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INTRODUCT ION

La réductj-on des oxydes ou minerais de fer est une

réactlon de grande importance industrlelle et de ce fait un grand

nombre de travaux ont ét.é consacrés f cette réactlon. La majeure par

t ie  d ren t re  eux  t ra i ten t  de  Ia  réduc t ion  to ta le  de  mlnera is  où  drag-

glomérés dans Ie but prat ique d'en déterminer lescondl t lorsopt l -

males de réduct lb l l i té et  d 'améI iorer ainsi  les performances de

procédés industr ie ls de product ion du fer.  Malgré toutes ces

recherches, les interprétat ions données aux phénomènes réglssant

ce t te  réac t ion  sont  t rès  d i f fé ren tes .  Ces  d l f fé rences  d ' ln te rpré-

tat ion résul tent  non seulement de Ia diversi té des condi t lons

expér lmentales ut i l isées nals aussl  de la var lété des caracté-

r lst lques physiques que peuvent présenter les oxydes. Crest  a insl

par exemple que les valeurs de l 'énergie dtactLvat lon ProPosées

pour cette réactlon varient dans un très large domaine qul

stéchelonne entre 2 3OO cal , /mole et  30 OOO calr lmole (1) .

11 ressort cependant de ces différents travaux que

cette réaction hétérogène peut être contrôIée par dlfférents

processus réactlonnels qul sont la transformatlon chlmlque pro-

prement dlte et les divers transports de matière nécessalre9 à

Irapprovis lonnement et  à l 'évacuat ion des dl f férentes espèces

chlmlques réaglssantes.

Cette réactton hétérogène est déjà par elle même

complexe pulsqutau cours de Ia réduction de I 'hématlte en fer on
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observe les d l f férents  oxydes in termédia l res (2,  3) .  pour  compren-

dre entièrement Ie mécanlsme de cette réaction globale i l  faut

étudier chaque étape lntermédlalre de Ia réaction et d.éterminer

Pour  chacune drentre e l les les d l f férents  paramètres ln f luençant

sa c lnét ique.  Les résul ta ts  de chacune de ces étapes venant

é taye r  l es  su i van tes  (4 ) .

Dans cet te  perspect lve nous avons entrepr is  1rétude

de la  réductLon de I 'hémat i te  FerO,  o en magnéÈi te FerOn.  Cet te

réact lon est  Ia  premlère que l 'on rencontre dans le  processus de

réduct ion et  crest  lors  de cet te  étape qu 'appara l t  un changement

de sÈructure crlstal lographlque i.mportant. Cette étape dolt par

conséquent  condl tLonner  la  su l te  du processus réact j -onnel .  Le

passage de 1rétat  hémat l te  à 1fêtat  rnagnét i te  semble êt re la

cause du phénomène de dégradation des oxydes lors de leur chemi-

nement  dans la  cuve du haut  fourneau (6) .  Cependant ,  Ies constan-

tes c lnét iques re la t ives à cet te  réact l -on sont  mal  connues (5)

malgré son impor tance industr ie l le .

La réduct ion de I thémat i te  en rnagnét l te  comme la

prupar t  des réact ions hétérogènes évolue en régime mixte.  La

v i tesse de réact ion est  dans ce cas fonct ion des v i tesses de

chacun des processus réact ionnels  :  les réact ions ch lmJ.ques et

l es  d l f f us ions .

Le problème consiste donc à déterminer les cons-

tantes c lnét lques de chacun des processus réact lonnels  et  de

connaltre à tout lnstant la part de chacun d'eux, pour pouvoir

détermLner  la  c lnét ique g lobare du phénomène.  L ' tdéal  sera i t

donc de pouvolr " lsoler", aux moyens de condlt ions expérlmentales
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adéquates,  chacun des processus réact ionnels  et  drétudier  a ins i

I t in f luence des d i f férents  paramètres expér imentaux sur  cbaque

processus réact lonnel  pr is  séparément .

Dans la première part ie de cette étude nous étu-

dierons Ia réaction chimique Proprement dite qui a Pu être

isotée.  Ensui te  nous aborderons la  d i f fus ion à par t i r  du régime

mlxte de réact ion en étudiant  I te f fe t  per turbateur  de ce l le-c i

sur  Ia  c lnét ique ch imj-que de rêduct ion.

Dans la  deuxième par t ie  de ce t ravai l  nous consldé-

rerons I 'aspect  s t ructura l  de la  réact ion af in  de comprendre par

le  mécanisme dtorganisat ion de 1a magnét i te  forméer 1 'évolut ion

de la  d l f fus lon en cours de réact ion.



CHAPITRE 1

ETUDE DE LA REACTION CHIIUIIQUE



4 -

1,  ETUDE DE LA REAcrtoN cHIMIouE

I .  GENERALITES

Dif férents t ravaux ont été ef fectués sur Ia c lnét ique

de réduct ion de 1'hématl te en magnét l te.  Ces travaux montrent que

les pr lncipaux Processus qui  contrôlent cet te c inét ique sont Ia

réact lon chirnlque à I ' interface gaz-sol ide et  la di f fusion des

gaz ou éventuellement des lons dans 1a couche de magnétite formée.

Pour certains auteurs (7,  g)  ,  la réact lon.évolue ent ièrement en

rég ime ch imlque pur ;  pour  d rau t res  (9 r  ro ) ,  e l le  évo lue  en  rég ime

de dl f fusion pur ou ( f f )  e i  regfme mixte.  Ces interprétat lons di f -

férentes et souvent contradlctoi-res sont certainement Ia consé-

quence de 1a nature des matér iaux étudiés,  des condl t lons opéra-

toires ut l l isées ou de la méthode dranalyse des résul tats expér i -

mentaux employée.

Dans une discusslon sur les lo is théor iques relat lves

à I 'avancement  de . la  réduc t ion ,  WEI -KAO-LU (12)  e t  R IST (5)  fon t

remarquer que la v i tesse vir tuel le de transport  par dl f fusion à

travers la couche rédui te devient inf ln le lorsque 1'épaisseur

de cette couche est  nul le.  De ce fal t  Ia v i tesse vlr tuel le maxi-

mare de la réactl-on chlmlque est beaucoup plus faible que celle

de la dl f fusion et  le régime chimique devrai t  a lors toujours con-

trôler pendant un temps très court, le début de la réaction.

EI le évolural t  ensui te sol t  vers un régime mlxte,  sol t

vers un rêgime de dLffuslon pur au fur et  à mesure que l répals-

seur de la couche de magnétlte augmente.
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Dans cer ta ines expér iences,  la  ta i l le  des par t icu les

est telre que Ia durée du régime chlmique est falble par rapport

à  l a  du rée  to ta le  de  Ia  réduc t i on .  I l  es t  a lo rs  d i f f l c i l e  de  me t -

tre en évldence le régime chimique et de le dlst lnguer du réglme

mixte ;  dans ce cas Ie  rég ime mlxte observé pourra i t  ê t re  pr is

pour  le  rég ime chimique.

Par  a i l leurs,  les lo is  théor iques de 1 'avancement  de

la réduct ion (vo i r  annexef)monÈrent  qu ' i1  est  impor tant  de connal -

t re  la  constante de v l tesse de la  réact ion ch imiquer  ê! l  par t lcu-

I ier  quand Ia réduct lon évolue en régime mixte.

C I  est  pourquoi  la  présente étude a été ef fectuée dans

des condi t lons expér imenta les favorables à 1 'observat ion du ré-

gime chlmique et à la détermination de la constante de vitesse

de Ia réact ion ch imique.  Des poudres dthémat i te  de synthèse,  cons-

t i tuées de microcr ls taux suf f isamment  f ins,  ont  é té ut l l isées

af ln  que Ia  couche de magnét i te  nécessai re à 1 'é tabl lssement

éventuel du régime mlxte puisse représenter une fractLon impor-

tante de ces microcr is taux.  Ces poudres ont  é té caractér lsées

par  la  mesure de leur  sur face spéci f ique,  par  d l f f ractométr ie  x

et  microscople é lect ronique.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES

2.1 Préparat ion et  caractér isat ion des poudres

Un gel  drhydroxyde fer r ique a été préc ip i té  à par t t r

d 'une so lut lon de n i t ra te fer r ique par  I tarunoniaque.  I I  a  ensul te

été séché à 2OOoC ( f3)  pu ls  f ract ionné.  pour  obtenl r  des poudres
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de caractér is t iques d l f férentes,  ces f ract ions ont  subl  un t ra l -

tement thermique à des températures al lant de 5oo à goooc pen-

dant  des temps t rès supér ieurs à la  durée d 'une réact lon de réduc-

t lon af in  de pouvol r  nêgl lger  f  in f ruence du f r i t tage de 1rhéma-

t l te  durant  la  réact ion.

Chaque traj,tement thermique a permis dtobtenir une

garlme de poudres de Fe2o3d dont 1es surfaces spéclf lgues mesu-

rées  Par  adso rp t l on  d 'a rgon  (mé thode  B .E . I . )  s ' éche lonnen t  en t re
a )

Orl  m' /g  et  30 m' /gr  c€ qul  correspond à des d lamètres respect l fs

de 12o ooo Â à 4oo Â pour des part j .cules supposées sphériques et

denses.  Ces poudres ont  é té examinées au microscope é lect ronique

( f l gu re . t . 1 )  r au  m lc roscope  à  ba layage  (S .E .M . )  ( f l gu re  1 .2 )  e t  pa r

dlffractométrie X. Ces examens révèIent que les poudres sont for-

mées de microscr is taux ass iml lab les à des sphères d.ont  les d ia-

mètres sont sensiblement égaux. Les valeurs moyennes des diamè-

t res mesurées par  d i f f ractométr ie  X ( f4)  e t  par  mtèroscopie éIec-

t ron lque,  sont  tou jours in fér leures ou êgales aux va leurs des d la-

mètres ca lcu lées à par t i r  des sur faces spécJ. f lques correspondan-

tes.  Ceci  exc lut  toute poros l té  notable de ces microcr ls taux

( f i gu re ,  r . 3 )  .

2.2  Mode opéra to i re

La f inesse des part icules employées êt ,  par Ià-même,

Ia grande surface de réacÈlon, imposent des condltions expérimen-

tales t rès sévères.  La forme géonétr ique du l l t ,  imposée par re

rêacteur, peut jouer un rôle consldérable sur la vltesse globale

du phénomène (15).  Les prJ.nclpales précaut lons ont donc été de
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F i g u r e -  I  .  I  :  P o u d r e  c i e  i 0 , 5  ^ 2  / g  o b s e r v é e  a u

l-f

1000 Â

mic roscope  é lec t ron ique  "

l t

9,2 l,
m i c r o s c o p e  à  b a l a y a g e ,Figure I  .  2a :  Poudre de 4 rg}  ^2 /g observée au
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F i g u r e  l . 2 b  :  P o u d r e  d e  3 r 8
à  ba layage .

o,25 p
t - .

m'/  g observée au microscoPe é lect ronique

t  ̂ zls

d en A calculés par les surfaces

6 
"n 

Â mcsurès pli !

o  R x
a tlcroscopic

Figuqe I  .  3  :  Diarnè Eres moyens des Par  f  icu les .

40 ,"lg
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s  I  assurer  que :

les part lcules étaient lndépendantes les unes des

autres pour pouvolr appllquer les lois clnétlques

relatlves à la réduction de sphères denses i

le renouvellement des gaz était suffisant pour

évlter tout appauvrlssement en gaz réducteur au

seLn de 1'échant l l lon.  Ainsl ,  la concentrat lon

gazeuse au niveau des cr istal l l tes peut être con-

sldérée égale à la concentration du mélange réduc-

teur ln i t ia l  i

la température mesurée au niveau de 1réchant l l lon

reste constante au cours de Ia réduct ion.

2 .2 .1

Une quantité falble, généralement comprlse entre

50 mg et lOO ng de poudre de Eeroru , est dispersée dans de la

la lne de quartz pour évi ter  autant que Posslble I r interact lon

des part lcules.  Le tout est  p lacé dans une nacel le drenviron

lr5 
"*3 

en f l l  de quartz ou f i l  de plat lne ( f tgurel .4)Pour permet-

t re au gaz réducteur d 'accéder en tout point  du sol lde à réduLre.

La nacelle est suspendue dans Ie tube laboratolre dtune thermo-

balance ( f igure l .5I  L 'échant l l lon est  rédul t  totalement en magné-

tlte par un mélange CO-CO2 à 5 t de CO, à des températures varlant

entre 35OoC et La température de traitement thermique qu'a subL

cet échantlLlon. Cette températurer autre paranètre êu frittaget

nra pas été dépassée pour évlter que la réductlon ne soit pertur-

Prëpa ra t i on  du  réae teu r
r  o  r t b -  - - !  - -  - - -  -  -  -  -  -  -  - -  - -
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F i g u r e  1 . 4  :  R é a c t e u r
guattz et

:  poudre  d ispersée dans  de
p lacée dans  une nace l le .

la  la ine de

BALANCE

co-co2

Réacteur dans le tube laboratoire
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bée par  ce phénomène.  L 'échant i l lon est  mls à Ia  température de

réduct lon dans le  tube laborato i re  sous un débl t  d 'azote et

oxygène.  ce débi t  est  te1 que Ia  température mesurée au n lveau

de l réchant l l lon ne var ie  pas au monent  de |envoi  des gaz réduc-

teu rs .

2 . 2 . 2 Ç.he!s-4u-4ëk!!._er _s.s z Jedue!.ew.
Les débi ts  gazeux employés,  sont  compr ls  ent re

50 L/h et  15O L/h su ivant  la  va leur  des sur faces spécl f iques des

échant l l lons.  Ces débi ts  correspondent  à une v i tesse l lnéal re du

gaz dans le  tube laborato i re  compr ise entre 5 cm,/s  et  15 cm/s.

Pour  des substances de même sur face spéci f lque,  des

quant l tés d l f férentes compr i -ses entre 50 et  I20 mg sont  rédui tes

dans les mêmes condi t lons de température,  press ion,  concentrat ion

e t  de  déb i t .  Le  déb i t  es t  j ugé  su f f i san t  s i  l r on  obse rve  l e  même

temps pour  rédul re à 80 t  de la  to ta l i té  par  exempre,  quel le  que

sol t  la  quant l té  de substance à rédui re.  On constate par  exemple

sur le tableau r que le temps nécessaire pour atteindre Bo g de

la réduct ion to ta le ,  pour  des échant i l lons de 9rB m27g rédul t

sous un déb1t  de loo I /h  est  le  même aux erreurs de mesure près.

TABLEAU I

Condi t ions expér imenta les m tgo  E Ero t t - t
E

Débl t  :  lOo L/h

Concentration :

5tco-95tco2
Température :  38OoC

Sur face  :  9 rB  ^2 /g

50 r1

58 ro

79 ,2

96 ,L

l l l r 3

mg

m9

m9

mg

mg

79s

78s

83  s

77s

8 f  s

79  s o

r r2

5 ro

2r4

2r4

t
t
I

t
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La vareur  l iml te  de r5o l /h  admiss i -b le  dans la  ther-

mobalance nta pas permis d 'é tudler  . Ia  c lnét ique de réduct ion de

poudres dont  ra  sur face spécl f ique est  supér ieure à ta  ^2/g.  En

ef fet ,  au-delà de cet te  va leur ,  res expér iences ont  montré que

le débt t  de r50 I /h  nrest  p lus suf f isant  pour  pouvoi r  consldérer

comme constante Ia  concentrat lon au n lveau de 1réchant i l lon.

cec i  conf i rme guer  dans ces condi t ions expér imenta les :

l a  concen t ra t i on  au  vo i s lnage  de  1 féchan t i l l on

peut être effectlvement considérée comme constante i

la  poudre a ins l  d ispersée se rédul t  en fa i t  comrrê N

particules indépendantes de nême rayon moyen.

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

compte tenu des remarques et  des conclus ions précé-

dentes les lo ls  c inét lques re la t ives à la  réduct ion de sphères

denses  peuven t  ê t re  u t i l l sées  sans  amb iqu i té .

3 . f  Mé thode  d rana l e des courbes thermoqravimé-

t r lques

La vi tesse de Ia réact lon chimlque V" (voir  annexe I)

peut  s récr i re  s l  1 'on  suppose que ce t te  réac t ion  es t  du  premier

ordre 3

u"=_ËË APto t=B (co  c * )  4nx2 /3  *o ' l .  t

ou

v"= aPtot L .2
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avec co 3 concentratlon extérieure du gaz réducteur

c*  :  concentrat ion correspondant  à l réqui r ibre du gaz

avec l rhémat i te  et  Ia  magnét i te

B : constante dépendant de la température

Ro :  rayon in l t ta l  de la  par t icu le

t t  :  durée nécessal re pour  obteni r  la  réduct ion to ta le
c

en régime chimique pur

ÂP-
[  = 

È :  rappor t  du poids d 'oxygène restant  à  enlever- ' t o t

au temps t ,  au poids to ta l  d 'oxygène à

enlever .

La loi cinétique en réglme chimique pur peut

s réc r l re  ( vo i r  annexe  r )  :

F-r-xL/3 =+#1 .r=+ r.3
c

où F est Ia transformée en fonction de x de 1a courbe thermo-

grav imétr igue.

avec m :  masse de l ra tome droxygène

çl  :  nombre d,atomes d 'oxygène à enlever  par  un i té

de volume

La fonct ion F,  ca lcu lée à par t i r  des va leurs expé-

rlmentales de x, tracée en fonction du temps d.olt être représen-

tée par une droite tant que la réactlon chimique règle à el le

seure la réductlon. La valeur tr obtenue par extrapolation det c
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cet te  dro i te  représente la  durée théor lque de la  réduct ion évo-

luant  ent ièrement  en régine ch imique pur .

connaissant tf  ,  nous pouvons calculer à tout moment
c

(re la t lon I .2 l  la  va leur  théor ique de l -a  v i tesse de La réact ion

chimigue et  comparer  cet te  v i tesse ca lcu lée à Ia  v i tesse réel le

de 1a rêaction obtenue par dérivation des courbes thermogravimé-

t r l ques .

3.2 Analyse des courbes expér imenta les obtenues

Deux cas ont  é t ,é  mis en év idence su ivant  les caracté-

r l s t i ques  des  échan t l l l ons .

lo)  La f igure l .6représente une courbe thermograv lmétr igue de

réduct lon et  sa t ransformée F t racées en fonct lon du temps.

Ces courbes sont  caractér is t iques des échant i l lons dont  Ies

sur faces spéci f iques sont  supér ieures à L m2/g.

La fonct ion F est  l inéai re durant  toute Ia  réduct lon

et  Ia  dro i te  représentat ive de cet te  fonct ion passe Par

l t o r i g ine  des  temps .  La  réduc t i on  es t  donc  con t rô lée ,  dès

Ie  débu t  e t  j usqu rà  l a  f j - n ,  pa r  l a  réac t l on  ch im lque .

La  f i gu re l .T rep résen te  en  fonc t i on  de  I ravancemen t

de la  réduct ion Ia  v i tesse ca lcu lée et  la  v iÈesse mesurêe par

dérlvation de la courbe thermogravlmétrlque. On constate

qu t l 1  y  a  un  bon  acco rd  en t re  l es  va leu rs  ca l cu lées  e t  l es

valeurs mesurées de la  v l tesse.

2 "1  Les  f l gu res  1 .8e t I . 9 ,  ca rac té r i s t l ques  des  échan t l l l ons  de

sur faces spécl f iques in fér ieures ou de I tordre de L ^2/g,
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F i g u r e  1 . 6  :

:  Vi tesse e:çér inentale
de 1 'avancenent  de  1a

Courbe thermogravirnétr ique et sa transformée F en
fonct ion du ternps pour un échant i l lon de surface
spéc i f ique  supér ieure  â  t  &  lg .

e t  v i tesse  ca lcu lée ,  en  fonc t ion
réduc t ion .

F isu re  1 ,7
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o.7

o.6

o.4

q3

o.2

0,1

o

Figure  1 .8  :  courbe thernograv iné t r ique e t  sa  Ërans formée F
en fonc t ion  du  tenps .

F igure  1 .9  :  V i tesse  expér inenta le  e t  v i teese
de l ravancenent  de  la  réduc t ion .

S ' lJs m279

1 '  580 'C

ca lcu lée  en  fonc t ion
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montrent  que 1a c inét ique nrest  contrô lée par  re  rég ime chi -

mlque qu 'en début  de réduct ion.  La v i tesse ch imique ca lcu lée

est  ident ique à Ia  v i tesse expér imenta le tant  que re rég ime

chimique pur  règ le Ia  c inét ique.  Les points  expêr imentaux

rep résen ta t i f s  de  l a  f onc t i on  F ,  s ' éca r ten t  de  ra  d ro i t e  du

régime chim.ique init ial au temps tt A part ir du temps Ez ,

cet te  fonct ion peut  à  nouveau êt re représentée approx imat i -

vement  par  une dro i te ,  de pente tou jours in fér ieure à la

pente de la  dro i te  du régi rne ch imique pur .

Plus la  ta i l re  des échant i l lons devient  impor tante,

p lus  l r o rdonnée  à  1 'o r i -g ine  de  ce tÈe  d ro i t e  se  rapp roche  de

I  ror ig lne des coordonnées car  1a durée du régime chimique pur

d iminue en va leur  re la t j -ve.  Dans ce cas,  cet te  deuxième dro j . te

qui  sembrera i t  met t re  en év idence un régime chimique nrest

pas reprêsentat ive du régi rne ch imique pur .

Nous avons étudié f  in f luence de Ia  concentrat ion des

gaz pour  des sér ies d ' {échant i l rons de même sur face spécl f ique à
V

température donnêe.  La v i tesse spéci f ique rn i t iare o"  
,

déf in ie  comme étant  Ia  v i tesse in i t ia le  vo en 
ÀPtot

c
réglme chimique purr  rappor tée à I 'un i té  de per te de poids,  a

pour expresslon :

Vo. -3
^ D +- -  to t  - f

c

In f luence de la  concentrat ion az réducteurs
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La f iguret .  IO lnd ique que cet te  v i tesse est  propor-

t lonnel le  à la  concentrat ion du gaz réducteur .  La rêact ion

chimique est donc bien du premler ordre.

3 .4  In f l uence  de  Ia  su r face  spéc i f i que

L 'é tude  de  Ia  v i t esse  spéc i f i que  i n i t l a l e  de  l a

réact lon ch imiquer  €I l  fonct ion de la  sur face spécl f ique des

échant i l lons,  montre que cet te  v i tesse spéci f ique est  propor-

t i onne l re  à  Ia  su r face  spéc i f l que  ( f i gu re  1 ' t : ) t  l a  v i t esse  de

la réact ion ch imique est  d i rectement  propor t lonnel le  à la

su r face  rêac t i onne l l e .

Remarque . .  La c inét ique de réduct ion pourra i t  ê t re  in f luencée

par  la  d i f fus lon des gaz dans Ia  couche l imi te  au vo is inage

des par t icu les.  Ce phénomène doi t  ê t re drautant  p lus impor tant

que les par t icu les sont  p lus pet i tes.  Or  Ie  fa i t  que Ia  v i tesse

de  rêduc t i on  des  pa r t i cu les  ( f i gu re  I . - l )  , su i ve  l a  l o i  des  v i t esses

du régime chimique pur  drautant  p lus par fa l tement  que les par t l -

cu les à rédui re sont  p lus pet l tes,  prouve que I ' in f luence de La

di f fus lon dans Ia  couche l imi te  est  négl igeable.

