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INTRODUCTION




INTRODUCT ION

La réduction des oxydes ou minerais de fer est une
réaction de grande importance industrielle et de ce fait un grand
nombre de travaux ont é&té consacrés I cette réaction. La majeure par-
tie d'entre eux traitent de la réduction totale de minerais ou d'ag-
glomérés dans le but pratique d'en déterminer lesconditionsopti-
males de réductibilité et d'améliorer ainsi les performances de
procédés industriels de production du fer. Malgré toutes ces
recherches, les interprétations données aux phénoménes régissant
cette réaction sont trés différentes. Ces différences d'interpré-
tation résultent non seulement de la diversité des conditions
expérimentales utilisées mais aussi de la variété des caracté-
ristiques physiques que peuvent présenter les oxydes. C'est ainsi
par exemple que les valeurs de l'énergie d'activation proposées
pour cette réaction varient dans un trés large domaine qui
s'échelonne entre 2 300 cal/mole et 30 000 cal/mole (1).

Il ressort cependant de ces différents travaux que
cette réaction hétérogédne peut &tre contrSlée par différents
processus réactionnels qui sont la transformation chimique pro-
prement dite et les divers transports de maFiére nécessaires &
1l'approvisionnement et & l'évacuation des différentes espéces
chimiques réagissantes.

Cette réaction hétérogéne est déj3a par elle méme

complexe puisqu'au cours de la réduction de l'hématite en fer on



observe les différents oxydes intermédiaires (2, 3). Pour compren-
dre enti&rement le mécanisme de cette réaction globale il faut
étudier chaque &tape intermé&diaire de la réaction et dé&terminer
pour chacune d'entre elles les différents parametres influengant
sa cinétique. Les résultats de chacune de ces &tapes venant
8tayer les suivantes (4).

Dans cette perspective nous avons entrepris 1'é&tude

de la réduction de l'hé&matite Fe,O, ¢ en magnétite Fe Cette

273 304'
réaction est la premidre que l'on rencontre dans le processus de
réduction et c'est lors de cetﬁe étape qu'apparait un changement
de structure cristallographique important. Cette é&tape doit par
conséquent conditionner la suite du processus réactionnel. Le
passage de l'é&tat hématite 3 1l'état magnétite semble &tre la
cause du phénoméne de dégradation des oxydes lors de leur chemi-
nement dans la cuve du haut fourneau (6). Cependant, les constan-
tes cinétiques relatives & cette réaction sont mal connues (5)
malgré son importance industrielle.

La réduction de l'hématite en magnétite comme la
Plupart des réactions hétérogénes é&volue en régime mixte. La
vitesse de réaction est dans ce cas fonction des vitesses de
chacun des processus réactionnels : les réactions chimiques et
les diffusions.

Le probléme consiste donc 3 déterminer les cons-
tantes cinétiques de chacun des processus réactionnels et de
connaltre & tout instant la part de chacun d'eﬁx, pour pouvoir

déterminer la cinétique globale du phénomé@ne. L'idéal serait

donc de pouvoir "isoler", aux moyens de conditions expérimentales



adéquates, chacun des processus réactionnels et d'€tudier ainsi
1'influence des différents paramd@tres expérimentaux sur chaque
processus réactionnel pris séparément.

Dans la premidre partie de cette étude nous étu-
dierons la réaction chimique proprement dite qui a pu é&tre
isolé&e. Ensuite nous aborderons la diffusion & partir du régime
mixte de réaction en &tudiant l'effet perturbateur de celle-ci
sur la cinétique chimique de réduction. |

Dans la deuxiéme partie de ce travail nous considé-
rerons l'aspect structural de la réaction afin de comprendre par
le mécanisme d'organisation de la magnétite formée, l'évolution

de la diffusion en cours de réaction.




CHAPITRE 1

ETUDE DE LA REACTION CHIMIQUE



1. ETUDE DE LA REACTION CHIMIQUE

l. GENERALITES

Différents travaux ont &té& effectués sur la cinétique
de réduction de l'hématite en magnétite. Ces travaux montrent que
les principaux processus qui contrdlent cette cinétique sont la
réaction chimique 3 l'interface gaz-solide et la diffusion des
gaz ou éventuellement des ions dans la couche de magnétite formée.
Pour certains auteurs (7, 8), la réaction 'évolue enti@rement en
régime chimique pur ; pour d'autres (9, 10), elle &volue en ré&gime
de diffusion pur ou (11) e; régime mixte. Ces interprétations dif-
férentes et souvent contradictoires sont certainement la consé-
quence de la nature des matériaux étudiés, des conditions opéra-
toires utilisées ou de la mé&thode d'analyse des résultats expéri-
mentaux employée.

Dans une discussion sur les lois théoriques relatives
d l'avancement de.la réduction, WEI-KAO-LU (12) et RIST (5) font
remarquer qué la vitesse virtuelle de transport par diffusion &
travers la couche réduite devient infinie lorsque 1'épaisseur
de cette couche est nulle. De ce fait la vitesse virtuelle maxi-
male de la réaction chimique est beaucoup plus faible que celle
de la diffusion et le ré&gime chimique devrait alors toujours con-
tr8ler pendant un temps trés court, le début de la réaction.

Elle évolurait ensuite soit vers un régime mixte, soit
vers un régime de diffusion pur au fur et 3 mesure que l'épais-

seur de la couche de magnétite augmente.



Dans certaines expériences, la taille des particules
est telle que la durée du régime chimique est faible par rapport
d la durée totale de la réduction. Il est alors difficile de met-
tre en évidence le régime chimique et de le distinguer du régime
mixte ; dans ce cas le régime mixte observé pourrait étre pris
pour le régime chimique.

Par ailleurs, les lois théoriques de l'avancement de
la réduction (voir annexeI)montrent qu'il est important de connai-
tre la constante de vitesse de la rééction chimique, en particu-
lier quand la réduction évolue en régime mixte.

C'est pourquoi la présente &tude a été effectuée dans
des conditions expérimentales favorables & l'observation du ré-
gime chimique et 3 la détermination de la constante de vitesse
de la réaction chimique. Des poudres d'hématite de synthése, cons-
tituées de microcristaux suffisamment fins, ont &té utilisées
afin que la couche de magnétite nécessaire & l'établissement
éventuel du régime mixte puisse représenter une fraction impor-
tante de ces microcristaux. Ces poudres ont été& caractérisées
par la mesure de leur surface spécifique, par diffractométrie X

et microscopie &lectronique.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES

2.1 Préparation et caractérisation des poudres

Un gel d'hydroxyde ferrique a été précipité 3 partir
d'une solution de nitrate ferrique par 1l'ammoniaque. Il a ensuite

&té séché 3 200°C (13) puis fractionné. Pour obtenir des poudres



de caractéristiques différentes, ces fractions ont subi un trai-
tement thermique & des températures allant de 500 & 900°C pen-
dant des temps trés supérieurs 3 la durée d'une réaction de réduc-
tion afin de pouvoir négliger 1l'influence du frittage de 1'héma-
tite durant la réaction.

Chaque traitement thermique a permis d'obtenir une
gamme de poudres de Fe203d dont les surfaces spécifiques mesu-
rées par adsorption d'argon (méthode B.E.T.) s'&chelonnent entre
0,1 m2/g et 30 mz/g, ce quil correspond & des diamétres respectifs
de 120 000 A & 400 & pour des particules supposées sphériques et
denses. Ces poudres ont été examin&es au microscope &lectronique
(figurel.1) ,au microscope i balayage (S.E.M.) (figurel.2) et par
diffractométrie X. Ces examens révélent que les poudres sont for-
mées de microscristaux assimilables & des sphéres dont les dia-
métres sont sensiblement égaux. Les valeurs moyennes des diame-
tres mesurées par diffractométrie X (14) et par miéroscopie élec-
tronique, sont toujours inférieures ou égales aux valeurs des dia-
métres calculées 3 partir des surfaces spécifiques correspondan-

tes. Ceci exclut toute porosité notable de ces microcristaux

(figure 1.3).

2.2 Mode opératoire

La finesse des particules employées et, par li-méme,
la grande surface de réaction, imposent des conditions expérimen-
tales trés sévé@res. La forme géom&trique du lit, imposée par le
réacteur, peut jouer un rSle considérable sur la vitesse globale

du phénomé&ne (15). Les principales précautions ont donc &té de
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Figure 1.l : Poudre de 10,5 mz/g observée au microscope électronique.

0,2 u
Figure 1.2a : Poudre de 4,90 mZ/g observée au microscope a balayage.
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Figure 1.2b : Poudre de 3,8 m2/g observée au microscope électronique
a balayage.
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Figure 1.3 : Diamétres moyens des particules.



s'assurer que :

- les particules é&taient indépendantes les unes des
autres pour pouvoir appliquer les lois cinétiques
relatives & la réduction de sphéres denses ;

- le renouvellement des gaz était suffisant pour
éviter tout appauvrissement en gaz réducteur au
sein de l'échantillon. Ainsi, la concentration
gazeuse au niveau des cristallites peut &tre con-
sidérée égale 3 la concentration du mélange réduc-
teur initial ;

- la température mesurée au niveau de 1l'é&chantillon

reste constante au cours de la réduction.

Une quantité faible, généralement comprise entre
50 mg et 100 mg de poudre de Fe203¢ , est dispersée dans de la
laine de quartz pour éviter autant que possible l'interaction
des particules. Le tout est placé dans une nacelle d'environ
1,5 cm3 en fil de quartz ou fil de platine (figurel.4)pour permet-
tre au gaz réducteur d'accéder en tout point du solide a réduire.
La nacelle est suspendue dans le tube laboratoire d'une thermo-
balance (figure 1.5} L'échantillon est réduit totalement en magné-
tite par un mélange CO—CO2 35 % de CO, 3 des températures variant
entre 350°C et la température de traitement thermique qu'a subi

cet &chantillon. Cette température, autre paramétre du frittage,

n'a pas &été dépassée pour éviter que la réduction ne soit pertur-
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: Réacteur : poudre dispersée dans de la laine de
quartz et placée dans une nacelle.
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bée par ce phénoméne. L'échantillon est mis 3 la température de
réduction dans le tube laboratoire sous un débit d'azote et
oxygéne. Ce débit est tel que la température mesﬁrée au niveau
de 1'&chantillon ne varie pas au moment de l'envoi des gaz réduc-

teurs.

