),lors des essais de dureté, observe une importante fissuration

des gros cristaux naturels .

F.Adam (36) à partir d'une étude sur des minerais d'Itabira traités, a établi
dans le plan de coordonnées (T, poz) 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 l'hématite dopée à l'aluminium.

Il a montré que le dopage accentue la fissuration des cristaux d'hématite à basse

température.

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

I . 5. Relations topotaxiques entre I'hématite et la magnétite.

Dans les processus de changement d'une phase cristalline à une autre, it y a

souvent des relations structurales entre ces deux phases.

Ces processus sont de nature généralement chimique et sont très importants

Pour la compréhension de la réactivité des solides . Logtering (37) est le premier à
utiliser le terme "TOPOTAXIE" pour décrire la formation d'ùn produit solide en
relation d'orientation avec la phase mère.

Ce concept a été repris par Bernal (38) et H.R.Oswald (39) qui ont donné la
définition suivante: " Lfne transformation chimique est dite topotaxique si le
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solide formé possède 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 à 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 cr,-Fe2O3 et Fe3O4 ont été observées par

Keeling et Wick (40) en réduisant les faces (00.1) de monocristatrx d'hématite selon
deux procédés. D'une part, par dissociation sous vide à 1200oC et d'autre part, par
un mélange CO{O2 à 650'C.

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

Orientation AA' (111h / / (00.1)H

totrç / / [10.0],+H

(112h / / (00.1)H

loilç / / [lo.ol*s
Orientation BB'

Ils montrent que la première orientation AA' est plus importante que la
deuxième BB'.

Blakmann et Kaye (41), par diffraction d'électrons, ont étudié la réduction
partielle des faces (00.1) de monocristaux d'hématite. I ls n,observent que
l 'or ientat ion AA' et  l 'expl iquent comme étant le résul tat  de la réact ion
topochimique qui maintiendrait le réseau d'oxygène de l'hématite parallèle à celui
de la magnétite.

Dans une étude de la réduction de I'hématite en magnéti.te, Heizmann et coll
(34) ont mis en évidence, lors de la réduction aux basses températures (20&400oC),

la présence de nouvelles orientations appelées C et D.
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Orientations C

Orientation D

(113h / / (00.1)H

torrç / / [10.0]*H

(11s)M / / (oo.r;"
tor-rç / / [10.0]']H

Ils ont montré que les orientations C, D sont faibles par rapport à AA' et que

l'orientation BB' n'apparait qu'à partir d'un certain degré d'avancement de la
réaction.

Récemment, dans une étude de la réduction de l'hématite en magnétite à
650oC 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 (9ZrO)lv[

totoZrrl
/ / (00.1)H

/ / [10.01*11

La figure I-2 représente à la même échelle la répartition des ions d'oxygène
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 à un emboîtement
optimal des atomes d'oxygène à travers I'interface.

Des distorsions résultent de cet emboltement car les paramètres a et b des
deux réseaux plans d'oxygène sont différents. La distance L caractérisant ces
ruptures de périodicité peut être définie par:

L=n.a=(n+1) .b

a : paramètre du réseau hexagonal de l'hématite
b : paramètre du réseau ctrbique de la magnétite

Cette distance L=(a .b) /  (a-b)estdel 'ordrede250À.
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I.7. Condusion

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

La cinétique de réduction de l'hématite en magnétite apparaît comme un
phénomène particulièrement complexe qui peut être abordée sous différents
aspects selon les moyens mis en æuvre ( RX pour caractériser la texture du produit

de réduction, microscopie à 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 à partir de modèles mathématiques élaborés

en considérant la géométrie des échantillons à 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 l'étude de la réduction de l'hématite en
magnétite.
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a)

b )

a)
Figure I-2: a) ions oxygène dans le plan (111) de la magnétite

b) ions oxygène dans le plan (00.1) de l'hématite

\
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MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II . 1 . Réduction de ltrématite.

On s'intéresse dans cette étude à l '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 thermogravimètrie
-goniométrie de texture par rayons X.

II . 2 . Description du matériel utilisé pour la thennogravimètrie.

La réduction a lieu dans un tube laboratoire d'une thermobalance où balance

électronique à fléau de haute précision. Ce fléau est réglé à l'équilibre indifférent.

La nacelle porte-échantillon est suspendue à I'une de ses extrémités. A I'autre

extrémité, une suspension dite de rééquilibrage comprenant un volet optique et
un aimant permanent se déplaçant dans un solénoïde, lorsqu'il y a variation du
poids. Deux équilibrages sont possibles :

a) Equilibrage automatique:

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 à une bobine dans laquelle circule
I'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 à Ia 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 I'extérieur par des électro-
aimants. Ces cavaliers permettent les réglages du fléau de 10 mg jusqu'à 1500 mg.
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c) Le foun

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 à l'aide
de thermocouples Nickel-Chrome/Nickel-allié. Un thermocouple fixé dans la
partie inférieure du tube laboratoire permet de connaltre la température au
voisinage immédiat de l'échantillon placé dans le réacteur lors la réduction.
(figure tr-l)

II. 3. Conditions de réduction.

II.3. 1. Nahrre des édrantillons utilisés.

Les échantillons utilisés sont des monocristaux d'hématite cr-Fe2O3 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 parallélépipèdes dont deux faces opposées sont les faces (00.t;". 1"t
dimensions des côtés de ces échantillons sont généralement comprises entre 5 et 10
mm.

II . 3. 2. Mode opératoire.

Les cinétiques de réduction sont suivies par thermogravimètrie. Les

réductions sont effectuées par un mélange réducteur CO-COz à 70% de CO à
différentes températures allant de 700oC à 950oC. Les monocristaux

parallélépipèdiques de 0"50 à 1Æ0 g sont suspendus à l'intérieur du tube laboratoire

au moyen d'un fil de platine. Iæ mode opératoire utilisé est le suivant:

-purge du réacteur sous aznte
-mise en place du four, chauffé à la température de réduction (mesurée près
de l'échantillon)
-passage sous gaz réducteur et réduction isotherme
-trempe sous gaz réducteur
-purge du réacteur sous azote.
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IX .3 . 3 . Thermogmvimétrie et déroulement d'une réaction.

Les techniques de thermogravimètrie sont souvent intéressantes à utiliser
dans les érudes expérimentales de la cinétique des réactions solide-gaz entraînant

une variation de masse de l'échantillon solide initial. (figure II-2)

La réduction s'effectue dans la thermobalance à température constante, et à
pression constante égale à 0,1 MP. Le débit du gaz réducteur doit être suffisant pour
que la diffusion de ce dernier à la surface des échantillons ne soit pas un facteur
limitatif de la vitesse de réduction. Le mélange gazetrx CO-CO2 est préparé par des

PomPes doseuses, qui délivrent un débit clcnstant. Ce débit varie de 4tl l/h à 1,00L/h
selon la composition du mélange réducteur.

L'avancement de la réduction est caractérisé par le taux de réduction (c) qui

est le raPPort de la quantité d'oxygène enlevée à I'oxyde initial (Fe2O3), à la
quantité totale d'oxygène à enlever lors de la réduction totale. Ce taux a pour
expression:

APcr=N'u

ÂP = Poids de I'oxygène enlevé.

ÂPtot = Poids total d'oxygène à enlever lors de la réduction totale.

L'avancement de la réaction peut être aussi caractérisé, pil la grandeur X qui
est le raPPort de la quantité d'oxygène restant à enlever à l'oxyde de départ à
l'instant t, à la quantité totale d'oxygène à enlever lors de réduction totale.

(tr.1)

(tr.2)

^Pr
x = 

^Ptot

ÂPr = Poids d'oxygène restant à enlever à l'oxyde de départ à l'instant t.

Cette grandeur X est liée au taux de réduction a par la relation:

X=1. -c (tr.3)

En début de réaction cl = 0 et X = 1., à la fin de la réaction s = 1 et X = 0.

Cette quantité X est donc le complément de a et nous l'utiliserons par la suite dans
les expressions mathématiques.
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II. 4. Goniomètrie de texture et mesure dlune figure de pôles.

II .4. 1 . Description du goniomètre de texture.

Nous avons utilisé pour nos essais de texture un goniomètre dont la base est

constituée d'un diffractomètre horizontal (e-20). Sur cette base est montée un

berceau d'Euler vertical qui assure les deux rotations de l'échantillon: (figure tr-4)

-une rotation azimutale d'angle $

-une rotation de déclinaison d'angle ry.

La source de rayons X est un tube à anticathode de fer. Le rayonnement est

filtré (L=7.9373 Â). I-a direction du faisceau incident est assurée par un collimateur

de 1mm de diamètre.

La mesure dè l ' intensité diffractée est effectuée par un compteur à
scintillations diaphragmé par un système de fentes réglables. Le goniomètre et le

compteur sont réglés sur l'angle de Bragg 20, correspondant aux conditions de

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

V et 0 du goniomètre sont assurés par des moteurs pas à pas pilotés par ordinateur.

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

II.4.2. Mesure d'une figure de pôles ûrkll par la méthode de scmnrz.

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

-l'axe de rotation azimutale Q est perpendiculaire au plan'de l'échantillon

-l'axe de rotation de déclinaison yest situé dans le plan de l'échantillon

Soit un référentiel (OXYZ) lié à l'échantillon avec OX perpendiculaire à la

surface de l'échantillon. La normale [hkU* aux plans (hkt) est repérée par les deux
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angles V et 0 (figure II-3). En projection stéréographique, OXY étant le plan de

projection, le point P de coordonnées angulaires (V, 0), appelé pôle, représente la

normale [hkl]*.

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

En goniomètrie de texture selon SCHULZ (44), on utilise la géomètrie BRAGG-
BRENTANO: l'angle de réflexion est égale à I'angle d'incidence. Le compteur, placé à

l'angle 206p1, détecte les rayons diffractés par les plans (hkl) dont la normale [hkl]*

est:

-située dans le plan d'incidence,

-bissectrice de l'angle (æ -20).

Les coordonnées angulaires (V,0) de cette normale correspondent aux

déplacements angulaires V et O de l'échantillon sur le goniomètre. Pour un angle

de déclinaison donné ry, quand l'échantillon tourne autour de l'axe de rotation

azimutale Q, le compteur détecte tous les plans (hkl) dont la normale est sur un

cône d'ouverture V. Ce cône est tangent au plan d'incidence rc, sa projection

stéréographique est un cercle de rayon y. Toute la figure de pôles est décrite quand

l'échantillon tourne de 2n autour de Q pour chaque valeur de 0<ry<æ/2. (figure II-3)

La stratégie de ScHULz (+A; Oottède un avantage important, car au cours du
mouvement de l'échantillon, les corrections d'intensité, dues à l'absorption, ne
sont pas nécessaires (a5).

24



/
I

I
I
I
t
I
I

.FffiI7
q_-1

d..-- - r

o\

Figure tr-3: Géométrie de la diffraction permettant l'obtention

des figures de pôles.

25



6 l,{0

bF

Figure tr-4: Représentation schématique du goniomètre de texture.

A - Base du goniomètre

B - Berceau d'Euler

C - Couronne

E - Tête goniomètrique

F - Collimateur

G - Compteur
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ETI,'DE CINETIQI,'E DE I-A REDUCTION DE LTIEMATITE EN MAGNE-NTE

ilI . 1 . Introduction.

Llimportance de cette première étape se situe essentiellement au niveau des
perturbations qui sont dues aux importantes modifications de structures
cristallographiques que l'on observe lors de la réduction de l'hématite Fe2O3
(réseau hexagonal ndC I en magnétite Fe3Oa ( réseau cubique Fd3m ). On sait que
les minerais d'hématite se réduisent mieux que les minerais de magnétite bien que
celle-ci soit déjà une forme réduite de l'hématite (45).

De nombreux travaux de cinétique ont montré que les processus qui peuvent
contrôler la cinétique d'une réaction hétérogène sont la réaction chimique à
l'interface solide-gaz, la diffusion des gaz ort ions et la germination @7). En général
la réduction est contrôlée simultanément par la réaction chimique et la diffusion.
Nous sommes alors en régime mixte. Dans certains cas, la réaction chimique parait
contrôler la réaction. Le régime chimique est alors le régime apparent de la

réaction.

Selon Wei-Kao-Lu (ag) et A.Rist 6) (n la vitesse virtuelle de transport par
diffusion (ions ou gaz) à travers la couche réduite au cours de l'avancement de la
réduction est infinie lorsque l'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 l'avancement de la réaction, c'est
donc le régime interfacial ou la germination qui contrôle 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'à un avancement plus
ou moins élevé de la réaction dépendant des caractéristiques de l'échantilton et des

constantes de diffusion.

Delmon (+21 7 montré que si le nombre de germes par unité de surface des
particules à réduire est très grand, le régime défini par la germination peut-être
assimilé, théoriquement au régime interfacial. La germination et la croissance des
germes peuvent être considérées comme des actes réactionnels élémentaires des
réactions hétérogènes. 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 très important car on observe un
front réactionnel parallèle à la surface externe. Nous pouvons admettre que la
germination (vitesse d'apparition des germes) n'est pas le phénomène limitatif. Et-
Abdouni (30) a vérifié cette hypothèse sur des échantittons similaires aux nôtres.

III.2. Ftapes élémentaires de la réduction simrte de l'hématite.

Lorsque la germination n'est pas limitative, d'après Dutilloy et coll (6) (Z),les

étapes élémentaires de la réduction d'un oxyde dense dans une atmosphère
réductrice, sont les suivantes: (Figure m-1)

Magnétite

gaz frais

Hématite

Figure ltr-1: Réduction simple d'un échantillon d'oxyde dense par
une atmosphère réductrice (CO-CO2).

1: Diffusion du gaz réducteur dans la couche limite qui entoure l'oxyde
2: Diffusion du gaz à travers le produit solide de la réaction, les phases réduites
peuvent être poreuses ou denses.
3: Réaction chimique à l'interface solide-gaz sï le produit est poreux ou à l'interface
solide-solide si le produit est dense.
4: Diffusion du gaz oxydé à travers le produit poreux à contre-courant du gaz
réducteur.

5: Diffusion du gaz oxydé dans la couche limite qui entoure l'échantillon.

III .3 . Méthodes d'eqrtoitation des courbes cinétiques.

Pour exploiter les courbes cinétiques expérimentales, nous avons élaboré un
modèle mathématique. Dans un premier temps on se timite à un contrôle de la
réduction par la réaction ctrimique et nous verrons par la suite l'influence de la
diffusion.
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III . 3 . 1 . Lois cinétiques en rÉgime drimique.

Iæs hypothèses suivantes ont été faites:
-la réaction chimique contrôle la réduction. La diffusion est suffisamment

rapide pour ne pas perturber la réaction chimique. La vitesse d'avancement de
l'interface est constante du début à la fin. L'épaisseur du produit formé croît 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).