3.5 Déterminat ion de La constante de v i tesse et  de

Les condi t ions expér imenta les dans lesquel les nous

Sommes placés sont tel les que I 'on observe effectlvement Ia

réact ion chJ.mique.  La v i tesse de cet te  réact ion,  ProPort ionnel le

à la  sur face de l r in ter face et  à  la  concentrat ion,  conf i rme b ien
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1
t t c

F i s u r e  l .  l 0  :- V i tesse  spéc i f ique  en
du mélange réducteur.

foncÈion  de  la  concent ra t ion

4300c

6450c 580'c

A
T-

10,10-3

F i g u r e  l . l l  :  V i t e s s e
c1I : .que

Pf

î /,f

spéc i f ique
e

s

en fonc t ion  de  la  sur face  spé-
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I a  va l l d i t é  de  l rexp ress ion  su i van te  de  Ia  v i t esse  :

17 = _ da_P dX 4n. c  d t -  
=  -  

AT  
.  o " t o t  =  B  ( co  c * )  qnx2 /3  *o t

En in t roduisant  te  paramètre sur face spéci f ique dans

cet te  re l -a t ion on peut  fac i lement  déterminer  la  constante de

vi tesse aux d iverses températures de réduct lon.  La v i tesse spé-

c i f lque a pour  va leur  :

V' e  
c * )  s  d  x2 /3

IF- 
= ô (co

co t . , smq

ou  S"  es t  I a  su r face  spéc i f i que  de  1 réchan t i l l on

d,  la  masse spéci f ique de FerOro/

La v i tesse spéci f lque in i t ia le  corresPond a :

Vo
c  =  ! r  t f

^ P  ' - o- -  to t

-c* )  s  d
'  s  mq

2.  4

EI le est  propor t ionnel le  à 1a sur face spéci f ique

de  1 téchan t l I l on .  A  pa r t i r  des  données  expé r imen ta les  de  Ia

f i gu re  I . t l qu l  È radu isen t  ce t te  re la t i on ,  i I  es t  poss lb le  de

calcu ler  Ia  constante de v i tesse de Ia  réact ion ch lmique.  Les

réduct lons ayant  été ef fectuées à press ion constante dans I 'en-

ce inte de la  thermobalance Ia  re la t ion précédente srécr l t  3

V
o" c = k D . * ' d

ap^--  " 'D (co c ' )  s"  î 'd-
toE
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où Ie terme RT (Co -  C) représentant la pression part ie l le du

gaz réducteur est  constant quel le que soi t  Ia température de

réact ion pour un mélange donné de gaz réducteurs.

3 .6  Va leu r  des  cons tan tes  B  e t  k  en  fonc t l on  de  l a

température :  énerc ie dract ivat lon de la  réact ion

chimique

Nous pouvons faci lemen déduire des courbes expérimen-

ta l es  ( f i gu re I . l l ) l a  va leu r  des  cons tan tes  k  e t  B  aux  d i ve rses

tempéra tu res  (Tab leaux  1 .  I  e t  I I )  .

Les d imensions de ces constantes sont  :

B  =  [ cm ]  [ " ] - i

k = fmoreJ L=J- l  fatmT 
- l  

L"^J 
-2

La v i tesse d 'avancement  du f ront  de réduct ion à

température et  concentrat ion données est  caractér isée par  la

cons tan te  B r  dé f i n ie  pa r  l a  re la t i on  :

B (co - c*)
B t  =

mq

TABLEAU II

Condi t ions
e:çêrimentales

T o C t , f s" cr2lg k B cn/s k B

P= la tm
CO=57 ,
CO, = 95 7.

355

357

222

147

r03

79

3 ,45 .  l 04

5 ,8  . l 04

8 ,5  . l 04

12 .3  . l o4

16 .6  .  t o4

-Ê
I  , 0 2 .  1 0  

-

-R
0 ,97 .  l 0  

-
-e

1 ,0  . 10  -
- c

0 ,99 .  l o  "
-r

0 ,95 .10  -

-tL
5 ,22 . lO

_tt
4 ,97  ,  lO

-L
5 , l 2 . l o

-lL

5 ,10 .10
-t,

4 ,88 .10  -

- R
0 ,  99 .  10  

- _lL

5 ,05 .10
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Figure  l .  l2  :  Var ia t ion  en  fonc t ion  de
t a n t e  d e  v i t e s s e  k .

! rto-3
TDK

la teryérature de la cons-



23

TABLEAU TTT

Condltlons
expérlmentales

I - rr'l5- Y ^  \ '
P '  -  F  v

P= la tm

CO=5E

COZ = 95 t

355

380

430

5ro

580

645

o,gg . lo -8

r ,35.  ro-8

2 ,37.  ro-8

4,o  .  ro-8

5  r  85 .  10 -8

8  14  .  r o -8

5 rO5 . l o -4

7  , 2  .  1O-4

13,6  .  ro-4

25,5  .  ro-4

4t  .  ro -4

63,2  .  lo -4

4. r5 ' . ro -8

6 ,15 .  1o-8

to r  S  . lo -8

tg r3  . l o -8

27  ,o  . l o -8

3gr5  . ro -8

La constante de v l tesse k su i t  la  1o i
( f l gu re r . . t 2 ) k  =  ko  exp  -  AEc  avec  ko  =  7 ,75 . t o -6

e t  1 réne rg ie  d rac t i va t l 0n  de  ' a  réac t i on  ch in ique
mo le  t  5OO"

d rArrhéni .us

nole. s- I . atm-l . Çrn-z .

est  ÂE"= I  2OO eaL/

Les var ia t lons de ces d iverses constantes en fonct ion
de  l a  tempéra tu re  son t  rep résen tées  su r  res  f l gu res  r .  13  e t  r .  14 .

4.  * î -

Cet te étude consacrée à Ia  réduct lon en régime
chlmlque de l rhémat l te  en magnét1te a montré qu,11 éta lÈ poss lb le ,
à condl t ion de se p lacer  dans des condl t lons favorabres,  ,Er isorer , ,

le  processus ch imlque.
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11 ressor t  de ce t ravai - l  que res hypthèses formuLées

par  Rrsr  (5  )  e t  wEr- I (Ao-LU (L2)  sont  conf  i rmées :  la  réact lon

chimique contrô le  tou jours le  début  de ra réduct ion.  son impor-

tance re la t ive dépend de ra grosseur  des par t icures.  s i  le  rayon

est  in fér ieur  à 4ooo Â envi ron,  Ies par t lcu les se réduisent  ent iè-

rement  en régime chi rn ique.  s i  le  rayon est  prus impor tant ,  er res

ne  se  rédu isen t  qu ' i n i t i a l emen t  en  rég ime  ch im ique .

La sur face spéci f ique est  un paramètre impor tant

pour  toute étude c inét ique où la  réact ion ch imique est  prédorn i -

nante,  car  ce paramètre caractér j -se la  sur face réact ionnel le  de

1 réchan t i l l on .  Ma j - s  i l  f au t  b ien  remarguer  gue  ra  su r face  n res t

p lus le  paramètre déterminant  (16)  pour  des échant l l lons de

ta i l le  impof tante.  Dans ce cas Ia  c inét ique est  en ef fe t  l imi tée

sol t  par  ra  d l f fus l 'on des gaz rëducteurs dans le  so l ide s l  ce

dern ler  est  const i tué de par t icu les poreuses et  agglomérées,  so i t

par  Ia  d i f fus ion des gaz réducteurs dans la  couche sol ide formée

au fur  e t  à  mesure de 1 'avancement  du f ront  de réduct ion.

un régime de d i f fus ion des gaz réducteurs à t ravers

le sol lde entre progressivement en compétit ion avec re régime

ch lm ique  l n l t i a l .  Dans  Ie  p rocha in  chap i - t re ,  I ' i n f l uence  p rog res -

s lve de ra d i f fus ion des gaz réducteurs sera pr ise en considé-

rat ionr  €n par t icu l ier  lorsque ra réduct ion évolue en régime

mixte '  Dans ce cas la  v i tesse de d l f fus ion est  sensib lement  égale

à  l a  v l t esse  de  ra  réac t l on  ch lm ique .  r r  se ra  a ro rs  essen t i e l

drut l l lser  les va leurs expér imenta les obtenues dans la  présente

étude.
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La constante de v i tesse de la  réact lon

chimlque pour  la  réduct ion de I 'hémat i te  en magnét l te  su i t  Ia

-  
# t  où  ko  =  7  , 75 '  10 -6  mo le ' a tm- r '  

" * - 2  
'

e t  l r éne rg ie  d ' ac t i va t i on  es t  AE"  =  8 ,2  O r5  kca l r /mo le .  pou r

toute température et toute concentration nous pouvons calculer 1es

cons tan tes  B  e t  B r  où  B ' rep résen te  ra  v l t esse  d 'avancemen t  du

f ront  de réduct ion.  Pour  d i f férentes températures (Tableau IV) ,

res va leurs de Br  données par  la  présente étude sont  comparées

avec celles données par HANSEN, BITSIANES et JOSEpH ( 7 ) .

TABLEAU IV

Comme Ie signale égalemen€, gOcpANpy (f7) pour les travaux de

MacKEl i lAN, res valeurs données par les auteurs c i tés c i -dessus,

semblent trops éIevées pour le régime chimique pur. La surface

réact ionneLle in l t iare pr ise en consldérat lon par ces auteurs

nrest  autre que la surface extér ieure de la boulet te.  or  cet te

surface nrest  pasnécessairement représentatLve de Ia surface

réact ionnel ler  ên part lcul ier  s l  les boulet tes présentent une

T"C T o C
R é f .  ( I )

B I B l

R é f .
1 5

( 1 )
tco

B I

Réf .  ( r )
5 tco

R

380

430

5ro

580

377

427

527

577

6 r15 . lO -8

ro r  S  .  l o -8

18 r3  . tO -8

27  .  rO -8

- 1

3 r l . l o
- q

6 , 7 . 1 O
Ê- ^

9 r 4 . l o

l o r9 . lo

l r 0 3 . l o
è

2 r 2 4 . L O

- à
3rr4 . ro

- q ,
3r65 . rO

r70

206

L74

r35
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porosl té notoire.  Pour ramener les valeurs des auÈeurs c l tës à
des valeurs comparabres à cer les de la présente étude, i r .  fau-
drai t  admettre une surface réact lonnel le des boulet tes égale à
envlron loo fo is la surface extér ieure.  cecl  condulrai t  à une
surface spécl f lque de 1'ordre de o,os m27g, valeur f réguemment
rencontrée pour des boulet tes de FerO, f r l t tées.

Drautre part ,  ra ta i r le des boulet tes étant impor-
tante,  i l  se pourrai t  que le régime chimigue al t  été en fai t
confondu avec Ie réglrne mlxte. Dans le prochaln chapitre, nous
étudlerons 1e régime mlxte en ut i r isant les valeurs de B carcu-
Iées à part i r  des données de ra présente étude. Nous pourrons

alors discuter les valeurs des énergi-es d 'act lvat lon données
par IIANSEN, BITSIANES et JOSEPH (7) en les comparant avec
1rénerg ie  d rac t j . va t lon  AEc =  gr2  kca l /mo le- l  do  rêg lme ch imique
pur et celle que nous pourrons calculer pour le rêgime mixte
et le régime de dl f fusion.



CHAPITRE 2

ETUDE DU REGII'IE I'IIXTE
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2,  ETUDE DU REGIME MIXTE

I .  GENERÀLITES

Les résul ta ts  du premier  chapi t re  ont  montré que la

réact l -on ch imique contrô le  ent lèrement  la  réduct ion de par t icu les

sphér lques de Ferorc de rayon in fér ieur  à 4 ooo A.  Durant  toute

la réduct j -on de ces par t icu les,  la  concentrat ion C,  à l , in ter face

réact lonnel  peut  ê t re consldérée conme éga1e à Ia  concentrat ion

ln i t la le  c^  du mérange de gaz réducteur .  Nous en avons dédui to

gur i l  y  a  t ranspor t  des gaz dans la  couche de magnét i te  formée

et  que ce t ranspor t  s 'e f fectue à v i tesse suf f isamment  é levée

Pour que ra d l f fus ion ne per turbe pas sensib lement  re rég ime

chlmlque de réduct j_on.

s i  des par t icu les de rayon supér ieur  à 4 ooo Â sont

rédui tes dans les mêmes condl t lons,  on constate d,es écar ts  nota-

bres par  rappor t  à  la  lo i  re la t tve au régime chimlque étudié

précêdemment , .  ces écar ts  se just l f ient  par  re  fa i t  que la  d i f fu-

sion apparait alors comme un phénomène perturbateur, voLre l imi-

ta t i f  de ra c lnét ique ch lmique de réduçt ion.  Nous sommes en pré-

sence de deux processus s imul tanês qui  contrô lent  Ia  v i tesse de

de  réduc t i on  (5 )  :

-  d ' une  pa r t ,  l a  réac t j . on  ch i rn ique  à  I ' i n te r face

réact ionnel  caractér lsée par  la  v i tesse ch imique vr"  i
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d'aut re par t ,  le  t ranspor t  de mat ière dans Ia  couche

de magnét i te  formée,  caractér isé par  la  v i tesse de

t ranspor t  V 'D

Un régime mixte s 'é tabl i t  au cours de Ia  réduct lon.  Ce régj -me

a été mis en êv idence expér imenta lement  par  SETH et  ROSS (18)

au cours de la  réduct lon de boulet tes d 'hémat i te  en fer ,  sans que

ces auteurs a lent  déterminê toutes les constantes c inét iques re-

la t j .ves aux d i f férents  processus réact ionnels .

Nous nous proposons dans cet te  par t ie  drétudier  le

rég lme  m lx te  qu i  s ' é tab l i t  au  cou rs  de  l a  réduc t l on  de  I rhémat i t e

en magnét i te  par  un mélange CO -  CAZ.  La réduct ion évoluant  in i -

t ia lement  en régime chln igue le  passage au régime mixte est  Ia

conséquence 3

-  so i t  d 'une var ia t ion du gradient  de concentrat ion

dans Ia  couche de magnét i te  au cours de l 'avancement

du  f ron t  de  réduc t i on ,  s i  I ' on  cons idè re  que  l e

coe f f i c i en t  de  d l f f us ion  es t  cons tan t  i

-  so l t  d 'une var ia t ion s imul tanée du coef f lc ient

d i f fus ion et  du gradient  de concentrat ion avec

degré d 'avancement  de la  réduct ion.

Nous analyserons nos rêsul tats expér imentaux en

nous appuyant sur des relat ions théor iques relat ives à un régime

permanent et  en considêrant que Ie coeff ic ient  de dt f fusion est

constant.  Ces relat ions sont analogues à cel les employées par

SETH et ROSS. Si  le coeff lc ient  de di f fuslon var ie avec l ravan-

cement,  1es relat lons relat ives à un coeff ic ient  de dl f fusion

de

1e
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constant,  restent encore appl icables.  Çependant la valeur du

coeff ic ient  de di f fusion que rron peut ainsi  déterminer,  â un

avancement donnér r Iê représente que Ie coeff lc ient  de dl f fuslon

moyen dans la couche de magnét l te comprise entre l r lnterface

réac t lonne l  e t  la  sur faee ex terne  de  ra  par t i cu le  1 r9) .

11 faut bien noter que cette détermi.nat ion n 'a de

sens que dans la mesure où la précis ion expér imentale nous

permet de déceler quant iÈat ivement les écarts entre la lo i

c inét lque du réglme chimigue pur et  la lo i  c lnét lque réel le.

2. CONDTTTONS EXPERTMENT.ATES

Les condi t ions expér imentales sont ident lques à cel les

décr i tes dans le premier chapi t re i  nous J.es rappelons br ièvement.

Les échant i l rons ut i l isés sont,  des poudres de Fero,  o

ayant subl un traltement thermique prolongé. ces poudres sont

const l tuées de part l .cures denses, sphéf lques, de même rayon moyen

et sont caractér isées par mlcroscople électronique, microscopie

à balayage, rayons X et  par leurs surfaees spécl f lques. Les valeurs

des  sur faces  spéc i f iques  s 'éche lonnent  en t re  o ,2  m2/g  e t  L ,s  m2yg,

ce qui  correspond à des part icules de diamètres respect i fs com-

pr ls entre 30 OOO Â et  4 OOO Â.

3 . RESULTATS.,jEXPERIMENTAUX

Les équat lons des lo ls  c lnét lques rerat lves â la

réduct lon en rêgime de d l f fus ionr  guê 1 ron so l t  en d l f fus ion

gazeuse ou en d l f fus lon à l té tat  so l lde dans la  couche de
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magnét l te  formée,  sont  les mêmes (5,  2  )  pu isque ces équat ions

sont  dédui tes de la  lo i  de F ick.  Cependant  leurs paramètres

(coef f lc lent  de d l f fus ion et  gradient  de concentrat ion)  auront

des  va leu rs  t rès  d i f f é ren tes  se lon  1 'un  ou  l f au t re  des  deux

mécanLÊmes d i f  fus lonnels  .

Nous Pouvons en outre remarquer que le gradient

de concentrat ion dans le  cas de la  d i f fus j -on gazeuse est  d i rec-

tement  propor t ionnel  à  la  concentrat ion du mélange réducteur  (AnnexeI)

Une étude expér lmenta le de Ia  v i tesse de réduct lon en fonct ion

de la concentration doit permettre de déterminer Ia nature de

1 'é l émen t  d l f f usan t .

3.r

L té tude  de  I ' i n f l uence  de  l a  concen t ra t l on  des  gaz

réducteurs a été fa i te  pour  des sêr ies d 'échant i l lons de même

sur face spécl f ique à une température donnée.  Ces sur faces sont

te l les que I  ron observe f  in f luence de Ia  d l f fus ion.

Pour  tous  ces  échan t l l l ons ,  l a  v l t esse  de  réac t i on

est  mesurée par  dér ivat ion des courbes thermograv imétr iques.

Les  v i t esses ,  repo r tées  en  fonc t i on  de  I ' avancemen t  ( f i gu re  2 . I )

sont  comparées aux v i tesses de la  réact lon ch imlque ca1culées

à par t i r  des va leurs du temps f ina l  de cet te  réact i -on t ,  .' c

On  cons ta te  que  l es  v i t esses  rée l l es  V"  :

concordent  b ien,  en début  de réduct lon,  avec les

v i tesses V.  de la  réact ion ch imlque i

sont proportionnelles à la concentratlon pour un

même avancement X de la réduct ion ( tableau 2' I )

In f luence de la  concentrat ion des gaz réducteurs
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TABLEAU I

Pulsque la v l tesse v" de la réact lon chlmlque est

proport lonnel le à la concentratLon in l t ia le des gaz réducteurs (Ch. l )

la vltesse théorlque de réactlon en régime mlxte (volr annexe I)

Eera elle aussl proportionnelle à Ia concentratlon danE Ie cas

d'une dl f fuslon gazeuse.

Par conséquent, cette sérle drexpérlenceenous permet

de conclure que nous sorunes en présence de dlffuslon gazeuse dans

la couche de nagnétlte. Nous pouvons donc utl l lser, Bl lton con-

sldère que le coefflclent de dlf,fuslon est constant, Ies relatlona

théorlques gue nous allonsdlecuter à présent.

Conditione
expêriuea-

ta lee

t -
I c

erpériuen-
ta l

t -
t "

ca1cu lé
C 0 e n Z

de C0

v
e

v
cx-OrB

v
e

T-
cx=0r 4

v
e

ï-
cx-or 3

v
e

ï-
cx-Or2

v
er-
c:r.O, t

s
I

T O

P

-or30 u2lg
-  55ooc

- l e tm

Valeure
rcyeDtre8

950 eec

630 eec

420 eec

360 eec

320 aec

275 eec

240 sec

210  eec

990 sec

660 sec

495 sec

395 sec

330 sec

280 sec

240 sec

220 sec

47 .

6Z

8Z

l0z

12 7.

t4z
167

t8 7,

I

I

I

I

I

I

I

I

o,93

o,  93

o ,89

0 ,82

0r87

o ,88

0 ,  94

O r97

o,90

O r77

O 1 7 6

0 , 6 9

o,69

o ,72

O r 7 |

orTo

0 ,83

o ,73

0 ,48

0 ,55

0 ,55

o ,57

0 ,55

0 ,56

o r5 l

0 ,55

o,54

0 r3 l

0 r39

or42

0 ,39

or34

0 ,39

0 r  36

0 ,35

0 ,36



F i g u r e  2 . 1  :  v i t e s s e s  d e  r é d u c t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  1 ' a v a n c e m e n t  àd iverses  concen. ra t ions  du  rné lange réduc teur  :

' -  v i t e s s e s  v i r t u e l l e s  d e  l a  r é a c t i o n  c h i r n i q u e
-  v i c e s s e s  e x p é r i m e n t a l e s

F igu re  2 '2  :  Rappor t  
5  des  v i t esses  v i r t ue l l es  de  l a  réac r ion  ch in iqueVD

et  de la  d i f fus ion en fonct ion de l ravancenent  de la  réduct ioa
BR

pour d iverses va leurs de la  constant"  
n9
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o,1 q2 o,3 o! q5 0,6 oJ o,8 o,9
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3 .2  E tude  de  l ' i n te rac t i on  en t re  Ia  d i f f us ion  e t  I a

réaction chimique

3 . 2 . 1' Ylt ee.ee-dz-v.ê.se!.!e! -er-tëelse-slet e

En régime mixte Ia loi cinétlque peut se mettre

sous Ia forme suivante (voir annexe I) :

a ex- sxz/3+r) -xr/s+r=Btt:==C' .  r  2 . r. . 7 - ' 1 4 À - J À 1 L l - ^ 1 r - D - ' :
o IJ  

' '  
R  mc lo

La v j . tesse de Ia  réact ion a pour  express i -on 3

g x2 /3  D.B (co  -  c * )  aPto t
v., =

v"*vD
2.2= -

v_+v^M R^mg D + BR^ (xL/z -  x2/g) v"  *  vD
o

avec !

B :  constante de v i tesse de la  réact ion ch imique

D t  coef f lc ient  de d. i f fus ion

^P nl
v = g - L

ÂPtoT *ot

Co 3 concentrat lon in i t la le  du mêIange réducteur

C* :  concentrat ion à 1 'équl I lbre ent re F"2O3 et  FerOn

Ro :  rayon in l t ia l  de Ia  par t lcu le

Ri  :  rayon de l r in ter face réact ionnel

m :  masse de l ra tome droxygène

q : nombre dratomes droxygène à enlever par unité de volume
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Lrexpresslon de la v i tesse V" dépend de la v l tesse V.

du réglme chimlgue (c 'est-à-dLre de la v l tesse quraural- t  la réduc-

tion sl eLle évolualt unlquement en ré91me chLmique) et de la

vl tesse VO de dl f fusion pure (v l tesse quraural t  la réd,uct ion s i

e l le étal t  unlquement contrôlée par Ia di f fuslon).

Les  v i tesses  v l r tueL les  V"  e t  vO{5)  dépendent '  d 'une

part ,  du rayon de la part icule et  de l tavancement de la réactJ.on,

drautre part ,  des constantes respectJ.ves B et  D, fonct lon toutes

deux de Ia température. La vitesse en réglme mixte doit donc

être fonctLon à Ia fois des condltions expérlmentales (température,

rayon de la part icule) et  de l ravancement de la réact ion.

Si  l 'on ef fectue le rapport  de ces deux vi tesses

vlr tuel les on obt lent  l 'expresslon :

v"-BRo ,uL/3 -x2/\  =+ .p
%-T- 

\ ' ' 2.3

BR
où la constante 5e dépend uniquement des condl-tlons expérimen-

tales et  Ie terme P= $L/ l  X2/g) de l ravancement de Ia réac-

t lon .