Les débits gazeux employés, sont compris entre
50 1/h et 150 1/h suivant la valeur des surfaces spécifiques des
échantillons. Ces débits correspondent 3 une vitesse linéaire du
gaz dans le tube laboratoire comprise entre 5 cm/s et 15 cm/s.
Pour des substances de méme surface spécifique, des
quantités différentes comprises entre 50 et 120 mg sont réduites
dans les mémes conditions de température, pression, concentration
et de débit. Le débit est jugé suffisant si l'on observe le méme
temps pour réduire a 80 % de la totalité par exemple, quelle que
soit la quantité de substance & réduire. On constate par exemple
sur le tableau I que le temps nécessaire pour atteindre 80 % de

la réduction totale, pour des échantillons de 9,8 m2/g réduit

sous un débit de 100 1/h est le méme aux erreurs de mesure prés.

TABLEAU I
Conditions expérimentales m t80 % ‘t80 % t : t
t
Débit : 100 1/h 50,1 mg 79 s 79 s O %
Concentration :

5% CO- 95 % CO, 68,0 mg 78 s 1,2 %
Température : 380°C 79,2 mg 83 s 5,0 %
Surface : 9,8 mz/g 96,1 mg 77 s 2,4 %

111,3 mg 81 s 2,4 %




La valeur limite de 150 1/h admissible dans la ther-
mobalance n'a pas permis d'é&tudier la cinétique de réduction de
poudres dont la surface spécifique est supérieure 3 16 mz/g. En
effet, au-dela de cette valeur, les expériences ont montré que
le débit de 150 1/h n'est plus suffisant pour pouvoir considérer
comme constante la concentration au niveau de 1'é&chantillon.

Ceci confirme que, dans ces conditions expérimentales :

- la concentration au voisinage de 1l'échantillon
peut &tre effectivement considérée comme constante ;
- la poudre ainsi dispersée se réduit en fait comre N

particules indépendantes de méme rayon moyen.

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Compte tenu des remarques et des conclusions précé-
dentes les lois cinétiques relatives i la réduction de sphéres

denses peuvent &tre utilisées sans ambigulté.

3.1 Méthode d'analyse des courbes thermogravimé-
triques

La vitesse de la réaction chimique Vc (voir annexe I)

peut s'é@crire si 1l'on suppose que cette réaction est du premier

ordre :
_ _ 4&Xx _ ok 2/3 . 2
Vc = ac APtot B (Co C") 4nX RO 1.1
ou
3 x2/3



avec Co ¢ concentration extérieure du gaz ré&ducteur
concentration correspondant 3 1'équilibre du gaz

avec l'hématite et la magnétite

B : constante dépendant de la température

R, rayon initial de la particule

tf : durée nécessaire pour obtenir la ré&duction totale
c

en régime chimique pur

AP

r
APtot

rapport du poids d'oxygéne restant & enlever
au temps t, au poids total d'oxygéne i

enlever.

La loi cinétique en régime chimique pur peut

s'écrire (voir annexe I)

ol F est la transformée en fonction de X de la éourbe thermo-

gravimétrique.

avec m : masse de l'atome d'oxygéne
q : nombre d'atomes d'oxygéne 3 enlever par unité

de volume

La fonction F, calculée & partir des valeurs expé-
rimentales de X, tracée en fonction du temps doit étre représen-
tée par une droite tant que la réaction chimique régle 3 elle

seule la réduction. La valeur tf obtenue par extrapolation de
c .



cette droite représente la durée théorique de la réduction évo-
luant entiérement en régime chimique pur.

Connaissant tf , nous pouvons calculer & tout moment
(relation 1.2) la valeur tﬁéorique de la vitesse de la réaction
chimique et comparer cette vitesse calculée a la vitesse réelle

de la réaction obtenue par dérivation des courbes thermogravimé-

triques.

3.2 Analyse des courbes expérimentales obtenues

Deux cas ont été mis en évidence suivant les caracté-

ristiques des échantillons.

1°) La figurel.breprésente une courbe thermogravimétrique de
réduction et sa transformée F tracées en fonction du témps.
Ces courbes sont caractéristiques des échantillons dont les
surfaces spécifiques sont supérieures & 1 m2/g.

La fonction F est linéaire durant toute la réduction
et la droite représentative de cette fonction passe par
l'origine des temps. La ré&duction est donc contrdlée, dés
le début et jusqu'd la fin, par la réaction chimique.

La figurel.7représente en fonction de l'avancement
de la réduction la vitesse calculée et la vitesse mesurée par
dérivation de la courbe thermogravimétrique. On constate
qu'il y a un bon accord entre les valeurs calculées et les

valeurs mesurées de la vitesse.

2°) Les figuresl.8etl.9,caractéristiques des échantillons de

surfaces spécifiques inférieures ou de l'ordre de 1 mz/g,
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fonction du temps pour un échantillon de surface
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de l'avancement de la réduction.
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montrent que la cinétique n'est contrdlée par le régime chi-
mique qu'en début de réduction. La vitesse chimigue calculée
est identique & la vitesse expérimentale tant que le régime
chimique pur régle la cinétique. Les points expérimentaux

représentatifs de la fonction F, s'&cartent de la droite du

régime chimique initial au temps t A partir du temps t

1 2/
cette fonction peut & nouveau &tre représentée approximati-
vement par une droite, de pente toujours inférieure 3 la
pente de la droite du régime chimique pur.

Plus la taille des échantillons devient importante,
plus l'ordonnée 3 l'origine de cette droite se rapproche de
l'origine des coordonnées car la durée du régime chimique pur
diminue en valeur relative. Dans ce cas, cette deuxiéme droite

qui semblerait mettre en évidence un ré&gime chimique n'est

pas représentative du régime chimique pur.

3.3, Influence de la concentration des gaz ré&ducteurs

Nous avons étudié l'influence de la concentration des

gaz pour des séries d'échantillons de méme surface spécifique 3
\"

température donnée. La vitesse spécifique initiale °¢ ’

AP
définie comme é&tant la vitesse initiale Vo en tot
c

régime chimique pur, rapportée 3 l'unité de perte de poids, a

pour expression :
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La figurel.lOindique que cette vitesse est propor-
tionnelle 3 la concentration du gaz réducteur. La réaction

chimique est donc bien du premier ordre.

3.4 Influence de la surface spécifique

L'étude de la vitesse spécifique initiale de la
réaction chimique, en fonction de la surface spécifique des
échantillons, montre que cette vitesse spécifique est propor-
tionnelle 3 la surface spécifique (figure 1.1): la vitesse de
la réaction chimique est directement proportionnelle & la

surface réactionnelle.

Remarque : La cinétique de réduction pourrait étre influencée

par la diffusion des gaz dans la couche limite au voisinage

des particules. Ce phénoméne doit étre d'autant plus important
que les particules sont plus petites. Or le fait que la vitesse
de réduction des particules (figurel.? ,suive la loi des vitesses
du régime chimique pur d'autant plus parfaitement que les parti-
cules 3 réduire sont plus petites, prouve que l'influence de la

diffusion dans la couche limite est négligeable.

3.5 Détermination de la constante de vitesse et de

l'énergie d'activation de la réaction chimique

Les conditions expérimentales dans lesquelles nous
sommes placés sont telles que l'on observe effectivement la
réaction chimique. La vitesse de cette réaction, proportionnelle

3 la surface de l'interface et 3 la concentration, confirme bien
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la validité de l'expression suivante de la vitesse

2/3 5 2
o

Vv =

_ 4dap dx
c dt

= - 9X = St
En introduisant le paramé@tre surface spécifique dans
cette relation on peut facilement déterminer la constante de

vitesse aux diverses températures de réduction. La vitesse spé-

cifique a pour valeur

\
c

APy ot

-p (c_ -c* s L %3
o s mq

ou SS est la surface spécifique de 1l'échantillon

d, la masse spécifique de Fe, 0.«

273" ¢

La vitesse spécifique initiale correspond a

4
s mg

*k
= B (C_-C") S
APtOt o

Elle est proportionnelle a& la surface spécifique
de 1l'échantillon. A partir des données expérimentales de la
figure 1.1lqui traduisent cette relation, il est possible de
calculer la constante de vitesse de la réaction chimique. Les
réductions ayant été effectudes 3 pression constante dans l'en-

ceinte de la thermobalance la relation pré&cédente s'écrit :

VO
C

APtot

- St s L
= k RT (Co c) SS mg



ol le terme RT (C, ~ C*) représentant la pression partielle du

gaz ré&ducteur est constant quelle que

réaction pour un mélange donné de gaz

3.6 Valeur des constantes

réducteurs.

soit la température de

B et k en fonction de la

température

énercie

d'activation de la réaction

chimique

Nous pouvons facilemen

déduire des courbes expérimen-

tales (figurel.ll)la valeur des corstantes k et B aux diverses

températures (Tableaux 1.I et II).

température et concentration données est caractérisée par la

Les

B

k

(em]

[mole] [s]7?

[s]7?