Iæ solide à réduire à une forme quelconque qui se caractérise par un volume:

Vo= g(as.bs.cs l  ( I t r . l )

où ag, bg et c0 sont respectivement les trois demi-dimensions du solide, choisies
dans trois directions orthogonales, à l'instant t=0.

I est un facteur de forme qui prend la valeur:

Q =4/3n Pour une sphère.

I = 8 pour le parallélépipède rectangle.

g < I pour le parallélépipède non rectangle.

Si a1, b1 et q sont les demi-dimensions du solide à l'instant t, le volume non

réduit s'écrit:

V i=  g (a1  .b i .q )  (m.2 )

Figure ltr-2: Transformation topochimique lors de la réduction
d'un échantillon d'oxyde.
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Dans le cas d'un solide isotrope, de forme parallélépipèdique et pour une
transformation topochimique (Figure III-2), la surface réactionnelle reste à tout
instant parallèle à la surface externe et l'on peut écrire:

q=ao-k t
b i=bo-  k t

q = cs - kt (Itr.3)

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

Soient l, et p deux scalaires positifs caractérisant les rapports des dimensions.

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

h=ao+?"ao

fu=ag+pa{  (m.4)

De même à l'instant t, les dimensions du matériau non encore transformé
peuvent s'écrire :

h=q*?" .0

q =ai + pag (Itr.s)

Dans ces conditions la masse du solide initial M6 et et celle du solide non
réduit Mi peuvent se mettre sous forme:

M0=d.  Vo=dg t ro(uo+ ?vas) (a0+ pa0)1 ( I I I .6 )

Mi  =d.  V i  =dg tq  (  q  +  ? 'uo) (q  +  pag) l  (m.n

Nous avons vu ( équations (n.2) et (II.3)) que l'avancement de la réaction est
donnée par:

1^ ._  AP1  _M1l - t I =
APro, Me 1p.8)

ou:

r-r= 
t#l *<r'*Plt*l *lrtt l l

1+(?r .+p)+1. .p (m.e)
En régime drimique la vitesse de progression du front étant constante la réaction
s'arrètera lorsque ai=O dest à dire au temps kc = aO/k. Posons:

t
N = -

tp

Ce rapport, sans dimension, est appelé temps réduit. Au début de la réaction t = 0

(Itr.10)
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et à la fin de la réaction r = 1. Il représente une durée relative comptée par rapport

à la durée totale de la réaction. Les dimensions du solide peuvent s'exprimer en

fonction de t à partir de la relation:

â:
J = l - t r
â6 (m.11)

La loi cinétique peut s'écrire d'une manière générale:
3 2

1 æ_(1- t  )  + (À+p) ( l - t  )+ I .p (1 - t  )
r - l . I -

l + (? r .+p)+?v .p (rtr.12)

Cette loi se simplifie en fonction des facteurs de forme 1, et p et permet de

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

Oxyde de forme sphérique ou cubique.

X=p=0

1. -c r= (1 - t )3

1- (1 -o7r /3= i l \ "

Oxyde de forme parallélépipédique à base carrée type aiguille ou cylindre filiforme.

L=0,p>>1

1-c t r=( -1 , - t )2

1- (1-o ' l /2=t / \c  (m.14)

Oxyde sous forme de plaquettes ( mur plan ).

?r ,p>>l

1-a  =1- : .

1 - (1- o1r/r =t/*c (m.15)

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

(m.13)

X=1-( f  -  ar r /q=t / \c

X=1.-c=(q/as) l
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où q est un cæfficient pennettant de linéariser l'équation (III-12) dont l'expression

est:

Q=
3+2( I+ t t )+? ' .p

1+ (?r .+p)+1. .p (mJn

Les différents cas précédents se retrouvent facilement:

Sphèreetcube I=p=0 g=3 1- (1-o77/3=1-yr /3=t / \c

Paratlélépipède et cylindre l, = 0, F =- j,=2 1 - ( 1 - o11/2 =1 -y7/2 =t/tç"

P laquet tes  ÎL=- ,F=-  g=1 1- ( f  -o71/1=1-X=t / \ "

III.3.2. Vitesse de réduction en régime drirnique.

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

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

La vitesse de la réaction est donnée par la dérivéer pâr rapport au temps, de
l'avancement:

d P dlno
n.= t- 

= 
7;fftor (Itr.lg)

ÀP=ÂPtot -ÂPr=mPVO-mP\ / '  (m.19)

La vitesse de la réaction peut s'écrire :
d P _d)( ^Dur= a;- 

= -71. atrtor 
(m.20)

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

3(l-  &?(r+p)(t- t  )+r.p 1 ^tt = 
frÂPt' (m.21)

cette vitess€ vç est donnée en fonction des facteurs l, et p qui caractériSént la forme
du solide à réduire. La vitesse initiale de la réaction (t = 0) est donnée par:
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3+2(?t+ t t )+?u.p  1
' u c -  . '  

-w r+(?u+p)+1. .p , r .aP'ot=*on'o '  
, r . rD

de cette relation on peut déterminer le temps nécessaire à la réaction en régime

chimique.

III.3.3 . Aire réactionnelle.

A la forme de l'échantillon peut-être associée une aire qui est un paramètre

essentiel de la cinétique.

A l'instant t=0 l'aire initiale est:

So=9t .oh+aoh+bsc{ l

SO=qqva02 (rtr.23)

avecv=1+( I+p)+Àp.

Le tableau III-1 donne les valeurs des surfaces correspondant à des géomètries
simples.

A l'instant t,la surface de l'interface devient:

S i=gtqh+aig+b1ql

En remplaçant b1 et q par leurs expressions (trI-S) en fonction de a9 , l. et F, on
obtient:

(m.24)
dans cette équation le terme entre crochets n'est autre que la vitesse à un facteur

multiplicatif près ( ÂP,o. / \"). A partir des relations (trI.16) et (Itr.21) on obtient la

relation suivante:

Si = g A v ae,""or*t

qui peut décrire encore:
o. 9-1 q-l

si=soÇro) =soXn 
,rn.26)

cette relation montre que l'aire de I'interface réactionnelle à l'instant t est une
fonction de la surface initiale 56 et de l'avancement de la réaction.

(rtr.2s)
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III . 3. 4 . Vitesse drimique de la réduction

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 à l'aire de l'interface réactionnelle solide-gaz Si d'autre part à la

concentration Q qui règne à l'interface.

vc=B(C i -C* )S i  (m-zn

B = la constante de vitesse.

Q = la concentration extérieure du gaz

C*= la concentration correspondant à l'équilibre du gaz avec Fe2O3 et Fe3O4

Ç = la concentration du gagà l'interface.

Lorsque la diffusion gazeuse est suffisamment rapide pour ne pas influer sur

la réaction chimique, la concentration à l ' interface Ci est alors égale à la

concentration Ca du gaz à l'extérieur du solide.

Dans l'équation (lll-26), on remplace Si par son expression (III-26) en fonction

de Sg et l'avancement X, la vitesse de la réaction en régime chimique devient:

', tl
vc = - # *r, = qvg B(co - c*) 

"3 
xï ([r.2,)bis

on intègre cette relation et compte tenu des conditions initiales ( à t=0, X=1), on

obtient la loi cinétique précédemment décrite:

1 _ xl_ B(co- c*) t- mPao (Itr.28)
avec
m = la masse de l'atome d'oxygène

p = le nombre d'atomes d'oxygène à enlever par unité de volume

Le temps tL nécessaire pour obtenir la réduction totale fi = 0) est donné par:

mP ao
tfc=

B(Co - C*)
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D'une manière générale, pour un échantillon d'oxyde de fer de forme
quelconque, la loi cinétique peut s'écrire:

I r
1 - X q = - l -' tfc (m3o)

la vitesse de la réaction est:
r r t !

v "=*X q  ÂPtor
.rc (m31)

La vitesse de réaction en régime chimique vç et le temps final t6. de réaction ont
été calculés pour des formes géométriques simples. (Tableau trI-2)

Sphère de rayon Ro et ctrbe de demi-arrête ao = Ro.

X=p=0 g=3

1-y1/3 =t / \c

vc=B(q-C* )anRlYz/ t
z/

""=#'Æ.ot
mPRo

tfc =
B(Co - C*)

(m32)

(rrr.33)

?u=0;p>>l  q ,=z

1_yr /2  =t / \c

vc=B(cb-c*  )AnpRox l /z

où 4r p Rg est la surface latérale du cylindre

2x%t "=? '&tot

mPRo
tfc =

B(Co - C*)

Plaquette ( mur plan ) d'épaisseur En = â^.

X>> 1;  F>>1 q=1

1_X=t / t fc
I

.r"= 
Ë. 

ÂP16 = ç6

mPEo

(m34)

(m3s)

(m36)

(msn
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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 à
l'interface et les gaz oxydés sont difficilement évacués. I;a concentration à
l'interface tend alors vers la concentration d'équilibre C*.

III.3. 5. Vitesse de diffusion de la réduction.

Les transports de matière par diffusion dans la couche réduite de l'hématite

obéissent à la loi de Fick.

" Le flux de matière qui traverse la surface Si par unité de temps dans la direction

a estdonnée pt ":

I= -S iDdC/da
où dClda est le gradient de crcncentration dans la direction a .

D = le cæfficient de diffusion ( en cyarrz/s)

(m.38)

(rtr.3e)

III.3. 5.1. Cas des échantillons sphériques et plaquettes. (q*2)

Ê_

J= -q(q -2) gv ag+-.D(co-c*)=#N., q+z
I - xî (m3e)

En intègrant et compte tenu des conditions initiales:

7 1 q - l- -  q  g v  uô (" ; )  .D(Co-c*)  q*2

r -ftxi.#x=49#.D(co-c*)t q,*z

la loi cinétique en régime de diffusion pur est donnée par:

.Lztt _ù*r*fr*=G q,iz

-q-2&,o. x+
v D = - - -

z tpA
l  -x  s

'1""Ë

(m.40)
dans le cas où la diffusion est le régime limitatif (Ç = C*), le temps tlo nécessaire

pour obtenir la réduction totale (X = 0) est:
2

mPao
+ -rD -

2 qD (Ce - g*; (m.41)

(m.42)
et la vitesse de réduction en régime de diffusion pour q * 2 obéit à la relation:
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Ces relations appliquées aux différents cas simples donnenfi (Tableau III-2)

Sphère de rayon & (q= g)

2
1-3Xî+ 2x- -  t

tp
I

Nro, Xt
6L

1-  Xs
t

rnPRô
6 D (Co- C*) (m.4s)

vD=

tD=

(m.M,

Mur plan d'épaisseur ZB.'(q = 1)
- _ r

1 + X2 -2x= t  
,o i t  ot= K t

tp

qui est la loi parabolique bien connue

r ,  -  &ro, I'o- 
6T-x (m.M)

mpES
rD= 2 D(co - ca (m.47)

III .3 . 5. 2. Cas des échantillons parallélépipèdiques. (q=Z)

Dans ce cas le flux de matière est donnée par:

Pîo

J |  +=- 2qvao.D(cs-c*;
lu i'ài (m.48)

f = zev"o# =2eu.oY
nVr] b(x7zl (m.4e)

La vitesse de la réaction en régime diffusionnel est donnée par la valeur du

flux à travers la surface S1 par unité de temps.

vD=-S*.,--4gu "oW (m.so)
l' intégration de la relation et compte tenu des conditions initiales donne:

t -X+xlnx-4D(co-c*)
2 t

mPao
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le temps tçp nécessaire pour obtenir la réduction totale en régime de diffusion pur
(Ci = ç*; est alors:

tD=
2mPao

4D(Co-C* ) (m.52)

La loi cinétique dans le cas d'un régime de diffusion d'un échantillon d'oxyde

dense de forme parallélépipèdique peut s'écrire:

1-X+XlnX=a
tp

et sa vitesse de réduction esh

Æro, 1 -vD= - fËm 0 <x < I

III . 3 . 6. Vitesse de réduction en régime mixte.

Dans ce cas la diffusion et la réaction chimique opèrent en série, et la

concentration Ci à 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 à
l'ensemble et régle la réduction. Cette affirmation n'est vraie que dans les cas

extrêmes ou l'un des deux processus a une vitesse "virtuelle" très inférieure à la

vitesse "virtuelle" de l'autre. La concentration à l'interface Ci est comprise entre Cg

et C*. En régime permanent ces deux vitesses sont égales et chacune d'entre elles

est représentative de la vitesse de réduction (vç = vp = v14 ).

III.3.6. 1. Cas des échantillons sphériques et des plaquettes. (q*2)

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

q'2
D(Co-C i )  X  c

mPao mpaS 1-x+ (m.ss)
De cette expression, la valeur de la concentration à l'interface Ci peut-être calculée

en fonction de la concentration extérieure du gaz C6 et de ,la concentration C*

correspondant à l'équilibre du gaz avec l'hématite et la magnétite.

B(C i -C* ) rl_
X q = q(q-2)

(m.53)

(m.il)

11 B ao . -- l-  --tL. -.

^  
Co+Gr)D (Xq-X q  )C*

'  
Ba^ I  gL

I  +GtË (Xq-x  q  )
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il vient donc:

C i -Ç*=  
Co-C*

,+#b (xà-*lr (m.s7)
finalement on obtient la vitesse de réduction en régime mixte en fonction de

l'avancement.

vM= - #Æro,=

sl-
gB(Co-C* )X  q  ÂP,o ,

E- - to t - -
I  .  B ao , . ' !  - 'ÉmPaot1+G-2)D (xq-x q ) l  (o , .ur)

La loi cinétique du régime mixte après intégration et compte tenu des conditions
initiales a pour expression:

H ( t -nb *i.#X)+t r -xb=ffir2, (,o.ur)
et le temps tfir,t nécessaire pour obtenir la réduction totale en régime mixte (X = 0)

s'écrit:

I I IDôn  Ba r t
tg'{=Bffit r *A-Ël =trc+ro 

(m.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:
2 - 1  l r

At1-*-xa* jx t+ ct l -xî t=*- q-z - q-z tsy (Itr.61)
Bao

^- 45 î-  I^-Buo, ,  . - -Bao

4-i; 
* t 

^-:' 
+t

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:

r "=-Ba^ I  t l -

vp  (q-6 ' (Xq-Xq)
(m.62)

Pour un échantillon sphérique (q = 3)

vc=P"^ I  Z
vP T:(x3-x3)
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Pour un mur plan (q = t)

u"=13r1-x)
vp  D \

il vient donc:

C1- C* = 
Co -  C*

1.# *i"f

(m.64)

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

III . 3 . 6. 2 . Cas des édrantillons parallélépipèdiques. (q=Z)

De la même manière, on obtient la concentration à l'interface Ci en
fonction de la concentration extérieure du gaz C9 et la concentration correspondant
à l'équilibre C* du gaz avec l'hématite et la magnétite, en écrivant l'égalité des
vitesses:

Ci=
co*# xl Ç c-

Ba, '  I  I
t+2f i  xt  loç

(m.6s)

(trr.6,6)
on obtient finalement la vitesse de la réduction en régime mixte en fonction de
l'avancement.