La varlatlon de ce rapport en fonction de I 'avance-

ment  X  es t  représenté  sur  la  f lgure  2 .2 .

Les axes de coordonnées représentent les deux réglmes
V..

purs.  En ef fet  quand f  tend vers zêro,  crest-à-dlre quand Ia
'D

vltesse de dlffusion est très grande ou quand Ia vltesse chlmJ.que

tend elle-même vers zêro, nous Sommes en réglme chJ.m1que Pur.
v^

Quana Ots tend vers l.llnfint nous sommes en régime de diffusion
'D
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V
rapport  çS s 'annule toujours pour X = O et  X = t  etY.D 

BR
un maxlmum égal  à t tq # 

pour X = O,L2S.

Pour toute autre vareur de x et pour un coefficlent

de diffuslon donné, nous sonmes toujours en réglrne mixte mals

avec prédomlnance de r run ou l faut re des deux processus.  La
V

dro l te  hor izonta le d 'ordonné.  # = I  dé l imi te  les zones de pré-uD
dominance de I 'un où l raut re des d,eux processus réact ionnels  3

V
ro )  pou r  f  a  I  I ' l n f l uence  de  l a  réac t l on  ch im iquet D

est prédomj.nante î
v

2u)  pour  f ,  > t  1 ' ln f luence de  la  d i f fus lon  es t'D

prédomlnante.

BR
Dans le cas où 

O9 
= 5 par exemple Ia courbe

( f igure2.2)montre que la  réact ion ch imique prédomJ-ne jusqu 'à

x = or4.  La d l f fus lon par  contre,  est  prépondérante entre

x  =  o r4  e t  x  =  o ro25 .  pou r  x  <  o  rozs  nous  avons  à  nouveau  une

zone à prédomlnance ch lmique jusqu,à la  f ln  de ra réduct ion.

11 en résur te que,  pour  un échant i r lon de forme

sphér ique,  la  réduct i .on devra i t  tou jours êt re contrô lée en

début  et  en f in  de réduct ion par  la  réact ion ch imigue.

3 - 2 . 2 laery.le _d !ee!!',2e!.!er_dc_!eJ.êse!.!ea
e!-tCs.lse_s!e!e

rr ressort du paragraphe précédent que ra vitesse

de réductlon dépend de ra vitesse relative des deux processus

réact lonnels et  que l r lmportance drun des processus par rapport

à l rautre est  fonct lon de rravaneement de la réact lon.
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Si nous mesurons Ia vitesse de réductlon à un avance-

ment  X donné et  à  d i f férentes températures,  1 'ênerg ie dract iva-

t ion apparente qui pourra en être dédulte dépendra de lrénergle

dract lvat lon de chacun des deux processus et  de 1 'avancement  X.

En début  de réact lon,  par  exemple 1rénerg ie d 'act lvat lon aPParente

se ra  assez  p roche  de  1 téne rg ie  d 'ac t i va t l on  de  Ia  réac t l on  ch i -

mlque, car Ia réaction êvoluera principalement en régime chlmique

du fa i t  de Ia  fa ib le  in f luence de la  d. i f fus lon.

S i  À8"  es t  1 ' êne rg ie  d 'ac t i va t i on  de  l a  réac t i on

ch im ique r  AEO 1 'éne rg le  d rac t i va t i on  de  l a  d i f f usLon ,  1 'éne rg ie

dtact ivat lon apparente de Ia  réact ion AE.  aura pour  va leur ,  à

un avancement X donné (volr annexe II) i

AE .  D  +  ( ^Eo  RT) .  BRo  $L /g  -  x2 /3 ' l
^E=a 2.4

D +  BRo $L/g  x2 /3)

où  R  es t  I a  cons tan te  des  gaz  pa r fa i t s .

Cet te énerg ie d 'act ivat ion apparente aE.  de la

réact lon est  représenÈée en fonct ion de g = (xL/g -  x2/3)  ,

avec  O  <g<  Ot25 t  pa r  une  po r t i on  d rhype rbo le  don t  l es  deux

asymptotes ont pour équatlon g = - 
# "a 

À8. = ÂEp RT.
--'o

Deux cas peuvent  a lors  êt re env isagés :

1o)  ÀEo -  RT t  ÂEc :  Ia  fonct lon aEa est  cro issante et

AEa  es t  t ou jou rs  supér ieu re  à  aE"  ( f l gu re  2 .3a )  i

2o)  aEo -  RT .  aEc :  dans ce cas,  ÂE" est  décro issante

et  ln fé r leure  à  Â8.  ( f igure  2 .3b)
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Aeo-nr

a)  Ae"<Æo -  n t

Figures2.3  :  Energ ie  d rac t iva t ion  apparente  AE^ en  fonc t ion  du  parauèt re
carac tér isan t  l ravancement .  4

b)  ôEc )  Âro -  RT
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Nous pouvons remarquer que quels que soient les

coef f lc ients  BRo et  Dr  AE" et  ÀEp '  nous aurons tou jours

Â8"  =  ÂEc  pou r  B  =  O ,  c res t -à -d i re  pou r  X  =  I  ou  O  ( f l gu res  2 .3a  e t  b )  .

L ténerg ie d 'act ivat lon expér lmenta le AEa est  donc égaler  âu

débu t  e t  à  l a  f i n  de  Ia  réac t l on ,  à  l r éne rg ie  d rac t i va t l on  de

la réact ion ch imique.  Cet te énerg ie dract ivat lon AEa passe,  pour

x = o,L25,  par  un maximum s i  aE.  .  (ÂEp RT),  par  un min imum

s i  aE . t  ( ^Eo  RT)  .

I 1  résu1 te ,  que l  que  so i t  l ' avancemen t  X ,  que  :

pour D

( re la t ion  2 .1 )  e t  1 rénerg le  d 'ac t l va t ion  aPparen te

de la réact ion a pour valeur :

^E  =AE
ac

pour D

d i f fus ion  pur  e t  1 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  apParente

tend vers Ia valeur :

Â E " = Â E O - R T

Nous remarquons donc  que 1 'énerg ie  d 'ac t i va t ion

expérimentale ÂEu de la réduction en régime mlxte, réglme qui

es t  Ie  p lus  f réquent ,  peut  var le r  dans  de  la rges  propor t ions( f igure2 .4) .

Cette énergle dtact ivat lon ne peut donc pas être consldérée

coîlme une constante de la réduction ou des processus réactionnels.



F i g u r e  2 . 4  :  E n e r g i e  d r a c t i v a Ë i o n AE" 
"tt

fonct ion de L ravancenenÈ.

Figure 2.5 :  Courbe thernogravinétr iq re
du teqs .

Droi te du rêgirne chimiqu,

et sa transformée en fonct ion

(co - c*)
s v  P v $ L 9' ^o4
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aE.

A e  - R T
D

20

AE.

ffi [z'+'%*lJ

ss =0.28m1s

T "  =  6 0 O ' C
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3 . 2 . 3 2ë! evsltetlea-La -eezf,t!e!er!.-42 -4!.t tae!.er
ryguea - c! -d e -L !ërers.! e -4 !geL!!e!.!ez -è -per!!t
de -! s - L e! - eln ë!,!s.a c -4u -t ës.Lae -s!e!.2

La fonct ion F = L -  xL/3 ca lcu lée à par t l r  des

valeurs expérimentales de X et exprimée en fonction du temps

est  représentée par  une dro i te  de pente connue 
B (% -  c ' r ' )

o
quand Ia réactlon évolue entièrement en régime chimlque.

Cet te fonct ion F s 'écar te de l -a  dro i te  du réglme chimique dès

que  l ' l n f l uence  de  Ia  d i f f us ion  n res t  p lus  nég l l geab le  ( f i gu re  2 .5 )

Ltécar t  de cet te  fonct ion à la  dro i te  du régime chimique corres-
BR^ ', / ?.

pond  au  te rme  -6 f  Q  X  -  3  No / '  +  I )  de  l ! équa t l on  (2 .1 ) .Conna is -

sant  la  constante B et  le  rayon Ro de Ia  par t icu ler  ceÈ écar t

permet  de ca lcu ler  à  tout  moment  le  coef f ic lent  de d, l f fus lon.

Nous remarquons que le  coef f ic j -ent  de dLf fus lon

a ins l  dé te rm iné  n tes t  pas  cons tan t  du ran t  I a  réduc t i on  ( f i gu re  2 .6 )

On peut admettre néanmoins que Ies lois établles précédenment

restent  appl icables en lère approx imat ion (19)  .  Le coef f ic ient

de d l f fus ion a lnsL déterminé ne représente qurun coef f ic ient

de d l f fus ion moyen de 1 'espace comprJ.s  ent re Ia  sur face externe

de  Ia  pa r t i cu le  e t  l r i n te r face  réac t l onne l .

La f igure 2.6 montre également  que le  coef f ic ient  de

di f fus lon passe rapidement  d 'une va leur  t rès supêr ieure au Pro-

dult BRo , à une valeur pratlquement constante 6 , du même

ordre de grandeur que BRo . Nous Passons d.onc rapldement du

réglrne chJ-mlque lnlt lal à un régime mixte caractérlsé par un
BR^

rapport TË "pptoxlmativement 
constant. Cette valeur du coeff l-

clent moyen 6 est fonctLon de la température. Les valeurs de 6



F i g u r e  2 . 6  :  V a r i a t i o n  d u c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  e n fonc t ion  du  temps.

F i g u r e  2 . 7  :  V a r i a r i o n  d u  c o e f f i c i e n t
de  la  tenpéra ture .

de di f fusion moyen i  en fonct ion
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détermlnées en fln de réductlon pour un avancement donné, ai.nsl

que les valeurs de BRo relatlves à une série de réductlon Pour

une poudre de or28 ^2/g d" surface spéclflque, sont reportées

dans le  tab leau 2 . I I .

TABLEAU II

La courbe ( f lgure 2.7) qul  représente 1og D = f  ( I /T)

nous permet de calculer 1ténergie dract lvat ion de la dl f fusion

dans l t lntervalLe de tempéraÈure sOooC à 75ooc. Cette énergie

dract ivat lon a pour valeur 3

ÂED = 26 ooo t 2 ooo cal,/mole.

Condit ions
expérimeu-

taLes

6D
5E-o

T o C B,cm/ s
BRo cur2/s

6 
"r2l, 

en fin
de réact ion

)
S" -0r28  n- /g

C =57. de Co
o

957. de CO,

P = l a t m

1 l ? ,
X " -  =  0 r 3

4 '5

3

1  , 35

o ,95

o r75

o ,50

750

700

650

600

550

500

l  t 9 .  t o -4
_tt

92 ,5  , 1O
-t,

69 .  l 0  -

_l!

50 ,5 .  t o

36 ,6 .  lO -4

24,5,  tO-4

242.rc-g
- R

r89 .  r0  -

t4 l .  to -8

t03 .  to -8

74.  tO-8

50.  ro -8

t8 t .  to -8
-n

95 .  tO  -

32 r0 .  lO -8

16 r5 .  l o -8

8 ,6 .  tO -8

4 ,  t 5 .  t o -8
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3 ,  2 .  4  D ro i t e  du

Sl la réactlon évolue entièrement en régime mixte

avec un coefflclent * .nntoximatlvement constant, Ia loi clné-

tJ.que peut aussl se mettre sous la forme (volr annexe I) :

M = A (2  x  -  g  x2/3  +  r )  +  c  ( r  -  xL /3)  =  K, , t 2.5

BRo
Â n

avec tr = =Ë#-Ëtr(o-rD= * t
e t

BRo+ ' r
6D

La première zone OA correspond au régime chlmique.

1a premlère droi te passant par l  tor ig lne est  égale

Ia drolte du réglme chlmique.

La deuxième zone llnéalre BC correspond au réglme

un coefflcLent * "nnroxlmativement 
constant.

Cette relat ion est  analogue à cel le employée par
BR

SETH et Ross (rB) . En détermlnant te terme T-F n.r la méthode

du paragraphe précédent et en Le reporÈant dans l t êquatJ-on (2.5 )

nous pouvons tracer Ia droi te relat lve au régime mixte.  Cette
BR

drol te dol t  passer par I 'or lg ine s l  le terme -5f ,  est  constant

durant toute la réduct lon.

Pour nos échant l l lons,  Ia courbe représentat ive

de la fonct ion M en fonct, lon du temps n'est  pas l lnéaire

(f lgure 2.81. Cepend.ant,  sur cet te courbe nous pouvons déf in l r

t ro ls domaines dont le premler et  Ie dernier sont r inéalres.

La pente de

à ce l le  de

tës.!ye-s!e,!e

mlxte avec
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La zone lnt 'ermédlaire AB déflnlt  un réglme de tran-

slt lon correspondant au Passage du rêgime chimique au ré91me

ml-xte.

Lrordonnée à l ror ig lne de }a dro i te  BC se rapProche

de I tor ig ine quand Ie rayon de la  par t lcu le augmente,  ce quJ-

correspond au fa i t  que la  durée re la t ive du réglne ch imlque,

par  rappor t  à  la  durée de la  réduct lon,  décro l t  en fonct ion du

rayon de Ia  par t icu le.  Pour  des par t lcu les de ta iL le  impor tante,

I t o rdonnée  à  I ' o r i g ine  de  ce t te  deux lème d ro l t e  se ra  donc  p ra t i -

quement  confond,ue avec 1 'or ig lne i  ce cas a étê observé Par

SETH et  ROSS lors  de Ia  réduct lon de boulet tes drun cent imètre

de dLamètre envi ron ( r8)

3 . 2 . 5 E ës.lae -eb!a!q.ue -er.-f!a -dz -vëeelLer

Conformêment  à 1rétude théor ique,  nous avons pu

observer ,  dans cer ta lns cas par t icu l lers ,  une tendance au retour

du  rég ime  ch im lque  i n i t i a l  en  f i n  de  réac tLon  ( f l gu re  2 .9 ) .  Ce

fa l t  nrest  observable que dans des condl t ions expér imenta les

pa r t l cu l i è res .  En  e f fe t ,  d ' ap rès  no t re  é tude  théo r lque ,  I ' i n f l u -

ence de la  d i f fus lon sur  Ia  c inét lque commence à décro l t re  à

par tJ- r  d 'un taux de réduct ion égaI  à  87 ,5  t  .  Le ré91me chimigue

f lna l  ne sera observé qutà un taux de réductLon p lus éIevé dont
BR

Ia valeur dépend du rappott - i# . Ces condit l ,ons expérlmentales

part lcul lères dépendront surtout de la préci.slon des mesures

thermogravlmétrlques en f ln de réactlon et du cholx judlcleux

du d lamètre de la  par t icu le.



- 46

a [zx-3x%+r]+c h-x]51

@d

orollcs du régifiê chimiqu.

, ' /  \ Oroltcs du .églru

t secondes

{ 
s, = QzB m'?ls

-.+ Jr' 
= zoo"c

I  Co = 5%Co-95% Co2

{ 
ss = 1,15 m2le

- - - j t ' = 5 o o " c

I  Co  =  5%Co-95%Co2

Figure  2 .8  :  Dro i tes  du  rég i rne  n ix te .

I

q8

o,7

o,6

0'4

0,3

o,2

oJ

Figure 2.9 :  Courbe thernogravirnétr ique
du temps. Retour au régine

et sa Èransformée en fonct ion
chiroique en f in de réduct ion.

I sccondGs
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3 . 2 . 6 2ë!zrs!ns,!.!ea-4c -! llsct'sLe-L !ee!'!ze!!ea
sep s! et ! z - d c -! e J. ëe e!.!.ey,

LIénergie d 'act ivat ion expérLmentale AEa est

fonctlôn de lravancement, de la réduction et des constantes B

et D. Ces constantes dépendent torites deux de Ia température i

aEa est donc également fonctlon de la température.

Par conséquent sl I 'on trace Ie logarlthme de la

vl tesse expér imentale en fonct ion de l r inverse de Ia température

pour un avancement donnér DouS ne devons pas obtenLr une droite

( f lgure  2 . fO) .  L 'énerg le  d 'ac t i va t lon  AE"  à  une tempéra ture  T '

pourra se détermlner à partlr de la valeur de la pente de la

tangente à cette courbe à 1a température consldérée' Dans un

domalne restreLnt de température, la pente moyenne de l-a droite

permettra de calculer I ténergle d 'act ivat ion eorrespondant à la

température moyenne de ce domaine.

Nous avons effectuê deux séries de manlpulations

avec des échant lL lons de surfaces spéci f iques di f férentes Pour

évaluer les énergies dtact lvat lon apParentes de Ia réact l -on.

La premlère sêr ie d 'échant i l lons de O ,28 m21g de surface spécl-

flque a été rédulte d,ans un mêlange CO-CO, à 5 t de CO pour des

températures comprises entre 55O" et  75OoC'

La deuxLème sérle de o ,BS m2 /g d.e surface spéclf tque

a été rédulte dans un mélange à 10 t de CO et pour des tempéra-

tures comprJ.ses entre 45Oo et  75OoC.

Les vltesees de réaction à divers avancements de

la réduction sont mesurées par dérJ-vation des courbes thermo-

gravlmétrlques. Les logarithmes de ces vltesses, à un avancement



Figure  2 .  IO :  Dêterminat ion  de  l rénerg ie

un in te rva l le  res t re in t  de

dfact ivat ion moyenne ôE" dans

température (Tt ,  T2) .

F i g u r e  2 . l l  :  V i t e s s e
d ivers

de réduct ion en
avancenents de la

fonct ion de
réac t ion .

la tenpérature Pour
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donné, sont reportés en fonct lon de I ' inverse de la température

( f ig .2 . l r  eÈ2. Ia ) .  Nous cons ta tons  sur  ces  f lgures  que les  po in ts

expérimentaux se répartlssent approximatlvement sur des droltes

dont les pentes var ient  avec l ravancement.  Nous en déduisons que

d rune  pa r t ,  1 ' éne rg ie  d ' ac t i va t i on  Â8 "  va r l e  peu

avec la température dans les domaines de tempéra-

tures consldérés i

d rau t re  pa r t ,  1 ' êne rg ie  d ' ac t i va t i on  de  I a  d i f f us l on

a  une  va leu r  t rès  d i f f é ren te  de  1 'éne rg ie  d rac t i va -

t ion de Ia  réact ion ch lmlque.

A  pa r t i r  des  va leu rs  de  1 'éne rg ie  d rac t i va t i on  ÀEO e t

du coef f lc ient  de d i f fus lon que nous avons détermlnées dans le

paragraphe précédent ,  nous pouvons ca lcu ler ,  pour  tout  avance-

men t  X ,  t ' éne rg le  d 'ac t i va t l on  apparen te  de  Ia  réacÈ ion  à  une

température donnée ( f lgure2. I3)  .  Les va leurs expér imenta les

déterminées à divers avancements de Ia réduction dans un domaine

rest re in t  de température se répar t issentr  aux erreurs expér imen-

ta les près,  sur  la  courbe théor ique correspondant  à la  tempéra-

ture moyenne de ce domaine.  Cet  accord entre les résul ta ts  expé-

r l -mentaux et  les va leurs ca lcu l -ées nrest  sat is fa isant  que dans

le domalne où la  réact lon évo1ue en régime mixte et  où le  coef-

f tc lent  de dt f fus ion est  prat lquement  constant .  En dehors de ce

domainer  on constate des écar ts  notables.  On observe en ef fe t

une zone de translt lon entre Ie régime chlmique et le régime

mlxte correspondant  au passage drune va leur  éIevée du coef f ic j .ent

de d l f fus lon à une va leur  fa ib le  prat iquement  constante

( f l gu re  2 .  13 )  .
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Ëe modè1e théorJ-que proposé pour cette réductlon

est donc lnparfal t  et  ne ref lètepas la totale réar l té des fai ts.
Nous serons donc amenés ultérleurement à proposer un modèle plus
précls tenanÈ compte de la texture de la couche de magnétite qul

se forme à l t lnterface réact lonnel .

4. coNcLUSTON

Lrétude de la réduct ion d 'hémat l te en magnét i te a
montré qu'un réglme mrxte s 'étabr l t  pour des partrcures sphérr-
ques de dlamètre supérleur à 4 ooo A. ce réglme mrxte résulte
de la suPerposl t lon des deux processus réact ionnels suLvants :
la réact ion chlmlgue proprement di te,  étudiée dans la première

par t ie r  ê t  Ia  d l f fus lon .

Nous avons pu montrer que :

la v l tesse du processus de di f fusion est  proport lonnel le

à la concentrat lon du gaz réducteur ut l l isé ,

le coefflclent de dlffuslon moyen décrolt très rapidement
avec ltavancement de la réactlon pour attelndre une valeur pra-

tiquement constante pour chaque température de réductLon consi-
dérée i

dans le domalne de température étudlé 5oo à goooc, les

valeurs l lmi tes de D sont comprlses entre 10-6 et  ro-8 
"  

2/ ,  
,

- I | énergie d I act,rvation déterminée à parÈir des var.eurs
l lmltes des coeff lc lents de dl f fuslon obtenues pour dl f férentes

températures de réductlon est égale à :
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ÂED = 26 OOO I 2 OOO cal,/mo1e

rrénergle dfact lvat ion apparente aEa de la réact ion

dépend des vareurs des énergies d 'act ivat ion propres à chacun

des processus réact lonnels et  du degré d 'avancement de la réac-

t lon.  Nous avons pu montrer qurer le est  toujours comprlse entre

les deux valeurs extrêmes AE" et ÂEO - RT

AE . ÂEu . ÂED RT

Lrexamen de ces résul tats et  la confrontat lon Ce

ceux-cl  avec les résul tats donnés par divers auteurs nous lnci-

tent  à rejeter un certain nombre drhypothèses possibres quant

au mécanisme de dl f fusion lors de la réduct lon de pet l tes part i -

cules sphér iques denses.

Les valeurs des coeff ic lents de dl f fuslon sont

trop falbles et  r 'énergie d 'act lvat j -on t rop élevée pour gue

lron pulsse les at t r lbuer à une dl f fuslon gazeuse dans les pores

de Ia magnét i te formée au cours de Ia réduct ion (5)

Par contre,  Ie coeff ic lent  de dl f fuslon est  t rop

élevé pour que l ron puisse retenir  I rhypothèse sol t  d,une dt f fu-

s lon des lons fer dans Ia magnét l te vers les sLtes vacants de

lrhématl te,  sol t  dtune dl f fuslon des ions oxygène dans la couche

de magnétlte formée. Pour la dlffuslon des lons fer, Ies travaux

dTEDSTROM (9) et  ceux de HTMMEL, MEHL, BTRcKENÀLL(2o)ont con-

dult à d,es sareurs du coefflclent de diffusLon beaucoup plus

falbles que cel les de la présente étude. Les énergles d 'act lva-
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t lon données par ces auteurs sont respectivement de 39 kcal/mole

et  55 kcal , /mole.  Pour  Ia  d l f fus ion des lons oxygène'  CÀSTLE

et  SURI{AN (3f  )  donnent  la  va leur  de OgfO- l8 
"^2/ t  

avec une éner-

g le  d racÈ iva t i on  de  L7  kca l .

Les  t ravaux  de  E .W.  ROBERTS e t  J .P '  ROBERTS (22 )

sur  Ia  perméabl I i té  aux gaz des oxydes denses s lgnalent  des

coeff lclent.s de dlffusj.on dU même ordre de grandeur que ceux du

présent  t ravai l .  Les énerg ies d 'act lvat lon dêpendent  de I 'oxyde

et  de Ia  nature du gaz ut l l isé.  E l les sont  env l - ron deux fo ls

p lus é levées que ce l les que nous avons déterminées.