[atm] 1

constante B' définie par la relation

dimensions de ces constantes sont

[em] ~2

La vitesse d'avancement du front de réduction &

B (c_ - c¥)
B' = 2
mg
TABLEAU IT

Conditions ° 2 - -
expérimentales e tfc Ss cm”/g k B cm/s k B

357 | 3,45.10% | 1,02.1078| 5,22.107%] 0,99.107% |5,05.107%

355 | 222|5,8 .10% | 0,97.1078| 4,97.107%

Co=5% 147 | 8,5 .10 | 1,0 .107%] 5,12.10
€O, = 95 % 103 [12.3 .10* | 0,99.1078] 5,10.107%

79 [16.6 .10% | 0,95.1078| 4,88.107%
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Figure 1.12 : Variation en fonction de la température de la cons-
tante de vitesse k.
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TABLEAU III

Conditions = = ‘Co i C*
-] | - i
expérimentales T°C k B B B mg
355 [ 0,99.1078 | 5,05.107% 4,5 .10"8
-8 -4 -8
380 | 1,35.10 7,2 .10 6,15.10
P =1 atm -8 -4 -8
o = 5 3 430 | 2,37.107° 13,6 .10 10,8 .10
Co, = 95 % 510 | 4,0 .1078 25,5 .10°4 18,3 .1078
580 | 5,85.10°% |41 1074 27,0 .10 8
645 | 8,4 .1078 (63,2 .107¢ 38,5 .10°8

La constante de vitesse k suit 1la loi d'Arrhénius

1 1 -2

(figurel;}Z)k = ko exp - AEc avec ko = 7,75.10'-6 mole.s “.atm .cm ©,

RT
et l'énergie d'activation de 1la réaction chimique est LE = 8 200 cal/
mole + 500.
Les variations de ces diverses constantes en fonction

de la température sont représentées sur les figures 1.13 et 1.14.

4. CONCLUSIONS

- Cette &tude consacrée 3 la réduction en régime
chimique de 1'hé&matite en magnétite a montré qu'il était possible,
d condition de se Placer dans des conditions favorables, 'isoler"

le processus chimique.
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Figure 1.13 : Constante d'avancement du front Figure 1.14 : Constantes B et k de la réaction
en fonction de la température. chimique en fonction de la tempé-

rature.
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Il ressort de ce travail que les hypthéses formulées
par RIST (5) et WEI-KAO-LU (12) sont confirmées : la réaction
chimique contréle toujours le début de la réduction. Son impor-
tance relative dépend de la grosseur des particules. Si le rayon
est inférieur & 4000 & environ, les particules se réduisent entie-
rement en régime chimique. Si le rayon est plus important, elles
ne se réduisent qu'initialement en régime chimique.

La surface spécifique est un paramétre important
pour toute étude cinétique ol la réaction chimique est prédomi-
nante, car ce paramétre caractérise la surface réactionnelle de
1l'échantillon. Mais il faut bien remarquer que la surface n'est
Plus le paramétre déterminant (16) pour des échantillons de
taille impotrtante. Dans ce cas 1la cinétique est en effet limitée
soit par la diffusion des gaz réducteurs dans le solide si ce
dernier est constitué de particules poreuses et agglomérées, soit
par la diffusion des gaz ré&ducteurs dans la couche solide formée
au fur et & mesure de l'avancement du front de réduction.

Un régime de diffusion des gaz réducteurs 3 travers
le solide entre progressivement en compétition avec le régime
chimique initial. Dans le prochain chapitre, l'influence progres-
sive de la diffusion des gaz réducteurs sera prise en considé-
ration, en particulier lorsque la ré&duction &volue en régime
mixte. Dans ce cas la vitesse de diffusion est sensiblement é&gale
d la vitesse de la réaction chimique. Il sera alors essentiel
d'utiliser les valeurs expérimentales obtenues dans la présente

&tude.
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La constante de vitesse de la réaction

chimique pour la réduction de l'hématite en magnétite suit la

loi d'Arrhénius k =

et l'énergie d'activation est A4E, =

toute température et toute concentration nous pouvons calculer les

k
o

AE

- ——

exp RT

¢ ol ko

= 7,75.10"6

mole.atﬁ-l.c

0,5 kcal/mole. Pour

constantes B et B' ol B' représente la vitesse d'avancement du

front de réduction. Pour différentes températures (Tableau IV),

les valeurs de B' données par la présente &tude sont comparées

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

-2

m

TABLEAU IV
ToC ToC B B! B B (1)

R&f. (1) REF. (1) RéEFf. (1) R = 5

15 % CO 5 3 CO

380 377 6,15.10°8 | 3,1.1075 | 1,03.107° 170
430 427 | 10,8 .10°8 | 6,7.107% | 2,24.107° 206
510 527 18,3 .1078 9,4.107° | 3,14.107° 174
580 577 27 .1078 | 10,9.1075 3,65.107° 135

Comme le signale &galement BOGDANDY (17) pour les travaux

de

MacKEWAN, les valeurs données par les auteurs cités ci-dessus,

semblent trops &levées pour le régime chimique pur. La surface

réactionnelle initiale prise en considération par ces auteurs

n'est autre que la surface extérieure de la boulette. Or cette

surface n'est pasnécessairement représentative de la surface

réactionnelle, en particulier si les boulettes présentent une
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Porosité notoire. Pour ramener les valeurs des auteurs cités 3
des valeurs comparables & celles de la présente étude, il fau-
drait admettre une surface réactionnelle des boulettes égale 3
environ 100 fois la surface extérieure. Ceci conduirait 3 une
surface spécifique de 1l'ordre de 0,05 mz/g, valeur fréquemment
rencontrée pour des boulettes de Fe203 frittées.

D'autre part, la taille des boulettes étant impor-
tante, il se pourrait que le régime chimique ait &té en fait
confondu avec le régime mixte. Dans le prochain chapitre, nous
€tudierons le régime mixte en utilisant les valeurs de B calcu-
lées 3 partir des données de 1a présente &tude. Nous pourrons
alors discuter les valeurs des énergies d'activation données
par HANSEN, BITSIANES et JOSEPH (7) en les comparant avec
l'énergie d'activation AE. = 8,2 kcal/mole_1 du régime chimique

pur et celle que nous pourrons calculer pour le régime mixte

et le régime de diffusion.




CHAPITRE 2

ETUDE DU REGIME MIXTE
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2. ETUDE DU REGIME MIXTE

1. GENERALITES

Les résultats du premier chapitre ont montré gue la
réaction chimique contréle entidrement la réduction de particules
sphériques de Fe203u de rayon inférieur 3 4 000 A&. Durant toute
la réduction de ces particules, la concentration Ci d l'interface
réactionnel peut étre considérée comme €égale a la concentration
initiale CO du mélange de gaz réducteur. Nous en avons déduit
qu'il y a transport des gaz dans la couche de magnétite formée
et que ce transport s'effectue 3 vitesse suffisamment &levée
pour que la diffusion ne perturbe pas sensiblement le régime
chimique de réduction.

Si des particules de rayon supérieur 3 4 000 & sont
réduites dans les mémes conditions, on constate des &carts nota-
bles par rapport 3 la loi relative au régime chimique étudié
précédemment. Ces &carts se justifient par le fait que la diffu-
sion apparait alors comme un phé&noméne perturbateur, voire 1limi-
tatif de la cinétique chimique de réduction. Nous sommes en pré-
sence de deux processus simultanés qui contrdlent la vitesse de

de réduction (5)

-

- d'une part, la réaction chimique 3 l'interface

réactionnel caractérisée par la vitesse chimique V'
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- d'autre part, le transport de matiére dans la couche
de magnétite formée, caractérisé par la vitesse de

transport V'D .

Un régime mixte s'é&tablit au cours de la réduction. Ce régime

a 6té mis en évidence expérimentalement par SETH et ROSS (18)

au cours de la réduction de boulettes d'hématite en fer, sans que
ces auteurs aient déterminé toutes les constantes cinétiques re-
latives aux différents processus réactionnels.

Nous nous proposons dans cette partie d'étudier le
régime mixte qui s'établit au cours de la réduction de l'hématite
en magnétite par un mélange CO - COZ' La réduction évoluant ini-
tialement en régime chimigque le passage au régime mixte est la

conséquence

- soit d'une variation du gradient de concentration
dans la couche de magnétite au cours de l'avancement
du front de réduction, si l'on considére que le
coefficient de diffusion est constant ;

- soit d'une variation simultanée du coefficient de
diffusion et du gradient de concentration avec le

degré d'avancement de la réduction.

Nous analyserons nos résultats expérimentaux en
nous appuyant sur des relations théoriques relatives a& un régime
permanent et en considérant que le coefficient de diffusion est
constant. Ces relations sont analogues & celles employées par
SETH et ROSS. Si le coefficient de diffusion varie avec l'avan-

cement, les relations relatives 3 un coefficient de diffusion
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constant, restent encore applicahles. Cependant la valeur du
coefficient de diffusion que l'on peut ainsi déterminer, 3 un
avancement donné, ne représente que le coefficient de diffusion
moyen dans la couche de magnétite comprise entre l'interface
réactionnel et la surface externe de la particule (19).

I1 faut bien noter que cette détermination n'a de
sens que dans la mesure ol la précision expérimentale nous
permet de déceler quantitativement les &carts entre la loi

cinétique du régime chimique pur et la loi cinétique réelle.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les conditions expérimentales sont identiques 3 celles
décrites dans le premier chapitre ; nous les rappelons briévement.

Les échantillons utilisés sont des poudres de Fe203 a
ayant subi un traitement thermique prolongé. Ces poudres sont
constituées de particules denses, sphériques, de méme rayon moyen
et sont caractérisées par microscopie électronique, microscopie
d balayage, rayons X et par leurs surfaces spécifiques. Les valeurs
des surfaces spécifiques s'é&chelonnent entre 0,2 m2/g et 1,5 mz/g,
ce qui correspond 3 des particules de diamétres respectifs com-

pris entre 30 000 & et 4 000 A.