I
dX  ̂ -  2B(Co-C*)Xt^Pto t

vM=-ZtÂP,o,=  
J" , . , .L  ,

après intégratio".-.";n*i":t".o3*L1rÏîl iniriales, ra roi.ir,eti(fr"6?,,egi*.
mixte a pour expression:

|ff rr-X+xrnx)+(r-xir=Tî# (m.6s)

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

[ l D ô n  B a r ,t ru=ff i t1t +751=trc*tD
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La loi cinétique peut se mettre sous la forme suivante:

At 1 -X+XlnXI+ ct  I  -x l  t= lrn{ (m.70)
Bao

A=B+ c=-l-
#.1 ï#.t

Le rapport des vitesses permettra de connaltre le régime qui gouverne la

réduction:

-E= z'ffi *i"f
(m.71)

On peut voir que le terme Xt/4n1/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 très

faible ou une vitesse du régime de diffusion très grande. Le régime le plus lent

impose son rythme à l'ensemble (3) (6), on en déduit que le régime chimique

gouverne toujours la réduction au début et à la fin. Notons en fin que ce rapport

présente toujours un maximum égal à0,37 Bag/D pour X = 0,135 ou cr = 0,865 (Voir

figure IV-12 page 64).

III . 4 . Variation de l'incrément thermique au cours de la réduction.

Lorsque la réduction s'effectue en régime mixte pennanent, nous pouvons

écrire:

V C = V D = V M

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

'  dx ^- 2B(Ci - ç*'; Xz
v M = - 5 M t o t =  

m p a o (m.72)
en remplaçant Ci par sa valeur déduite de l'expression (trI.65), il vient:

I
dx 2(Co - c*) rnr.Dx,- - =
dr mPao D+KRTco (m.73)

'=f tltf
K = corstante des vitesses de la réaction chimique
R = constante des gazparfut

T = température
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La vitesse réactionnelle peut également s'exprimer en fonction de l'énergie

d'activation, au moyen de la relation:

Vexp= vsexpC 
*)

soit encore

LogV"rn= IogVo 
*

Si la réaction est gouvernée par un seul processus réactionnel, la courbe

(m.74)

(rtr.7s)

+#".##KRrco- KRo,

Log(V"*o) en fonction de 1/T est une droite dont la pente donne l'énergie

d'activation.

Dans le cas général où plusieurs processus sont en concurrence, il est possible

de déterminer cette énergie en calculant la pente de la tangente à la courbe

Log(Vex/ = 1(l/T) pour une valeur donnée de la température et de l'avancement.

La tangente à la courbe s'obtient en calculant la dérivée partielle par rapport à la

température de la fonction (Itr.73), soit:

a..dx.  tô5+1aD- I  Àto+KRror)
ar 

tog* -dt,, =K 
a, 

* D aT 
- 

o* xnr co tt (m.76)

le premier membre fournit l'énérgie d'activation apparente ÂEa du phénomène,

mesurée pour un dégré d'avancement donné à la température T:

a ,__, dx, ÂF,"
-  IoSCY-^J=*=
aT 

--o. dt, RT2 D + KRT co (m.m

En supposant que la constante de vitesse K et le coefficient de diffusion D
obéissent à une loi d'Arrhénius avec respectivement des énergies d'activation ÂEç
et ÂEp, la relation précédente s'écrit:

Â86. D + no [aeo- RT]
ÂE"=

(m.78)
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 l'on donne à ro les valeurs respectifs :
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o=&(Xl /s -X2/3)

o l=Eo(1-X)

Rg rayon de la sphère

Eg épaisseur de la plaquette

Cette énérgie d'activation apparente ÂEu de la réaction est représentée en

fonction de olla6 =F = 1/21yu2Lq,l/x) avec 0 < p < 0,135 (figure ltr-l a) et b)), par

une portion d'hyperbole dont les deux asymptotes ont pour équation p = - D/B ag

et AE" = ÂED- RT. Deux cas peuvent être envisagés:

-ÂEp -RT > ^EC, la fonction ÂEa est croissante et toujours supérieure à ÂEç
-ÂEo -RT < ^lt, dans ce cas, ÂEa est décroissante et inferieure à ÂEç.

Nous pouvons remarquer que quelque soient les cæfficients B"O D, ÂEç et

ÂEp, nous aurons toujours ÂE" = ÂEç pour F = 0, c'est à dire pour X = 1. ou X = 0.

L'énérgie d'activation expérimentale ÂE" est donc égaLe, au début et à la fin de la
réaction, à l'énérgie d'activation de la réaction chimique. Cette énergie d'activation
passe, pour X = 0,135 r pàt un maximum si ^lt . ÂEo - RT, par un minimum si
^ l t t ^ED-RT.

Il résulte, que quelque soit l'avancement X,
-pour D >> B ag on observe le régime chimique et l'énérgie d'activation apparente

de la réaction a pour valeur: AEu = ÂE
-Pour D << B ag on atteint rapidement le régime de diffusion pur et l'énérgie

d'activation apparente tend vers une valeur: ^Ea = ^ED - RT

Nous remarquons donc que l'énérgie d'activation expérimentale ÀE" 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 être considérée comme
une constante de la réduction ou des processus réactionnels.
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a) ̂ ED - RT > ̂ Ec

b) ̂ ED - RT < ̂ Eô

Figure Itr-l: Enérgie d'activation apparente ÂE" de la réaction en fonction

du paramètre P.
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CHAPITRE .IV

RESUI TATS I'\'PERJME'NTAUIT
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IV . 1 . Conditions expérimentales

. fV . 1 . I . Conditions de réduction
ry. I . 1 . I . Préparationdu réacteur
IV. I . | .2. Choixdu débit

I\l .2. Résultats expérimentaux
IV .2. I . Analyse des courbes thermogravimètriques
IV .2. 2 . Vitesses des réactions
IV .2. 3 . Incément thermique au cours de la réduction

IV . 3 . Etude du régime chimique
IV . 3 . I . Vitesse de la réaction en régime chimique
IV . 3 . 2 . Influance de la concentration des gaz réducteurs

etdc la surface sffcifique
IV . 3 . 3 . Détermination de la constanæ des vitesses

ry . 4 . Etude du régime mixte
ry . 4 . 1 . Etude de I'inæraction enme de régime de diffusion

etlerégime chimique
IV . 4 . 2 . Incrément rhermique relatif au régune mixæ
fV . 4 . 3 . Déærmination du cæfficient de diffusion
IV . 4 . 4 . Droites du régime mixæ
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

IV. 1. Conditions eqrérimentales.

IV.1.1. Conditions de réduction

Des échantillons d'hématite de forme parallélépipèdique présentant deux
faces naturelles (00.1) bien développées sont réduits en magnétite par un mélange

CO{O2 à des températures comprises entre 700 et 950oC. La concentration du
mélange en gaz réducteur est de 70 7o 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 rôle considérable sur la vitesse globale de la réduction. Ainsi certaines
précautions doivent être prises en considération, il faut donc que:

-Le renouvellement des gaz soit suffisant pour éviter un appauvrissement

en gaz réducteur au niveau de l'échantillon. La concentration gazeuse peut dans ce
cas être considérée comme égale à la concentration du mélange réducteur initial
fralchement introduit dans le tube laboratoire.

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

IV. 1. 1. 1. Préparation du réacteur.

Des échantillons de prise d'essai sont coupés en parallétépipèdes de
dimensions variant de 0,25 à 0^5 cm pour la plus petite d'entre elles et de 0Æ à 1,0

cm Pour les deux autres de manière que b = c = 2a. De ce fait, le facteur de forme q
déterminé dans le chapitre précédent est sensiblement égd à 2. Il est donc possible
d'appliquer, sans ambiguiïé, les lois relatives à la réduction des échantillons
parallélépipèdiques

L'échantil lon à réduire est suspendu dans le tube laboratoire par
l'intermédiaire d'un fil de platine, jusqu'au milieu du four, à 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 l'échantillon.
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IV .1 .1 .2 .  Cho ix  du  déb i t .

Uéchantillon, chargé dans le réacteur, est balayé par un mélange d,e gaz
réducteur dont le débit est fixé à 50 l/h crcrrespondant à 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 à
réduire de telle façon que la température au niveau de l'échantillon ne subisse pas
de variation notable au moment de l'envoi du gaz réducteur.

IV . 2 . Résultats expérimentaux

IV.2 .1. Analyse des courbes thermogravimètriques.

Différents échantillons d'hématite de forme parallélépipèdique ont été
réduits à des températures allant de 700 à 950oC. Sur les figures IV-l à IV-4 sont
tracées, à 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 pas d'évolution de la forme de ces courbes en
fonction de la température. Ces courbes présentent pratiquement la même allure
et l'on peut noter l'absence d'un temps d'incubation. Cette absence laisse donc
supposer, qu'au début de la réaction n'apparalt aucun effet limitatif (germination

de la magnétite ou diffusion dans la magnétite (13) et (14)).

Pour des températures comprises entre 700"C et 800oC la pente à l'origine est
importante, ce qui est compatible avec un contrôle interfacial au tout début de la

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

régulièrement au fur et à mesure de l'avancement de la réaction.

La pente à l'origine devrait permettre de mesurer la vitesse initiale de la
réduction (vitesse chimique). Cependant l'erreur sur cette mesure à l,origine est
très importante. Pour obtenir une valeur initiale plus exacte, nous avons choisi de
la calculer à partir de la dérivation des courbes thermogravimétriques. (figure tV-5
et figure IV-6)
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Figure IV-l: Courbe cinétique de la réduction de I'hématite en magnétite par
CO{O2 à 70To de CO à 700oC.
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Figure IV-2: Courbe cinétique de la réduction de l'hématite en magnétite par
CO-Cq à70Vo de CO à 750oC.
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Figure IV-3: Courbe cinétique de la réduction de l'hématite en magnétite par

CO{O2 à'l,ÙVo de CO à 800'C.
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Figure IV-4: Courbe cinétique de la réduction de l'hématite en magnétite par
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IV.2.2. Vitesses des réactions.

Les vitesses expérimentales des réactions sont facilement déterminées à

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

par la relation:

ur=$antot= -#*.,

Il suffit donc de déterminer la quantité da/dt, qui représente la dérivée des crcurbes

a = f(t), pour calculer v1,1. Ceci est réaliser à l'aide d'un programme de calcul

informatique, dont le principe est le suivant pour chaque courbe c = f(t), une

vingtaine de points expérimentaux au minimum sont pris sur la totalité de

chaque courbe (0 < cl S 1). Par la méthode des moindres carrés appliquée à la

fonction

cr = et'( e to*n t3+c t2+D t ;
on détermine, à partir de l'ensemble des différentes valeurs expérimentales du

couple, degré d'avancement cr et temps t, les cæfficients A, B, C et D. La valeur du

facteur flottant r est choisi de manière que la courbe tracée par l'ordinateur passe

par l 'ensemble des points expérimentaux et se superpose à la courbe

expérimentale.

Les valeurs expérimentales de la vitesse , déterminée par dérivation des

courbes thermogravimétriques sont immédiatement calculées et tracées en

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

dépouillement pour des réductions faites à différentes températures.

Les courbes expérimentales de vitesse présentent approximativement l'allure

des courbes théoriques de vitesse que l'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 à tout moment connaltre la

vi tesse vir tuel le du régime chimique et  la v i tesse vir tuel le du régime

diffusionnel. (figure tV-6)

Au début l'épaisseur de la magnétite est très faible et n'est pas un obstacle à la
pénétration des gaz rêducteurs (Vp=-): la réaction chimique qui gouverne la
réduction. Lorsque l'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 à 800oC'
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Figure IV-6: Vitesse expérimentale de la réduction obtenue par dérivation de la
courbe cinétique à 950oC.
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IV .2 .3 . Incrément thenrrioue au cours de la rÉdrcrinn

Pour décrire les réductions, il convient tout d'abord d'essayer de déterminer
la valeur de l ' incrément thermique pour di f férentes valeurs du degré
d'avancement de la réaction. Sur la figure IV-7 est reporté la valeur de ln(v"r/ en

fonction de l/T Pour différentes valeurs du degré d'avancement cr. Nous obtenons
les vitesses Par dérivation des courbes thermogravimétriques. Les vitesses à

l'origine (a = 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 800oC. I
semble donc qu'il y ait changement du mécanisme régulateur aux environs de
cette température. Aux températures de réduction les plus faibles, correspond
l'incrément thermique ÂE1 ouÂ83. Aux températures de réduction les plus
élevées, correspond l'incrément thermique ÂQ.

La zone de transition entre les deux processus est nette. La température à
laquelle s'effectue le changement est comprise entre 800oC et 850oC. Cette zone de
transition concorde avec celle constatée par Et-Tabirou(10), Hayes et Grévise an (27)
(28). Cette transition peut être, attribuée à un changement de morphologie de la
magnétite lors de la réduction de l'hématite.

- L'incrément thermique varie sensiblement avec le degré d'avancement de
la réaction. Le tableau IV-l donne les différentes valeurs de ÂE, , LF2 et ÂE3 en

fonction de l'avancement a de la réaction.

c 0,00 0,05 0,10 0,15 020 o,25 0"30 0"35

T<8S)"C AEl rr;7 10,1

T>8500C AE2 18É 262 26,2 273 26,9

T<8500C ÂE3 33 ,4 29,2 33 ,8

Tableau [V-1: Incrément thermique pour différentes valeurs de l'avancement cr .
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La valeur moyenne de ÂE1 = M Kl/mole est proche de la valeur de l,énergie
d'activation en régime chimique déterminée par Heizmann et Becker (+Z; Oon"
lesquels ÂEC = 37,6 K|/mole ou par Et-Tabirou (10) qui trouve ÂEç = 58,5 Kllmole.
Les valeurs moyennes de ÂE2 = l04,S Kllmole et ^E = 133,8 Kllmole sont proche
de la valeur de l'énergie d'activation en régime diffusionnel ÂEo = 708,2 Kllmote
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 ÂEç = ÂEl .

-Le second est le transport de matière par diffusion avec une énergie
d'activation ÂEp = ̂ lL = ̂ lt .

Ces deux Processus simultanés conduisent à une énergie d'activation
apparente qui est fonction de l'avancment.

Nous avons remarqué (Tableau IV-l) que l'énergie d'activation apparente
variait régulièrement en fonction de l'avancement. De même la variation brutale
de l'énergie d'activation vers 800oC 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
l'énergie d'activation propre à chacun d'eux. Ceci n'est possible que dans la mesure
où l'on peut isoler l'un des deux régimes.

Heizmann et coll (42) ont élaboré par calcination contrôlée une gamme de
particules pseudo-sphériques, de diamètres variant de 1100À à 120000Â. pour isoler
le régime chimique, ils ont préconisé un rayon de particule inférieur à 4000Â
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 contrôle la
réduction tant que l'épaisseur de la magnétite formée reste relativement faible (42).
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rV.3. Etude du régime drimique.