Nous pouvons donc suPposer  qu ' i l  y  a  dt f fus ion des

gaz dans Ia  couche de magnét i te  formée.  Le coef f ic ient  de d i f -

fus lon décroÎ t  par  su l te  d 'une réorganlsat ion de 1a couche de

magnétite formée au fur et à mesure que le front de réduction

progresse.  Le passage du réseau de I 'hémat i te  au réseau de Ia

rnagnétlte entraine la formatlon de pseudo-dLslocations et de

jolnts de gralns évoluant au fur et à mesure que Ia couche de

magné t l t e  c ro l t  (Ch .7 ) .D l - s loca t i ons  e t  j o ln t s  de  g ra ins  peuven t  f avo -

r lser  la  d l f fus lon du mélange gazeux en jouant  le  rôLe de cour t -

c l reu l t  de  d l f f us lon (24 ,25L  LACOMBE (23 )  mon t re ,  dans  ce  cas '

que I ténerg le dtact l -vat ion pour  la  dt f fus ion aux jo ln ts  de gra lns

est envlron deùx fols plus falble que Pour Ia dlffuslon en

volume O"O" =O+ . Cecl peut justtfler que notre énergle

dract lvat lon de d l f fus lon so l t  re la tLvement  peu é levée

ÂED = 26 l<,c,aI/mole.

Cette étude a également mis en évldence que Ie

réglrne nlxte est caractérlsé par une énergle d'.actlvation apparente
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var iant  non seulement avec le degré dravancement de la réact lon,  mals

surtout avec les caractéristiques propres des substances rédultes.
BR

En effet, selon La valeur du rapport 59 r oD peut observer un

réglne mlxte mals avec une influence prédominante du régtme chl-

mlque. La réactlon peut alorsr ên première approxlmatlon, sembler

évoluer en réglme chlmlque et  I ténergle dract lvat l -on que l ron

détermlnerar aura une valeur proche de celle détermlnée pour Ie

réglme chlmlque purr  mals avec la posslbi l i té de var ler  dans

un domaine relatlvement lmportant suivant les valeurs de Ro ,

de B et de D qul sont fonctlon des températures de réduction.

Cecl  peut entre autre,  just i f ier  la valeur de

f 4 kcal,/mole envJ.ron, attrlbuée par HANSEN, BITSIÀNES et

JOSEPH (7) à Ia réact lon qur l ls  avaient étudiée en 1a consldé-

rant comme soumise à Ia loi du réglme chlmique.



CHAPITRE 3

ETUDE D'UN NOUVEAU IVIODELE REACTIONNEL

DE REDUCTION
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3,  ETUDE D,UN NOUVEAU MoDELE REAcTIoNNEL DE REDUcTIoN

Dans Ie chapitre précédent nous avons êtudié Ie

régime mixte en considérant  les lo is  c inét iques re la t lves à un

coe f f i c i en t  de  d l f f us lon  cons tan t .  A  l ra lde  de  ces  l o i s  nous

avons constaté que le  coef f lc lent  de d i f fus ion var ie  considé-

rablement  en cours de réduct ion.  B len que ces lo ls  a ient  pu

être appl iquées dans le  cas de la  réduct ion de pet i tes par t icu-

les,  e l les ne représentent  gu 'une approx lmat ion du phénomène,

et  décr lvent  de manière impar fa i te  la  c lnét ique de réduct lon.

Dans ce chapitre nous consldérons un nouveau modèle simple

plus proche que Ie précédent  de la  c inét ique réel le  de réduct lon.

1. HYPOTTÎESES

Rappelons br ièvement les résul tats des chapi t res

précédents qu1 nous conduisent à consldérer ce nouveau modèIe:

-  La réduct lon de part lcules de rayon lnfér l ,eur à

4 OOO A environ évolue entièrement en régime chimique' nous

pouvons dans ce cas supposer que Ia structure de Ia couche de

magnét l te qul  srest  formée est  for tement perturbée de sorte

que Ie coeff lc lent  de dl f fuslon dans cette magnét l te a une

valeur t rès élevée.

-Pour des part icules de rayons plus important,

I ' l n f luence de  la  d l f fus l -on  nres t  sensLb le  qu tà  par t l r  d run

taux de réductLon relativement important. La vltesse de réduc-

t lon eet J-dent lque à cel Ie de la réactLon chlmlque jusqurà un
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avancement X important de la réductlon

serons que la  magnét i te  formée jusqu 'à

une texture analogue à ce l1e qul  s  rest

t l on  des  pe t i t es  pa r t i cu les .

( f igure 1.9) .  Nous suppo-

cet avancement X possède

formée lors de la réduc-

de

e t

-  Le coef f lc lent  de d i f fus ion moyen passe rapidement

valeurs t rès éIevées en début  de réduct ion à une va leur  fa ib le

prat iquement  constante en f ln  de réduct ion.

Ces d lverses constatat ions nous suggèrent  les

hypothèses su ivantes :

la structure de Ia magnétite qui vi.ent de se former est

for tement  per turbée,  de sor te que Ie  coef f ic ient  de d l f fus lon

dans  ce l l e -c i  es t  t rès  é levé  i

cet te  s t ructure évolue au cours du temps.  La magnét i te

se réorganlse progressj.vementr êrr fonction du temps et de la

température ;  e1 le sera drautant  moins per turbée qu 'e l le  se

t rouvera p lus é lo ignêe du f ront  de réduct Ion.  Cet te évolut ion

expl lquera i t  la  var la t ion d.u coef f lc ient  de dt f fus ion i

pour simpllf ier Ie problème nous considérons une couche

de magnêt l te  per turbée,  ad jacente au f ront  de réduct lon,  d 'épais-

seur lrerr constante, qui progresse en même temps que le front de

réduct lon et  dans laquel le  le  coef f lc ient  de dt f fus lon est  t rès

étrevé.  Le reste de la  magnét i te  est  réorganisé,  le  coef f ic lent

de d l f fus ion y  est  prat iquement  constant .



57

2. DESCRIPTTON DU MODEI.E

Sol t  e  = eRo l répaisseur  de ia  couche de magnét l te

fortement perturbêe représentant une fraction du rayon lnit lal

de  Ia  pa r t l cu le .  Dès  que  I ' avancemen t  x  es t  t e r  gue  l ' épa i sseu r

de magnét l te  formée est  supér ieure à "e" ,  cet te  couche de nagné-

ti te peut être consldérée comme formée de deux zones concentri-

ques  ( f i gu re  3 .  f )  .

a a a a a a a a a a a
i  i r r ro r r r r r .  t  ? !  ? : : : :?

Fe. Oo

a a a a a a a  a a  a a
a a a a a a a e a a a

\ - .aaaaa

Figure 3.  I

L Iune  d |épa isseu r  "e " ,  cons tan te  que l

adjacente au f ront  de réduct lon,  dans

di f fus lon a une va leur  t rès éIevée.

que sol t

Iaquel le1 | avancement

coeff lc lent  de

1e
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Lrau t re ,  d ' épa isseu r  Ro  (R t  +  e )  ad jacen te  à  l a

surface externe de la part icule de rayon Ro , dans laquelle le

coef f lc ient  de d l f fus lon est  constant .

3. LOTS CINETIQUES RELATTVES A CE MODELE

3.  I  V i t esse  de  réac t i on

Sol t  Co la  concentrat ion des gaz â l rextér ieur  de

la  pa r t i cu le ,  C i  l a  concen t ra t i on  des  gaz  â  1 ' l n te r face  réac t i on -

nel .  Comme la va leur  du coef f ic ient  de d i f fus ion est  t rès é levée

dans la  couche de magnét i te  per turbée,  la  concentrat lon Ct i  à

l r ln ter face de rayon Rl  + e séparant  les deux zones de magnét i te

sera t rès vo is ine de Ia  concentratLon à l r in ter face réact ionnel  :

C ' l  =  C i .

En se p laçant  dans le  cas d 'un régl ,me permanent ,

l a  v l t esse  de  d i f f us lon  a  pou r  exp ress ion  :

v,D = - $Ë aptot = ff i, . D (co - ci)

En expr lmant  Ri  en fonct ion de l ravancement ,  X de la  réduct ion,

la  v l tesse de d l f fus lon srexpr ime par  ]a  re la t lon su ivante :

4,  (xL /3  +  e )  Ro  D(co  -  c i )
v r -  =  3 .1-  I  -  (X - ' -  +  e )
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aura pour expressj-on,
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permanent ,  Ia  v l tesse g lobale de la  réact lon

Pu l sque  V t "  =  V tD  =  V tM

3 D (Co  -  c i )  ( xL /z  +  e )
v t M  = 3 B (ci  -  c*) x2,/3

R mcr
v

^ P =- -  t o t nozme[r  $r /3 * . ) ]
aPtot

concen t ra t l on  C i  à  l r i n te r face ,  gu i ,  r epo r tée

exp ress ions  de  Ia  v i t esse  V r ,  ,  donne  I ' ex -

la  v i tesse en régime mixte :

D roù  l r on  dédu i t  l a

dans une de ces deux

press ion su ivante de

v tM  =
3 B  (co  -  cx )  6L / t  +  e )  x2 /3

*2 / t1 . ,  GL/ t  +L) ]+xL/3  +  e

ÀPtot 3,2
BR

o-5-

Nous remarguons que :

ce t t e  exp ress ion  es t  i den t i que  à  I ' e xp ress lon  (2 .2 )

dans  l e  cas  où  1 'épa isseu r  de  magné t i t e  pe r tu rbée  eRo  es t  nu l l e  i

-  dans  l e  cas  où  l e  coe f f i c i en t  de  d l f f us ion  es t

t rès  é levé  c res t -à -d l re  quand  1 'épa isseu r  de  l a  couche  de  magné-

t l t e  es t  i n fé r i eu re  à  .Ro  ,  1 ' exp ress ion  de  l a  v i t esse  de  réac -

t lon tend vers l rexpress ion de Ia  v i tesse de réact ion en régime

chln ique pur  (1 .  I  )  .

3 .2  Lo i  c l né t i que

En ln tégrant  l fexpress ion de la  v i tesse par  rappor t

au tempsr  on obt lent  Ia  lo l  c inét ique g lobale su ivante :
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t ) - t  -xL / t  =F""n 1xrl3*.1
BR(

=# t2 
(x+e

B R i

dt2(x+e

+ r  -  x l l3J*

3.3

[ =

pou r  O  <  t  <  t r  =  r t f ^ ,  c t es t -à -d i r e  Ro  R l  <  eRo
c

le  coe f f i c i en t  de  d l f f us lon  es t  t rès  é levé r  ê t  ce t te

ro i  se ramène à Ia  ro i  c inét ique du régime chlmique
BR

purpu isque-5f  !  o  i

pour  de grosses par t icu les,  e  peut  ê t re négl lgeable

de sor te que cet te  }o i  c i -nét lque se ramène à ra lo l

c inét ique (  2 .  I )  en régj_me mixte du chapi t re  I r  i

Ie terme :

t ) -  
3$2 /3 - r ' ) -  6e [e loe  oL /s  +e)  +  r  -  x t l3 ]  *  t  ]  3 .4.J

rep résen te  l ' éca r t  de  Ia  fonc t i on  F  =  L  -  xL /3  à  l a

dro l te  du régime chimique de pente t

La détermlnati.on expérimentale de € et de cet écart

permet  de ca lcu ler  pour  toutes va leurs de X la
BR

valeur  du rappota -6;  e t  d 'en dédul re le  coef f icLent

de  d l f f us lon  D .

3.3 Enerqle d 'act lvat lon apparente de la réact lon

En dér lvant 1 'expression logar i thmlque de la v i tesse

vr, de la rêactlon par rapport à ra température, nous pouvons

B (Co -  C*)
--ffiq--

o i
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a t te ind re  1 réne rg le  d tac t i va t i on  apparen te  théo r lque  de  Ia  réac -

t i .on en fonct . ion de 1 'avancement  :

à dx oE"
âT-o9-AE=-=

RTO

* #" 1vL/3*4 * * {ff rnrv - kRv

kRTy+D (x r /g  +e)

evec :  k  = constante c lnét ique de la  réact ion ch imlque

D =  coe f f l c l en t  de  d i f f us ion
) / "  r  1 / 2

Y=x" / ' L t  (N t / t  r ) ]

Lrénerg ie dtact , lvat lon aura pour  express ion:"  en

tenant  compte des énerg ies dract ivat ion de chacun des processus

réact ionnels  :

Â8" .D  (x r / z  +e)+BRoy(^Eo RT)
3 .5

BRoy*  D  ( x l / l  +e )

avec :  B = constante c lnét ique de la  réact ion ch imique

Ro = rayon in i t la l  d .e la  par t icu le

Nous constatons draprès cet te  express ion que :

- pour D

proche  de  1 réne rg le  d 'ac t i va t i on  de  l a  réac t l on

chlmique,  êt  cec i  quelque so l t  I  ravancement  3

AE. I AE. l

^ E =
d



62

pour  X  =  O ,  c res t -à -d i re  en  f i n  de  réac t l on ,

1 réne rg ie  d 'ac t i va t i on  es t  t ou jou rs  éga le  à

cel le  de la  réact ion ch imlque ;  aEa = AE" i
5

pour  ( f  e )  <  X  a  l r  I a  va leuù  du  coe f f i c i en t

de  d i f f us i on  es t  t r ès  é l evée ,  1 féne rg ie  d ' ac t i -

vat ion sera t . rès proche de 1 'énerg le d I  act iva-

t ion de la  réact ion ch lmlque :  À8" :  ^Ec i

pour  toute autre va leur  de l ravancement  X,  ÀE"

sera fonct ion de 1 'avancement  et  sera tou jours

compr ise entre aE" et  ( lno -  RT)

oE.  .  AEa .  (AEp RT)

4. RESULTATS EXPERTMENTAUX

4.  I  Eva lua t l on  j e  I répa isseu r  e  Ro  de  1a  magné t i t e

per turbée

L'épaisseur  de Ia  couche de magnét i te  per turbée

est  déterminée à par t i r  de Ia  t ransformée :  F = 1 -  yL/3 des

courbes thermograv imétr iques t racées en fonct ion du temps.  La

.  Ro  R l  -  . . t / iva leur  .  =  
* -  t  -  X"  "  correspond à la  va leur  de Ia

o
fonct lon F pour  laquel le  cet te  fonct lon qui t te  la  dro i te  du

rég lme  ch lm ique  ( f i gu re  2 .5 ) .  A  ce t te  va leu r  de  e  co r respond

1 tépaJ .sseu r  de  magné t i t e  j usqunâ  laque l Ie  l r i n f l uence  de  Ia  d i f -

f usLon  n res t  pas  déce lab le .  11  fau t  no te r  cependan t  que  L r l nce r -

t l tude sur  l 'épalsseur  de cet te  couche de magnét l te  est  impor tante,

de  l ro rd re  de  IO  t  à  20  + ,  en  ra i son  de  l a  d l f f l cu l t é  à  s i t ue r

quant iÈatLvement  Ie  début  de l t in f luence sensib le  de la  d i f fus ion.
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Cet te épaisseur  . *o 
"  

é té déterminée sur  un t rès

g rand  nombre  d réchan t i l l ons  de  ca rac té r i s t i ques  d i f f é ren tes .  On

constate que cet te  couche de magnét i te  a une épaisseur  approx i -

mat ivement  constante (3OOO à 5OOO Â),  quel  que so l t  Ie  rayon

in i t i a l  de  I a  pa r t i cu l e  ( f i gu re3 .2 ) .  Ce t t e  va leu r  con f l rme  l e

fa i t  que les par t icu3-es dont  le  rayon est  in fér ieur  à 4OOO Â

soient  ent lèrement  rédui tes en régime chimique.

La  p réc i s ion  des  mesures  de  ce t te  épa isseu r  n 'é tan t

pas  su f f i san te ,  nous  n tavons  pu  me t t re  en  év idence  l r l n f l uence  de

la température et  de la  concentrat ion du mélange réducteur  (qu i

condl t ionnent  Ia  v i tesse de réact ion ch im. ique et  par  là-même le

temps de sé jour  de la  magnét i te  per turbée dans le  mi l ieu rêac-

t i onne l )  su r  l ' épa i sseu r  de  ce t te  couche .

4 .2  Dé te rm ina t l q_L l {

la  couche de _magnét i te  réorganisée

On détermlne ce coef f ic ient  de d l f fus ion en mesurant

l ' éca r t  en t re  Ia  fonc t i on  F  =  I  -  .  x r / z  e t  l a  d ro i t e  du  rég ime  ch i -
B (C^ C*)

mique de pente connue :  - r f t=-  ( f igure 2.5)  .  Cet  écar t  du à*o*q

I  I  j -n f luence per turbatr ice de Ia  d i f fus ion sur  la  réact lon ch lml-

que  a  pou r  va leu r  d tap rès  l a  r e l a t i on  (3 .4 )  :

BR
o

6D t ( x+e3)  -  z  (x2 /3 -12)  6e  [e tog  1x1 l3+ . )  + , - * t / t ;  +  r )

où la  constante de Ia  réact ion ch lmique B,  I répaisseur  de Ia

couche de magnét l te  .Ro et  Ie  rayon in i t ia l  de la  par t icu le

sont  connus.  On peut  à tout  instant  t ,  pour  t> et ,  :  temps à- c
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Epaisseur en A

Figure  3 .2  :  Epa isseur  de
du rayon de

Rayon dcs particulcs ên A

nagnét i te perturbée en fonct ionla  couche de
l a  p a r t i c u l e .

D cmJæc xto-8

l-+_ + _ + _ +_r_+_+ _+ _+_+_*_*_
I

F i g u r e  3 . 3  :  C o e f f i c i e n t
en  fonc t ion

d i f fus ion  dans  Ia
feDP8.

de
du

couche de nagnétite réorganisée
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Cette énerg ie dract lvat ion a pour  va leur  3

AED = 23 OOO ! 2 OOO calr lmole

Cette valeur recouvre la valeur trouvée précêdemment (chapitre II)

compte tenu de la  préc ls ion des mesures.

4 .4  Energ le  d 'ac t i va t l on  apparen te  de  l a  réac t i on

L 'éne rg ie  d 'ac t i va t i on  expé r imen ta re  de  l a  réac t i on

ÂEu est  fonct ion de l ravancement  de la  réduct lon,  des constantes

réac t l onner les  B  e t  D ,  a ins i  que  de  I répa isseu r  eRo  de  ra  couche

de nagnét i te  per turbée.  Cet te énerg ie d 'act ivat ion a pour  expres-

s ion  :

Â 8 "  =

1 /'1.
oE"  D (x * ' "  +  e )  +  BRo  y ( ^Ep  RT)

avec  y  =  x2 /3  [ r

BRo y+  D (xL /z  ;  r )

$t/z + . )  I

A pa r t i r  des  va leu rs  du  coe f f i c i en t  de  d i f f us lon ,

de  1 répa isseu r  de  magné t i t e  pe r tu rbée  .Ro  e t  de  1 'éne rg ie  d 'ac t , j . -

vat lon de Ia  d i f fus ion déterminée prêcédemment ,  on peut  ca lcu ler

pour  tout  avancement  X de Ia  réduct ion l 'énerg ie d 'act ivat ion ap-

parente Â8. de Ia réaction à une température donnée.

Nous avons ca lcu lé ces énerg j_es dtact lvat ion Â8"  ,

( f l gu re  3 .9 ,  avec  l es  pa ramèt res  re ra t l f s  aux  deux  sé r les  de

manlpulations dont res échanti lrons ont respectivement o r2g m2/g

de sur face spécl f lque pour  ra première sêr ler  ê t  org5 ^27g a"

sur face spéci f lque pour  Ia  seconde sér le .
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Figure  3 .4  :  var ia t ion  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  en  fonc t ion  de  la
teqéra ture .

q2 0l 0.6

Energie dract ivat ion apparente de la
en fonct ion de lravancement.

ÂE" K cat/mote

F igu re  3 .5  : réduction en régime nixte
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Du débu t  de  l a  réduc t i on ,  ê t  j usqu rà  l ravancemen t
?

[  =  ( f  e ) - ,  l r éne rg le  d rac t i va t i on  ÂE"  es t  éga le  à  I r éne rg ie

dract ivat lon de la  réact lon ch imique,  car  le  coef f lc lent  de d l f -

fus ion dans la  magnét i te  est  t rès é levé ;  au-delà de cet  avance-

ment ,  l rénerg ie dract ivat lon augmente et  passe par  un maximum

dont  la  va leur  et  la  pos l , t lon dépendent  des paramètres expér i -

mentaux.  Ces courbes théor lques possèdent  un polnt  anguleux

d rabsc l sse :X= ( I  , ) 3 .

Les  va leu rs  expé r lmen ta les  de  1 réne rg le  d rac t i va t i on

de  chacune  des  deux  sé r ies  de  man ipu la t i ons  ( f l gu re3 .5 ) ,  se  répa r -

tLssent ,  aux erreurs expérJ.ment ,a les près,  sur  les courbes théo-

rlques correspondantes. Cependant nous pouvons remarquer que les

points  expér lmentaux srécar tent  lêgèrement  des courbes théor lques

au vols inage des points  anguleux de ce l les-c i .  Ce fa i t  est  propre

à la  Si rnp l ic i té  du modèle réaet . fonnel  env isagé .

En ef fe t ,  dans ce modèle la  va leur  du coef f ic lent

de d l f fus ion passe de manlère d iscont lnue drune va leur  t rès

élevée dans Ia  couche de magnét l te  per turbée,  à  une va leur  cons-

tante beaucoup plus faible dans La couche de magnétite réorganl-

sée.  Un modèle p lus complexe,  tenant  compte de 1révolut lon rapide

mals progress ive de ce coef f lc j "ent  de d i f fus lon,  donnera l t  des

courbes théorlques encore plus proches de Ia réaltté du phénomène.

4 .5

La

Vl tesse de réact ion

vi tesse de Ia réact lon a pour expresslon :

38 (co -  c* )  (xr /3  + e)  x2/g

BRo

T-

v tM  = aPtot
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1

o,8
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o,4
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1

q8

o,6

o,4

o,2

q2 o,4 0.6 0,8

Figuiês 3.6 : Vitesses théoriques de la réduction en régiue
de lravaacement pour diverses valeurs det et

1

nixte, en fonct ion
du rapport 8-Bo

D

€ = 0.296
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Pou.r d.es condlt ions expérimentales détermlnées, les

paramètres de cet te  re la t ion étant  tous connus,  nous pouvons ca l -

cu ler  Ia  v l tesse théor ique de la  réacÈion pour  tout  avancement  X

de  ce l l e -c i  ( f i gu re  3 .6  ) .  On  compare  ce t te  v l t esse  théo r ique ,  à

la  v l tesse expér imenta le de réduct ion obtenue par  dér ivat ion des

courbes thermogravimétriques .

La  f i gu re  3 .7 rep résen te  en  fonc t i on  de  I t avancemen t

d,e la  réduct ion,  la  v i tesse carculée et  la  v i tesse mesurée par

dérivation de la courbe thermogravimétrique correspondant à un

échan t i l l on  de  o r3o  *27g  d "  su r face  spéc i f i que  rédu l t  à  55oo  on

cons ta te  qu ' i l  y  a  un  bon  acco rd  en t re  l es  va leu rs  ca Icu lées  e t

les va leurs expér imenta les de la  v i tesse.  Notons que la  courbe

Èhéor ique ,  possède  un  po in t  angu leux  d 'absc i sse  X  =  ( f  , ) 3 ,

correspondant  à l ravancement  à par t i r  duquel  r ' ln f luence de la

d i f f us ion  n 'es t  p lus  nég l i geab le .