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les équations des lois cin&tiques relatives 3 la
réduction en régime de diffusion, que l'on soit en diffusion

gazeuse ou en diffusion 3 1'état solide dans la couche de



magnétite formée, sont les mémes (5, 2) puisque ces équations
sont dé&duites de la loi de Fick. Cependant leurs paramétres
(coefficient de diffusion et gradient de concentration) auront
des valeurs trés différentes selon l'un ou l'autre des deux
mécanismes diffusionnels.
Nous pouvons en outre remarquer que le gradient
de concentration dans le cas de la diffusion gazeuse est direc-
tement proportionnel & la concentration du mélange réducteur (Annexel).
Une étude expérimentale de la vitesse de réduction en fonction
de la concentration doit permettre de déterminer la nature de

1'élément diffusant.

3.1 Influence de la concentration des gaz réducteurs

L'étude de l'influence de la concentration des gaz
réducteurs a 6té faite pour des séries d'échantillons de méme
surface spécifique 3 une température donnée. Ces surfaces sont
telles que l'on observe l'influence de la diffusion.

Pour tous ces é&chantillons, la vitesse de réaction
est mesurée par dérivation des courbes thermogravimétriques.

Les vitesses, reportées en fonction de l'avancement (figure 2.1),
sont comparées aux vitesses de la réaction chimique calculées
3 partir des valeurs du temps final de cette réaction tf .

c
On constate que les vitesses réelles Ve :

- concordent bien, en début de réduction, avec les
vitesses Vc de la réaction chimique ;
- sont proportionnelles & la concentration pour un

méme avancement X de la réduction (tableau 2.I)
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TABLEAU I
Conditions tf tf Ve Ve ve Ve Ve
. c c CO en Z|+— - - — —
expérimen~ expérimen- | calculé de CO Vc Vc vc Vc 1V
tales tal x=0,8| "x=0,4| "x=0,3] "x=0,2 | "x=0,1I
950 sec 990 sec 4 7 1 0,93 0,77 0,48 0,31
630 sec 660 sec 6 7 1 0,93 0,76 0,55 0,39
83-0’30 m2/8 420 sec 495 sec Y4 1 0,89 0,69 0,55 0,42
P =1 atm 320 sec 330 sec 12 7 1 0,87 0,72 0,55 0,34
275 sec 280 sec 14 7 1 0,88 0,71 0,56 0,39
240 sec 240 sec 16 % 1 0,94 0,70 0,51 0,36
210 sec 220 sec 18 % | 0,97 0,83 0,55 0,35
Valeurs
moyennes i 1 0,90 0,73 0,54 0,36

Puisque la vitesse Vo de la réaction chimique est

proportionnelle 3 la concentration initiale des gaz ré&ducteurs (Ch.1l)

la vitesse théorique de réaction en régime mixte (voir annexe 1I)

sera elle aussi proportionnelle 3 la concentration dans le cas

d'une diffusion gazeuse.

Par conséquent, cette série d'expériencesnous permet

de conclure que nous sommes en présence de diffusion gazeuse dans

la couche de magnétite. Nous pouvons donc utiliser, si l'on con-

sidére que le coefficient de diffusion est constant, les relations

théoriques que nous allonsdiscuter 3 présent.




Figure 2.1 : Vitesses de réduction en fonction de 1'avancement i
diverses concentrations du mélange réducteur :

——~=—-— vitesses virtuelles de la réaction chimique

vitesses expérimentales

Figure 2.2 : Rapport ZE des vitesses virtuelles de la réaction chimique
v
D
et de la diffusion en fonction de 1'avancement de la réduction

BR
pour diverses valeurs de la constante —33 .
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3.2 Etude de l'interaction entre la diffusion et la

réaction chimique

En régime mixte la loi cinétique peut se mettre

sous la forme suivante (voir annexe 1)

BR

BRo _ 2/3 _L1/3 R N
€D (2 X 3 X + 1) X + 1 =B R mg . t 2.1

La vitesse de la réaction a pour expression

3 x2/3

»
<

- %
D.B (Co c™) APtot _ v

R,mq D + BR (Xl/3 - x2/3) Ve D

+
<

avec :
B : constante de vitesse de la réaction chimique
D coefficient de diffusion
AP R3
* s AP'II:‘oT ) ;ig

o

Co : concentration initiale du mélange réducteur
C*

concentration 3 l'équilibre entre Fe203 et Fe304

Ro : rayon initial de la particule
R, : rayon de l'interface réactionnel
m : masse de l'atome d'oxygéne

g : nombre d'atomes d'oxygéne 3 enlever par unité de volume
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L'expression de la vitesse VM dépend de la vitesse Vo
du régime chimique (c'est-a-dire de la vitesse qu'aurait la réduc-
tion si elle é&voluait uniquement en régime chimique) et de la
vitesse VD de diffusion pure (vitesse qu'aurait la ré&duction si
elle &tait uniquement contr8lée par la diffusion).

Les vitesses virtuelles Vc et VD {5) dépendent, d'une
part, du rayon de la particule et de l'avancement de la ré&action,
d'autre part, des constantes respectives B et D, fonction toutes
deux de la température. La vitesse en régime mixte doit donc
&tre fonction 3 la fois des conditions expérimentales (température,
rayon de la particule) et de l'avancement de la ré&action.

Si 1l'on effectue le rapport de ces deux vitesses

virtuelles on obtient l'expression :

c _ 1/3 2/3, _ (o}
v =5 & - X )-T.ﬁ 2.3
D
BRo
ol la constante —— dépend uniquement des conditions expérimen-

D

tales et le terme f= (x1/3

- x2/3) de 1l'avancement de la réac-
tion.

La variation de ce rapport en fonction de l'avance-
ment X est représenté sur la figure 2.2.

Les axes de coordonnées représentent les deux régimes

A%
purs. En effet quand VE tend vers zéro, c'est-a-dire quand la
D

vitesse de diffusion est tr@s grande ou quand la vitesse chimique

tend elle-méme vers z&ro, nous sémmes en régime chimique pur.
v
Quand Vg tend vers l*infini nous sommes en régime de diffusion
D
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pur. Le rapport ;ﬁ s'annule ;gujours pour X = O et X = 1 et
présente un maximum égal 3 1/4 —39 pour X = 0,125,

Pour toute autre valeur de X et pour un coefficient
de diffusion donné&, nous sommes toujours en régime mixte mais

avec prédominance de l'un ou l'autre des deux processus. La

\Y
droite horizontale d'ordonnée VE = 1 délimite les zones de pré-
D
dominance de l'un oll 1'autre des deux processus réactionnels :
Vc
1°) pour 7~ <1 l'influence de la réaction chimique
D
est prédominante ;
\Y
2°) pour Vg >1 1l'influence de la diffusion est
D
prédominante.
BRo
Dans le cas ol -5 - 5 par exemple la courbe

(figure 2.2)montre que la réaction chimique prédomine jusqu'a

X 0,4. La diffusion par contre, est prépondérante entre

X =0,4 et X = 0,025, Pour X < 0,025 nous avons & nouveau une

zone & prédominance chimique jusqu'a la fin de la réduction.
Il en résulte que, pour un échantillon de forme

sphérique, la réduction devrait toujours é&tre contrdlée en

début et en fin de ré&duction par la réaction chimique.

Il ressort du paragraphe précédent gque la vitesse
de réduction dépend de la vitesse relative des deux processus
réactionnels et que l'importance d'un des processus par rapport

a l'autre est fonction de 1'avancement de la réaction.
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Si nous mesurons la vitesse de ré&duction & un avance-
ment X donné et 3 différentes températures, l'énergie d'activa-
tion apparente qui pourra en &tre déduite dépendra de l'énergie
d'activation de chacun des deux processus et de l'avancement X.

En d&but de réaction, par exemple l'énergie d'activation apparente
sera assez proche de l'énergie d'activation de la réaction chi-
mique, car la réaction é&voluera principalement en régime chimique
du fait de la faible influence de la diffusion.

Si AEC est l'énergie d'activation de la réaction

chimique, AE_. l'&nergie d'activation de la diffusion, 1l'énergie

D
d'activation apparente de la réaction AEa aura pour valeur, &

un avancement X donné (voir annexe II)

_ 1/3 _ ,2/3
ME_ . D + (AEp - RT). BR, (X x4/)

D + BRo (xl/3 - x2/3)

oll R est la constante des gaz parfaits.

Cette énergie d'activation apparente AEa de 1la

réaction est représentée en fonction de 8 = (Xl/3 - x2/3),

avec 0O <B< 0,25, par une portion d'hyperbole dont les deux

asymptotes ont pour équation B = - E%— et AEa = AED - RT.
(o}

Deux cas peuvent alors étre envisagés :

19) AED - RT > AEc ¢ la fonction AEa est croissante et

AEa est toujours supérieure a AEc (figure 2.3a)

2°) AE. - RT < AE_ : dans ce cas, AE_ est décroissante
D c a

et inférieure a AE (figure 2.3b)



_38_

- RT

=
Y o
bt
i Ie] [a]
a Emu =]
4 : m
v 8 )
EC ) 23]
- | o M Q
- Q g “ ¥ N
o
- 3
3]
g ﬂ
_ Uy
o
3]

a

//////////// /////////////////

m_/v

N

© 1] ks
E D_ © .

qQ

.///// T //////;/

@
n.u_B

caractérisant 1'avancement

Figures2.3 : Energie d'activation apparente AE




_39_

Nous pouvons remarquer que quels que soient les

coefficients BRo et D, AEC et AE. , nous aurons toujours

D
AEa = AEc pour 8 = O, c'est-3-dire pour X = 1 ou O (figures 2.3a et b).
L'énergie d'activation expérimentale AEa est donc é&gale, au

début et 3 la fin de la réaction, & l'énergie d'activation de

la réaction chimique. Cette énergie d'activation AE_ passe, pour

X = 0,125, par un maximum si AEc < (AED - RT), par un minimum

si AEC>(AED - RT).