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 Cest à dire ÂE = 46Kl/mole

IV.3. 1. Vitesse de la réaction en rÉgime drimique.

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

(rv.1)
ou

(rv.2)
Après intégration, la loi d'avancement de la réaction peut se mettre sous la forme:

(rv.3)
où F est la transformée, en fonction de X, de la courbe thermogravimétrique.

La fonction F, calculée à partir des valeurs expérimentales de X, est tracée en
fonction de temps. C'est une droite tant que le régime interfacial règle à lui seul la
réduction. La valeur t1ç, obtenue par extrapolation de cette droite, représente la
durée théorique d'une réduction évoluant entièrement en régime chimique.

IV.3. 2. Influence de la concentration des gaz réducteurs et de la surface

spécifioue.

A partir de l'expression de la vitesse réactionnelle en régime chimique (3.8),

nous Pouvons définir la vitesse spécifique initiale Vgc/^Ptot, comme étant la

vitesse initiale en régime chimique rapportée à l'unité de perte de poids soit:

vc= B(co- c) soxl

I
\t=

vc=?. ^Prol
rIe

F=r-xl-B(co-c-)t=!
mP ao t6

voc q
^Ptot- 

= 
tfc (rv.4)

En réduisant une série d'échantillon de même surface spécifique à une
température donnée, Heizmann et coll (42) ont montré que cette vitesse est
proportionnelle à 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 à l'auteur (13).

a-  l es
I fc rptor

Figure IV-9: Courbes représentant la vitesse de la réaction en fonction de la
surface spécifique, pour différentes valeurs de la température T
empruntée à l'auteur (13).



L'étude de cette vitesse en fonction de la surface spécifique des échantillons,

montre qu'elle est également proportionnelle à la surface spécifique. La vitesse de
la réaction en régime chimique est effectivement du premier ordre et donc

directement proportionnelle à la surface réactionnelle. (figure IV-9).

IV.3.3 . Détermination de la constante des vitesses.

Le fait que la vitesse de la réaction soit proportionnelle à la surface de
l'interface et à la concentration, confirme la validité de I'expression théorique de la

vitesse.

dP dx  -  - *  I
uc= 

Ë= ËÂP,o,= 
B(Co- C )  SoXt

La vitesse spécifique initiale à pour expression:
Vnn t

I i l=KRT(Co-C )So (rv.6)
où le terme p1(Co - C*) représente la pression partielle de gaz réducteur. Les

réduct ions étant ef fectuées à pression constante dans l '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' (crn/s).

B '=
B(Co-C )

cm/s
mp

cond" exp. T.c a0 (cm) tfC (mn) *K (10^6) **B $r.Br (10^6

P=1a tm

CO =lï9o

CO2=X)7o

7W

750

800

8s0

900

9s0

O,l9

o,L7

0N

orB

021.

o,16

77

J'

48

125

9r

48

4rS

5'7

716

3A

4r3

62

0A

0É

017

0"3

0A

0,6

4lrl

slA

68,8

30,5

38,8

56,7
*exprimée en cm-2 s-l atm-l mole-l
**exprimée en cm s-l

Tableau IV-2: Valeurs des crrnstantes des vitesses K et B pour différentes
températures.
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Vitesse de progression de front
(B '10^6)
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FiSure 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 l'augmentation de cette vitesse avec la
température, vers 800oC environ (figure IV-10).

Pour déterminer l'énergie d'activation en régime chimique, nous avons tracé
le logK en fonction de l/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, l'énergie d'activation de la réaction chimique est
légèrement différente.

-entre 700"C et 800oC, l'énergie d'activation déterminée est ÂEC = Ætl} Kjlmole,
-entre 850"C et 950oC, cette énergie est ÂEç = 63t 13 Kllmole.

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

IV. 4. Etude du régime mixte.

Les transformées des courbes thermogravimétriques présentent des écarts
notables Par raPPort à la loi du régime'chimique. La diffusion ou le transport de
matière dans la couche réduite apparaît donc comme un phénomène limitatif de
la cinétique de réduction.

Deux processus simultanés contrôlent la vitesse de réduction:

-la réaction chimique à l'interface réactionnel caractérisée par la vitesse vs.
-le transport de matière dans la couche de la magnétite formée caractérisée

par la vitesse de ffansport 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 très
rapidement un régime permanent s'établit. La diffusion est alors caractérisée par
un cæfficient de diffusion moyen constant dans la couche de magnétite comprise
entre l'interface réactionnelle et la surface extérieure.
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rV.4.1. Etude de l'interaction entre le rÉgime de difftrsion et le régime
chinique.

En régime mixte,la loi cinétique peut se mettre sous la forme suivante:

B a o , r  r , .  - - l  .  B ( C o - C * )

ZD ( r -x+xlnx)+(1-xlt="tf l ; l ' ,'  mPao

la vitesse de la réaction a pour expression:

= vc '  vD

vc-vn

(rv.7)

(rv.8)

I
2B(Co-C* )X t^P to rvM= - 

#&,o,= Ba^  ! -  l
mpaot l+75= X2 ln1. l

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

f =#r"i-+=fo
(rv.e)

où le terme B ag/D dépend uniquement de la diffusion et de la vitesse de la

réaction chimique. Le terme Ê = y1/2161y ne dépend que de l'avancement de la

réaction. La variation de vç/vsen fonction de l'avancement X, est représentée sur
la figure IV-12. La droite horizontale d'ordonnée vç/ve = 1 délimite les zones de
prédominance de l'un ou l'autre des deux processus réactionnels.

-si vs/vD < 1 l'influence du régime chimique est prédominante,
-si vçlvp > 1 l'influence de la diffusion est prédominante.

On constate d'après les courbes théoriques obtenues que la réduction doit toujours
être contrôlée en début et en fin de la réaction par le régime chimique.

Les valeurs vc et vp ( figure IV{ par exemple) déduites de l'exploitation des

courbes expérimentales nous permettent pour tout avancement de calculer le

rapport vç/ve.

Ce rapport est reporté sur la figure lY-12; on constate que les valeurs vç/vp
coincident avec la courbe Bag/D = 5. Ceci nous indique que durant toute
l'expérience,le rapport B/D est constant. Si l'on admet que la constante drimique B

est invariante pendant la réaction, D doit également rester constant pendant toute
la réduction. Ceci peut€tre remarqué sur la figure IV-15 où D est effectivement

constant pendant la réaction, excepté au tout début de celle-ci
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Figure IV-12: Variation du rapport vç/veen fonction de l'avancement, pour
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IV . 4. 2 . Incrément thernrioue relatif au régime mixte.

Il résulte de la discussion précédente que l'incrément thermique apparent qui
peut être déduit des vitesses expérimentales mesurées à un avancement donné,
dépend de l ' incrément thermique de chacun des deux processus et  de
l'avancement X lui-même. L'expression de l'incrément thermique, relatif au
régime mixte, a été déjà donné au paragraphe trI.4 par la relation (m.28)

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

-que les réductions effectuées à une température inférieure à 800oC ont une

énergie d'activation (ÂEg) indépendante de c = 1-X. Ces réductions doivent

s'effectuer principalement en régime de diffusion.

-que les réductions effectuées à une température supérieure à 800oC ont une
énergie d'activation (ÂQ) proche de celle de la diffusion exceptée pour un faible

avancement cr  = 0,1.  Pour cet  avancement la di f fusion n 'est  pas encore

prépondérante et l'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 l'influence de la diffusion est importante, on constate
que les valeurs de ÂQ coincident avec la courbe Bag/D = 25. (Figure IV-13 page 64)

I l  est  à noter cependant que quelques échant i l lons,  rédui ts à des
températures de 700oC et750oC, nous ont donné une énergie d'activation (Â81) très

proche de celle du régime chimique Â8" = 46 Kllmole.

A cette température, très proche du domaine d'attaque fissurante de la
magnétite (36), il est probable que la fissuration de cette dernière facilite l'accès des
gaz et ceci permet ainsi l'observation du régime chimique.

IV.4.3 . Détennination du cefficient de diffusion.

La fonction F = 1 - y1/2, calculée à partir des valeurs expérimentales de X,

s'écarte de la droite représentative du régime chimique dès que l'influence de la
diffusion n'est plus négligeable (Figure IV-14).
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L'écart de cette fonction à la droite du régime chimique correspond au terme

^=l#(r -x+xlnx)
0v.10)

de la loi cinétique établie pour un régime mixte. Connaissant la constante B et les
dimensions de l'échantillon, cet écart permet de calculer à tout instant le cæfficient

de diffusion D.

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

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

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

cond. exp. T"c a0 (cm) 4 D/B a0 B (cm/s) Ba0 *D 10^4

P= la tm

CO=107o

CO2=9O7o

700

750

800

850

900

950

0,19

o,l7

o20

0,23

02r

011:6

0r03

0,03

0r04

0,15

or2

0,31

O,S6

048

0,67

0,31

0At

o,63

O,O7

0,08

0,13

0,07

0,09

0,10

4,31

6,28

12,64

27,34

48,94

80,6
* D exprimé en cm2/s

Tableau tV-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,95æC 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:

ÂEP = 121 K1lmole
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Figure IV-14: Transformée F de la courbe cinétique d'un échantillon réduit à 80æC
permettant de calculer l'écart à la droite du régime chimique.
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Figure IV-16: Droite d'Arrhénius logD en fonction de 1/T.
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La figure IV-77 représente la variation du cæfficient de diffusion en fonction
de la température. Cette variation est régulière, il n'y a apparemment pas de
variation brutale du coefficient de diffusion qui pourrait expliquer l'anomalie
cinétique observée à 800oC.

IV.4.4. Droite du rÉgime mixte.

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

I
M=A ( I  -  X+ XI.rrX) + C (  I  -  Xt)  = K"t (rv.11)

Cette relation décrit parfaitement l'analogie avec la relation employée par
B.B.L.Seth (5) et |.|.Heizmann (13) établie dans le cas de la réduction en géométrie
sphérique. En déterminant la valeur du terme Bag/4D, par la méthode du
paragraphe précédent et en la reportant dans l'équation précédente, nous pouvons
tracer la droite relative au régime mixte. Cette droite doit passer par l'origine si le
terme Bag/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 Bag/4D que
nous avons déterminé est toujours constant quelque soit la température de
réduction. (Figure IV-18).
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M=A(l -X+xLnX) + (l-X^ | / 2)
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0,04

o,o2

0,00 temps (mn)

Figure IV-18: Droite du régime mixte pour un échantillon réduit à 800oC dans un
mélange de CO-CO2 àtOTo 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 à 700o et 750oC, la réduction évolue plutôt en
régime diffusionnel lequel peut être décrit soit par les lois cinétiques relatives au
mur plan, tant que l'épaisseur de la magnétite formée reste faible paï rapport à la
plus petite dimension de l'échantillon. soit par les lois établies pour une réduction
en géométrie parallèlèpipédique.

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

La variation du cæfficient de diffusion avec la température montre que ce
cæfficient varie très peu lorsque la température est inférieure à 800oC. La vitesse de
diffusion est très faible par rapport à celle de la réaction chimique : c'est le

Processus diffusionnel qui règle la réduction; toutefois le tout début de la
réduction est attribué à un régime chimique car la pente à l'origine des courbes
cinétiques est très importante. Cette observation confirme les hypothèses de Mc
Kewan (3) et W-K-Lu (40).

Pour des températures supérieures à 850oC, la variation du cæfficient de
diffusion est grande et ses valeurs deviennent élevées. En conséquence la vitesse
de diffusion augmente rapidement et Cest le processus interfacial qui devient de
plus en plus prépondérant.

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

beaucoup trop élevées (D=10-8 m2ls) pour qu'on puisse les attribuer à une

diffusion des ions interstitiels dans l'hématite ou à des lacunès dans la couche de
la magnétite. En effet dans le cas d'une diffusion à l'état solide, les coefficients sont

de l'ordre de D=10-26 ̂2/s(+o)
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Les cæfficients 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 à travers les pores de la magnétite poreuse ou à travers les
canaux de la magnétite lamellaire.

Ces cæfficients sont comparables à ceux donnés par Heizmann et coll (42),

déterminés par réduction de poudres d'hématite, formées de particules sphériques

de diamètre variant 1 à 1.0 mm de diamètre. Et-Tabirou (10), en réduisant de
l'hématite synthétique et de l'hématite naturelle de granulométrie allant de 50 à
800 pm, donne des cæfficients de diffusion 10 fois plus faibles que la présente

étude (D = 3,1 1o-9 m2/sà8oo"C ).

Nous avons observé une variation brutale de la vitesse de progression du
front réactionnel à 800oC. Cette variation pour l'instant inexpliquée correspond-t-

elle à une évolution morphologique particulière de la magnétite ou correspond-t-

elle à un changement brutal du mécanisme de la réaction chimique?

Nous tenterons, dans la deuxième part ie,  d 'analyser la texture

cristallographique de la couche de la magnétite formée par réduction de l'hématite.
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CHAPITRE .V

R PPF'I nFS STRIICTIIRFS CRIST^I I OGR'PHIOITES
DES OXYnES nF F'F'.R

Plan :
V . I . Rappel des structures cristallographiques des oxydes de fer

V . 1 . I . Structures cristallographiques de I'hématiæ : Fe2O3
V . 1 . 2 . Structure cristallographique de la magnétite : Fe3O4

V .2. Goniomètrie de texture
V .2 .1 . Notion de æxture et d'orientation

V .2 .l . I . Notion de texture
V .2 .1 . 2. Notion d'orientation

Y .2.2. Projection stéréogaphique
V . 2 .3 . Figures de pôles et rayons X

V . 3 . Enrde de la désorientation cristallographique lors de la transformation
hématiæ-magnétiæ
V. 3 . I . Définition de ladésorientation

V . 3 . I . I . Désorientation en fonction de la température
V. 3 . 1 .2. Désorientation en fonction du temps
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RAppEL DES STRUCTTJRES CTTSTAnOGRAPHTQUES
DES OXYDES DE FER

V.1 . Stmctures cristallographiques des oxydes de fer.

L'hématite a-Fe2O3 cristallise dans le groupe spacial n5 C.

La structure cristallographique de I'hématite a-Fe2O3 a été déterminée par

L. Pauling et L.B Hendricks (50). La maille élémentaire est rhomboédrique et les
paramètres sont les suivants:

a=5.42t 0.01 À cr = 55017'

Cette maille contient deux groupements Fe2O3, I'un centré aux næuds de la
maille, I'autre, au milieu de l'axe [111]. (figure V-la).

Avant ces travaux, les ouvrages de référence (51), (52) ln6iquaient une maille
rhomboédrique contenant un groupement Fez%.Ainsi on désignaient par "maille

structurale" la maille contenant 4Fe3+ et 6OP- et par "maille morphologique" celle

contenant 2Fe3+ et 3O2-.