C = O,23

S=ro

o,2

Figure 3.7 :  V i tesseethéor ique
lravancement pour
rédui t  à  55ooc.

( t - x )

o,6 q8

et expérinentale de la réduct ion en fonct ion de
un échant iLlon de 0r30 m2lg de surface spécif ique

ol
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5.  CONCLUSION

La couche de magnétite peut être en première appro-

x lmat lon considérée comme formée de deux zones :  I 'une adjacente

au f ront  de réduct ion durant  toute la  progress ion de ce f ront  e t

d 'épa lsseu r  cons tan te  de  I ' o rd re  de  3  OOO à  4  OOO Â .  Dans  ce t te

couche de magnét l te ,  défauts  de s t ructure,  e t  jo in ts  de gra lns

entre cr ls ta l l i tes sont  t rès nombreux et  do lvent  jouer  Ie  rô le

de cour t -c i rcu l t  de d i f fus ion de sor te que la  va leur  du coef f i -

c lent  de d i f fus ion dans cet te  couche de magnét i te  nouvel lement

formée soi t  t rès éIevée.

L rau t re  zone  ad jacen te  à  l a  su r face  ex té r l eu re  de

ra par t icure possède une st ructure prus ordonnée,  dans laquer le

Ie coef f ic lent  de d i f fus ion à une va leur  beaucoup p lus fa ib le  et

prat iquement  constante.

Nous avons pu montrer que dans le domaine de tem-

pé ra tu re  é tud ié :5ooo  600oc r l ' éne rg ie  d ' ac t l va t i on  de  l a  d i f f u -

s lon  es t  éga le  à  :

ôED = 23 OOO t  2  OOO cal lmole

Lraccord entre les va leurs expér imenta les de

1 'éne rg le  d fac t i va t i on  de  Ia  v i t esse  de  réac t i on  e t  l es  va leu rs

théorJ.ques ca lcu lées à par t i r  d tun modèle s imple re la t i f  à  une

évoluÈlon de la structure de Ia magnétite formée en cours de

réduct lon conf l rme donc le  modèIe réact ionnel  proposé.

Dans des t ravaux sur  l roxydat ion du n ickel ,

PERROW et  a l .  (261 ont  montré.que 1es défauts  de s t ructure agis-

sent  auss l  comme des "cour ts-c i rcu i ts"  de d i f fus ion pour  des

couches  d roxyde  don t  1 répa isseu r  es t  i n fé r i eu re  à  I  OOO Â .



73

De même HERCHL et  a l .  (zs) ,  lors  de l 'oxydat ion de

faces cr ls ta l l ines de n ickel ,  remarquent  que ïa  cro issance de

l roxyde ne su l t  pas une ro i  c inét ique parabor ique re la t ive à un

coe f f l c l en t  de  d l f f us ion  cons tan t  dans  l a  couche  d 'oxyde .  ces

auteurs expl iquent  les écar ts  à 1a lo i  c inét ique parabol ique par

une réorganlsat ion des gra ins droxyde formés sur  le  n ickel .

Nous étudions d,ans les chapi t res su ivants,  l raspect

structural de la réductlon pour comprendre le mécanlsme de réor-

ganlsat ion de }a magnét i te .



CHAPITRE 4

MPPEL DES STRUCTURES CRISTALLOGRAPI{IOUES

DES OXYDES t"203o Er Fe304o
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4, RAppEL DEs srRucruREs cRIsrALLocRApHIouEs DES oxYDES

FerOrcr et  FerOncr

I. STRUCTURE CRISTALIOGRÀPHIQUE DE FerO, d

La st ructure cr is ta l l lne de FerO,  a a été détermi-

née en L925 par Ia dlffraction des rayons X par PAULING et

HENDRICKS (27  |  pu i s  ra f f i née  pa r  BLACKE (  28  ) .  La  ma i l l e  es t

rhomboédrlque, avec les paramètres suivants :

a  =  5 ,42  !  O 'O l  Â  e t  c  =  55o17 ' .

Cet te mai l le  cont ient  deux groupements "FerOr"  ;

l r un  es t  cen t . ré  su r  l es  noeuds  de  l a  ma i l l e ,  l r au t re  dédu i t

par  une rotat lon de 60o autour  de I 'axe [ r r r ]  occuPe Ie centre

de  l a  ma l l l e  ( f l gu re  4 .  I )  .

Nous avons adopté Ia mailIe tr iple hexagonale

plus corunode dtemplo i ,  dont  1es paramèÈres sonÈ les su ivants 3

a =  5 rO34 Â

c  =  L3 ,749  Â

9  =  2 ,73
a

L'hémati te FerOra appart ient  au grouPe spat la l

R 3c, les coordonnées des noeuds du réseau sont :

1222 r1o, o,o;f â â ; i  â 5
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/ : \

,d
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".....' I

O o'rsène O Fer

Figure  4 .1  :  l (a i l le  é lénenta i re  de  1 'hénar i te
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Les lons ont les coordonnées sulvantes :

oxygène 3 xr  o,  o i  o t  x ,  o  ,  î ,  i ,  o  ,  i ,  o ,  + ,  o ,  ; ,  +  i  x t  * r l  i

avec  x  =  Or292

fer  s o,  o,  z îo,  o,  A i  oro,  +.  z i  o,o,  +- z .

avec  z  =  OILOS

Les ions oxygènes forment approximatlvement un

r€seau hexagonal  compaet.  Le réseau d'oxygène de t 'hémat l t ,e

peut être consldéré conme un empl lement vAVAV . . .  de plans

(oo .1)  d roxygène.  Les  lons  fe r  se  p laçant  dans  les  ln te rs t i ces

exlstants entre les plans d roxygène (29) .  .

2. STRUCTURE DE LA MAGNETITE Feron

La mai l le de la magnét l te est  cubique faces centrées

( 30 ) avec le paramètre suivant :

a  =  8 ,396  Â

Cette mai l le cont ient  I  groupements FerOn .  La

magnétlte appartlent au groupe spatial Fd3m, sa structure est du

type splnelle lnverse. Les lons oxygènes forment un réseau cubùque

faces centrées. Ce réseau "omygène" peut être considéré comme un empl-

lement  AAAA de pJ .ans  (111)  d roxygènes.  Les  ions  fe r  son t  p lacés

dans deux sortes de sl tes int .erst i t ie ls (251 :

a) des sl-tes têtraédrlques entre 4 Lons oxygènes dont

I  sont  occupés par  des ions F.3*  i
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d'oxygène

/;---,,-.r 
Atomes de fer

V7site octaèdrique

(,,',hAtomes de rer
W site tétraèdrique

Figure 4.2 :  Project, ion de La structure de la nagnét i te sur
l e  p l a n  ( 0 0 1 ) M  .
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b) des sltes octaédrigues entre 6 lons oxygènes dont

I sont occupés par des lons réi+ et I par des ions
?+

Fe- '  .  En prenant  I  ror ig lne des coordonnées à 4 3 m,

la  pro ject ion sur  le  p lan (OOl)  de la  s t ructure de

la  magné t i t e  es t  rep résen tée  su r  l a  f i gu re  (4 .2 ) .

Les coordonnées des noeuds du réseau étant  les

sulvantes :

o, o, o i ot , ,+ , +, o , + , + , +, o

Les lons ont pour coordonnées :

oxygène 3 )*p x, x , i 
- 

" , f 
- 

" , I 
- x

x, i ,x ,à- " ,à** ,à**

; ,  x,  ;  r  | -*  "  ,  f  -  
"  ,  |  *  x

î . , ; , x rà -x ,àn* ,à* *

avec x = 3/8

2^_  5  5  5  5  7  7  7  5  7  7  7  5re r  :  E ,  6 ' ,  6  ;  6  I  [ -  r  g r  6  r  f , . ,  g  ;  g ,  [ - ,  E

i,*', + îo, o, o.
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5,  RELATIoNS ToPorAXIauES ENTRE

EN EST ISSUE PAR REDUCTION

I. GENERÀLTTES

L,HcMRTITE ET LA MAGNETITE oUI

La t ransformat ion drun p lan cr is ta l l ln  en un autre

pa r  réa r rangemen t  de  r réc i f i ce  c r i s ta l l i n ,  de  façon  qu t r l  ex i s te

une re lat ion ce s t ructure entre les deux phases so lLdes a été

appelé par  LOTGERING et  BERNAT(31r32)  t ransformat lon topotax lgue.

Des re la t lons de s t ructure entre I rhématLte et  la

magnét i te  ont  é té remarguées dès 1828 par  HAIDINGER (  33 )  qu l

obse rva  que  l e  p lan  de  base  (oo . r )  de  I ' hémat i t e  es t  pa ra l l è le

au p lan de c l ivage octaédr ique ( I f f )  de Ia  magnétLte.  Des t ravaux

p lus  récen ts  p réc i sen t  ces  re la t l ons  de  s t ruc tu re :

J.W. GRI]NER ( 34 ) ,  MELH et MacCANDLESS (35) font remarquer que

les p lans droxygènes paraI lè les au p lan de contact  sont  s imi laLres,

tandis  que ceux de fer  nront  aucune s i rn i l l tude.

BLACKMANN et KÀYE ( 36 ) dans une étude par d,tffrac-

t lon é lect ronique ind lguent  qu ' i l  ex ls te une or ientat ion préfé-

ren:1e11e de Ia  magnét i te  obtenue par  rêduct lon sous v ide sur

I e  r l an  de  base  de  l r héma t i t e  (OO. l ) .

Cet te  or ientat lon préférent ie l le  est  la  su lvante 3

Ie  p lan  ( f f f )  de  l a  magné t i t e  es t  pa ra l l è le  au  p lan  (OO. I )  de

I 'hémat lÈe et  les rangées L l Ïo l  de Ia  magnét l re  et  [ r Ï  oJ de

I rhémat lÈe  son t  pa ra l l è les .

KEELING et WICK ( 37) retrouvent cette orientatl-on

préférent le l le  en réduisant  des monocr is taux drhémat l te  par

l rcxyde de carbone et  découvrent  une deuxième or lentat ion préfé-
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rentlelle molns lmportante que ra précédente dans laguelle le

plan (2rr)  de la magnét l te est  paral lè le au plan (oo. l )  de

lrhérnat l te et  Ia rangée 1Ïrr ]ae la magnét i te paraLrère à la

rangée [orol  de l thémat l te.  ces auteurs pensent que cette

double orientatlon dolt avoir une lnfluence lmportante sur Ia

cJ.nét lque de réduct ion.

Nous avons entrepris une étude sur les relations

topotaxiques entre l thêmatite et la magnétite :

-  drune part ,  pour conf l rmer ou inf i rmer ra présence de

cette deuxième or lentat lon préfêrent ie l le de la magnét i te

sur  Ie  p lan  basa l  de  I 'hémat i te  i

drautre part ,  pâr étendre cette étude à drautres plans

cr ls ta l l ins  que re  p ran  de  base (oo . t )  de  I 'hémat i le ,

et  détermlner ainsi  l f inf luence éventuel le ds faciès

cr ls ta l l ln  de  l rhémat l te  sur  Ia  na ture  de  I to r len ta t lon

pré féren t le I le .  En e f fe t ,  i l  n res t  pas  cer ta ln  que r ron

retrouve les relations topotaxiques concernant re plan

de base de  l rhémat i te  pour  d rau t re  p lans  c r ls ta l l ins .

En outrer orr  sal t  que les minerais drhématl te Feroræ

se rédulsent plus rapidement que ceux de magnétlte Feron blen

que Feton sol t  déjà part le l lement rédul t  par rapport  à Ferord.

Lrune des hypothèses avancée par BrrsrANEs et JosEpH (38 )

pour explJ.quer cette anomalle et celle drune dlrnlnutlon de la

tall le des gralns dtoxydes lors du changement de strûcture crls-

tall lne. Nous étudlerons dans le dernler chapltre les relations

topotaxlques en fonctLon des coridlt lons expérlmentales de réduc-
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tlon afln de mleux comprendre 1tinfluence sur la réductlon du

mécanisme de réorganlsatlon des structures. La réorganlsatlon

des atomes en une structure moins ordonnêe pourrait expl.iquer

ra réduct lb l r l té plus grande des minerals drhématl te par rapport

à ceux de magnét l te.

2. DETERMINATION DES RELATIONS DE STRUETURg .ENTRE 
LES OXYDES

2.L  Généra l l tés

Nous avons chois l  des monocr istaux d 'hémat i te de

Lrf t re drEIbe et  du Mexi ,que présentant des faces naturel les bien

fonmées et  de ta i l le suf f lsante pour faci l i ter  r rexamen aux

rayons x.  ces cr istaux étaient relat ivement puË ,  1a quantJ. té

des lnpuretês les prus importantes, examinée en t sonÈ reportée

daas le  tab leau 5 . I .

TÀBLEAU I

fmpuretés A1 Ca sl Mg

Meæique

fLe  d tELbe

or lo  o ro25  o r3g  o ,oo l

o ,2o  o ro25  o ,  15  o roo3

Si l 'on ef fectue un cl lché de Laue sur le cr istal

légèrement rédul t  on observe ( f lgure5.Dla superposl t lon sur

le même cllché du dlagrarune de Laue de I 'hématlte monocristallLne

et des portions dranneaux de Debye-Scherrer de la magnétlte for-

mée. Ces port lons dranneaux caractér isent une ou plusleurs or len-

tat lons préférent le l leè de la magnét i te (  39) .
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La recherche des or ientat lons par  c l j .ché de Laue

ou goqr .ométrLe R.  x  s tef fectue de ra façon su ivante 3

dans un premier temps ir nous faut déterminer

l ror l -entat ion de I 'hémat i te  par  rappor t  à  un réfêrent ie l  quel -

conque .  c res t -à -d i r e ,  qu ' i I  f au t  dé te rm ine r  l a  pos i t i on  d ' au

mo ins  deux  p lans  ré t i cu ra i res  ou  l a  pos i t i on  d 'un  p lan  e t  d tune

rangée , '  de  1 rhémat l t e ,  pa r  rappor t  à  ce  ré fé ren t i e l .  ce t te  dé -

termlnat ion s 'e f fectue avant  réduct ion.

Ensui te  de la  même façon nous détermlnons I 'or ien-

tat ion des cr is ta l l i tes de magnét i te  du cr j -s ta l  rédui t  par

rappor t  au même référent ie l .  Lror ientat ion de la  magnét i te  par

rapport au substrat hématite sera déterminée sans ambigulté :

so i t  s i  l r on  conna l t  I ' o r i en ta t i on  d ' au  mo ins  deux

plans rét icu la j_res de 1a magnét i te  par  rappor t  à

l rhémat l te .  Nous rechercherons ensui te  quels  sont

l es  p lans  ré t l cu ra i res  d rune  s t ruc tu re  qu i  son t

pa ra l l è Ies  à  ceux  de  1 'au t re  i

so l t  s i  l r on  conna i t  l r o r i en ta t i on  d run  p ran  e t

d 'une rangée de la  magnét i te  par  rappor t  à  I 'hémat i te .

Dans ce cas nous rechercherons res ind ices de deux

plans et  les ind ices de deux rangêes qu1 sont  respec-

t ivement  para l lè les dans les deux s t ructures.
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2 .2  D i i l e rm ina t i on  de  l ro r i en ta t i on  de  1 'héna t i t e

2. 2. 1 !s!!::!-=z_y:!!!::!=:
a )  pa r  eL iehé  de  Laue

Pour déterminer  l ror i_entat lon drun

cr is ta l  drhémat l te  par  c l iché de Laue,  nous avons mls au point

une méthode dr lndexat lon automat ique des taches de d l f f ract ion

du  c l l ché  ( vo1 r  annexeT I I ) ca r  1a  mé thode  c lass ique  d tLndexa t i on

(pour  un cr ls ta l  de s t ructure autre que la  s t ructure cublque)

devient  d l f f ic t le  et  a léato i re ,  compte tenu des erreurs de

mesure sur  les angles enÈre spots de d i f f ract ion du cr iché,  e t

sur  la  pro ject lon s téréographlque de ce même c l lché.  Dans cet te

néthode automat lque d ' lndexat ion,  on détermlne l t ind lce (hxkx lx)

du p lan rét lcu la l re  perpendj -cu la l re  au fa isceau inc ldent  e t

ce luL (h--k- - l - - )  drune tache de d i f f ract ion quelconque.  La mesure.vvv' .
de l rangle ent re une tache de d l f f ract lon et  Ie  centre du c l iché

Permet  de déf ln i r  un ensemble de couples ae pfans rét lcu la l res

du cr ls ta l  qu l  présentent  ent re eux cet  angle.  A chaque tache

de d{ f f ractLon du c l lché correspond un te l  ensemble de prans.

Le p lan (hxkx lx)  est  d ,éf in i  conme in tersect lon de tous ces ensem-

bles de prans.  connaissant  ce premier  ind lce,  I tLndexat ion de

toutes les taches est  automat ique et  I tor ientatLon du cr ls ta l

déÈermlnée.

b)  pan  gon iomét r ie  ?aAone X ,
méthode  e  2  €

Lréchant l l lon  es t  p lacé  sur  un  gon io-

mètre I  -  2 a,  de terre sorte que la face à lndexer correspon-
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dant à des plans rétl-culalres (h*kyl") pulsse se trouver en

poslt, lon de réflexlon de Bragg. Le défaut de pararléllsme entre

cette face cr istal l lne et  le pran de référence du gonlomètre

peut être corrl.gé par un accessoire nslemens" prévu pour le con-

trôle dror lentat lon de plaquettes monocr istaLl lnes.  De cette

façon, nous avons pu vér l f ler  des lndlces (h*kylr)  des faces

cr lstal l ines déternlnées par c l lché de Laue.

2 .  2 ,  2  Résu l t a t s  ob tenus

Ces deux méthodes dr lndexat ion nous ont

permls dr lndexer sur les cr lstaux à rédulre,  les faees (de sur-

face relatlvement lmportante pour facil i ter I rexamen ultérleur

par goniométrie de texture) du type sulvant 3

(O1 .2 ) '  ( IO .4 ) '  ( I 1 . 3 )  e t  (OO.1 ) .

Ces facee sont toutes du type F (4O1 selon La fermlnologle

employée par P. HARTMAN (4f  ) .

2.3 Condl t ions de réduct lon

Les crl.staux ont été rédult dans une thermobalance,

sous un déblt sufflsant de co et co, à ra même température pour

tous les échantll lons. Chaque échantll lon est porté à la tenrpé-

rature de réductlon sous un déblt d I azote t,el que la ternpérature

relevée au nlveau de l réchant l l lon ne var le pas lors de I 'envol

dee gaz réducteurs.
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Les condl,t lons expérlmentales sont les suivantes :

polds ln l t la l  des échant i l lons :  5OO mg <pi  (  BOO mg

Èempérature de réductlon = To = gOOoC

déblt = 50 I/h

v l tesse des gdz = 5 cm/s

concentration : 5 I CO 95 B CO2

press lon :  I  a tm

3. RESULTATS EXPERTMEMTAUX

3 .  I  Face  (O I  . 2 )

3. 1 . 1 !!!s:yl:'sfupt-!s:-s:!syLs!ts!,s-e*IÊssy:
! t sllss - !s- ls- sssy!!* s- !- ! ! g!!s _ 4c s
s J t s !9s - ls - lsys - s !- le le !t- s!- !-s!s c :
S e h e r y e r

Le cliché de Laue en retour avant réduc-

tton correspondant au dlagrarhme de Laue du monocristal. Ce cliché

possède un mrroir  qul  J-ndlque gue la normare'à 1a face est  dans

un plan de symétr ie,  l r lndexat ion du cr iché nous a permJ-s de

connal t re les indlces de cette face et  dror lenter le crLstal .

Le c l iché après réduct ion part le l le se compose 3

drune part ,  du c l lché de Laue de I 'hêmat i te sous- jacente et

drautre part  des anneaux de Debye-scherrer de la magnét i te.  Les

lndlces de ces anneaux sont les suivants :  (8ooh, (z3r)q,  (553h,

(84o)p correspond.ant aux rayonnements Ko et  KB du fer ( f lg.  5.1)

La recherche des or lentat ions préférent ie l les se

fal t  de ra façon suLvante :  on réal lse la project lon stéréogra-

phlque théorlque de la structure de lrhématlte en prenant pour



F i g u r e  5 . 1  :  C l i c h é rayons X drune face ( O l 2 )  r é d u i t e .

F igu re  5 .2  :  P ro jec t i on stéréographique du cl iché.
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pôle centra l  ce lu i  de Ia  face (Ot .2)  .  CetÈe pro ject lon s téréo-

graphique correspond alnsl à la projectlon stéréographJ.que de

cl lché de Laue du monocr is ta l .  On réal ise ensul te  la  pro jectLon

stéréographlque de ra face rédui te .  cet te  pro ject ion s téréogra-

phlque comporte à Ia fols les pô1es de I 'hérnatite et de la magné-

t l t e  ( f i gu re  5 .2 ) .  r l  su f f i t  de  dé te rmrne r  l es  pô Ies  de  l , héma-

t i te  qu l  se superposent  à ceux de la  magnêt i te  et  de vér l f ier

s i  l ror ientat ion t rouvée est  compat ib le  avec Ia  d lsposl t ion des

por t l ons  d ranneaux  su r  t e  c l l ché .

Les or ientat ions t rouvées sont  les su lvantes :

l es  pô Ies  ( f f t )M  e t  (OO. l ) * se  supe rposen t

-  les pôIes t ÏOf  ) "  e t  (  f  O.  O)  
H 

se superposent

tes pôres ( r r I )M eÈ t i i .z l "
-  un  pô le  ( f f 3 )M  se  t r ouve  au  vo l s i nage  du  pô le  (O f . 2 )H

Deux couples de prans respectlvement pararlèles

suff lsent pour détermlner 1 'or l -entat ion préférent ie l le.  Nous

pouvons donc cholsir parmi les pôles qul se superposent ceux

qul correspondent aux plans importants des deux structures.

Alnsl  nous Pouvons caractér iser I  ror ientat ion préférent le l le

par les relat lons suivantes 3

( r r r ) *  pa ra l lè te  à  (OO. I )H

(  Ïo r )on  para l lè Ie  à  ( to .o )H

ou encore en consldérant un couple de rangées

paral lèIe à (oor)  

"
para l lè le  à  [ t Ïo ] "

( t r r )on

Ir rol,
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ces résultats confirment les résuLtats de BLACKMANN

et I (ÀYE (gg) et  ceux de KEELTNG et wrcK (37) relat l fs à une or lenta-

t lon de la magnét l te sur la face (OO.I)H ;  cependant nous nravons

pas pu mettre en évidence la deuxlème orientation mentionnée

par XEELING et WICK.

'  3 '  1'  2 2ët crs!ast!er-de-!!er,!ea!s!, !er-pr4.fëter!. ielLe
ew _s.ez!eryë!.t!e _4e _!.ee!.ary _ lLuzcsc _ly, /

Nous avons employé un gonlomètre de texture

"Sl-emens" dans lequel nous avons supprlmé à cause de Ia petltesse

des échantll l-ons leur mouvement de translatLon. Nous avons aussi

npdl f lé le rapporr  des v i resses de rorat ions 
#.a Ë{ u.  1 'échan-

t l l lon de façon à augrhenter la précls lon de 1'enregistrement.

Alnsl à une varlatj.on de 360o de 1'azJ.mut f correspond une va-

r la t lon  de  2r50o de  l t lnc l lnaLson f  .