Il résulte, quel gque soit l'avancement X, que :

- pour D >> BRo on observe le régime chimique pur
(relation 2.1) et l'énergie d'activation apparente

de la réaction a pour valeur :

AEa = AEC

- pour D << BRo on atteint rapidement le régime de
diffusion pur et l'énergie d'activation apparente

tend vers la valeur :

AEa = AED - RT

Nous remargquons donc gque l'énergie d'activation
expérimentale AEa de la réduction en régime mixte, régime qui
est le plus fréquent, peut varier dans de larges proportions (figure2.4).
Cette énergie d'activation ne peut donc pas étre considérée

comme une constante de la réduction ou des processus réactionnels.



Figure 2.4 : Energie d'activation AE en fonction de 1'avancement.
figure 2.4 g a

Figure 2.5 : Courbe thermogravimétricie et sa transformée en fonction
du temps.
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1/3

La fonction F =1 - X calculée a partir des

valeurs expérimentales de X et exprimée en fonction du tegps
B (C_. - C%)
o

est représentée par une droite de pente connue R g
o

quand 1la réaction é&volue entiérement en régime chimique.
Cette fonction F s'écarte de la droite du régime chimique dés
que l'influence de la diffusion n'est plus négligeable (figure 2.5).

L'écart de cette fonction 3 la droite du régime chimique corres-

BR
pond au terme Tﬁ? (2 X -3 X2/3

sant la constante B et le rayon Ro de la particule, cet écart

+ 1) de l'équation (2.1).Connais-
permet de calculer & tout moment le coefficient de diffusion.

Nous remarquons que le coefficient de diffusion
ainsi déterminé n'est pas constant durant la réduction (figure 2.6).
On peut admettre néanmoins que les lois établies précédemment
restent applicables en l&re approximation (19) . Le coefficient
de diffusion ainsi déterminé ne représente qu'un coefficient
de diffusion moyen de l'espace compris entre la surface externe
de la particule et l'interface réactionnel.

La figure 2.6 montre é&galement que le coefficient de
diffusion passe rapidement d'une valeur trés supérieure au pro-
duit BRo ;, & une valeur pratiquement constante D , du méme
ordre de grandeur que BRo . Nous passons donc rapidement du

régime chimique initial & un régime mixte caractérisé par un
BR
6D
cient moyen D est fonction de la température. Les valeurs de D

rapport approximativement constant. Cette valeur du coeffi-



Figure 2.6 : Variation du coefficient de diffusion en fonction du temps.

Figure 2.7 : Variation du coefficient de diffusion moyen D en fonction
de la température.
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déterminées en fin de réduction pour un avancement donné, ainsi
que les valeurs de BRo relatives & une série de réduction pour
une poudre de 0,28 m2/g de surface spécifique, sont reportées

dans le tableau 2.II.

TABLEAU II
Conditions 6D 9 D cm2/s en fin
expérimen- R T°C ch/s BR_ cm /s de réaction
tales o
2 4,5 750 119.10 4 242.10 8 181.10 8
Ss=0,28 m /g -4 -8 -8
3 700 §192,5.10 189.10 95.10
C°=SZ de Co -4 -8 -8
1,35 650 69.10 141.10 32,0.10
957 de CO
2 0,95 | 600 |50,5.107% 103.10°8 16,5.10°%
P =1 atm -4 -8 -8
1/3 0,75 550 136,6.10 74.10 8,6.10
X77=0,3 -4 -8 -8
0,50 500 | 24,5.10 50.10 4,15,10

La courbe (figure 2.7) qui représente log D = £ (1/T)
nous permet de calculer 1'énergie d'activation de la diffusion
dans l'intervalle de température 500°C & 750°C. Cette énergie

d'activation a pour valeur :

AED = 26 000 + 2 000 cal/mole.
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Si la réaction évolue entiérement en régime mixte
BR

avec un coefficient 7ﬁ§ approximativement constant, la loi ciné-

tique peut aussi se mettre sous la forme (voir annexe I)

2/3 1/3

M=A (2X-3X +1) +C (1 - X ) = K"t 2.5

BR
-2 1
avec A = 6D et C =
BRo BRo
%5 + 1 ) + 1
Cette relation est analogue 3 celle employée par
BR
SETH et ROSS (18) . En déterminant le terme -33° par la méthode

du paragraphe précédent et en le reportant dans l'équation (2.5),
nous pouvons tracer la droite relative au régime mixte. Cette

BR
droite doit passer par l'origine si le terme —2  est constant

6D
durant toute la réduction.

Pour nos échantillons, la courbe repré&sentative
de la fonction M en fonction du temps n'est pas linéaire
(figure 2.8). Cependant, sur cette courbe nous pouvons d&finir
trois domaines dont le premier et le dernier sont linéaires.

La premié&re zone OA correspond au ré&gime chimique.
La pente de la premidre droite passant par l'origine est é&gale

d celle de la droite du régime chimique.

La deuxiéme zone linéaire BC correspond au régime

BR
mixte avec un coefficient 7ﬂ§ approximativement constant.
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La zone intermédiaire AB définit un régime de tran-
sition correspondant au passage du régime chimique au régime
mixte.

L'ordonnée & l'origine de la droite BC se rapproche
de l'origine quand le rayon de la particule augmente, ce qui
correspond au fait que la durée relative du régime chimique,
par rapport 3 la durée de la réduction, décroit en fonction du
rayon de la particule. Pour des particules de taille importante,
1l'ordonnée 3 l'origine de cette deuxiéme droite sera donc prati-
quement confondue avec l'origine ; ce cas a été observé par
SETH et ROSS lors de la réduction de boulettes d'un centimétre

de diamétre environ (18)

- e o e —_————— v T — ——— — e -~ ———————— —————

Conformément 3 l'étude théorique, nous avons pu
observer, dans certains cas particuliers, une tendance au retour
du régime chimique initial en fin de réaction (figure 2.9). Ce
fait n'est observable que dans des conditions expérimentales
particulidres. En effet, d'aprés notre &tude théorique, 1l'influ-
ence de la diffusion sur la cinétique commence 3 décroitre a
partir d'un taux de réduction égal & 87,5 %. Le régime chimique
final ne sera observé qu'd un taux de réduction plus élevé dont

BR
la valeur dépend du rapport —2 . Ces conditions expérimentales

D
particuli&res dépendront surtout de la précision des mesures
thermogravimétriques en fin de réaction et du choix judicieux

du diamétre de la particule.
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L'énergie d'activation expérimentale AEa est
fonction de 1'avancement de la réduction et des constantes B
et D. Ces constantes dépendent toutes deux de la température ;
AEa est donc &galement fonction de la température.

Par conséquent si l'on trace le logarithme de la
vitesse expérimentale en fonction de l'inverse de la température
pour un avancement donné&, nous ne devons pas obtenir une droite
(figure 2.10). L'énergie d'activation AEa 3 une température T,
pourra se déterminer & partir de la valeur de la pente de la
tangente & cette courbe a la température considérée. Dans un
domaine restreint de température, la pente moyenne de la droite
permettra de calculer 1l'énergie d'activation correspondant & la
température moyenne de ce domaine.

Nous avons effectué deux séries de manipulations
avec des échantillons de surfaces spécifiques différentes pour
&évaluer les énergies d'activation apparentes de la réaction.

La premidre série d'é&chantillons de 0,28 m2/g de surface spéci-
figque a été& réduite dans un mélange CO-CO, 3 5 % de CO pour des
températures comprises entre 550° et 750°C.

La deuxi&me série de 0,85 mz/g de surface spécifique
a &été réduite dans un mélange 3 10 % de CO et pour des tempéra-
tures comprises entre 450° et 750°C.

Les vitesses de réaction & divers avancements de
la réduction sont mesurées par dérivation des courbes thermo-

‘gravimétriques. Les logarithmes de ces vitesses, d un avancement



Figure 2.10 : Détermination de 1'énergie d'activation moyenne AEa dans

un intervalle restreint de température (Tl , TZ)'

Figure 2.11 : Vitesse de réduction en fonction de la température pour
divers avancements de la réaction.
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donné, sont reportés en fonction de 1l'inverse de la température
(fig.2.11 et 2.12). Nous constatons sur ces figures que les points
expérimentaux se répartissent approximativement sur des droites

dont les pentes varient avec l'avancement. Nous en déduisons que

- d'une part, l'énergie d'activation AEa varie peu
avec la température dans les domaines de tempéra-
tures considérés ;

- d'autre part, l'énergie d'activation de la diffusion
a une valeur trés différente de l'énergie d'activa-

tion de la réaction chimique.

A partir des valeurs de l'énergie d'activation AEj
du coefficient de diffusion que nous avons déterminées dans le
paragraphe précédent, nous pouvons calculer, pour tout avance-
ment X, l'énergie d'activation apparente de la réaction & une
température donnée (figure2.13). Les valeurs expérimentales
déterminées 3 divers avancements de la réduction dans un domaine
restreint de température se répartissent, aux erreurs expérimen-
tales prés, sur la courbe théorigque correspondant & la tempéra-
ture moyenne de ce domaine. Cet accord entre les résultats expé-
rimentaux et les valeurs calculées n'est satisfaisant que dans
le domaine ol la ré&action évolue en régime mixte et ol le coef-
ficient de diffusion est pratiquement constant. En dehors de ce
domaine, on constate des écarts notables. On observe en effet

une zone de transition entre le régime chimique et le régime

et

mixte correspondant au passage d'une valeur &levée du coefficient

de diffusion 3 une valeur faible pratiquement constante

(figure 2.13).
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Le modéle théorique proposé pour cette réduction
est donc imparfait et ne refldtepas 1la totale réalité des faits.
Nous serons donc amenés ultérieurement 2 proposer un modéle plus
précis tenant compte de la texture de la couche de magnétite qui

se forme 3 l'interface réactionnel.