Dans de ce travail, nous adoptons les indices correspondant à ta 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 Fe2O3.

Iæs nouveaux paramètres sont les suivants:
a=b=5.64Â c=13.T52A

Les coordonnées des næuds du réseau sont en coordonnées hexagonales:
(0,0,0, i  7/3,2/3,2/3 ;  2/3,7/3,7lg

[æs ions ont les coordonnées suivantes (51):

oxycENE: X00 ; oxo ; Îx0 ; xot/z , ox7/2 ; X)1/2. avecX --0.292

FER: OOî ; 002 ; 007/2+2 ; CfJt:2-L.
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La correspondance entre les indices relatifs à 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.g]
sont confondues avec les normales aux plans de mêmes indices ( [00.1]*et [hk.Q]* ).

La structure cristallographique de la magnétite Fe3O4, 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 Fe3Oa et son paramètre a est
éga là8391 Â.

Les coordonnées des næuds du réseau sont les suivantes :
(0 ,0 ,0  ;  0 ,1 /2 ,7 /2  ;  1 /2 ,0 ,7 /2  ;  1 /2 ,7 /2 ,0 )

Les ions ont pour coordonnées (51)

oXYGENE : X,X,X ; 7 / 4 - X, 1 / 4 - X, 7 / 4 - X ; XX,X ; I / 4 - X,'1, / 4 + X, 1 / 4 + X;
X,X,X ; 1 / 4 + X, 1 / 4 - X,7 / 4 + X ; X,X,X ; 1 / 4 - X, 7 / 4 - X, I / 4+X;
avec X =3/8

FER: 5/8,5/8,5/8 ; 5/8,7/8,7/B ; 7/B,S/8,7/B;

7/8,7/8,5/8 ;  l /4,1/4,7/4 ;  0,0,0

La figure V-lb représente la projection de la structure dè la magnétite sur le
plan basal (001), en prenant I'origine des coordonnées à 43m. La projection
stéréographique standard de la magnétite est représentée par la figure V-3.

V. 1 .2. Stmcture cristallographique de la magnétite FeuO*

La magnétite cristallise dans le groupe spatial Fd3m.
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b) Iàoielction de la sbucture de la magnétiæ sur le plan basal ( 0 0 1) .

a) Maille cristallinede I'hénatite.

Figure V-1: Représentations des structures cristallographiques
de l'hématite et la magnétite.
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V. 2 . Goniomètrie de texture.

V.2 . 1. Notlon de textule et d'orientation.

V. 2 . 1 . 1. Notion de texture.

Les matér iaux polycr istal l ins peuvent être considérés comme
essentiellement formés d'un assemblage de grains, où chaque grain peut être
assimilé à 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 forrne, sa taille et son orientation
dans l'échantillon. On appelle "texture" la distribution de ces orientations
cristallines.

V.2. 1. .2. Notion d'orlentation

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 à l'échantillon étudié.

Pour définir l 'orientation d'un cristall i te on détermine généralement
(notation des métallurgistes) son plan réticulaire (hkl) qui est parallèle à la surface
de l'échantillon et sa direction [uvwl qui est parallèle à une direction donnée de la
surface de l'échantillon (généralement la direction de laminage dans le cas des
tôles).

Sur la Figure Y-4,le cristallite cubique représenté possède le plan (001)
parallèle à la surface et la rangée l1l0l parallèle à la direction DL (direction de
laminage) de l'échantillon.

Lorsque l'échantillon est isotrope les cristallites sont orientés au hasard. Très
souvent la répartition des cristallites n'est pas aléatoire et il existe des orientations
préférentiel les. On dit  alors que l 'échanti l lon possède une texture
cristallographique.

V . 2 . 2 . Proiection stéréogaphique.
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La méthode de représentation des textures la plus utilisée est certainement la
figure de pôles, qui est la projection stéréographique de la répartition des normales
à une famille de plans réticulaires (hkD de tous les cristallites de l'échantillon.

L'intérêt 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 sphère imaginaire (X), la normale à ce plan coupe la sphère (I)
en deux points Pl et P2 . (figure V-5)

P2 est désigné comme le pôle du plan ([Rt) ato.s que pl est le pôle du plan
(hkl). On voit qu'il existe une correspondance entre l'ensemble des plans
réticulaires et les points de la sphère I, qui prend le nom de la sphère des pôles.

Le pôle Pl sera repéré sur la projection stéréographique par le point p, défini
par Ies angles getvappelés azimut et déclinaison (g n.4.2). (Figure v-6)

V. 2. 3. Figures de pôles et rayons X.

Dans l'étude de la texture, une figure de pôles ne comprend que les pôtes
relatifs à une même famille de plans réticulaires {hk|. En effet le compteûr de
rayons & placé à un angle donné de Bragg 20, ne peut détecter que les plans (hkl)
dont la distance réticulaire d111 est compatible avec la relation de Bragg :

2 df,tt sinO = n l.

Une orientation préférentielle est représentée sur la figure de pôles par m/2
pôles (hkl) où m est la multiplicité des plans (hkl) dans le réseau. Sur une figure
de pôles (220) nous devons trouver 6 pôles (220) car la multiplicité des plans (hhO)
est de 12.

Iæs orientations (001) [100] et (111) [110] sont respectivemént représentée sur la
figure Y-7 par les figures de pôles a) et b). Si un échantillon possède uniquement
ces 2 orientations, la figure de pôles correspondante sera la superposition de ces
deux figures. Notons que les pôles qui sont situés sur le cercle r appaïtenant à la
fois à l'hémisphère nord et à l'hémisphère sud seront donc comptés pour moitié.
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Figure V-4: Repérage de l'orientation d'un cristallite.

Figure V-5: Repérage d'un plan cristallographique (abc) d'un cristallite en
projection stéréographique



Figure V-6: Projection stéréographique du pôle P relatif au plan (hkl).

a) orientadon (001) [1001

x

b) orientation (111) [1101

Figure V-7: Figure de pôles (220) de la magnétite.

- È 
totill- 

{
I

I

o l
-0rt'

I
a

I
I
I

82



V.4. Etude de la désorientation cristallqgraphique lors de la transfonnation

hématite-magnétite.

Iæs relations de structures décrivent uniquement les maximums des tâches

observées sur les figures de pôles. Ce n'est pas le cas ici car les tâctres présentent un
élargissement significatif dt essentiellement aux conditions de réduction et à la
géométrie de diffraction.

V.4.1 . Définition de la désorientatioru

Les maximums d'intensité correspondent à l'orientation "idéale". La densité
des normales aux plans réticulaires (hkl) sur la figure de pôles est maximale pour

des couples d'angles (Vo, gd corespondant à cette orientation "idéale".

Une répartit ion présentant un certain écart par rapport à ( VO , gO )
corresPond à une distribution des orientations autour de cette orientation "idéale".

La désorientation d'inclinaison des cristallites est définie par les angles (VÉ^V,g')

La désorientation azimutale des cristallites est définie par les angles (gÉ^g,Vd.

Les angles 2Âp et 2^9 correspondent donc aux largeurs des tâches de
diffraction de la figure de pôles. L'écart en déclinaison est alors l'angle diédre entre
les plaru (111)M et (00.1)" en conservant les rangées [101]M et [10.0]*H parallèles. De
même l'écart azimutal est l'angle entre les rangées [101]y et [10.0]*11 tout en
conservant les plans (111)M et (00.1)s parallèles. (Figure V-8 a et b)

V. 4. 1 . 1 . Désorientation en fonction de la température.

L'étude faite par f.f. Heizmann (13) sur la transformation hématite-
magnétite révèle 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 Âp et Âtp correspondent à l'angle maximum
entre deux cristallites. Les valeurs sont obtenues à partir des enregistrements
linéaires de la figure de pôles, corrigées et reportées en fonction de la température.
(Figure V-9 et V-10 empruntées à l'auteur). Ces figures montrent que les cristallites
tendent à s'orienter vers l'orientation idéale quand la température augmente.
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Figure V-8: Désorientations ctistallographiques lors de la transformation
hématite-magnétite.
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Figure V-9: Désorientation d'inclinaison des cristallites en fonction

de la température

Figure V-10: Désorientation azimutale des cristallites en fonction
de la température



La première 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 Â\y
diminue de près de 30 Vo, après traitement thermique de 8 heures, montrant ainsi
que la magnétite s'ordonne au cours du temps.

V.4. 1.2 . Désorientation en fonction de temps.

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

Après réalisation d'une figure de pôles, l'échantillon est placé à la même
température 650oC, sous une atmosphère neutre d'azote pendant 8 heures. Une
figure de pôles est réalisée dans les mêmes conditions expérimentales sur la même
face que précédemment. Ainsi la variation de l'intensité correspond aux cristallites
orientés, selon chacune des orientations, avant et après recuit. (figure V-l1
empruntée à l'auteur (20)).

On voit que les cristallites après recuit tendent à s'orienter selon l'orientation
AA', puisque l'intensité relative à cette orientation a augmenté de près de 18%
alors que celle des cristallites orientés selon BB' a chuté de 77Vo.(Tableau V-1)

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

ORIENTATION INTENSITE MOYENNE

AVANTTSEIOI,'R

INTENSITE MOYENNE

APRESSEIOT'R

VARIATION

REIÂTTVE

AA' 692 816 t8%

BB' xn2 1005 -17%

Tableau V-1: Effet du traitement thermique sur les cristallites de la magnétite.
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VI .6 .8 .3 .Conc lus ion

88



VI . 1 . Ouestions soulevées par l'étude cinétique.

Dans la partie cinétique nous avons proposé une relation (III.67) donnant la
vitesse globale de réduction d'un échantillon de forme parallèlépipédique.

vM= - #N.,=

I
2B(Co-C*)XrÂP,o,

Ba^ Impaoï l+7f i  xz 4 (m.6n
Cette vitesse globale est déduite des deux autres vitesses vs et vp, €n considérant
que le cæfficient de diffusion dans la couche de la magnétite formée est constant
au cours de la réaction.

Nous avons vérifié la validité du modèle réactionnel pour lequel la réaction
chimique et le transport de matière par diffusion sont deux processus compétitifs.
Nous avons de plus remarqué une anomalie cinétique au voisinage de 800oC.
Cette anomalie peut-elle s'expliquer par un changement des caractéristiques,
particulièrement l'orientation de la magnétite frafchement formée?

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

-un cæfficient de diffusion plus faible dans la couche de la magnétite proche
de l'interface.

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

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

Heizmann et coll (lZ), tnpposent que la magnétite serait formée de deux
zones:

' -l'une sous-jacente à la surface externe possédant une structure ordonnée
-l'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 à lÙVo de CO il montre que:

-aux températures inférieures à 800.C, elle est poreuse
-aur( températures supérieures à 900oC, elle est larnellaire.
-aux températures comprises entre 800tc et900oc, elle est mixte

Ces études indiquent que la structure de la magnétite est fonction d'une part
des condidons expérimentales, et d'autre par,t du tenrps de séjour dans le réacteur.

Pour étudier cette évolution et connaissant le faible pouvoir pénétrant des
rayons X estimé à 30pm dans la magnétite (AnnexeA3), nous avons effectué des
figures de pôles dans différentes couches de la magnétite comprises entre
l'interface et la sudace externe

VI . 2 . Conditions erpérimentales.

Uétude 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/CO2 à 'l,|Vo 

de CO, dans une thermobalance
préalablement chauffée à la température T sous atmophère neutre (N2). Ces
échantillons ont été réduits à des températures allant de 700oC à 950oC, car en
fonction de la température, différentes orientations peuvent apparaître. Les
réductions ont été suivies par thermogravimètrie. Au taux de réduction voulu, la
réduction est arrétée et l'échantitlon est balayé par un courant d'azote afin d,éviter
toute réoxydation éventuelle lors du refroidissement.

vI . 3 - orientation du cristal de lîrématite avant réduction.

Avant toute réduct ion,  on détermine l 'or ientat ion du monocr istal
d'hématite. On drerch€, pil diffraction des RX, la répartition des plans (10.4)H de
l'hématite en fonction des angles d,indinaison et d,azimut.
Nous avons remarqué, sur la figure de pôles expérimentale, trois pics de
difftaction ayant une intensité très importante. Ces trois pics sont disposés à 120o
l'un de l'autre sur une seule couronne. Cela indique qu'ils ont même coordonnées
en déclinaison.
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Plan : 10.4 Echantillon: Hérnatite
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Figure VI-l: Orientation de l'hématite avant réduction
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La superposition de la projection stéréographique théorique et de la figure
de pôles expérimentale, nous indique que le centre de celle-ci est la normale au

Plan (00.1)g de l'hématite. Nous concluons que la face naturelle de l'hématite est
une face (00.1). (Figure VI-t)

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

Vf .4. Figures de pôles.

Pour repérer l'orientation des cristallites, les plans visés par les rayons X sont
ceux qui diffractent avec une intensité notable. Le tableau VI-l reproduit
partiellement les fiches ICPDS pour Fe3os et Fe2O3. 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
pôles (10.4)H de l'hématite et les pôles (220)Mde la magnétite. Notons que les pôles
(10.4)H de l'hématite et les pôles (220)M de la magnétite ont des angles de
diffraction voisins, ce qui permettra d'observer simultanément l'hématite et la
magnétite lorsque la couche de la magnétite est très fine.

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

-pas de mesure: 2Jo en déclinaison et 50 en azimuth
-même temps de comptage (5 secondes)
-mêrne angle de Bragg 20 =J8o12, relatif aux plans (220)uvisés
-mêrre ouverture des fenêtres du compteur.

Ces figures obtenues sont relatives au référentiel lié à l'hÀatite de départ, en
prenant le plan (00.1)H au centre de la figure de pôles et en choisissant [10.0]*
comme direetion de référence (g = g;.
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DXYDE PLAI\[S dnn (À) e 20 Confusion éventue

Fe304

(111) 4,952 12019 24039

(2201 2,967 19006 3801 2

(31 1) 2,532 22"5 45002 (110)Fep3

(400) 2,099 27047 27095 (2ozlFeps

êzOs

(104) 2,703 20,99 41,99

(110) 2,510 2206 45023 (311)Fe3O4

(113) 2,208 26002 5204

(116) 1,690 34080 69063 (422)Fep4

Raie K moyen du Fer ?r, = 1.9373 Â

Tableau VI-1: Extrait des fiches JCPDS

93



VI. 5. Conditions de polissage.

Pour accéder aux couches sous jacentes à la surface externe, nous effectuons
un polissage mécanique (papier abrasif très fin 1000-1200 suivi d'une finition à la

pâte diamantée lpm).

Les figures de pôles obtenues sur les monocristaux d'hématite avant et après
polissage sont semblables et l'intensité totale avant et après chaque polissage est la
même. Ceci indique effectivement que le polissage n'a pas d'influence sur la
texture de nos échantillons et qu'ils ne sont pas mâclés en profondeur.