Nous avons recherchê la rêpart l t lon stat ist ique des

p lans  ( r r3 )M de la  magnét l te  (p lans  dont  I ' i n tens i tê  d t f f rac tée

eet Ia plus lmportante) en fonct ion des angles f  eE ? .  Cette

répart t tLon est  reportée en project lon stéréographique ( f lgure 5.3).

chaque l lgne représente une courbe de nlveau dréqul- intensi té

dl f f ractée de la f lgure de pôle ainsl  obtenue.

Cette f lgure de pôle présente tg maxlma ( f igure 5.3a) .

Conme la mult lp l lc l té des plans ( I l3) ,  est  de 12 nous sonmes donc

en présence drau molns deux orlentatlons. Les maxima sont symé-

trlques par rapport au plan de symétrle de la face (O1.2) du

cr lstal  dfhématt te sous- jacent.  La présence drun maxlmun au

vol .e lnage du centre correspond à I 'exlstence de plans ( t r3)M
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Paral lèIes à (O1.2)H. On reconnal t  les 12 maxlma correspondant

à cette premlère orientatlon stéréogrephique en traçant la pro-

Jee!, lon Èhéor igue de ra magnét i te de 'pôle central  ( r r3)

( f lgure5 .3b) .  Les  re la t lons  d to r len taÈ lon  en t re  les  deux  ox ides

sont donc pour cette première orientation :

( r r r ) *  pa ra l lè le  à  (oO. r )n ' \
I

t Ïor )*  parat lè le à ( to .o)H 
J

La deuxlème or ientat lon préférent le l le qul  corres-

pond aux 6 maxima restant se dédult de la précédente par une

roÈat lon  de  60o au tour  de  l raxe  [ r r rJg  gu i  es t  parar lè le  à
l ' r

I ' axe  [OO.  U  H de  1 rhémat l te .

on constate ainsl  que les 6 maxima dont res inten-

sLtés sont les plus lmportantes correspondent aux maxima communs

aux deux or ientat ions A et  Ar.

Les relations qui caractérlsent cette deuxième

orlentat lon sont les sulvantes :

( r r I )M para1 lè le  (OO. r )T {  ' \
3 r t

r ror ) *  para l1èIe  (Or .O)H 
J  

or ienta t ion A l

Ces résul ta ts  conf i rment  les or ientat ions d.éter-

minées par  c l iché de Laue-Debye-Scherrer .

3.2  Face  (1O.4)

t""r  *a"- , iner les or ientat lons préférent le l les

sur cet te face alûàl  que sur les sulvantes,  nous avons ut i l isé

unlquement la gogl.ôrnétrie de texture.
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La flgure de pôIe comporte I8 maxirna et présente la

même symétr ie que cel le de la face (O1.2) pulsque la face (1O.4)

est  comme Ia face (or2) perpendiculalre à un mlrolr .  r l  y  a donc

au molns 2 orientatlons préférentielles de la magrnétlte. En pro-

cédant comme précédemment nous avons retrouvé les orlentatlons

préférent le l les ldent lques à cel les que .r  ron observe sur la

face  (o1 .2 )  ( f l gu res  5 .4a  e t  b )  .

3 .3  Face  (1 I3 )

La  face  (113)  de  l 'hémat i te  ne  possède aucun

élément de symétr ie.  La f igure de pôre possède t8 maxLma et

présente néanmoins un plan de symétrie. Nous sommes donc en pré-

sence drau moins deux or ientat lons symétr iques ( f igures 5.5a et  b)

Là encore nous avons retrouvé 1es orientatLons

A e t  A r  iden t iques  à  ce1 les  des  faces  (O1.2 )  e t  (1O.4 ) .

3  . 4  Face  (OO.  r  )

i lJ"". perpendicuraire à l,axe j ae

I 'hénat i te.On remarque sur I tenreglstrement 1inéaire fk l t ,  V )

( f lgure 5.61 deux catécror ies de plcs,  les uns intenses et  larges,

les autres plus étroi ' .s  et  dt lntensl tés beaucoup plus fa ib les

ce qul  la isse prévoir  deux or ientat lons di f férentes.  La f lgure

de p61e comporte 54 maxima et  présente une symét:1e dtordre 6.

Nous remarquons sur cette flgure deux groupes de maxlma corres-

pondant aux deux sortes de plcs présents sur le dlagramme liné-

a l re .
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Le groupe des 18 maxima in tenses srexpl lque par

deux recouvrements dédui ts  l run de l raut re par  une rotat lon

de  60o  au tou r  de  l f  axe  commun [ r r r ] u ,  [ oo . r ]  n  
d .es  deux  s t ruc -

t u res  ( f l gu res  5 .7a  e t  b )  .

Cet te  or j -entat ion double AAr est  Ia  même que cel le

que nous avons ldent i f ié  lors  de Ia  réduct ion des autres faces.

Un examen au mj-croscope opt ique de cet te  face conf l rme 1a pré-

sence  de  I r o r l en ta t l on  A  A  I  ( f i gu re  5 .9  .

Le groupe des pet i ts  maxima correspond à des p lans

( f f 3 )  s l t ués  à  IOo  i  42 ,5o  ;  6 l o  env i r on  ( f i gu re  5 .8 )  du  cen t re

de 1a pro ject lon.  Ces angles correspondent  aux angles entre un

p lan  ( t tZ )M  e t  l es  p l ans  (113 )M de  I a  magné t i t e .  Une  p ro j ec t i on

st ,éréographique de la  magnét . l te  se lon ( I f  2)M nous permet  de cons-

tater  que tous les pet i ts  maxlma sont  expl iqués par  6 recouvre-

men ts  dédu i t s  l ' un  de  l rau t re  pa r  une  ro ta t l on  de  60 "  au tou r  de

I  'axe 
foo. r] .

Cette deuxlème or ientat lon préférent ie l le  de la

magnét l te  se t radui t  par  les re la t lons su lvantes :

( I I 2 ) "  pa ra l l è1e

(  r Ï o )  ! r  
pa ra l l è le

or lentat lon B

topotaxlques entre

issue par réduct ion con-

pré féren t ie l les  (Tab leau 5 . I )

(oo. r )H

(roo ),

I

T
J

4.  CONCLUSION

Cette étude des re la t ions

l rhérnat i te  et  la  magnét l te  quL en est

f l rme I 'ex ls tence de deux or ientat ions
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TABLEAU T

La deux lème or ien ta t ion  (B) ,  qu l  es t  t rès  fa ib re

dans les condrt ions expér imentales dans lesquel les nous avons

opéré ,  n 'appara l t  que lo rs  de  r .a  réduc t ion  d .e  ra  face  (oo . r )H

et  n ta  pas  pu  ê t re  d ,é :e lée  sur  les  au t res  faces .

ce fai t  pourral t  expr iquer la dl f férence de réac-

t i v l té  de  1 'hémat l te  se lon  le  fac iès  c r is ta lL in  p résenté  au

mélange réducteur(42r43).  La face (OO.l)  ayant une réact lv i tê

plus élevée Çlue les autres faces.

Les condltions expérlmentales dolvent avoir une

lnfluence lmportante sur ra nature de ses orlentations préfé-

rent le l les.  En ef fet  lors de la réduct ion sous vlde à t2oooc

de I 'hémat l te (44 )  en magnét i te de cr lstaux de même or lg ine

que ceux de cette étude, It importance relqtlve de cette deuxl-ème

orlentatlon par rapport à Ia première est plus lmportante que

Face rédul te (o1.2)  (or .a)  (1r .3)  (oo. t )

7è re  o r i en ta t i on
A  e t  A ,

( r r I )  para t tèLe (oo. r )H

(r to)  para l tè te  ( roo ) ,

2ène oz , ien ta t ion  B

( I12) ,  pa ra l lè le  (oo .  r )H

( t Ïo )  para l lè te  ( roo) "
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lors de la réduct lon par l ,oxyde

Nous verrons dans le

des condltlons expérimentales sur

deux or ientat ions.

de carbone.

dern ier  chapl t re  l r in f luence

l r lmpor tance re la t lve de ces

fr

F igu re  5 .9  :  C r i s ra l l iÈes
Orieotatione

sur une face (OO. l )H .de nagnétite
A  e t  A r .
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6, ETUDE DES RELATIONS

APRES REDUCTIONS ET

LO2

TOPOTAXIOUES ENTRE LES DEUX OXYDES

OXYDATIONS SUCCESS IVES

I .  GENERÀLITES

Nous venons d 'é tudler  les re la t ions de s t ructure

qul  ex is tent  ent re I 'hémat i te  et  la  magnét l te  qu l  en est  issue

par  réduc t i on .  A  pa r t l r  d ' un  monoc r i s ta l  d ' o r l en ta t i on  un lque

nous obtenons deux groupes de magnét i tes dror lentat ions resPec-

t i ves  A  e t  A t .  L topé ra t i on  i nve rse  d 'oxyda t i on  de  ce  c r i s ta l

rédul t  fa i t  appara l t re  sur  ces deux grouPes A et  Ar  de magnét l te

des  c r i s ta l l l t es  d 'hémat l t e .  Ces  c r i s ta l l i t es  d rhémat i t e  on t  pa r

rapport à chacun des groupes de magnétite une ou plusieurs orj.en-

tat ions préférent le l les.  Ceci  nous suggère donc que les opérat ions

de réduct lon et  droxydat lon successives ne sont  pas révers lb les

crLsta l lographlquement  et  do l ,vent  "d ls loquer"  le  réseau cr is ta l -

lJ -n par  l 'augmentat ion rapide du nombre des or ientaÈions préfé-

ren t i e l l es .

Nous avons entrepris cette étude Pour déterminer

la  s tab l l l t . é  de  l ' éd l f i ce  c r i s ta l l i n  au  cou rs  de  Ia  réduc t i on .

Avant  dtaborder  ces opérat ions de réduct ion5et  oxydat lons suc-

cesslves nous détermlnerons les relations topotaxiques entre Ia

magnét l te  et  I thêrnat l te  qu i  en est  issue par  oxydat ion.



ro3

2. RELATTONS TOPOTAXIQUES ENTRE IÂ MAG"TiIETITE ET LIHEMATTTE

2. I  Condi t ions expér in ienta les

Nous avons emp-loyé des cristaux naturels de

magnét i te  d 'or lg lnes d l f férentes :  les cr is taux provenant  de

Suède présenta ient  des faces { t tO}  i  ceux provenant  du Brés i1

des  f aces  { t t t }

Ces cr is taux ont  é té oxydés à 85OoC dans un débi t

d foxygène pur  de 50 L/h à la  press ion atmosphér lque.  Les or ien-

tatLons des cr is ta l l i tes drhémat i tes ont  ê té déterminées par

gonlométr le 'de texture en recherchant  la  répar t l t ion s tat is t ique

des  p lans  { ro .a l . ,  de  1 'hémat l t e  (p t rans  don t  I ' i n tens i té  d i f f r ac -
. l l t

tée  es t  Ia  p lus  lmpor tan te) .

2 .2  Résu l ta t s  expé r imen taqx

2 .2 .1  Faee  (L1L )

Cet te face est  perpendj -cu la i re  à un axe 3

de Ia magnêt l te .  La f lgure de pôles présente une symétr ie

d ro rd re  6  ( f i gu re  6 . f ) .  E I l e  possède  6  max ima  in tenses  e t

6 maxlma beaucoup p lus fa ib les ce qui  la lsse prévol r  deux or ien-

ta t l ons  d l f f é ren tes  de  l rhémat i t e .

Les 6 maxlma in tenses s 'expl lquent  par  deux or j .en-

tat lons analogues de I rhémat i te  sur  Ia  magnét l te .

Ces or lentat lons sont  caractér iséês par  les

relatlons sulvantes 3

(OO. l )  
*  

pa ra l lè le  à  ( r r l )M 
I

(o r .o ) "  para l lè le  à  t ro r ) ! {  ]  
o r ien ta t ion  A
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ro5

(OO.  I  )n  pa ra l l è Ie  à

( IO .O) "  pa ra l l è l e  à

(OO.  I ) ,  pa ra l l è l e

( r r .O )  

"  

pa ra l l è I e

or lentat ion A'

(  11 r  )M

t Ï ro)*
or ientat ion CCI

est perpendlculaire à un axe

figure d.e pôIes est elIe même

(rrr)M I
I(1or)M J

Drun point  de vue st ructura l  ces deux or lentat lons

son t  l den t i ques  ca r  l es  p l ans  (O l .O )H  e t  ( lO .O)H  de  1 théma t i t e

sont  équiva lents .  Ces re la t ions topotax iques sont  ident iques à

cel les qu1 avalent  é té observêes lors  de Ia  réduct lon de l rhéma-

t1 te .  C res t  pou rquo i  nous  qua l i f i e rons  ces  o r i en ta t l ons  d ro r i en -

ta t l on  doub le  AAr .

Les 6 peÈi ts  maxima srexpl iquent  auss i  par  une

or ientat lon préférent le l le  double de 1 'hémat i te  sur  la  magnét i te .

Cet te or lentat lon double est  caractér isée par  les

re lat ions su ivantes :

Cet te or ientat ion CCr est  t rès fa ib le  par  rappor t

à  l r o r l en ta t i on  p récéden te  AAr .  Le  rappor t  des  l n tens i tés  d i f -
T*'\ '\ |

f ractées + est  in fér leure à 5 I  dans les condi t ions expér i -tcc t

menta les droxydat ion dans lesquel les nous avons opérê.

Les re la t ions topotax lques caractér isant  cet te

deuxlème or lentat ion sont  d i f férentes des re la t lons topotax lqJes

re lat lves à l ror lentat lon B observée lors  de la  réduct ion.

2 ,  2 ,  2  Faee  (  1L0  )

Cet te face

drordre 2 de la  magnét l te .  La
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symé t r l que  pa r  r appo r t  à  ce t  axe  d ' o rd re  2  ( f i gu re  6 .2 ) .

Les  max ima  s 'exp l i quen t  t ous  pa r  1 'o r i en ta t l on  AÀ l

de  I ' hémat l t e  su r  1a  magné t i t e .  Pour  ce  t ype  de  faces  nous

n ravons  pas  déÈec té  I a  p résence  de  L ' o r i en ta t i on  CCr .

3. ETUDE pE LA REVERSIBILTTE CRISTIALLOGRJ\PHIOUE DE LA

T RAN S FORI,IAT ION HEMAT r ÎE -MÀGlq!!]!E

Les  deux  opé ra t i ons  de  réduc t i on  d rune  pa r te t

d toxyda t i on  d rau t re  pa r t  donnen t  à  pa r t i r  d ' un  c r l s ta l  un ique

p lus ieu rs  c r i s ta l l i t , es  d 'o r i en ta t , i ons  d i f f é ren tes .  Ces  résu l ta t s

suggèren t  que  l es  opé ra t i ons  de  réduc t i on  e t  d ' oxyda t l on  ne  son t

pas  réve rs lb les  c r i s ta l l og raph iquemen t  l o rsque  l ron  passe  de

I ' hémat i t e  à  Ia  magné t i t e  e t  v i ce  ve rsa .  C res t  pou rquo i  e t  Pa r -

tan t  d 'un  c r i s t , a l  un ique  d 'hémat l t e  nous  avons  é tud lé  1 'évo lu -

t l on  des  o r i en ta tLons  p ré fé ren t i e l l es  de  Ia  magné t l t e  e t  de

I ' hémat l t e  ap rès  réduc t i ons  e t  oxyda t i ons  success l ves '

3 .  I  Cond i t i ons  e r fé r imen ta les

A chaque réduct ion où oxydat lon le  cr is ta l  a

été ent lèrement ,  rêdul t  ou to ta lement  réoxydé'

Les condi t lons expér lmenta les sont  les su ivantes 3

Réduct ion Oxydatlon

lempérature

DébTt

Concentrat lon

Press lon

I  O O O o C

so L/h

s tco 95tCO2

I  a tm

I  OOOoC

so L/h

lOO * Oz

1 atm
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Les or ientat ions préférent ie l les ont  é té déÈermi-

nées par  gonlométr le  de texture en recherchant  les p lans (1O.4)H

de  I ' hêmat i t e  ap rès  oxyda t i on  e t  l es  p lans  ( I I 3 )M de  1a  magné t i t e

ap rès  réduc t i on .

3 .2  Résu l t a t s  ob tenus

Nous  avons  rep résen té  su r  l es  f l gu res  6 .3 t  6 .4

les  résu l ta t s  pou r  une  face  (OO. f )H .  Tou tes  l es  f i gu res  de  pô les

possèdent  une symétr ie  drordre 6 par  rappor t  au centre.  Nous

avons donc représenté en une seule f igure les t roLs f lgures de

pôles obtenues après les t ro is  premières réduct ions.  De même

nous avons représenté sur  une même f igure les f igures de pôIes

obtenues après oxydat ion.

On constate que :

a )  I es  f i gu res  de  pô les  des  c r i s ta l l i t es  de

magnét i te  obtenus après une où p lus ieurs réduct lons et  oxydat lons

successlves prêsentent  les mêmes rnaxlma i

b)  1 'augmentat ion du nombre d 'oxydat lons et  de

réduct ions sraccompagne drun é larg issement  des maxima i

c)  les f igures de pôles correspondant  aux cr is ta l -

l l tes d 'hémat i te  obtenus après une ou p lus ieurs oxydat ions sont

sembLables ;  les maxima gardent  les mêmes posi t lons drune oxy-

da t i on  à  I ' au t re .  Les  p i cs  s ' é la rg l ssen t  au  fu r  e t  à  mesure

que Ie nombre de réduct ions su lv les droxydat ions augmente.

I l  en résul te donc que la premlère réduct ion fa l t

correspondre à un cr lstal  unique, deux ensembles de cr istal l i tes,
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MAGNETITE A
HEMATITE A

HEMATITE A

MAGNETITE A, HEMATITE A'

F igu re  6 .5

Cet te réversLbl l i té  cr ts ta l lographique est

séguence  d 'une  ce r ta i . ne  s tab i l i t é  de  l ' éd l f i ce  c r i s ta r r i . n

cours de la  réduct ion ou de I  roxydat lon.

110  -

caractér isés chacun par une or ientat lon

t lons et  réduct lons successives ne font

vel les or ientat lons.  Les t ransformat ions

qul  permettent de passer de I  rhémat i te à

magnét l te à 1 'hémat l te peuvent donc être

révers j .b les  ( f lgure  6 .5 )  .

b ien déf in le.  Les oxyda-

pas apparaltre de nou-

cr istal lographiques

1a magnét i te et  de la

considérées comme quasi-

con-

rrf> <-

\ /

/ \
d> <-

1a

au

4. REPRESEMATTON DES PLANS EN CONTACT

Afin de pouvolr préciser re mécanisme de passage
de l thémat l te à ra magnét l te,  nous avons représenté à ra même
échel le la répart l t lon des lons oxygène d.ans les plans de 1,héma-
tlÈe et de la magnétite qul dolvent se trouver en cont,act.



Figure 6.6 :  IoruoxYgène d a n s  l e  p l a n  ( 0 0 . l ) n

Figure 6.7 :  IonsoxYgène d a n s  l e  p l a n  ( l l l ) M '
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Nous constatons a lns l  que les p lans droxygène

(OO. l )H  ,  ( l f f )M  ( f l gu res6 .6  e t  6 .7 )  on t  une  s t r uc tu re  ana logue ,

Èandls  que les p lans de fer  sont  t rès d l f férents .

Par  superposi t lon de ces p lans on vér l f le  que les

relations topoÈaxiques correspondent à un enboltement optirml des

rangées  d ra tomes  d 'oxygène  à  t rave rs  l r l n te r face .

Lors du passage de l réÈat  hérnat l te  à 1tétat  magné-

t l t e ,  l r emp i l emen t  AB  ÀB AB des  p lans  d 'oxygène  de  I rhémat i t e  se

transforme en un empilement ABC ABC de plans droxygène de la

magnét l te .  Cet te t ransformat lon de Ia  séquence d 'empl lement  des

lons oxygène peut  s 'expl iquer  par  un mécanj -sme ldent lg  ^re à ce lu l

AA
BB
AC
B OrO O,O CrO CrO onO A
A OrO OrO OrO O,O O B
ec
AA
BOOOOOB

[rroJ* [rt2],,

F lgu re  6 .8

proposé par I(ACHI ( 45 ) pour la transformatlon de phase de

Irhénat l te FerO, c enmaghémlte FerO, . (  cublque faces centrées

et par SEEGER( 46 ) Pour la transfornatlon de phase du cobalt.
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Ce mécanlsme correspond à un glissement de deux

p lans  success l fs  dans  Ia  d i rec t lon  t f f2 l  d 'une quant l té  éga le
A

à 
Ë 

où d corresPond à la dlstance Lnteratomique la plus courte

des Lone oxygène ( f lgure 6.8)  .  Pour  la  t ransformat lon hémat l te-

magnét l te ce gl lssement a pour module ,  # 
= L,7L A.

cette transformatlon dans ra séguence drernpilement

dol t  condul re à une couche de magnét i te  "dense"  sur  I thémat i te .

Cependant  les réseaux d ' ions oxygène des deux s t ructures n 'ont

pas des paramètres r igoureusement  ident lques.  T l  do l t  donc se

produi re des d is tors lons quasl -pér lod, lques dans Ie  réseau de la

magnét i te  qu l  se développe à par t l r  de I 'hémat i te .  La d is tance L

entre ces ruptures de pér iod ic i té  peut  ê t re déf ln le  par  la

re lat lon :

L =  na  =  (n  +  I )  b

où a est  le paramètre du réseau de FerOrc

et b est  le paramètre du réseau de t"3O4

Cette d is tance t  =  :Èr  ,  ca lcu1ée à par t l r  desa  -b

deux réseaux dr lons oxygène ( f igure 6.7)  condul t  à  une va leur  de

I 'ordre de 25O Â entre les ruptures de pér iod iet té  du réseau de

la magnét l te .

5. CONCLUSTON

Cette étude

réductl.on de Irhématite et

être consldérées comme des

nous a révéIé que les réactlons de

d roxydatlon de la rnagnétite peuvent

réact ions quasl-réverslbleedtun polnt
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de vue cr is ta l lographique :  cet te  révers ib i l l té  étant  Ia  consé-

quence  de  l a  s tab l l i t é ,  à  1 'emp i l emen t  p rès ,  de  1 'éd l f i ce  fo rmé

par  les lons oxygène.  Les ions fer  ont  donc une ln f ruence secon-

dai re s lnon négl lgeable dans le  mécanj -sme d 'or lentat ion de la

magnét l te  par  rappor t  à  1 'hémat l te .

La couche de nagnét i te  formée sur  r rhémat l te  se

composera l t  drun t rès grand nombre de cr is ta l l i tes dont  Ia  ta i l le

moyenne sera l t  de quelques centa ines d 'angstrôm. Le chapl t re  su i_

vant '  re la t i - f  aux re la t ions s t ructura les en fonct lon des condi -

t lons de réduct ion nous condui ra à un modèle prus préc ls  de la

st ructure de magnét l te  formée.
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ETUDE DES RELATIONS TOPOTAXIOUES

EXPERIMENTALES DE REDUCTION

EN FONCTION DES CONDIT IONS

I .  GENERÀLITES

Les résul ta ts  du chapi t re  précédent  ind lquent  que

seule Ia  face (oo. l )gdonne naissance â deux or ientat ions d l f fé-

rentes de Ia  magnét l te  formée :  l tor lentat lon AÀr que l ron t rouve

sur  toutes les faces et  r ror ientat ion B qul  ru l  est  propre.  Nous

al lons donc étudler  par t icu l lèrement  ces deux or lentat lons qul

appara lssent  sur  Ia  face (OO. l )g  en fonct lon de la  température à

laquel le  sref fectue la  réduct ion pour  déterminer  f  in fLuence de

ce paramètre sur  1 ' i -mpor tance re la t ive de ces deux or lentat ions.