4. CONCLUSION

L'&tude de la réduction d'hématite en magnétite a
montré qu'un régime mixte s'établit pour des particules sphéri-
ques de diamétre supérieur i 4 000 A. Ce régime mixte résulte
de la superposition des deux processus réactionnels suivants
la réaction chimique proprement dite, &tudiée dans la premiére
partie, et la diffusion.

Nous avons pu montrer que

- la vitesse du processus de diffusion est proportionnelle
d& la concentration du gaz réducteur utilisé ;

- le coefficient de diffusion moyen décroit trés rapidement
avec l'avancement de la réaction pour atteindre une valeur pra-
tiquement constante pour chaque température de réduction consi-
dérée ;

- dans le domaine de température &étudié& 500 3 800°C, les
valeurs limites de D sont comprises entre 10_6 et 10_8 cmz/s H

= l'énergie d'activation déterminée a partir des valeurs
limites des coefficients de diffusion obtenues pour diff&rentes

températures de ré&duction est égale 3



_52_

AED = 26 000 £ 2 000 cal/mole

- l'énergie d'activation apparente AEa de la réaction
dépend des valeurs des énergies d'activation propres a8 chacun
des processus réactionnels et du degré d'avancement de la réac-
tion. Nous avons pu montrer qu'elle est toujours comprise entre

les deux valeurs extré@mes AEC et AED - RT

AEc < AEa < AED - RT

L'examen de ces résultats et la confrontation de
ceux-ci avec les résultats donnés par divers auteurs nous inci-
tent a4 rejeter un certain nombre d'hypothéses possibles quant
au mécanisme de diffusion lors de la réduction de petites parti-
cules sphériques denses.

Les valeurs des coefficients de diffusion sont
trop faibles et l'énergie d'activation trop &levée pour que
l'on puisse les attribuer 3 une diffusion gazeuse dans les pores
de la magnétite form&e au cours de la ré&duction (5) .

Par contre, le coefficient de diffusion est trop
€levé pour que l'on puisse retenir l'hypothése soit d'une diffu-
sion des ions fer dans la magn&tite vers les sites vacants de
l'hématite, soit d'une diffusion des ions oxygéne dans la couche
de magnétite formée. Pour la diffusion des ions fer, les travaux
d'EDSTROM (9) et ceux de HIMMEL, MEHL, BIRCKENALL(20)ont con-
duit 3 des waleurs du coefficient de diffusion beaucoup plus

faibles que celles de la présente &tude. Les énergies d'activa-
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tion données par ces auteurs sont respectivement de 39 kcal/mole
et 55 kcal/mole. Pour la diffusion des ions oxygéne, CASTLE

-18 cm2/s avec une éner-

et SURMAN (21) donnent la valeur de D« 10
gie d'activation de 17 kcal.

Les travaux de E.W. ROBERTS et J.P. ROBERTS (22)
sur la perméabilité aux gaz des oxydes denses signalent des
coefficients de diffusion du méme ordre de grandeur que ceux du
présent travail. Les énergies d'activation dépendent de 1l'oxyde
et de la nature du gaz utilisé. Elles sont environ deux fois
plus élevées que celles gue nous avons déterminées.

Nous pouvons donc supposer qu'il y a diffusion des
gaz dans la couche de magnétite formée. Le coefficient de dif-
fusion décroit par suite d'une réorganisation de la couche de
magnétite formée au fur et 3 mesure que le front de réduction
progresse. Le passage du réseau de l'hématite au réseau de la
magn&tite entraine la formation de pseudo-dislocations et de
joints de grains évoluant au fur et 3 mesure que la couche de
magnétite crolit (Ch.7).Dislocations et joints de grains peuvent fawv
riser la diffusion du mélange gazeux en jouant le rSle de court-
circuit de diffusion (24,25. LACOMBE (23) montre, dans ce cas,
que l'énergie d'activation pour la diffusion aux joints de grains
est environ deux fois plus faible que pour la diffusion en
~AEQX . Ceci peut justifier que notre énergie

Dy = =3

d'activation de diffusion soit relativement peu &levée

volume AE

AED = 26 kcal/mole.

Cette étude a également mis en &vidence que le

régime mixte est caractérisé& par une énergie d'activation apparente



- 54 -

variant non seulement avec le degré d'avancement de la réaction, maij
surtout avec les caractéristiques propres des substances réduites.

BR
En effet, selon la valeur du rapport ——3-, on peut observer un

D

régime mixte mais avec une influence prédominante du régime chi-
mique. La réaction peut alors, en premi&re approximation, sembler
évoluer en régime chimique et 1l'énergie d'activation que 1l'on
déterminera, aura une valeur proche de celle déterminée pour le
régime chimique pur, mais avec la possibilité de varier dans
un domaine relativement important suivant les valeurs de Ro ’
de B et de D qui sont fonction des températures de réduction.

Ceci peut entre autre. justifier la valeur de
14 kcal/mole environ, attribuée par HANSEN, BITSIANES et
JOSEPH (7) & la réaction qu'ils avaient é&tudiée en la considé-

rant comme soumise a la loi du régime chimique.




CHAPITRE 3

ETUDE D’UN NOUVEAU MODELE REACTIONNEL
DE REDUCTION
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3. ETUDE D'UN NOUVEAU MODELE REACTIONNEL.DE REDUCTION

Dans le chapitre précédent nous avons é&tudié le
régime mixte en considérant les lois cinétiques relatives & un
coefficient de diffusion constant. A l'aide de ces lois nous
avons constaté que le coefficient de diffusion varie considé-
rablement en cours de réduction. Bien que ces lois aient pu
étre appliquées dans le cas de la réduction de petites particu-
les, elles ne représentent qu'une approximation du phénoméne,
et décrivent de maniére imparfaite la cinétique de réduction.
Dans ce chapitre nous considérons un nouveau modéle simple

plus proche que le précédent de la cinétique réelle de ré&duction.

1. HYPOTHESES

Rappelons briévement les résultats des chapitres

précédents qui nous conduisent 3 considérer ce nouveau modéle:

-La réduction de particules de rayon inférieur a
4 000 & environ é&volue entiérement en régime chimique, nous
pouvons dans ce cas supposer que la structure de la couche de
magnétite qul s'est formée est fortement perturbée de sorte
que le coefficient de diffusion dans cette magnétite a une
valeur trés &levée.

-Pour des particules de rayons plus important,
1l'influence de la diffusion n'est sensible gu'a partir d'un

taux de réduction relativement important. La vitesse de ré&duc-

tion est identique 3 celle de la réaction chimigue jusqu'ad un
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avancement X important de la réduction (figurel.9). Nous suppo-
serons que la magnétite formée jusqu'a cet avancement X posséde
une texture analogue & celle qui s'est formée lors de la ré&duc-
tion des petites particules.

- Le coefficient de diffusion moyen passe rapidement
de valeurs trés é&levées en début de réduction 3 une valeur faible

et pratiquement constante en fin de réduction.

Ces diverses constatations nous suggérent les

hypothé&ses suivantes

- la structure de la magnétite qui vient de se former est
fortement perturbée, de sorte que le coefficient de diffusion
dans celle-ci est trés élevé ;

- cette structure évolue au cours du temps. La magnétite
se réorganise progressivement, en fonction du temps et de 1la
température ; elle sera d'autant moins perturbée qu'elle se
trouvera plus éloignée du front de réduction. Cette évolution
expliquerait la variation du coefficient de diffusion ;

~ pour simplifier le probléme nous considérons une couche
de magnétite perturbée, adjacente au front de réduction, d'épais-
seur "e" constante, qui progresse en méme temps que le front de
réduction et dans laquelle le coefficient de diffusion est treés
élevé. Le reste de la magnétite est réorganisé, le coefficient

de diffusion y est pratigquement constant.
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2. DESCRIPTION DU MODELE

Soit e = eRo l'épaisseur de la couche de magnétite
fortement perturbée représentant une fraction du rayon initial
de la particule. D&s que l'avancement X est tel que l'&paisseur
de magnétite formée est supérieure § "e", cette couche de magné-
tite peut étre considérée comme formée de deux zones concentri-

ques (figure 3.1).

Figure 3.1
L'une d'épaisseur "e", constante quel que soit
l'avancement adjacente au front de réduction, dans laquelle le

coefficient de diffusion a une valeur trés é&levée.
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L'autre, d'épaisseur R, = (Ri + e) adjacente 3 la
surface externe de la particule de rayon Ro , dans laquelle le

coefficient de diffusion est constant.

3. LOIS CINETIQUES RELATIVES A CE MODELE

3.1 Vitesse de réaction

Soit Co la concentration des gaz 3 l'extérieur de
la particule, Ci la concentration des gaz 3 l'interface réaction-
nel. Comme la valeur du coefficient de diffusion est trés é&levée
dans la couche de magnétite perturbée, la concentration C'i &
l'interface de rayon Ri + e séparant les deux zones de magnétite
sera trés voisine de la concentration & l'interface réactionnel :
C'i =~ Ci.

En se plagant dans le cas d'un régime permanent,

la vitesse de diffusion a pour expression

dx 4n Ro (Ri + e)
' = - =
V'p Jt 2ot R_-[R, + &)
@) 1

. D (Co - Ci)

En exprimant Ri en fonction de l'avancement X de la réduction,

la vitesse de diffusion s'exprime par la relation suivante

ar (x}3 & o) R D(C, - Ci)

1 - (Xl/3 + ¢)
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Pour un régime mixte permanent, la vitesse globale de la réaction

aura pour expression, puisque V'c = V'D = V'M

3B (ci - ok x2/3 3D (c, - ci) (x4 )
Vv = AP = AP
M R mg tot Rozmq(l _ (X1/3 + E)]

tot

-

D'od l'on déduit la concentration Ci & l'interface, qui, reportée

dans une de ces deux expressions de la vitesse V', , donne 1l'ex-

M
pression suivante de la vitesse en régime mixte

3B (c, - ¥ x23 4 o) x2/3

Vl - AP 3.2
M BR tot

—59 X2/3 [1 - (xl/3 +t) ]-+ xl/3 + ¢

Nous remargquons gue

- cette expression est identique & l'expression (2.2)
dans le cas ol 1l'épaisseur de magnétite perturbée eRo est nulle ;

- dans le cas ol le coefficient de diffusion est
trés élevé c'est-3-dire quand l'épaisseur de la couche de magné-
tite est inférieure 3 sRo + l'expression de la vitesse de réac-
tion tend vers l'expression de la vitesse de réaction en régime

chimique pur (1.1 ).