Pour déterminer l'épaisseur de la magnétite enlevée nous avons, après
chaque polissage, mesuré l'épaisseur totale du cristal à l'aide d'un mictomètre au
1'/700 mm. Puisque la pénétration des rayons X dans la magnétite est de l'ordre de

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

supérieures à 30pm, pour qu'il n' ait pas recouvrement de I'information.

VI .6. Résultats expérirnentaux.

Les résultats seront présentées de la façon suivante:
-analyse des orientations sur les surfaces externes pour les différentes

températures de réductiory
-analyse de l'évolution des orientations en fonction de l'épaisseur pour

chaque températureT0O -750 - 800 - 850 - 900 - 950pC.

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

VI. 6 . 1 . Surfaces externee.

Iæs figures de pôles (220)M sont représentées sur les planches I et tr. Sur ces
figures de pôles 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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Figure VI-2: Intensité totale en fonction de l'épaisseur
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Toutes ces figures possèdent six grosses taches à 35o du centre. Ces taches
représentent l'orientation AA':

(111)M / / (00.1)H

tlibh / / [10.0]*H
Sur les figures, nous avons également six petites taches à 30o du centre, intercalées
entre les tâches de l'orientation AA'. Elles correspondent à l'orientation BB':

(112h / / (ffi.7)H

trloç / / uo.ol*u
A 750oC l'orientation BB' n'est pas observée, mais une orientation L est présente:

(1312)M / / (W.l)H

talol, / / llo.ol"H

Lorsque la température augmente l 'or ientat ion AA' s 'af f ine et  les
orientations BB' et L disparaissent.

L'orientation BB' est peu visible à la surface externe. Elle a été observée à
20pm sous la surface d'un échantillon réduit à 720"C. En fait cette orientation BB,
corresPond à six orientations équivalentes. L'explication du nornbre d'orientations
équivalentes rencontrées dépend de la symétrie de l'hématite et de la symétrie de
la magnétite (voir Annexe A4).

Iæ tableau VI-2 résume les orientations observées en surface en fonction de la
température.

Températures de réduction Orientations observées

7000c Orientations AA',BB' et L

250.c Orientations AA'et L

8000c Orientations AA'

9500c Orientations AA'

900qc Orientations AA'

915.C Orientations AA'

950qc Orientations AA'
Tableau VI-2
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nn : 220 Echantillon: Réduit à 700oC
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Porn : 220 Echantillon: Réduit à 90"C
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VI . 6. 1 . 1 . Détennination des orienfafintis AA'

Trois Parmi les six grosses tâches Planche III sont décrites par
l'orientation idéale de la magnétite A qui coihcide avec les maxima de ces trois
tâches. Cette orientation idéale A est représentée sur le calque A1.

La relation d'orientation que l'on décrit par la superposition de la figure de pôles
expérimentale et le calque A1 est l'orientation A de la magnétite par rapport à
l'hématite.

(111)M / / @0.7)H

rlîolM / / [lo.ol*s
Iæs trois autres tâches sont décrites par une rotation de 60o de la magnétite autour
de l'axe ttrtç pelpendiculaire à la figure. ceci crcnduit à l'orientation A'.

(111k / / (00.1)H

trioç / / [01.0]*H
Généralement on ne conserve que la première 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 l'indice négatif.

VI .6. 1 .2 . Détermination de l'orientation B.

Cinq des 18 petites tâches Planche IV sont décrites par l'orientation
idéale de la magnétite représentée sur le calque 81 la relation d'orientation entre la
magnétite et l'hématite est la suivante:

(112h / / (N.l)H

nfolM / / lto.ol*n
Toutes les tâches restantes sont expliquées par 6 rotations de 60o de la magnétite
autour de l'axe [00.1]H , c'est à dire que nous avons six orientations différentes de la
magnétite par rapport à l'hématite. ces orientations sont appélées BB'.

Iæ calque 82 représente ces six orientations, certains pôles sont représentés
deux fois plus gros que les autres pour indiquer que leurs intensités doit être deux
fois plus importantes. En effet,lors des six rotations les deux pôles (101) et (011) du
calque 81 vont donner six pôles du calque 82, tandis que le pôle (110) du calque B1
va également donner six pôles sur le calque 82.

Sur la figure expérimentale,Planche IV on retrouve ce rapport d'intensité
excepté Pour les pôles du bord de la figure, à 72o du centre; ceci est dt aux
conditions géométriques de diffraction (phénomène de défocalisation).
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Plan: 220 Echantillon: Réduit ̂720"C
20 p sous la surface exteme
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vI - 6 - 2 - Evolution et détermination des orientations à 700oc

Entre l'interface où a lieu la réaction et la-surface externe, la couche de la
magnétite n'est pas homogène, d'un point de vue cristallographique, car
différentes orientations intermédiaires ont été observées.

El-Abdouni et al (54) ont remarqué qu,à la surface, l,orientation AA, est
toujours observée et qu'au cæur de la magnétite une autre orientation
intermédiaire apparalt (orientation N).

VI . 6.2. 1 . Evolution des orientations à 700oC

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 après chaque polissage, (au dernier
polissage toute la magnétite est enlevée). les figures de pôles relatives à chaque
polissage sont rassemblees sur la planche V.

On observe une symétrie d'ordre trois,l'axe de symétrie étant perpendiculaire
à la figure de pôles est l'axe [00.1]H de l,hématite qui un axe inverse d,ordre 3.

No de polissage Epaisseur mesurée (mm) Epaisseur enlevée (pm)

PO 3,82 0,00

P1 3Æo 20,00

n 3rT 50,00

H} 3,74 80,00

P4 3,77 11000

P5 3É7 150,00
Tableau VI-3
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VI . 6.2 .2. Déterrrination des orientations L.

Sur la figure expérimentale Planche VI, la symétrie d'ordre trois est
conservée. On trouve les orientations AA' et BB' précédemment décrites. Les
tâches non expliquées par les orientations idéales AA'et BB' appartiennent à 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 tâches.

(1312)M / / (00.1)H

t3îolM / / tlo.ol.H

Une rotation de 1200 autour de l'axe [OO.t1*" de l'hématite permet d,expliquer 15
tâches. Une opération miroir confondu avec celui de l'hématite décrit les tâches
restantes et explique le dédoublement des pôles au bord de la figure (calque L2).

VI . 6 . 2 . 3 . Détermination des orientations FJ.

Sur la figure Planche VII, on note la disparition de l'orientation A. On
retrouve les tâches expliquées par les orientations (BB' et L), et 12 tâches situées sur
une même couronne à 45o du centre. La symétrie d'ordre trois est conservée. Ces
tâches appartiennent à 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 Hl décrit la
présence de quatre tâches parmi les 12.

(ool)M / / (00.1)H

tllolM / / [10.0]*u
trois rotations de 120o autour de l'axe [00.t1*" de l'hématite explique les tâches
restantes (calque FI2).
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Plan : 220 Echantillon: Réduit à 700oC
20 p sous la surface exteme

DL

I
I
I
I
r[\
Ylo))'ôl

\

\

\

\

I

LEVEL I = 75
LEVEL 2 = 150
LEVEL 3 = 300
LEVEL 4 = 600
LEVEL 5 = 1200

Mini
0,000

Maxi
2171,ffi

PIâI{CI{E VI Orientation L

105



calque FI2

calque Hl

o
f

011

o



il
l l

I
I
I

I
I

/

Mini
0,000

Maxi

/

6,
- \ ,

- - - - - - .

DL

S3
æ.P

Plan : 220 Echantillon: Réduit à 700oC
50 p sous la surface exteme

LEVEL I = 100
LEVEL 2 = 300
LE\ÆL 3 = 600
LEVEL 4 = l?.00
LEVEL 5 =2400

I
I
I
I
I
rÂ
w l^\\
l^\/
\

\

\

\

. \

\
\

w

'e >F;

t

106

PL-AI{CHE VII Orientation H



VI . 5.3 . Evolution et détermination des orientations à 720oC

VI . 6. 3. 1 . Evolution des orientatioru à 2209C

Sur Planche VIII on observe les orientations AA'et BB'bien connues à
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 pour la première fois
par El-Abdouni (30) lors d'une faible réduction à 800oC. A 100 pm on observe que
l'orientation L se maintient jusqu'à une surface légèrement au dessus de l'interface
où l'on constate un retour de l'orientation AA'.

VI . 6.3 .2. Détermination de I'orientationJ.

Elle est expliquée par la relation d'orientation suivante:

(104)M / / (00.1)H

toirtl{ / / [10.0]*H

Toute la figure de pôles expérimentale présentée par la planche IX, est décrite par
trois orientations équivalentes de la magnétite (55).
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Plan : 220 Echantillon: Réduit à72OoC
60 p sous la surface externe

DL

\
\

/ \

/ \

G
@

\

\

I
I
I
l

\

t
I
l
I
I
I

I

I
\

\ I
\ /

\ /
/

/

\.
\ r i - - - e - ?

LEVEL I = ?50
LEVEL 2 = 400
LEVEL 3 = 700
LEVEL 4 = 1000

Mini
0,000

Maxi
1944,5(n

Planche lX Orientations l.

109



VI . 6. 4. Evolution des orientad.ons à 750oC

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

Sur la figure de pôles en bas à droite de la planche X, on voit autour de
I'orientation AA', Cest à dire à 35o du centre, des petites tâches très serrées et
regroupées Par Petit paquet de trois tâches. Cette disposition suggère deux
possibilités:

Premier cas: Il semble qu'au voisinage de l'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
l'édifice par une relaxation des contraintes (56). C'est la magnétite qui doit
"encaisse{' la déformation, car le coefficient de déformation de la magnétite
(ru=1011 N.m-2) est plus faible que celui de l'hématite (1r=125 1011 N.m-2) (5A.

cette organisation de la magnétite permettrait l'accès au gaz réducteur à l'interface
réactionnelle.

Deuxième cas: l'existence de l'orientation AA' à la surface externe est
probablement due essentiellement au phénomène de frittage lors de la réduction,
où les cristallites s'orientent selon AA', qui est l'orientation la plus stable.

Ces deux cheminements doivent avoir lieu simultanément:
-Eclatement de l'orientation AA', au fur et à mesure, que le front progresse,
-Regroupement vers l'orientation AA', à la surface, par frittage.
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Plan : X2O Echantillon: Réduit à 750pC
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vI. 6. 5. Evolution et déter,urination des orientations à 800"c

VI . 5. 5.1. Evolution des orientations à B00oC

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 à la surface externe
jusqu'à 160 pm sous cette dernière. On a mis en évidence une nouvelle
orientation que l'on a appelée orientation K (planche XI). De 160 pm jusqu,à une
surface légèrement au dessus de l'interface, on observe l'orientation N (planche
)fi).

VI . 6. 5.2. Détennination des orientations K et N.

Sur la figure expérimentale (Planche XD la symétrie d'ordre trois est
conservée. L'intensité de l'orientation AA' a fortement diminuée et on constate
l'apparition d'un nombre de petites tâches groupées par paquet de trois autour des
maximums qui appartenaient à l'orientation AA,.

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

(332)M / / (00.1)H

trloç / / [7o.ol*s
Six rotations de 6f autour de l'axe [00.1]H de l'hématite, permet d'expliquer toutes
les tâches présentes sur la figure expérimentale. Bien que les tâches du bord soient

Parcourues deux fois lors des six rotations leurs intensités reste la même
(défocalisation) (58).

L'orientation N (Planche )ûI) est proche de l,orientation K et se caractérise par
une relation de structure dont les indices sont élevés:

(e710)M / / (n.DH
tudlM / / Ilo.ol*n

L'orientation idéale de la magnétite représentée sur le calque N1 décrit la présence
de 3 petites tâches parmi les 36 qui se trouvent à l'intérieur et de 3 situées au bord.
Toutes les tâches présentes sur la figure sont décrites par six rotations de 60o autour
de l'axe [00.t1*" et une opération miroir confondu avec celui de l'hématite (58).
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Plan : 220 Echantitlon: Réduit à 800"C
70 p sous la surface exteme

DL

^/

1 - - - - - \

(à/
/ \

/ \
/ \

I
I

I
I

V
I
I
I
I
\

\

\

\

t
I
I

)

I
I

/\

\ /
\ /

\ /
\ /

\

LEVEL I = ?N
LEVEL 2 = 400
LEVEL 3 = 800
LE\fEL 4 = 16fl)

Mini
0,000

Maxi

PLAI{CI{E XI Orientatioru K

113



calque N2

calque N1

t
o
o

ooo

110

oa
OO

rIo
ooo

Oj

O- o 
oo oo

'o 
?oo

101 figro
ooo- -o 

^o llto!oo oc 
-aaa o oo

OO
OO

oîr

aa'
o
't79



Plan : 220 Echantillon: Réduit à 80OoC
160 tt sous la surface externe
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Eoolution de ln texture à 800T,
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VI . 6 . 6 . Evolution des orientations à 850oe.

A cette température, l'évolution des orientations est encore moins
importante que les précédentes. Pour cette température, seule l'orientation AA'se
maintient entre la surface externe jusqu'à une surface légèrement au dessus de
l'interface réactionnelle. On observe par contre, un paquet de deux ou trois petites
tâches très serrées à l'intérieur des grosses tâches de l'orientation AA'. It semble
que la température de 850oC ne soit pas assez élevée pour que tous les cristallites
puissent s 'al igner sur AA',  ou sur l 'une des deux orientat ions K ou N
(PlancheXltr).

VI . 6. 7. Evolution des orientations à 900oC

L'essentiel de cette évolution est consignée dans le tableau "évolution
de la texture à 900oC". La planche XIV donne les orientations observées lors de
cette évolut ion.  Deux f igures de pôles expér imentales parmi les plus
représentatives permettent de voir le passage de l'orientation N à l'orientation K
précédemment décrites. Cette dernière se maintenant jusqu'à une surface proche

de l'interface.
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VI . 6. 8. Evolution des orientations à 9E0eC

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

VI . 6. 8.1. Etude expérimentale.

Des monocristaux d'hématite, sont réduits par un mélange de CO/CO2
à 707o de CO à 950oC. Quand la réduction atteint un taux de 3\Vo,le cristal est
trempé sous atrnosphère 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
à la couche de la magnétite formée. Sur ce cristal un nombre important de
micrographies et de figure de pôles ont été réalisées. L'épaisseur de la magnétite
formée est de 540 prn environ.

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

Figure VI-3: Schéma de l'échantillon.
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VI .6.8.2. Figures de pôles et microgaphies.

Toutes les figures de pôles relatives aux plans (Z2O) visés, ont été
mesurées dans les mêmes conditions géométriques. Ainsi la totalité de l,intensité
de chaque figure de pôles est la même avec un écart de57o. (Figure IV-2 page 95)

La figure en haut à droite de [a plandre XV correspondant à une figure de
pôles de la surface de l'échantillon montre une magnétite bien orientée. Cette
orientation n'est autre que l'orientation A et son équivalente cristallographique A,.