2. DES ORIENTATTONS

2. t

2. 1 .  1 Aetury_dee_ëehen!, l l lere

Nous avons cholsi pour cette étude des mono-

cr lstaux de même provenance (Mexlque) dont les faces (OO. l [  sont

blen déf ln les et  de surface importante de l 'ordre de 25 .à 5o mn2

POur permettre un examen alsé par goniométrie de texture.

2. 1. 2 Ç.ey4!! . !eae_de_!ëdae!!er

Chaque cr lstal  a été rédul t  sous un débi t

suf f lsant de gaz réducteur.  Lréchant l l ron est  préalablement

élevé à la température de réduction dans le tube laboratolre

sous un déblt drazote + oxygène de façon à ce que la tempéra-

ture relevée au nlvear de l réchant i l lon ne var le pas au moment

7,



de  1 lenvo l  des

I t 6

réducteurs.

condl t lons expér lmentales

gaz

Les sont les sul_vantes :

600 mg
po ids  i n i t i a l  des  échan t l l l ons  :3OO <  p1

température :  5OOo < T < I2OOoC

compositlon gazeuse : 5 t CO 95 * CO

débit  :  50 L/h

vi tesse 4ss gaz = 5 cm/s

2 . 1 . 3 r_seryea -yedlee:telellesïgphlsuz

En examinant la figure de pôles théorique-
( f lgure 7.1) correspondant aux deux or lentat lons ÀÂr et  B on

remarque que chacune des orientatlons occupe des zones bien
détermlnées  de  la  f lgure  de  pô les  e t  qu , i l  n ,y  a  pas  de  zones

communes à ces deux or lentat ions.  on peut donc, pâE la mesure
des lntensi tés dl f f ractées, -détermlner I t importance rerat lve de
ces deux or lentat lons.

Pour chague cr lstar rédul t  nous avons ef fectué
deux enregistrements complets de l r intensi t ,é dl f f ractée par les
p lans  ( l r3 )M de  la  magnét l te .

Lors du premier enregistrement on détermine l r in-
tens i té  to ta le  , i to t rd i f f rac tée  par  l ' échant l r lon  durant  son

mouvement complet

Durant le deuxième enregistrement effectué dans

des condl t lons expér lmentales ident iques, l r lntensl té dl f f ractée

est eomptée toutes les or l  minute.  Lrenregistrement complet  de
la-f lgure de pôtes dure 3 heures 36 minutes ;  Ia sphère des
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F igu rè  7 .  I  :  F igu re  de pô les  théor ique des  or ien ta t ions  AAf  e t  B .
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pô les  a  é té  d l v i sée  en  2160  é lémen ts  de  su r face  ds  =  d  g  *  d {
égaux .  on  dé te rm lne  a ins l  l r l n tens l té  d i f f r ac tée  re la t l ve  à
chaque é lément  de sur face ds ce qui  rev lent  à  détermrner  re
nombre de p lans rét lcu la i res dont  Ia  normale se s l tue dans cet
é Iémen t  de  su r face  dS .

Les é léments de sur face

deux  o r l en ta t l ons  son t  repé rés  e t  1 ,on

ln tens l tés  d l f f r ac tées  des  é lé rnen ts  de
à  l a  même o r ien ta t i on .

re la t l fs  à  chacune des

somme les d l f férentes

surface dS appartenant

On détermlne a ins i  :

a )  I ' i n t ens i t é  d l f f r ac tée  pa r  r es  c r l s t a l l lÈes

de  magné t i t e  possédan t  l , o r l en ta t l on zu\'  :  f lu\r
b )  1 ' l n tens l té  d l f f r ac tée  pa r  l es  c r l s ta l r i t es

possédan t  l r o r i en ta t i on  B  ,  i "  i
c )  f  i n tens l té  d l f f r ac tée  pa r  l es  c r i s ta l l l t es  en

posl t ion quelconque détermlnée par  l , ln tens l té

du fond cont inu ,  i "  i' ( .
d )  I ' i n tens l té  to ta le  a i t f r ac tée  ,  i . ^ .  ob tenutot

par  le  premler  enregls t rement  et  gu l  do l t  cor_
respondre à la  somme des t ro ls  in tens l tés :

r tot=i* '+ i r* i 'Fc '

t . ,

Les lntensl tés dl f f ractées correspondant au nombre
de plans rét lcuralres en posl t lon de dl f f ract lon sont reporÈées
dans le tableau 7.  I .
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ATTALYSE DES RESALTATS

On constate gue :

a) les cr istal l l tes de nagnét i te se répart issent

autour de Ia positlon {o , go correspondant

aux or ientaÈlons " idéales, '  données par les

relations de structure quelreque soit ra tem-

pérature de rêduct ion i

le nombre de cr istal l l tes

mente l lnéalrement avec la

( f l gu re  7 ,2 ,

Â .
rAA '  =  5 '5  lo  =  (T  -  23O)  r ^^_'  ÈoE

c) le nombre de cr lstar l i tes possédant I  'or ien-

tatLon B décroÎt exponentlellement avec la

tempéra ture  ( f lgure  7 .3 , )

i ,  =  r ,9  ro-3  exP i.o.

b )

Ia quant i té de cr istal l l tesen

décrolt l- lnéalrement avec la

( f igure  7  .2 ' )

en poslt ion À4, aug-

température

posl t ion générale

température

2gc,o
T-

d )

io  =(-  5,3 ro-4 T + r ,o8 )  i_' c  /  - to t

e) lf lmportance reratlve de la deuxième orienta-

tion dlminue rapldement quand la température

augmente et tend vers zêro pour les hautestem_

péra tures  ( f lgure  7 .4 )  .
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Figure  7 .2  :  In tens i té  d i f f rac tée  par  Les  c r is taL l i tes  de  nagnét i te  en
pos i t ion  AAr  e t  in tens i té  d i f f rac tée  par  les  c r ls ta l l i tes
en pos i t ion  que lconque.

5OO 7OO

Iryortance relat,ive
ternpérature.

900

de L ror ientat ion

1100

B en fonct ion deF igu re  7 .3  : 1a
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A haute température de réductron les crrstar l l tes
de magnét l te sror lentent tous selon rrorrentatr .on AÀ! qul  est
donc la plus stable.

3. FTUDE DE LA DESORTE}ITATIN E9:.cRIs s DE MAG:Î{ETITE

3.  I  Généra l t tés

La posl t lon des maxlma dr intensl té de ra f lgure
de p6les correspond à l  ror lentat lon nldéaIe, ,  de ra magnét i te
par rapport  à l rhémat l te.  La densl té des normales aux plans
rét lculaires (hkr)  sur ra sphère des pôres est  maxlmare pour
les couplês d 'angles (  Ûo ,  go) correspondant à cet te or ien-
tat lon ldéale.  s i  on considère une répart l t lon anguraire iso_
trope des cr istar l l tes autour de cette or lentat ion ldéale,  la
densl té des normales aux tr l lans (hkl)  s l tuées sur un cône d rou_

ver tu re  da  e t  d 'axe  dé f in i  par  (  to ,  go)  es t  cons tan te .  Ce
cône coupe J-a sphère des pôles de rayon R suivant un cercl_e de
rayon Rda. comme la project ion stéréographlque correspond
à une lnverslon de pulssance 2R2, re cercr_e dréçutdensrté des
normales de la sphère des pôles se projet te sulvant un cercle.
ALnsl une dlstrrbutr-on J.sotrope des orientatrons autour de
l  ror ientat lon 

" idéare" est  représentée sur la f lgure de pôles
par un falsceau de courbes dréguldensl té c l_rculalres.  Toute
forme non clrcular-re des courbes d'équldenslté correspond donc
à une dlstrlbutlon anlsotrope des orientatlons autour de
1 ror ientat lon ldéale déf ln le par les angles 1 {o ,  gJ .



r23

F i g u r e  7 ' 4  :  r m p o r t a n c e  d e  1 ' o r i e n t a t i o n  B  p a r  r a p p o r t  à  I ' o r i e n t a t i o n  4 1 1 r .

F i g u r e  7 . 5  :  D é s o r i e n t a t i o n s a z i m u t a l e  e t  d f i n c l i n a i s o n .
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Pour metÈre en év idence 1 ' ln f luence éventuel le

des condl t lons de d l f f ract lon sur  la  forme des tâches dè d i f -

fraction de la f igure de pô1es nous avons déterminé, dans les

même condl t lons de d i f f ract lon,  la  f igure de p61es d,un mono-

cr ls ta l  de magnét i te .  sur  cet te  f lgure les courbes dréqulden-

slté sont approxlmatlvement clrculaires et correspondenÈ à une

largeur  anguJ.a i re  t rès fa lb le  égale à 3,75o .

11 se vér i f le  donc que 1a forme a l longée des

tâches de la  f lgure de pôIes est  due à une d is t r lbutLon aniso-

t roPe des cr is ta l r i tes de magnét l te  autour  des posi t lons idéales

déf ln les par  les re la t ions topotax igues.

3.2  des  c rLs ta l l i t es

La désor len ta t lon  d t lnc l lna ison des  c r ls ta l l l tes

sera déflnle par les angles t {o ! Aû , go) ou ry'o et go sonr,

Ies  ang les  dé f ln issant  1 'o r len ta t ion  ldéa le .  L 'ang le  z \ {cor res-
pond donc â la longueur maxlmale de la tache de dtffraction de

la  f lgure  de  pô Ie .  L f  tn tens l té  d l f f rac tâe  r  (û  ,  go ,  à  go

constant représente la répart l t ion des cr lstalr l tes de magnê_

t l te or lentés par rapport  à I rhémat l te te ls que les rangées

[ io t ]M e t  f ro .o ] "  res ten t  tou jours  para l lè Ies .  L 'ang le  enr re  les
p lans  ( r r r )M e t  (oo . l ) "  fo rmant  I 'angre  d . ièdre  a$  rc . l { lu re  7 .51  .

La valeur de l rangle A$ aet mesurée sur l renregls-

t rement lLnéalre ( f lgure 5.6 )  .  Ces valeurs corr igées selon

lrhypothèse de WÀRREN (r4 ), pour prendre en considération

1rérarglssement de ra t,ache du aux conditlons géornétrlques d,e

dlffractlon, sont rep:rtées en fonctlon de la température de
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réduc t i on  su r  l e  g raphe  (7 .6 ) .  On  cons ta te  que  l es  c r i s t a l l i t es

tenden t  à  s ' o r i en te r  se lon  1 'o r i en ta t i on  i déa le  AÂ t  aux  hau tes

tempéraÈures.

3.3  Désor ien te !&n_qz lmuta le  des  c r is ta l l i tes

La  déso r ien ta t l on  az imu t .a le  d run  c r i s ta l l i t e  es t

déf in ie  par  les angles (  {o  ,  go !  Aqr .  L 'angle 2 Lg correspond

à la  largeur  maximale de la  tache de d l f f ract ion de la  f lgure de

pô les .  L ' i n tens i té  d l f f r ac tée  t  (  t og )  à  , l r o  cons t ,an t  rep résen te

la  répa rÈ i t l on  des  c r i s ta l l l t es  o r i en tês  pa r  rappor t  à  I ' hémat i -

t e  t e l s  que  l es  p l ans  ( I t l )M  e t  (OO. f ) *  r es ten t  t ou jou rs  pa ra l -

l è I es  ( f i gu re7 .X ,  1 ' ang re  a (pco r respondan t  à  I ' ang le  en t re  l es

rangées [ Ior ]n  e t  [ ro .o ] "

Les r ra leurs corr igées de cet  angle sont  repor tées

en fonct ion de ia  température de réduct ion sur  le  graphe (7,7)  ,

On  cons ta te  a ins l  que  l es  c r i s ta l l i t es  tenden t  à  s ' o r i en te r  se lon

I ' o r i en ta t i on  i déa le  AA '  aux  hau tes  te rnpé ra tu res .

3 .4  Désor ien ta t i on  des  c r l s ta r l i t es  en  fonc t i on
du temps

Pour  dénon t re r  I t i n f l uence  du  temps  su r  I ro rga -

n lsat ion de la  magnét i te ,  nous avons rédui t  un monocr is ta l  de

façon à ce que la  couche de Feron formée sur  1a face (oo.  r [  a i t

une épaisseur  de l 'ordre de 5 ooo à ro ooo Â.  Lorsque cet te

épalsseur  est  a t te ln te,  le  cr is ta l  est  brusquement  t rempé sous

atmosphère réductrlce pour éviter toute oxydation et ra déso-

r len ta t lon  moyenne d tLncr ina lson a f  des  c r ls ta l r i tes  es t  mesu-

rée comme indlqué plus haut.
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F i g u r e  7 . 6  :  D é s o r i e n t a t i o n  d r i n c l i n a i s o n en fonc t ion  de  la  tenpêra ture .

F igure  7 .7  :  Désor ien ta t ion  az imuta le  des
température.

c r i s t a L l i t e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a



Ensu l te  I

ra ture que ce l le  f ixée

neu t re  d ,a rgon r  pêndan t

pour  pouvol r  mesurer  la

t l on  de  l a  magné t i t e .

Cond i t lons

Température

Déb i t  =  50
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'échant i l lon est  p lacé à Ia  même tempé_

lors de sa réductj_on sous une atmosphère

un temps suf f isamment  long (g heures)

var ia t ion éventuel le  de la  désor ienta_

On dé te rm ine  a lo rs  su r  ce t  échan t l l l on  , , f r i t t é , , ,

dans  res  mêmes  cond i t l ons  de  d l f f r ac t i on ,  ra  déso r len ta t l on

d  I  i nc l l na i son  L (b  des  c r i s ta l l i t es .

Les  résu l ta t s  des  mesures  avan t  e t  ap rès  t ra l t e_
men t  t he rm ique  son t  repo r tésdans  l e  tab leau  7 . r r .

TABLEAU TI

expér imenta les :

de  réduc t i on  :  650o

L/h

3OO - 5OO mg

108 -90 t co2

P i=

CO=

A +i avant

A /rrûTFn

, a lr æn,tgê

tq ;s

On constate

c r l s ta l l l t es

de  p rès  de

at lon Af ides

ts:2 Is l : l 6 l g I  7 :s  rs ;9

t 5 ; 8  r  0 ,  7

l s : 4  I  0 , 7

su r  ce  tab leau  que  I ' ang le  de

de magnét l te  à d l rn lnué après

30 t .  Cet te  expér ience ind lgue

désor ien -

t ra l te-

donc

Âty 'après  lo i z  l l ; 3  t2 ;8  i l ;B  r r ; s  no  r3 l r  r3o  r2 is

A çf trD},en I l :9 r 0,8

A{  ærcLgê  1 ;3  t  o ,B

t thermlgue
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que la  magnét i te  formée s 'ordonne au cours du temps.  cet te

réorganlsat ion doi t  auss i  se produi re progress lvement  pendant

la  réact ion,  de sor te que la  magnét i te  ra p lus é lo ignée du f ront

de  réduc t l on  so i t  l e  m ieux  réo rgan isée .

4.  CONCLUSTON

cet te étude des re la t ions topotax iques en fonct ion

de Ia température de réduct lon nous révèle que :

Les cr is ta l l i tes de magnét i te  tendent  tous à

sror lenter  se lon 1 'or ientat i -on AAr aux hautes températures de

réduct ion.  La deuxlème or lentat ion de Ia  magnét i te  observée sur

la  face  (oo .1 ) ,  d i spa ra i t  au  fu r  e t  à  mesure  que  l a  tempéra tu re

de réd,uctlon augrnente.

La magnét i te  formée se réorganise au cours de ra

réact ion.  E l re se réorganise drautant  mleux que la  température

de  réduc t l on  es t  p lus  é levée .  Les  déso r len ta t i ons  mesurées  A t {

et  Ay cor tespondant  à I 'ang1e maxlmun entre deux cr ls ta l l i tes

nrexcèd.ent  pas l5o envl ron.  Nous pouvons donc admet t re que ra

couche de magnétLte formée est  const i tuée d 'un ensembre de

cr ls ta l l l tes fa lb lenent  désor lentés l_es uns par  rappor t  aux

autres et  l lés ent re eux par  des sous jo ln ts .  ces sous jo in ts

don t  l a  dens l té  en  d l s roca t l ons  es t  p ropo r t l onne l l e  à  r ' ang1e

de dêsor lentat lon mutuel le  des gra ins adjacents (24, )  expl l_

quera lent  la  var la t lon du coef f lc ient  de d l f fus ion observé

dans 1a par t ie  c lnét lque de cet te  étude.  En ef fe t  TURNBULL et
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HoFF!' lÀN (47) eng montré que la d,i f fusivité est proport lonnelle

à la  densl té  de d ls locat ions aux sous jo in ts  .  La d lminu-

t lon de cet te  densi té  par  su l te  de la  réorganlsat lon des cr is_

tal l i tes de magnétlte pourralt expliquer cette vari.at ion du

coe f f i c i en t  de  d l f f us ion .



CONCLUSTONS GENERALES
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CONCLUSIONS GENERALES

Nous avons dans cet te  étude consacrée à la  réduc-

t l on  de  1 'hémat i t e  en  magné t i t e  i so lé  1e  p rocessus  ch lm ique  des

Processus d l f fus ionnels  qui  v iennent  per turber  cet te  réact lon.

Alns l  nous avons pu établ i r  1a présence du régime chlmique de

réduc t i on  e t  p réc i se r  son  doma ine  d rex i s tence .

Lraete ch imique étant  iso lé nous avons déterminé

les  cons tan tes  c iné t i gues  re la t i ves  à  ce  p rocessus  réac t i onne l

e t  mon t rê  que  l a  su r face  spéc i f i que  de  1 'êchan t i l l on  es r  un  pa ra -

mètre déterminant  lorsque ra réduct lon est  contrô lée par  ra

réact lon ch imique.

La réduct ion de I 'hénat i te  en magnét i te  évo1ue

pr lnc lpa lement  en réglme mixte.  En consldérant  I 'e f fe t  per turba-

teur  de la  dt f fus lon des gaz réducteurs dans Ia  couche de magné-

t l te  nous avons détermlné les constantes c inét iques de Ia  d i f fu-

s i on .

Les constantes c lnét iques des deux processus régu-

la teurs de Ia  réduct lon étant  connues,  nous avons déf in i  un modè-

le  réact ionnel  s lnp le,  dans lequel  1a rnagnét l te  peut  ê t re consi -

dérée en premlère approxlmation conme formée de deux zones :

l , 'une per turbée adjacente au f ront  de réduct ion et  I 'aut re réor-

ganlsée.  Ce modèle rend compte de la  varLat lon du coef f ic ient  de

dl f fus lon en cours de réduct lon.
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ce  modè Ie  réac t i onne l  nous  a  pe rm is  d ré tab l i r  e t  de

vér i f ier  expér imenta lement  que 1 'énerg ie d 'act ivat lon d.e la  réac-

t ion qui  évolue en régime mixte dépend de I 'avancement  de ce l le-

c i  e t  de  I ' impor tance  re la t i ve  des  deux  p rocessus  réac t l onners .

ces fa i ts  peuvent  expl lquer  en par t le  que les énerg ies dract . iva-

t ion proposées précédemment  pour  cet te  réact lon so lent  t rès d i f -

f é ren tes .

L 'é tude  s t ruc tu ra le  de  l a  réduc t i on ,  nous  a  mon t ré

que  Ia  magné t i t e  s ro r i en te  p ré fé ren t i e l l emen t  su r  I rhémat i t e  qu l

lu i  a  donné naissance.  Les re la t ions de s t ructure entre res deux

oxydes sont  l -a  conséquence de la  s tab i l i té  de I réd i f ice formé

par  les ions oxygène des deux oxydes.

L ' in f luence des condi t lons expér imenta les de réd,uc-

t ion sur  ces rerat ions de s t ructure,  a  permis de met t re en év i -

dence  I ' impor tance  des  sous - jo in t s  de  g ra ins  en t re  c r j - s ta l l i t es

de  magné t i t e  e t  de  comprendre  a ins i  1 ' évo lu t i on  de  l a  t ex tu re  de

la magnét i te  en cours de réduct ion.

La  conna issance  des  cons tan tes  c lné t i ques  de  ra

réac t l on ,  do i t  pe rme t t re  dès  ro rs  1 'é tude  de  ra  réduc t i on  sous

un aspect  p lus généra1 :

so l t  en  é tud lan t  Ia  c lné t lque

cules agglomérées, pour tendre

lndustr le l les de réduct ion et

de phénomènes régulateurs te ls

gaz réducteurs dans les pores

part icule i

réact ionnel le  des par t i -

vers les condl t ions

comprendre I I  inf luence

que la  d i f fus ion des

lntergranula i res de Ia
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soi t  en abordant  à la  lumière de ces résul ta ts  les

étapes suivantes de ra réduction pour comprendre ra

c inét ique g lobare de réduct ion d.es oxydes jusqurau

fe r .



ANNEXE I : RAPPEL DES LOIS CINETIOUES DANS LE CAS DE
SPHERES D'OXYDES DENSES ET COTIIi,IENTAIRES
RELATIFS A CES LOIS

VARIATION DE L'INCREI'IENT THERI'IIOUE AU COURS
DE LA REDUCTION DE PARTICULES SPHERIOUES

rIET|.|ODE DIRECTE CONVERGENTE POUR LA
DETERMINATION DE L'ORIENTATION D'UN CRISTAL
DE STRUCTURE CONNUE A L'AIDE D'UN CLICHE
DE LAUE

UTILISATION D'UN GONIOI'|ETRE DE TEXTURI POUR
LA DETERI'IINATION DE RELATIONS TOPOTAXIEUES

ANNEXE III :

ANNEXE II :

ANNEXE TV :
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ANNEXE I

RAPPEL DES LOIS CINETIOUES DANS LE CAS DE SPHERES

D,o}YDES DENSES ET cOI IyENTAIRES RELATIFS A

CES LOIS

Soi t  Ro :  Ie  rayon de la  sphère,

Rt  :  le  rayon de l - ' in ter face réact ionnel ,

m  :  masse  de  I ' a tome d roxygène ,

g :  nombre d 'a tomes d 'oxygène à enlever  par

unl té  de vo lume,

AP :  per te de polds à un instant  t  quelconque,

APtot  :  per te de poids pour  la  réduct ion to ta le ,

aP,  :  Ie  po ids d 'oxygène restant  à  enlever  eu temps t ,

aP= oPror-  apr=ntqâ"R:-*q3nnl  ,

^P_- Rl
X  =  = !  =  

- I

aPtot 
R3-ro

Co :  la  concentrat ion extér leure du gà:- ,

gx :  la  concentrat ion correspondant  à 1,équl r rbre du

gaz  avec  l rhémat i t e  e t  I a  magné t i t e ,

C t  :  l a  concen t ra t i on  gazeuse  à  I ' l n te r face .
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REACTïON CHTMTQUE

Si Ia  réact lon ch imique su l t  une lo i  c inét lque du

ler  ordre,  Ia  vLtesse de Ia  réact lon déf ln ie  par

daP__dX  ^D
d t  d t  - -  t o t

aura la forme suivante :

- d x n o = , , ( r - ?
d t  - P t o t  =  B  ( C i  -  C x )   n R i

)
où arRi est  la surface réact ionnel le et  B une constante

dépendant de Ia tenpérature. En exprimant R, en fonction de x

on obt lent  Ia relat ion suivante :

-  
Ëi aPror = B (ci  -  c 'Ê |  q n x2/3 n^2 ï .  1o

en in tégrant  e t  compte tenu des condl t lons ln i t laLes on

obt lent  la  lo l  c lnét ique :

r-xr/3=ffir r.2

Dans le cas où C, = Co on déflnit le réglme chlmique pur.

sl la réactlon évo1ue entièrement en régime chirnique

PUrr le temps tr nécessalre pour obtenir la réd,uction totale-c
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so l tX=Osera :

tr. = tH=-

La loi cinétigue en réglme chlnlque pur pourra alors

s  réc r l re  :

1  / A  È
I  -  > t - - / -  =  j -

t t . r .  3

Lrexpress lon de ra v i tesse de réact ion en régime

chlmlque pur  se ca lcu le à par t i r  de la  re la t ion I .  I  :

,  u2 /3
v"  = 

? aPtor  r '4
t c

REGIME DE DIFFUSTON

Les t ranspor ts  de mat ière par  d i f fus ion dans la  cou-

che  rédu i te  obé issen t  à  Ia  l o l  de  F i ck
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où J est  le f lux de mat ière,  D re coeff ic ient  de dl f fusi_on. En

lntégrant entre Ro et R. nous obÈenons la valeur du fluxr ou

vl tesse de d. i f fusion en fonct l_on de R, :

4  R  .R .
, T =  o  1-  Ro  -  R ,  '  P (co  -  c i )  =  -  

âË  oPror  ï .5

en intégrant cet te expression, et  compte tenu des condi t ions

lnt t ia les on obt ient  la 1oi  c inét ique :

rvec k ,  =  
6  DJco -  c l )  

r .6
R: nq

Dans Ie  cas où C.  = C* on déf in i t  le  rég ine de

d i f f us ion  pu r .

s i  ra  réact ion évorue ent ièrement  en régime de

dl f fus ion PUEr la  durée t r  nécessai re pour  obtenl r  la  réduct ion-D
tota le sera :

.,
Ro mq

1 . - O=to - 6filcf3ry r'7

r+a loi cinétlque en réglme de dlffuslon pur pourra

a lo rs  s récr i re  3

r -3x2/z +zr= 
E; 

r .8
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pour valeur :

L37

réact ion en régime de d i f fus ion pur  aura

x l /3  .  ÀPto t
1 tv D -

2 t ,  ( r  -  xL /3)-D

r .  9

+2Xca lcu léesàpar t i r

du temps est représen-

Ia dl f fusion règ1e 1a

La fonct ion F = I  -  xL/g ca1cu1ée à par t i r  des

valeurs expér imenta les de x  et  t racée en fonct ion du temps

est  représentée par  une dro i te  de pente -L guand la  réact ion

chl rn ique règle }a réduct lon.  