3.2 Loi cinétique

En intégrant l'expression de la vitesse par rapport

au temps, on obtient la loi cinétique globale suivante
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BR

6—;—{,2(}(4‘63) - 3(X2/3- 82) - 6¢ [eLog(Xl/3+e) + 1 - Xl/3] + 1}+1—X1/3 =

_ BCo - c* -
Romq '

- pour O < t < t' = ¢t , C'est-3~-dire RO - Ri < eRo

f
c

le coefficient de diffusion est trés Elevé, et cette

=

loi se raméne & la loi cinétique du régime chimique

BRO
pur puisque %5 = o ;

= pour de grosses particules, ¢ peut &tre négligeable
de sorte que cette loi cinétique se raméne 3 la loi

cinétique (2.1) en régime mixte du chapitre II ;

- le terme
BR, 3 2/3 2 1/3 1/3
A = —G_F{Z(X+€ )- 3(X -e7)- 6¢ [eLog (X +e) + 1 - X ] + 1 3.4

représente l'écart de la fonction F = 1 =~ X1/3 a la
B (C, - C¥)

droite du régime chimique de pente R g t .
o .

La détermination expérimentale de € et de cet é&cart
permet de calculer pour toutes valeurs de X la

BR
valeur du rapport "E% et d'en déduire le coefficient

de diffusion D.

3.3 Energie d'activation apparente de la réaction

En dérivant l'expression logarithmique de la vitesse

V'M de la réaction par rapport i la température, nous pouvons



atteindre l'énergie d'activation apparente théorique de la réac-

tion en fonction de 1l'avancement

E % %%D(Xl/3+e) + % %g KRTy - kRy
2 1og - & . 2Fa '
oT dt  pr? k RT y + D (x1/3 +¢)
avec : k = constante cinétique de la réaction chimique
D = coefficient de diffusion
y = x2/3 [1 _ (x1/3 _ e)]

L'énergie d'activation aura pour expression;, en

tenant compte des énergies d'activation de chacun des processus

réactionnels

1/3
AE, . D (X + e) + BR v (AE - RT)

AE. =
a BR v + D x3 4

avec : B = constante cinétique de la réaction chimique

Ro = rayon initial de la particule

Nous constatons d'aprés cette expression que

3.5

- pour D >»> BRo ; l'énergie d'activation est trés

proche de l'énergie d'activation de la réaction

chimique, et ceci quelque soit 1l'avancement :

AEa ~ AEc ;
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- pour X = 0, c'est-a-dire en fin de réaction,
l'énergie d'activation est toujours égale &
celle de la réaction chimique ; AEa = AEc ;

- pour (1 - s? < X < 1, la valeur du coefficient
de diffusion est tré&s élevée, l'énergie d'acti-
vation sera trés proche de l'énergie d'activa-
tion de la réaction chimique : AEa:gAEC ;

- pour toute autre valeur de l'avancement X, AEa
sera fonction de l'avancement et sera toujours

comprise entre AEC et (AE_. - RT)

D

AE < AE_ < (AE

C a D = RT)

4, RESULTATS EXPERIMENTAUX

4.1 Evaluation de 1l'épaisseur eRC de la magnétite
perturbée

L'épaisseur de la couche de magnétite perturbée
1/3

est déterminée 3 partir de la transformée : F =1 = X des

courbes thermogravimétrigques tracées en fonction du temps. La

R - Ri
valeur ¢ = —gﬁ———— =1 - x1/3
(o]

fonction F pour laquelle cette fonction gquitte la droite du

correspond 3 la valeur de la

régime chimique (figure 2.5). A cette valeur de ¢ correspond
1l'épaisseur de magnétite jusqu'd laquelle l'influence de la dif-
fusion n'est pas décelable. I1 faut noter cependant que l'incer-
titude sur l'épaisseur de cette couche de magnétite est importante,
de 1l'ordre de 10 % &8 20 %, en raison de la difficulté a situer

quantitativement le début de l'influence sensible de la diffusion.



Cette épaisseur eRO a été déterminée sur un trés
grand nombre d'échantillons de caractéristiques différentes. On
constate que cette couche de magnétite a une épaisseur approxi-
mativement constante (3000 & 5000 &), quel gque soit le rayon
initial de la particule (figure3.2). Cette valeur confirme le
fait que les particules dont le rayon est inférieur & 4000 &
soient entiérement réduites en régime chimique.

La précision des mesures de cette épaisseur n'étant
pas suffisante, nous n'avons pu mettre en évidence l'influence de
la température et de la concentration du mélange réducteur (qui
conditionnent la vitesse de réaction chimique et par ld-méme le
temps de séjour de la magnétite perturbée dans le milieu réac-

tionnel) sur l'épaisseur de cette couche.

4,2 Détermination du coefficient de diffusion dans

la couche de magnétite réorganisée

On détermine ce coefficient de diffusion en mesurant
l'écart entre la fonction F =1 - Xl/3

JPSE
13((:o C™)

Romq

et la droite du régime chi-

(figure 2.5). Cet é&cart du &

migue de pente connue :
l'influence perturbatrice de la diffusion sur la réaction chimi-

que a pour valeur d'apré&s la relation (3.4) :

BR
A= = {?(X+e3)' 3(X2/3-€2) - 6€[eLog (Xl/3+e) + 1-X1/3] + l}

6D
oll la constante de la réaction chimique B, l'épaisseur de la
couche de magnétite eRo et le rayon initial de la particule

sont connus. On peut & tout instant t, pour t> etf : temps a
. c
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Figure 3.2 : Epaisseur de la couche de magnétite perturbée en fonction
du rayon de la particule.
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Figure 3.3 : Coefficient de diffusion dans la couche de magnétite réorganisée
en fonction du temps.
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Conditions R = 2,04 cm C_.=5%CO - 95 % CO
expérimentales © -4 °© 2
B = 50,5 10 “cm/s P =1 atm £=0,16
t/10% sec 2 2,4 2,8 3,6 4,4 5,2 6 6,8 7,6 8,4 9,2 10
10° x 410 359 314 250 191 154 122 9¢ 76 62 44 33
TABLEAU I 103 4 58 86 122 197 269 357 443 528 619 716 804 896
1078 p 5,35 6,2 6,5 6,55 7,10 6,75 6,65 6,55 6,30 5,95 5,85 5,80
D 6,30 1078 cm2/s
D
étude précé- -8
dente 16,5 10
Conditions ° 2 6D 2 = 2
expérimentales T"C BRo cm-/s 3 Eﬁ; D cm“/s D cm™/s
S, = 0,28 m2/g 750 | 242 1078 0,22 | 1,14 | 46,0 10”8 181 1078
C_=51% de CO 700 | 189 10”8 0,17 | 0,96 | 30,2 1078 95 1078
o
95 % de CO2 -8 -8 -8
TABLEAU II 650 | 141 10 0,20 | 0,45 | 10,5 10 32 10
P =1 atm -8 -8 -8
600 | 103 10 0,16 | 0,37 | 6,30 10 16,510
550| 74 107 | 0,16 | 0,27 | 3,33 1078 8,610 8
500 | 50 10°° | 0,145 0,23 | 1,92 1078 4,51078




Cette énergie d'activation a pour valeur :

AED = 23 000 + 2 000 cal/mole

Cette valeur recouvre la valeur trouvée précédemment (chapitre II)

compte tenu de la précision des mesures.

4.4 Energie d'activation apparente de la réaction

L'énergie d'activation expérimentale de la réaction
AEa est fonction de l'avancement de la réduction, des constantes
réactionnelles B et D, ainsi gque de 1'épaisseur eRo de la couche

de magnétite perturbée. Cette &nergie d'activation a pour expres-

sion :
AE D(Xl/3 + e) + BR_ y(AE., - RT)
- _C¢ o D
LE, = 1/3
BR, y+ D (X + ¢€)
avec y = x2/3 [_1 - (Xl/3 + e)]

A partir des valeurs du coefficient de diffusion,
de l'épaisseur de magnétite perturbée sRO et de 1l'énergie d'acti-
vation de la diffusion déterminée précédemment, on peut calculer
pour tout avancement X de la réduction 1'énergie d'activation ap-
parente AEa de la réaction & une température donnée.

Nous avons calculé ces énergies d'activation AEa ’
(figure 3.5, avec les paramétres relatifs aux deux séries de
manipulations dont les &chantillons ont respectivement O,28 m2/g

de surface spécifique pour la premidre série, et 0,85 m2/g de

surface spécifique pour la seconde série.
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Figure 3.4 : Variation du coefficient de diffusion en fonction de la
température,
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Figure 3.5 : Energie d'activation apparente de la réduction en régime mixte
en fonction de 1l'avancement.
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Du début de la ré&duction, et jusqu'a 1l'avancement
X= (1 - 3)3, l'énergie d'activation AEa est égale 3 l'énergie
d'activation de la réaction chimique, car le coefficient de dif-
fusion dans la magnétite est trés élevé ; au-deld de cet avance-
ment, l'énergie d'activation augmente et passe par un maximum
dont la valeur et la position dépendent des paramétres expéri-
mentaux. Ces courbes théoriques possédent un point anguleux
d'abscisse : X = (L - ¢)°.