Un polissage de 20 pm,s'avère favorable pour déterminer l'orientation K de
multiplicité 6, représentée par la figure en haut à gauche de la planche XV. Entre
100 pm et jusqu'à 20 pm de l'interface, on trouve l'orientation N de multiplicité
12, représentée en bas à droite de la planche XV. Iæs orientations K et N sont très
prodres l'une de l'autre du fait que l'écart entre elles n,excède pas 3 degrés.

A quelques microns de l'interface nous observons l'orientâtion A et les pôles
(10.4) et (10.8) de l'hématite sow-jacente représentés par la figure en bas à gauche
de la planche XV. Cette orientation présente des pics extrêmement fins et très
intenses, comparable à ceux que l'on observerait dans le cas d,une magnétite
monocristalline.

Notons cependant que la multiplicité de ces pics est six. pour pouvoir
expliquer cette rnultiplicité d'ordre six on suppose que la magnétite, dont l,axe 3 est
perpendiculaire à surface (multipticité 3), doit:

-être maclée (macle du dauphiné)
-posséder des fautes d'empilement provenant de la transformation du réseau

AB AB d'oxygène de l'hématite en réseau ABc ABc d'oxygène de la magnétite.

Cette magnétite adjacente au front de réaction est quasi-monoctistalline et de
ce fait est très derue.

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 à partir de ces micrographies, on observe:

-une vue de la magnétite selon une direction perpendiculaire au plan (00.1) de
l'hématite,
-une vue générale en coupe de la magnétite située entre la surface et l'interface,
-un montage micrographique représentant en détail la texture morphologique de
la magnétite. La figure Yl-A, déduite d'observations micrographiques est une figure
auxiliaire représentant schématiquement cette corrélation texture-morphologie.

A proxirnité du bord de l'échantillon on distingue deux zones:

-sur la prernière zone de 10 à 20 pm de largeur, les tunnels sont perpendiculaires à
la surface, et l'orientation dans cette zone correspond à l'orientation AA,.

-dans la deuxième zone, on observe une magnétite lamellaire. Les lamelles ont un
même diamétre et une longueur dépassant, généralement, les 100 pm. Les tunnels
larges de 0Æ pm forme un angle de 10o environ avec la normale à la surface de
l'échantillon. Cet angle correspond à 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 rnontage), et sur
une épaisseur de 2 pm 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 être négligeable.

L'endroit qui sépare la magnétite dense de la magnétite lamellaire est
parallèle à la surface conune on peut le constater sur la micrographie. La partie II
de l'échantillon qui s'est détachée parallélement à la face (00.1)H se trouve
approximativement à cet endroit. La surface du plan de rupture, est parallèle au
plan (00.1)g de l'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)H 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+[=O. Les bords de ces tunnels sont
probablement des plans t1î01. ( figure VI-4 )
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VI .6 .  8 .3 .  Conc lus ion

L'étude de la structure de la rnagnétite élaborée par réduction d,un
minerai d'hématite, complétée par des observations au microscope électronique,
nous a aPPorté d'importants renseignements sur le caractère topochimique de la
transformation de phase entre l '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 rôle important permettant à l'atmosphère
réductrice d'atteindre l'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 a! gaz réducteur pour atteindre l'interface réactionelle. Dans ce cas le front
réactionnel ne peut progresser que par diffusion à l'état solide.

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

Orientation AA'

OrientationK

OrientationN

Hérnatite

Figure VI4: Schéma obtenu à partir d'observatioru micrographiques, représentant
la texture de la magnétite formée par réduction de l'hématite

à 950oC parCO{O2 à10Vo de CO.
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CONCLUSION DE tA DEI,IXIEME PARTIE.

Lors de la réduction de l 'hématite en magnétite, cette réaction est
topochimique c'est à dire que l'interface réactionnelle reste parallèle à 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 mêmes dans tout le volume de l'hématite qui s,est réduit.

Dans cette étude nous avons pu correler l'évolution des orientations dans la
couche de la magnétite (déterminée par goniométrie de texture) à la morphologie
de cette dernière. Cette corrélation texture-morphologie permet d'expliquer la
fissuration de la magnétite qui est bénéfique à l'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 l'hérnatite en magnétite, les relations structurales
montrent une équivalence entre les plans (00.1)H d,oxygène de l,hématite et les
plans (111h d'oxygène de la magnétite.

Le désaccord entre les paramètres 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 dernières 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 l'hématite.

Lorsque les contraintes sont suffisamment importantes, la faible ductilité des
oxydes à des températures élevées peut entralner la décohésion du produit,
comme nous l'avons observé dans le cas d'une réduction à 950oC. Ce phénomène
est amplifié quand les contraintes thermiques s'ajoutent aux contraintes de
changement de phase.

La magnét i te se br ise donc faci lement et  les cr istal l i tes s 'or ientent
différemment en fonction des conditions de réduction, en particulier, la
température et l'avancement de la réaction (Tableau M).
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Cependant on observe toujours l'orientation AA' à la surface externe quelque
soient les conditions expérimentales. Cette orientation AA' provient soit d,un
regrouPement d 'or ientat ions vois ines,  soi t  qu'el le éclatera en plusieurs
orientations voisines quand l'interface progresse.

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

Pour le premier scénario: "Regroupemenf'
L'évolution des orientations en fonction du temps de séjour quand il n'y a

pas réaction chimique, indique que l'orientation BB' se transforme en AA'. Ce
regrouPement vers AA'peut s'expliquer par des mécanismes de frittage (S V.4).

Pour le deuxième scénario: "Eclatement"

L'orientation AA' est présente à l'interface d'un échantillon faiblement
réduit, (observée lors de la réduction à 750oC), alors qu'elle ne l'est plus à l'interface
de l'échantillon fortement réduit, mais présente à sa surface'externe. On peut
suPPoser que l'orientation AA'qui s'est créée à la surface de l'hématite au début de
la réaction se maintient tant que l'épaisseur de la magnétite reste faible et peut
absorber le désaccord paramétrique entre les plans (111)M de la magnétite et (00.1)s

de l'hématite. Dès que cette épaisseur atteint une valeur critique il y aurait
libération des contraintes internes soit par fissuration à des températures
inférieures à 600oC (20), soit par désorientation du réseau de la magnétite
entralnant de ce fait une multitude d'orientations voisines à celle de AA'
(éclatement).

Ceci paraltrait logique si l'on compare la désorientation angulaire des plans
de coihcidences (111)M et (00.1)H (Planche XVID . On pourrait donc conclure oue
l'on passe de l'orientation AA' à l'orientation L ou H par l'intermédiaire de
l'orientation B à 700oc. De A àI par B à 720oc et de A à K par N à 800"c.

nuface; linærface
70fC: AA' l<--> BB'----+;LouH
T2ffCz AA' BB' 3-a1 J
8{X)9C: AA' \ rr v

95fC: AA' l<-ê N {-ê K + AA'monæristalline
t l

regoup€m€m
+ édd€ûErtr
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A 950'C, nous avons observé un phénomène particulietr: un film très mince
de magnétite monocristalline s'est produite à l'interface. Ce film se recontre-t-il
entre 800oC et 950oC? a-t-il une épaisseur trop faible pour être détecté?

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

Surface extÊme

AA'

TvM

Auûes oricntations

AA' monocristalline
Ilématiæ V \h

Une interface réactionnelle progressant à une vitesse Vg, suivi d'une
magnétite composée de différentes orientations, puis au voisinage de la surface
externe d'une magnétite bien orientée selon AA' dont l'épaisseur croîtrait en
fonction du temps et l'on pourrait admettre la présence d'une interface de
réorganisation des orientations progressant à la vitesse Vtr4.

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

-une Première zone sous-jacente à la surface externe, bien organisée et où le
cæfficient de diffusion est sensiblement constant.

-une deuxième zone qui s'étend jusqu'à l ' interface réactionnelle, très
perturbée dont le cæfficient de diffusion n'a qu'une valeur moyenne.

Cette étude de l'évolution de la texture cristallographique des oxydes en cours
de réaction confirme ces hypothèses. Cette nouvelle approche cristallographique

daru l'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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(111)y
(00.1)H

I
l
I
I

(556)Nr
ço---
v Æ

(111)M

'#
(111)M

1oÆ.

I
l
l
l

I
I
I
I

(111)M

I

,rËl
(111)M I

OrientationB I OrientationL

I (tu)y I
Orientation t 1 Orientation Il I

Planche XVII: Désorientations entre l'hérnatite et la magnétite.
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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 l'étendue surfacique qui un paramètre essentiel
de la cinétique hétérogène.

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

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

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

Iordre (D=f O-8 m?/s),sont compatibles avec une diffusion à l,état gazeux.

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

Nous avons observé une variation brutale de la vitesse de progression du
front réactionnel à 800oC. Cette variation est due à un changement brutal du
mécanisme de la réaction chimique. Pour expliquer ce phénomène, nous
avançons les deux hypothèses suivantes:

Première hypothèse:

Dès 800oC,le chauffage d'un cristal naturel de fer oligiste (a-Fe2e) spéculaire

donne naissance à une couche de sesquioxyde cubique (yFero3) (64).
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L'anomalie observée aux environs de 800oC, pourrait être expliquée par la

présence, à l'interface réactionnelle, d'une phase intermédiaire yFe2O3 de la

famille des spinelles. Cette phase métastable appelée maghémite se réduit ensuite
en magnétite.

c -Fe2O3 
1  T-Fe2O3

(Feroligiste) # (Maghémite)

Rhomboédrique Cubique

FilmdemagnétiE dense
(diffusion à l'état solide)

Fe 3Oa
(Magnétite)

Cubique

La transformation Cl -) | serait donc responsable du ralentissement brutal
de la vitesse de progression du front réactionnel, observé à partir de 800"C.

Deuxième hypothèse:

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

2CO +O, + 2CO2

et de ce fait la diffusion à l'état solide, à travers le film mince, aurait été intégrée
comme une étape élémentaire dans le mécanisme de notre réaction chimique
(Figure IV-s).

540Um

ryIédT*',:

////t
2pm

Hématite

Figure IV-5: Morphologie de la magnétite d'un échantillon réduit à 950oC.
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Notons en fin que ce film dense pourrait être aussi bien de la magnétite que
de la maghémite car ces deux oxydes ont une même structure cubique type spinelle
avec des paramèffes de maille très voisins âM = 8,391Â pour Ia rnagnétite et atrn =

8,322À pour la maghémite.

La goniométrie de texture et la diffractométrie X ne permettrait pas de les
distinguer, il faudrait faire appel à d'autres techniques expérimentales; notamment
l'analyse thermomagnétiquer eui permet de mesurer le coefficient d'aimantation,

Pour pouvoir distinguer les deux oxydes et savoir si ce film d'oxyde dense produit
à l'interface est de la maghémite ou non.
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Annexe A1



Lois cinétiques de la réduction d'une sphère d,oryde dense .

Si l'on considère:

Rs : rayon de la phère,
Ri : ralron de l'interface réactionnel,

m : la masse de l'atome d'oxygène,
q : le nombre d'atomes d'oxygène à enlever par unité de volume,
ÂP: perte de poids à un instant quelconque t,
ÂPtot: perte de poids par la réduction totale,
ÂPr: le poids d'oxygène restant à enlever au temps t

ÂP=ÂP1ot-Âpr-^  qâ 'R3- *  qâ 'RÎ

\./ ÂF, Ri
â  = _ = _

ÂPtot RB

Co : la concentration exterieure du gaz,

C* : la.concentration correspondant à l,équilibre du gaz,

Ci : la concentration à l,interface

Réaction chimique.

Si la réaction chimique et du premier ordre,la vitesse de réaction définit par :
d^P__ i l ^o
da-- 61 "^ tot

aura la forme suivante :

-#ouror=B (ci-c*raænf

4r ( Ri )2 est la surface réactionnelle et B constante dépendant de la



températutre, en expriment \ en fonction de X et de Ro or obtient la relation
suivante :

- 
#orrrt= B ( ci - c* ) 4nx2âR2o

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

7t  B(Cr-C )
1-X /3

Rom q

dans le cas où Ci = C0, on définit le régime interfacial ; si la réaction évolue
intièrement en régime interfacial, le temps nécessaire Çgpour obtenir [a réduction
totale, soit X = 0, sera :

tr^=4
'  B(Co-C )

la loi cinétique en régime interfacial pourra alors s'écrire :
1 t

l-x'/3= t
,f.

l'expression de [a vitesse de réaction se calcule à partir de la relation :

2t

v 
3X/3

.=TÂPtot
t c

Régime de diffusion.

Les transports de matière par la diffusion dans la couche réduite obéissent à la loi
de Fick où ! est le flux de matière et D le cæfficient de diffusion, en intégrant entre
Rg et \ nous obtenons Ia valeur du flux, ou la vitesse de diffusion en fonction de
Ri

4æR1ff.;
t=ffi.D(co-ci)=-#ou.o,

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

2 t  
r  ^ - - - -  r ,  6D(co-c i )

1-3X/3+2X=k ' t  avec k '=- -
Ro*  q

Dans le cas où Ci = C* on définit le régime de diffusion pur, si la réaction
évolue entièrement en régime de diffusion pur, la durée tlo nécessaire pour
obtenir la réduction totale sera :



*â* o
'fo =

6D(Co-C )

la loi cinétique en régime de diffusion pur, pouna s'écrire :

, -r*'/r.+ 2X = t
*fo

et la vitesse de la réaction en régime de diffusion pur, a pour valeur :

vD=
^%ouro,

, . t f  o<, 
-*%1

La fonction F = 1 ' yl/3 calculée à partir des valeurs expérimentales de X et
tracée en fonction du temps et représentée par une droite de pente l/t6quand la
réaction chimique régle la réduction.

La fonction G = 7' 3 */3 + 2 Xcalculée à partir des valeurs expérirnentales de
X et tracée en fonction du temps et représentée par une droite de pente l./tçgquand
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.

V .=  VO= Ut

d'où

sx2/sB (ci-c*) *%rD (co-ci )
Rom q znfrm q

c€ qui permet de calculer la valeur de Ci à l,interface.

co.+ 6%-x2/s)c*

Or Vy = V'C d'Où

ci=

1.+ 6%-x2/s)



21 *
ù=3xl3P(ci-c )
dt  Rgm q

on remplaçant Ci par sa valeur et en integrant, on obtient la loi cinétique

BRn 2 t  l /

a "  
(ZX-3X/3+1) -X /3+7=

B(co-c*)
Rom q

r (n)

r pour BRO << D le terme BR0/6D est négligeable on retrouve la loi

cinétique du régime interfacial.