- fc

La fonc t i onG= l -  3xZ /g

des valeurs de X et tracée en foncti.on

tée par une droite de pente ;L quana
- f^

c inét ique de réduct lon.  t )

cependant  la  présence de ces dro i . tes n ' ind ique pas

nécessa i remen t  que  l a  réac t i on  évo rue  dans  1 'un  ou  L 'au t re

des  deux  rêg imes .  En  e f fe t ,  l es  re la t i ons  r .2  e t  r . 6  avec  une

concentrat ion constante au cours du temps à I t in ter face,  sera ient

représentées par  des dro l tes de pentes respect ivement  in fér ieu-
1

res à E: pour la fonct lon F et lnfér ieure à + pour la

fonct loicc. 
- fD

REMARQAE TMPORTANTE

51 l ron ca lcu le le  rappor t  des fonct lons F et  G,  cê

rappor t  peut  ê t re considéré comme constant  à  2,5 t  près dans

l f  l n t e r va l l e  O ,75  >  X  >  O ,2  ( f i gu re  I , l )  c res t -à -d i r e  pou r  un

taux de rêd,uct lon compr is  ent re o,2s et  orgo correspondant



r38

à la plus grande part le de la réduet lon.  r l  en résurte que, et
expérlmentalement, Itune des deux fonctions F ou G eet repré-
sentêe par une droite dans ce domalne, rrauÈre fonctlon re
sera également. rl sera donc dlff lctle dans ce domalne de dts_
tlnguer le régime chlmlgue du réglme de dlffuslon.

F lgu re  I .  I
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REGTME MIXTE

comme les deux étapes de la  d i f fus ion et  de la  réac-

t ion chlmique sont en série r êrl  régime statj_onnaj.re les deux

v l tesses  son t  éga les  :

" t "  
=  V ' D  =  V l q

d 'où  :

z x2/3 e rc,  -  t )  
= 

xr l3 eo (co -  cr)
R-mq æo o"": t

ce qul  permet de carcurer la vareur de c* à f  interface

co - + $7/z x2/3) t
l_

t .p Gr/t-x2/31

)  /2 ,

o rv . ,=v l  d toù  -E  =  
3X ' l ' -B (C i -C* )

$  c  d t  Ro*q

En remplaçant  C,  par  sa va leur  et  en in tégrant ,

on obt lent  Ia  lo i  c lnét lque 3

* Qx sx2/3 +r) -xL/3+r=1{çj1 r r .ro



BR
Pour BRo. .  D,  re  terme -5f  est  négl igeabre,  nous ret rouvons

la lo i  du rêgine ch imique pur .  pour  BRo >> D Ie terme ( -  XL/3 + t )

dev ient  négr igeable et  nous ret rouvons la  lo l  du régime de

dl f fus lon pur .  s i  la  réact ion évolue ent lèrement  en régime

mixte,  le  temps t r  nécessal re pour  obteni r  la  réduct ion to ta l -e.M

sera 3

140

BR
o

ï D
où:A=-c=

BR

T3* I

tr*= -l$. uË= tro *.r" r 'rr

La lo i  c inét lque peut  encore s  |  écr i re  :

A(r*-zx2iz +r)  + c(r  -xL/3)=+ r .Lz
L M

BR
o

- + |

6 D

REMARQAE

BR
Dans l 'équar ion  r . ro  le  re rme 

{ f ,  ( r *  -  sx2 / t  +  r )
représente l 'écart  de ra fonct ion F à la droi te du régime
chimlgue pur.  s i  ra pente de cette drol te est  connue, nous

Pouvons carculer r. t"r*. 
Bà? 

. connaissant ce terme et en le
reportant dans 1réquat lon r . t2nous pouvons tracer ra droi te
correspondant au régime mlxte.  De prusr s l  r ron connai , t  Ro
nous pouvons en déduire le coeff lc ient  de dt f fuslon D. Nous
remarquons donc lrintérêt de connaltre la constante du réglme
chlmlque.
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rég ime mix te ,  la  v i tesse
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ANNEXE II

l o r sque  Ia  réduc t i on  s 'e f fec tue

de  réac t i on  s ' éc r i t  :

VARIATION DE L ,  INCREI "ENT THERMIOUE

A U CO URS DE LA RED IJCT I ON

DE PARTICULES SPHERIOUES

tM

7E- =
- *  to t

so iÇ en remplaçant  C-  par  sa

3 x2/s kRr (c i  -  c)
R m q

o

va leur  :

dx
dr

dx- _ =
/:l +

:  x2l3 rnr.  (co ,-  c* I  .  D

Ro*sD+kRrre

avec c =

l ç=

R-

f=

s x2/3  kRr .  (co  -  c ) .  o

Ro*q D + kRTa

Ro 6r /z  x2/3 )

constante de la  réact ion ch lmique

constante des gaz par fa i ts

Èempérature
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-  En ef fectuant ra dér ivée part ie l re par rapport  à
la température,  le premier membre fourni t  r ,énergle d,act ivat ion
apParente aE" du phénomène, mesurée pour un degré d'avancement
à  la  tempéra tu re  T  (4 ) .

Solt pour X donné

;È'on(-Ëi)=* #.* #- -lfu.* D+kRro

l A k _ t â D

* ton /-g+ ) =
D + KRT0

Compte tenu de 1 'équat ion d 'Arrhénius

;  AE^ ÂE^
^E " i  o *  __# kRTc _ kRa- -a  

_  RTo RTz- - =
RTE D + kRTa

Soi t  en posant  B = kRT

AE _ ar " .P +  s .a .  (an,  -  n r )
a

D+Bs

Si  D>>BR^ pour  u donné,  nous t rouvons :

oE"  =  aE .

S1 D<<BR. pour  a donné,  nous t rouvons î

AE- = AE^ RT
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- À part ir de deux valeurs expéri.mentares de AEt r
et  0" . ,  pour  deux vareurs d l f férentes o l  e t  o2 et  connaissant

AE.  et  Br  i l  est  théor iquement  poss ib le  d,e déterminer  Ia  va leur

du  coe f f i c i en t  de  d i f f us ion  6

i E ru u n . D + B o . ,  ( l E ^ - R T )
^ F  u  I  l J

- 1  
D + B a ,

I

oE"  6 *BoZ  (AED-RT)
^E=uz

D *  Bq
ẑ

d toù r  pê r  subs t i t u t i on ,  nous  dédu isons  que  :

n

Bol  oz  ,o 'a i  ou* r )

oz  (0 " "  o t " r )  o i  (AE"  - '  ^Ea2  )

La  p réc i s ion  su r  l a  va leu r  de  D  a ins l  ca l cu lée

dépend de Ia  préc is ion sur  les va leurs d.e ÀE^ r  AE_ eto r  o2
de aE" .  L f l -ncer t i tude re la t ive sur  ces dern ières va leurs

é tan t  de  l t o rd re  de  5  t ,  on  mon t re  que  I ' e r reu r  re la t l ve  su r  D

es t  t e l l e  que ,  dans  no t re  cas ,  pou r  des  va reu rs  de  o r  e t  o2

vols inesr  on ne peut  pas obteni r  de va leurs s ign l f lcat ives

du coef f lc lent  de d l f fus i .on.
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ANNEXE I I I

I'ETHODE D I RECTE cONVER C€NTE Po UR LA DETER ['u NAT I oN
DE L,ORIENTATIOI ' I  D,  t - t r . I  CRISTAL DE STRI. .CTLRE CONNUE

A L 'AIDE D'LN cLIcHE DE LA[ .E (  aa )

L'appl icat lon ia  p lus courante du d iagramme de

Laue  es t  l a  reche rche  de  ra  pos i t i on  dans  1 'espace  des  axes

d run  c r i s ta l  de  s t ruc tu re  connue ,  c ,es t -à -d l re  l a  dé te rm ina t i on

de  son  o r i en ta t i on .

Lorsquê cet te  or ientat ion est  querconque,  on se ser t
générarement  de ia  pro ject ion s téréographique.  on fa l t  une

hypothèse sur  res ind lces d 'une tache in tense et  i l  faut  ensui te

vér i f ier  que res pro jeÇt ions s téréographigues des autres taches

les p lus in tenses sont  b ien s :  tuées aux d is tances angula i res

théo r iques .

cet te  méthode devlent  d i f f lc l le  dès que ra s t ructure

nrest  p lus cubique.  Les erreurs d.e mesure sur  res angles et  dans
la construct ion de ;a  pro ject ion s téréographique rendent  sou-

vent  le  dépoui l lement  a léato i re .

La mêthode de dépouil lement des crlchés d.e Laue que

nous proposons ne nécessi te  p lus r remproi  de Ia  pro ject lon s té_

réographique,  n l  des hypothèses in l t lares sur  r r lnd lce d, 'une

tache  l n tense .

comme dans ra néthode c lass ique,  e l re  nécessi te  re
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calcur théor ique des angles entre 1es plans rét iculalres du

cr lstal  étudlé.  Toutefois ces angles sont c lassés dans un tableau

par ordre décrolssant.

L ror len ta t lon  du  c r is ta l  sera  dé terminée s l  l ron

connai t  1 |  indice (hxkxlx)  du plan perpendlculaj . re au falsceau

incj .dent et  celul  (n"*r t r )  drune autre tache quelconque.

La méthode proposée s 'u t i l ise de Ia  façon su ivante :

on mesure sur  le  c l iché,  les d j -s tances I lnéai res l i  ent re le

point  d f impact  X du fa isceau inc ident  e t  les taches ln tenses T1.

on a l i  =  dt tg lc t  dans tous les c l ichés de Laue où d,  est  ra

d. ls tance échant iL lon f i lm.

Dans  1e  cas  des  c l i chés  en  re tou r ,  I r ang le  en t re  l es

plans (hxkxlx)  et  (nr*r t r )  est  égar à û1. Dans re cas des cl i -

chés  pa r  t ransmiss ion ,  I ' ang le  en t re  ces  p lans  es t  Ë  
-  o i

So i t  t I ' ensemb le  des  p l ans  (hk l )  du  c r l s t aL .

Appelons E,  l ,ensemble des coupJ_ês de p lans rét icu-

ra i res qu1 font  ent re eux un angre ot  r  aor  .a  êt  i lensemble

des p lans rét lcu la i res de E,  .  Le p lan (hxkx lx)  sera contenu

dans tous les ensembles €r  ,  c 'est -à-d i re  que (hxky l ; )  appar-

t lent  à  €,  i

(hxkx lx)  appar t lendra à l ' ln tersect lon de tous les

ensemb le=  ê t  ,  c res t -à -d l re  :

( h x k x l x )  €  e l  ^ . 2  n . o o  E l r o r  n r q

11 suff i t  de prendre.n suf f isamment grand pour que

l 'ensemble déf in l  par f  intersectLon des dl f férents ensembles . i



-  L 4 6  I

ne cont ienne'plus qu'un seuL élément.  Le plan (hxkxlx)  étant

ainsl déterminér l l  sufflt ensuite de rechercher le couple de

nl lmporte quel  ensembre E, gul  cont ienne le plan (hxkxlx) .

Soi t  (hykyly)  1e plan qul  lu l  est  assocLé :  (hrkr l r )

sera f indlce de la tache T, .

LrorLentat lon du cr istal  sera donc ent lèrement déf lnLe.

cette méthode est absolument générale. Elre peut

sfappl lquer à tout  res systèmes crtstal l ins.  El le est  surtout

lntéressante dans le cas des systèmes à faibLe synrétrle où

la mêthode classlque d' indexat ion est  d 'une applJ.cat ton dl f f lc l le.

EæempLe . .  Considérons

d I  une face naturel le

Nous ut i l lserons des

le crtché de Laue en retour (a = 3 cm)

d I hématite (Fe 
2O3 d ) î groupe spatial : R3c .

axes hexagonaux avee le rapport e/a = 2 t73 .
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Soi t  x ,  Ia  t race de la  normale à la  face (qui  est

auss l  la  t race du fa isceau inc ldent  des rayons x) .  Numérotons

cer ta lnestaches ( Ies p lus impor tantes)  et  mesurcns l rangle que

fa i t  x  avec  l es  d l f f é ren tes  têches  (Tab leau  I ) .

TABLEAU T

Le  p lan  x  f a iÈ  un  ang le  de  32 r IOo  t  O rsO"avec  I e

p lan 1.  Nous déterminerons a lns i  un premJ.er  ensemble de couple

de  p lans  E ,  f a i san t  en t re  eux  un  ang le  de  32 r loo  t  o r5o ,  de  l a

même manière nous déterminons les ensembles E,  ,  E3 . . .  E7

(Tab leau  I I )  .

Tache I .
l-

( en mm)

tg  2  o t c ,  t  Â o 1

I

2

3

4

5

Â

-]

62

3r ,2

2 t

38

36

23

27

2  rA7

I r04

O,7O

I ,26

L ,20

o  t 77

o r90

32 r l oo  I  O r50

23 , lCo  t  O r50

l7 r5Oo  I  O r50

25 r85o  *  o r50

25 r l oo  t  o r50

t8 r8Oo  t  o r50

2 l ,OOo  t  O ,50
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Cherchons

(Tab leau  I I I ) .

r49 -

I  r in tersect lon des dlf férents ensembles eL

e1

L2  .5

1r .o

3L  .2

3r .8

L2 .2

lo .  4

or .8
23 .2
oL .2
oI  .o
13.4

22  .3

I I . 6

32.  r
I t . 3

zÏ .  g

32.4
2t . r
l3.u
r2. Ï
25 .6

ônêz

12.5

3L .2

3r .8

L2 .2

23 .2

o1 .2

or.o
l 3 .o

11 .6

25  .6

Lt n{ryàt,s

3 l  .2

31 .8

t2 .2

23 .2

o l .2

o l .o

r3 .4

11 .6

25  .6

t- 1 rt ... n€q

L2 .2

o l . 2

13 .4

I I . 6

€, n.-nf.s

or.2
13.4

11 .5

ê, n-.nee
oL.2

11 .6

ét  n- - -n ét

or.2

TABLEÀU IIT
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Le  p lan  x  es t  donc  Ie  p lan  (O I .2 )  .

connalssant xr on peut maintenant détermlner les

lnd l ces  des  taches  1 ,  2 . . , 7  en  se  repo r tan t  aux  engemb] .es

E t  . . . 87  ( coup les  marqués  d ,un  as té r i sque )  on  t rouve  3

Tache  I  :  22 .3  ou  23 .2  ou  O l .O

2  :  O2 . l

3  :  13 .4

4  z  l l . 3  ou  I 2 .2

5  :  O l . 5

6  :  12 ,8

7  z  25 .6

Lror lentat .Lon du cr ls ta l  é tant  déf in te par  la  conaais-

sance  de  I ' i nd i ce  d rune  de  ces  taches  e r re  es t  dé te rm inée .

N.B. :  Nous avons ut l l isé ra méthode dans re cas le plus général ,

sans tenlr  compte de la présence drun mlroir  sur re c l lchê. La

pr lse en considérat ion de ce mirol-r  aurai t  rendu le dépoui l le-

ment beaucoup plus rapide. En effet, ra présence du mlrolr lmpose

une conditlon supplémentaLre qul déflnlt dans chacun des ensem-

bles Et r urr sous-ensemble Ej dans lequel lrun rles deux plans

de chaque coup le  do l t  posséder  l r ind lce  ok . l  ou  ko . r .  A lns1

Et gul comprend rB éléments seralt renplacé par Er, comprenant

7 éléments.
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ANNEXE IV

UTIL ISATIoN D,UN GoNIOMETRE DE

TEXTURE POUR LA DETERMINATION

DE RELATIONS TOPOTAXIOUES

ï  - PRTNCIPE pE LA GEOMETRTE DE TEXTUF.E (49)

on  veu t  ob ten i r  une  " f l gu re  de  pô res "  c res t -à -d l re

connal t re  la  répar t i t ion s tat is t ique des normales aux p lans

(h  k  f )  donnés  d 'un  échan t i l l on  po l yc r i s ta l l i n  E .

cons idé rons  l ' échan t i l l on  po l yc r i s ta l l i n  E  s i t ué

au  cen t re  d 'une  sphère .  La  no rma le  aux  p lans  ré t i cu la l res  (h  k  l )

donnéspour  un cr is ta l l i te  de E percera cet te  sphère en p.  ce

point  est  appelé un pôIe.

Si  dN est  re  nombre de cr is ta l l i tes qui  correspond

à ce pôle P,  le  "po id.s"  à  donner  à p sera :  d .N.

A ins i  I a  repa r t i t i on  des  p lans  i h  k  I )  de  E  se ra

représentée par  un ensemble de polnts  p (de , 'po ids, '  p lus ou

moins impor tant )  sur  la  sphère des pô1es.

rÏ REPRESENTATION

La f igure de pôle est  généra lement  représentêe par

sa  p ro jec t i on  s té réog raph ique ,  c res t -à -d l re  gu 'au  po ln t  p  on

fa l t  correspondre le  point  p ,  in tersect ion avec le  p lan équato-

r la l  (qut  est  p lan de pro ject ion)  de la  dro l te  jo ignant  p au

pô le  S .  ( f l gu re  IV . I )  .

La pro ject ion s téréographlque résut te  drune inverston

de centre s .  E l le  en possède donc toutes les propr ié tés.  En par-

t icu l ler  les angles sonL conservés.  Un polnt  P sera déf ln i  sur  la

pro ject lon s téréographique par  deux angles :  l ' inc l lna lson V
e t ,  l r az lmu t  A  .
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Figure fV.  I

III - UTTLISATTON DU GONIOMETRE DE TEXTURE

f )  p rLnc lpe

Pour explorer 1'échanti l lon on assure un mouvement

de 1réchant l l lon te l  que le  pôle pr  correspondant  au p lan

l lml tant  1 'échant i l lon ( tô le  ou face cr is ta l l lne)  décr lve sur

la  proJect lon s téréographique une sp l ra le .  pour  ce la i r  suf f i t

de falre varLer de manlère synchrone res angles g et v qui

dé f l n l ssen t  p .
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F igu re  fV .2

2 \  Rèq1aqe  de  I ' appa re i l  ( f l gu re  IV .2 )

Le compteur G M reste dans une poslt ion f lxe tel le

qur11 ne reçolve que re rayonnement  d i f f racté sous l rangle de

Bragg 29 correspondant aux plans rétlculaires dont on veut dêter-

mlner  la  répar t l t ion s tat ls t lque.  Au dépar t  l 'échant l l lon est

dlsposé dans un chariot c de façon que la normale à son plan soit

b lssect r j -ce des rayons inc ldents et  d t f f ractés.  Le char io t  C peut

être animé d'un mouvement de translati .on paral lèle à la face de

1réchant l l lon.  Ce mouvement  a pour  but  de d, lminuer  d, réventuel les

v
-\

-1,

0'. .
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d is t r i bu t i ons  l oca les  non  ca rac té r i s t i ques  de  l réchan t i l l on .

Le char io t  C se déplace dans un cerc le  qul  assure la

va r ia t i on  ré9u11ère  de  1  ' ang le  I  .

La var ia t lon de l 'angle tP est  obtenue par  une rota-

t i on  de  1 'échan t i l l on  au tou r  d 'un  axe  pe rpend lcu la i re  à  son  p lan .

Dans ie goniomètre que nous uti l isonsr., une spirale

comp lè te  es t  déc r i t e  en  3  h  36  mn .  L ' ang le  gva r i e  de  o  à  9oo ,

l r ang re  I  va r l e  de  o  à  3600  quand  vva r i e  de  2 ,5o " .  L ' Ln tens i t é

reçue Par  Ie  compteur  est  enregis t rée à v i tesse de déroulement

du papier  constant  synchrone de L 'angle g

3)  Dépoui l lement  du d iagramme

Le dépouil lement du dlagranme se falt de Ia façon

sulvante.  Soi t  I  (9 ,  V)  la  courbe des in tens l tés f  enregis t rées

en fonct lon des angles I  e t  V .  On déf in i t  des n lveaux N,

Les  va leu rs  de  ç  e t  V  t e l l es  que  I  (  ç ,  V )  =  N i  son t

reportées sur Ia spirale plane qui correspond au mouvement de

1 réchan t1 l l on .  On  re l l e  en t re  eux  l es  po in t s  a insL  dé f i n l s .  Les

courbes obtenues peuvent être considérées comme des l lgnes de

nj .veaux (à taux de d l f f ract ion constant)  .

Le dépoui l lement  manuel  est  t rès fast id leux et

souvent  impréc ls .  Nous avons ernployé pour  1tétude des re la t ions

topotaxlques un traceur automatique de f lgure de pôIes "Texturex"

ent ièrement  réaI lsé au laborato l re  (5O.51)  .  Ce t raeeur  nous

permet  drobteni r  s lmul tanément  I 'enregi -s t rement  normal  l inéai re

de Ia  fonct ion I  ( f  y )  e t  la  pro ject ion s téréographlque corres-

pondante.  Sur  cet te  pro ject ion s téréographique ( f lgure fV.3)

chaque intervalle entre deux niveaux Nl est tracé par une couleur

d l f f é ren te .
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