* pour BRO >> D le term" 1 - yl/3 devient négligeable on retrouve la loi

cinétique du régime de diffusion pur. Si la réaction évolue entièrement en régime
mixte, le temps tlt nécessaire pour obtenir la réduction totale sera :

Rom q

6D(Co-C )
*

B(C i -C  )

*3^ o
t r='M + = tc  * t r^D ' ,C

La loi cinétique peut encore s'écrire ;

A = 6D

,*u*o
6D

vM dx
^%;=-dt=

en remplaçant Q par sa valeur

A (2x -sxz/y+ 1) - co%*r ) =f ( * * )
fM

BRo

t ^ 1
l s = -

-  BRo
I +_

6D

Le terme BR0/6D (2X-g]/G/3 + 1 ) représente l,écart de la fonction F à la
droite du régirne interfacial la pente de cette droite est B\/6D.

l'équation (* r,r ) permet de tracer la droite correspondant au régime mixte , de

plus si on éonnait Rg on peut en déduire le cæfficient de diffusion D.

Daru le cas d'un régirne mixte la vitesse de réaction s'écrit':

21 É
3Xl3kRT(Ci -C )

sphérique.

Rom q



â 1 z  t 7 ^ - v K I \ r  t L n - r -  ) Us v---- .  =- =
sxz/gkRT(co-c*)o zxz/gkRT(cn-c*

2/- 'T
)  o  3X/3kRT (  C0-  C-  )  D

R0^ qlD+kRrRo g%-x2Ây R0* qlD+kRrRs'al

o: & 1Y1/3 -P/3)  ,
k : constante de la réaction chimique,
R: constante des gazparfaiB,
T: température.

En effectuant la dérivée partielle par rapport à la température, le premier
terme fournit l'incrément thermique apparent ÂEa du phénomène, mesurée pour
un degré d'avancement à la température T

Soit pour X donné,

3r*(-g) =19*+i? Àro+ kRra)
aT-- " '  d t '  k  aT '  D Af  D+kRTcrôT

1ak p* laD.kRTc-RTa
a. ,dx.  FaT'  , ,aT

- t / " | o r t - _ : - _

aT o t  D+kRTc

compte-tenu de la loi d'Arrhenius,

ÂEc ÂEn
- - - - - 'D+4 'kRT' -RTct

ÂEo RTz RT2

. /

posant B = kRT

r 
ÂEC. D + B.cr (  ̂ ED- RT )

u -
D+B.cr

Si  D >> B\  pouradonnéÂE"=^I t ,

Si D << B \ pour a donné ÂE" -^ED - RT.
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Correspondance entre la maille rhomboédrique structuïale
et la maille rhomboédrique morphologique et orientation des deux
"molécules" Fe2O3 considérées.



la maille structurale. respectivement

respectivement

(h ,k , l )e t lp ,q , r l ,

et de la maille morphologique.
(h ' ,  k ' , l l  )  e t  lp ' ,q , t '  l ,

lH [;iill|illlil +[iii][H
Cas des mailles rhomboédriques.

1-1
11
-1 1

IH
[',1 [: il]llillt'fl

1-1 0

100

00;Ilil

ltil [iii]lil]il[til
110

-1 0 0

00;Iifl

liil +[

lH liitllifl



lhilb Ilrillc rhomboêdr{rl ' .llrillo lrtrr3clrh

Paramôlrcs

de la

meillc

-
Nombrc

d'atomcs

per maille

arêrelz t-+\re
anste': sin$- + J::-2 2\ÆF")

l a

l e x C a :  a  - 2 t s i n ;

l -
c c tT

=  ; = - -  r - - . ta '  
V t i in ' *

t " ,  "l q  t  tt : _ _
3,dccoordonnéæl J 3 3

f  r  22
1 3  3  3

er?3

+ - > +
o o c

o-T(2 . r1  *B+Cl

ô : î t - r+B+Cl
- D l t - b a l
c  - ; t - / - 28+C l

. t -

-f' -f e
z . l - o - b

Ii:l-î

C o a * ô * c

lndicer

d'un plan

réticulairc

dnns lcs

2 s.r'stèmæ

t h k t l

^ : * t z r l+K+Lt

*:*r-n+x+t) .

, : * t -H-zK+L,

I H K L I

H : h - k

K - k - l

L = h + r G + l

Disl:rnr'c

in lef.

rôticulairc

-_-

Frctcur

rlo rlructuro

,  I  t  * 2 c o s t c - S c o s r c-.1/ 
i-ÂffiiffirTEi;Il

Y +âl+,t1, (cosra-cosa

"", 
-

quels que soient l, I ct I

. a' I tKL-F

|  !  gt+ I ir+rlKl+
l l  oV * "+

ffi
t iplc dc tal Fn1j1 - 0 drnl
lc err contmlrc

Correspondance entre la maille rhomboédrique structurale
et la maille multiple hexagonale.



CorresPondance entre les indices des plans et des rangées obtenus à partir de
la rnaille rhornboédrique. respectivement
(hR, kR, l* )  e1[ pp,{p, rs I ,

et de la maille multiple hexagonale correspondante. respectivement
(hH, ks, lg ) et Ip11,jp-,r11 l ,

lrl +[iii][H [H liïi][H
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Fstimation de la pénétration des rayons X dans la magnétite.

Cette pénétration peut être évaluer à partir de la loi d'absorption des rayons X
qui est une loi d'interaction rayonnement-matière.

" la fraction d'intensité absorbée par un élément de volume d'épaisseur dx est
proportionnelle à l'intensité recuellie par le compteur ou réemise par l'élément de
volume d'épaisseur dx".

(Dr.-'
cofiq)tew

épaisseur de léchsrtillon

Cette loi se traduit par:

dlx = -F I*
dx

où p est le cæfficient de proportionnalité appelé aussi cæfficient d'absorption

linéaire exprimé en cm-l .

Le signe moins traduit le fait que Cest cette fraction qui manque donc absorbée lors
de la diffraction des RX sur l'élément de volume d'épaisseur dx.
Aprés intégration de cette équation, en tenant compte des conditions initiales il
vient:

L = h expGpx)
ou encore

L=bexpG px l t /p)

où ttlp est le cæfficient d'absorption massique exprirné en cm2lg et p la masse de
la matière diffractante ici donc la magnétite.

Pour un échantillon de taille l'intensité totale recuellie par le compteur est:

l1*
Ioal"= f '  I*

"0



Diffraction des RX sur une famille de plans {hkl}.

Considérons un faisceau de RX d'intensité initiale Ig et de section Sd ce
faisceau est diffracté par un élément de volume d'épaisseur dx et de section S à une
profondeur x de la surface de l'échantillon après avoir parcouru une distance a
comme l'indique le schéma suivant:

ûù[*

d'après l'équation précédente, il vienfi
Ix=b expGp2a)

comme

a=x/sinO et S=So/sin0

0 étant l'angle de Bragg pour la famille de plans (hkl) visée

Ix=h exp(-21t/sin0.x)
Soit i l ' intensité émise par un élément de volume unitaire à la surface de
l'échantillon alors:

h= iSdx=iSs/s in0dx
donc

L = i Se/sin0 dx expG2p/sin0 . x)
La pénétration y est définie comme étant l'épaisseur qui permettra de recuellir une
intensité Iy de l'intensité totale

r,={i.
tr=* [1-exp(-ftvlr

pour un échantillon de taille ( épaisseutj"rtï,

' * - û ,



_lJ_= 2u
Ioo 

I - exP(-;ffit)

Supposons que Iy représente 9Vo de læ, on a alors

y=-#Log(0,01)

Calcrrl du cæfficient d'absorption linéaire de la magnétite"

Le cefficient d'absorption pour une substance quelconque est donnée par:

{oo[ =?"' F]
où ai sont les rapports massique des éléments dans la substance et (p/p)i les

cæfficients d'absorption massique

le cæfficient d'absorption linéaire est alors

p= ltq P,
lp l '

Cas d'une anticathode de Fer.

La pénétration relative des RX d'une anticathode de fer dans la couche de la

magnétite; Pour l'angle de Bragg 20 =380'/.,2 relatif aux plans (220) visés et pour 997o

d'intensité recueillie est de l'ordre de 25 pm calculer d'après les données suivantes:
-masse volumique de la magnétite est 5,797 g/orrÊ

-le cæfficient d'absorption massique du fer æ,4 cmz/g

-le cæfficients d'absorption massique de l'oxygène 22,4 cmz/g

Cas d'une anticathode de Molybdène.

La pénétration relative des RX d'une anticathode de Motybdène dans la

couche de la magnétite; pour l'angle de Bragg 2Q = 27o60 relatif aux plans (4/;0)

visés et pour 99Vo d'intensité recueillie est de l'ordre de 40 pm calculer d'après les
données suivantes:
-masse volumique de la magnétite est 5,79T glar9
-le cæfficient d'absorption massique du fer 38,5 cmz/g
-le cæfficients d'absorption massique de l'oxygène tpl cmz/g
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Explication du nombre d'orientations.

On peut se Poser une prernière question sur le nombre des orientations
présentes. L'orientation AA' se compose de 2 orientations, B de six orientations
eh.. .

Le tableau VI-3 résume ces observations.

Ce nombre peut s'expliquer par les symétries cristallines de l'hématite et de la
magnétite. FLOQUET (60) explique ce nombre lors de la décomposirion de CdCO3
en CdO (m3m) par la multiplicité des plans de l'ancienne phase qui génèrent la
nouvelle phase. Cette façon d'aborder le nombre d'orientations n'explique pas
toutes les possibilités que nous avons rencontrées.

Le plan de la magnétite parallèle au plan (00.1)H de l,hématite possède des
indices (hkl) qui dépendent de la relation d'orientation. Ces indices sont (111) pour
la relatiotr A, (hhl) pour B, C, D, M, et K, (Okl) pour la relation ] et (hkl)
quelconques pour N, L, et I.

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

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

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

Iæs 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-être un
triangle équilatéral, isocèle ou quelconque, ou bien un rectangle, ou un carré.

Cette figure est dans le plan (00.1)H de l,hématite. La deuxième partie de la
relation de structure oriente cette figure par rapport à l'hématite. L,hématite
appartient au groupe ponctuel3m (ou jL/mou 32lm).

Faisons subir à cette figure orientée les différentes opérations de symétrie de
l'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
génère 3 triangles noirs qui ont la rnême orientation (orientation A).
Le miroir de l'hématite transforme ces triangles noirs en triangles blancs. Tous les
triangles blancs ont la même orientation (orientation A').

Les axes 2 laissent les triangles indrangés. Il y a donc 2 tyrys de triangles: les noirs
et les blancs correspondant à A et à A'.

Relation B

Dans ce cas la figure est un triangle isocèle /figureb)/.L'axe 3 donne trois
triangles d'orientations différentes (7 -2-3).

Les miroirs donnent trois nouvelles orientations (4-5-6).

Les axes 2laissent les triangles inchangés. Il y a donc 6 orientations.

Relation N

Dans ce cas le triangle est quelconque et possède une orientation non
particulière par rapport à l'hématite /hgure c)/.

L'axe 3 et les miroirs génèrent les 6 triangles noirs.

Les 6 triangles blancs sont obtenus par les axes 2. Au total nous avons 12
orientations.

Relation I

Dans ce cas la figure est un rectangle qui est orienté de façon à ce que le miroir
de l'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.
I-cs axes 2 les transforment en rectangle (1'Z 3) qui ont la même orientation que
(1, 2,3). Il y a donc 3 orientations.

Relation L

Dans ce cas, en fonction des indices (tr,3,72) nous sommes dans le cas gÉnéral
d'un triangle quelconque. Ceci devrait nous conduire à 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 signaté que un plan
d'indices compris entre (11S) et (116) pouvait également être considéré comme
parallèle au plan (00.1) puisqu'il avait un écart angulaire de 3 à 4 degré avec le plan
(7312).

Comme nous n'avons que 6 orientations la relation d'orientation est du type:
(hhl)M / / (N.1)H

tlloh // ll}.ol*H.

Relation I

Dans ce cas la figure est un rectangle qui orienté de façon à ce que miroir de
l'hématite et le miroir de la magnétite ne soient pas confondus /hgure e)/.
L'axe trois génère trois rectangle blancs (1,2,3) d'orientations différentes.
Iæs miroirs transforment ces rectangles blancs en trois rectangles noirs (4,5,6).
Iæs axes 2 les transforment en rectangles de mêmes orientations (55).

Relation H

Dans ce cas la figure est un carré orienté de façon à ce que miroir de
l'hématite et le miroir de la magnétite soient confondus.
L'axe trois transforme ce carré en trois carrés (7,2,3) d'orientations différentes.
Les miroirs ne transforment pas ce carré.
Les axes 2 les transforment en rectangles ("1.,,2',5,) qui ont la même orientation que
(1 2 3). Il y a donc 3 orientations.
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Superposition de toutes les orientations observées.
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Lr rrtducûsr dÊ ruûutb ar megnédæ donm lieu ù un htportmt ô.ngFûErt de ctructurc enËe lioqde
Hdd et aon prcduit tlc t{ùrcdon. En cffÊt fhJmrtitÊ e}nnt rmc $ructrm ùonboédriqu€ se transûo,rrne pr

réùcton at nrgnétiE dc ltnrtuæ ctù4n hccs qtlrécs. Cc Frrgc de h stnrcturc pcarætnngm* f
b rtnrctur ûbiquc ett crnÉié prr der detiona dc stnrchrcr entrr ctr dcux phrs€!.

h prcmiæ Ftdc ert cw.crée I l'étudc cfortdqrn de h É&rction de umrpctlrteux d'héuratite dc furtrrÊ
p.mttêépipèdftpc par tlrnogrryitnà{rie. I: ccconde FrËc cst consroée à l'étude, per diff'rætion X,
dc l'orgrniretion aistettognphique dc h nrgnadc qui epprnlt brc de h r{duction. Nous pouvunc aind
srivrc æn Énolutlrn an functktn dc d€ux $d ldd h dtu{e d'rvensrurt de la r€actbn et h
ttûtP€frtu'e. Nour essa',ercnc de voir si un lien C'dstÊ enût h dnédqw et le crictalbFaphie du pfoduit
forméprrÉdrrctbn.

âDtsrc!
During hemetite-megnetite reduction there ir en importent crystrllogrephic change. Hemrtite is
rhouùoedrel end magrctite is ctrbic (F c c). 118€ is topohcticrl reldnruhipc bctween the two oxidec.
Thc firrt part is the kinctic shrdy of hesretitc ciotlt cry$el hrving e prrrrllelepipedic shepe. The
tccond Frt is thc shrdy of the evolution of thÊ crystrlbgnphic bûure of thc magnetite layer betruetn
thc inærâæ and outdde $rftce. TtEæ two studies hdp ,rs to rmderdend th€ kineficel behavbur of dc
tuction.

Mo[clÉr
Réduction, Hérnetite, M.gnétite, ttrerrtograyfuÉtrb, cinétiçre.
Diffrection X, Reletion d'orientetions, taxftrc, Morphologh.
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