Les valeurs expérimentales de l'énergie d'activation
de chacune des deux séries de manipulations (figure3.5), se répar-
tissent, aux erreurs expérimentales prés, sur les courbes théo-
riques correspondantes. Cependant nous pouvons remarquer que les
points expérimentaux s'écartent lé&gé&rement des courbes théoriques
au voisinage des points anguleux de celles-ci. Ce fait est propre
d la Simplicité du modéle ré&actionnel envisagé.

En effet, dans ce mod&le la valeur du coefficient
de diffusion passe de maniére discontinue d'une valeur trés
élevée dans la couche de magnétite perturbé&e, & une valeur cons-
tante beaucoup plus faible dans la couche de magnétite réorgani-
sée. Un modéle plus complexe, tenant compte de l'é&volution rapide
mais progressive de ce coefficient de diffusion, donnerait des

courbes théoriques encore plus proches de la réalité du phénoméne.

4.5 Vitesse de réaction

La vitesse de la réaction a pour expression

3B (c, -c*) (X134 oy x2/3

M BR tot

== x2/3[1 - @3 e) ] +x3 4 ¢
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Figures 3.6 : Vitesses théoriques de la ré&duction en régime mixte, en fonction
de 1'avancement pour diverses valeurs de & et du rapport BR,
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Pour des conditions expérimentales déterminées, les
paramétres de cette relation étant tous connus, nous pouvons cal-
culer la vitesse théorique de la réaction pour tout avancement X
de celle-ci (figure 3.6). On compare cette vitesse théorique, 3
la vitesse expérimentale de réduction obtenue par dérivation des
courbes thermogravimétriques.

La figure 3.7 représente en fonction de l'avancement
de la réduction, la vitesse calculée et la vitesse mesurée par
dérivation de la courbe thermogravimétrique correspondant & un
échantillon de 0,30 m2/g de surface spécifique réduit & 550° on
constate qu'il y a un bon accord entre les valeurs calculées et
les valeurs expérimentales de la vitesse. Notons que la courbe
théorique, posséde un point anguleux d'abscisse X = (1 - 5)3,
correspondant & l'avancement & partir duquel l'influence de 1la

diffusion n'est plus négligeable.

A

VM

I | I I I | I T T ] ——
02 04 06 08 1

Figure 3.7 : Vitesses théorique et expérimentale de la réduction en fonction de
1'avancement pour un &chantillon de 0,30 m2/g de surface spécifique
réduit i 550°C.
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5. CONCLUSION

La couche de magnétite peut étre en premié&re appro-
ximation considérée comme formée de deux zones : l'une adjacente
au front de réduction durant toute la progression de ce front et
d'épaisseur constante de l'ordre de 3 000 & 4 OO0 &. Dans cette
couche de magnétite, défauts de structure, et joints de grains
entre cristallites sont trés nombreux et doivent jouer le rdle
de court-circuit de diffusion de sorte que la valeur du coeffi-
cient de diffusion dans cette couche de magnétite nouvellement
formée soit trés élevée.

L'autre zone adjacente 3 la surface extérieure de
la particule posséde une structure plus ordonnée, dans laquelle
le coefficient de diffusion 3§ une valeur beaucoup plus faible et
pratiquement constante.

Nous avons pu montrer que dans le domaine de tem-

pérature &tudié:500° - 600°C,l'énergie d'activation de la diffu-

sion est é&gale &

AED = 23 000 + 2 000 cal/mole

L'accord entre les valeurs expérimentales de
l'énergie d'activation de la vitesse de réaction et les wvaleurs
théoriques calculées a partir d'un modéle simple relatif 3 une
évolution de la structure de la magnétite formée en cours de
réduction confirme donc le modéle réactionnel proposé.

Dans des travaux sur l'oxydation du nickel,
PERROW et al. (26) ont montré que les défauts de structure agis-
sent aussi comme des “courts-circuits" de diffusion pour des

couches d'oxyde dont l'épaisseur est inférieure 3 8 000 &.
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De mé&me HERCHL et al. (25), lors de l'oxydation de
faces cristallines de nickel, remarquent que la croissance de
l'oxyde ne suit pas une loi cinétique parabolique relative 3 un
coefficient de diffusion constant dans la couche d'oxyde. Ces
auteurs expliquent les é&carts i la loi cinétique parabolique par
une réorganisation des grains d'oxyde formés sur le nickel.

Nous étudions dans les chapitres suivants, l'aspect
structural de la réduction pour comprendre le mécanisme de réor-

ganisation de la magnétite.




CHAPITRE 4

RAPPEL DES STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES
DES OXYDES Fey0za ET Fez0ye
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4, RAPPEL DES STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES DES OXYDES

Fe203a et Fe304a

1. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Fe203 o

La structure cristalline de Fe,0;a a &té détermi-
né€e en 1925 par la diffraction des rayons X par PAULING et
HENDRICKS (27 ) puis raffinée par BLACKE (28 ). La maille est

rhomboédrique, avec les paramétres suivants :
a=5,42 + 0,01 & et o = 55°17'.

Cette maille contient deux groupements "Fe203" H
1'un est centré sur les noeuds de la maille, l'autre déduit
par une rotation de 60° autour de l'axe,[llll occupe le centre
de la maille (figure4.l).

Nous avons adopté la maille triple hexagonale

plus commode d'emploi, dont les paramétres sont les suivants

a= 5,034 &
c = 13,749 &
§= 2,73

L'hématite Fe203u appartient au groupe spatial

R 3c.Les coordonnées des noeuds du réseau sont :

win
(W
Wi+

0, 0,0 ;% %

wiro



O Oxygéne @ rer

Figure 4.1

: Maille élémentaire de 1'hématite

75
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Les ions ont les coordonnées suivantes :

- = - 1
oxygéne : x, 0, 0 ; 0, x, O ; x, x, 0 ; x, O, 5 i o, x, % X, x,i ;
avec x = 0,292

fer : 0, 0,2 ; 0,0,2; 0,0, +2; 0,0,

N~
Nf i~
1
N
.

avec z = 0,105

Les ions oxygénes forment approximativement un
réseau hexagonal compact. Le réseau d'oxygéne de l'hématite
peut &tre considéré comme un empilement VAVAV ... de plans
(00.1) d'oxygéne. Les lons fer se plagant dans les interstices

existants entre les plans d'oxygéne (29).,

2. STRUCTURE DE LA MAGNETITE Fe304

La maille de la magnétite est cubique faces centrées

( 30 ) avec le paramétre suivant :
a= 8,396 & .

Cette maille contient 8 groupements Fe304 . La
magnétite appartient au groupe spatial Fd3m, sa structure est du
type spinelle inverse. Les ions oxygé&nes forment un réseau cubique
faces centrées. Ce réseau "oxygéne" peut é&tre considéré comme un empi:

lement AAAA de plans (111) d'oxygénes. Les ions fer sont placés

dans deux sortes de sites interstitiels (29) :

a) des sites tétraédriques entre 4 ions oxygenes dont

3+
8 sont occupés par des ions Fe H
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L/ site octaédrique

Atomes % Atomes de fer

d'oxygéne site tétraédrique

Figure 4.2 : Projection de la structure de la magnétite sur
le plan (001)M .
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b) des sites octaédriques entre 6 ions oxygénes dont
8 sont occupés par des ions Féﬂhet 8 par des ions
Fe3+. En prenant l'origine des coordonnées 3 4 3 m,
la projection sur le plan (001l) de la structure de

la magnétite est représentée sur la figure (4.2).

Les coordonnées des noeuds du réseau &tant les

suivantes :
1 1 1 1 1 1
0,0,0101‘2""2'751015731510
Les ions ont pour coordonnées
sne Sl L L
oxygéne : e Xy X 7 g X, 7 X 4 3 X
- - 1 1 1
x,x,x;z-x,z+x,z+x
- - 1 1 1
X,X,X;Z‘+X,Z“"X,Z+X
- - 1 1 1
X,X,X,"Z-X,z"rx,z“'x
avec x = 3/8
fer : 2,2 2,3 1 7.7 5 7.1 1 5
er : g r g8 8B Bigrgrygig: 8 " 8
‘i‘r%‘r%?ololo-
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[010]

i

[210]

Figure 4.3 : Projection stéréographique de 1'hématite.
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Figure 4.4

100

Projection stéréographique de la magnétite.




CHAPITRE 5

RELATIONS TOPOTAXIQUES ENTRE L‘HEMATITE ET LA:
MAGNETITE QUI EN EST ISSUE PAR REDUCTION
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5, RELATIONS TOPOTAXIQUES ENTRE L'HEMATITE ET LA MAGNETITE QUI
EN EST ISSUE PAR REDUCTION

1. GENERALITES

La transformation d'un plan cristallin en un autre
par réarrangement de 1'édifice cristallin, de fagon qu'il existe
une relation de structure entre les deux phases solides a été
appelé par LOTGERING et BERNAL(31,32) transformation topotaxique.

Des felations de structure entre l'hématite et la
magnétite ont été remarquées d&s 1828 par HAIDINGER ( 33) qui
observa que le plan de base (00.1) de l'hématite est paralléle
au plan de clivage octa&drique (111) de la magnétite. Des travaux
plus récents précisent ces relations de structure:

J.W. GRUNER ( 34), MELH et MacCANDLESS (35) font remarquer que
les plans d'oxygénes paralléles au plan de contact sont similaires,
tandis que ceux de fer n'ont aucune similitude.

BLACKMANN et KAYE ( 36) dans une étude par diffrac-
tion électroniqué indiquent qu'il existe une orientation préfé-
ren:ielle de la magnétite obtenue par réduction sous vide sur
le >lan de base de 1'hématite (00.1).

Cette orientation préférentielle est la suivante
le plan (111) de la magnétite est paralléle au plan (00.1) de
1'hématite et les rangées [110] de la magnétite et [11 0] de
l'hématite sont paralléles.

KEELING et WICK ( 37) retrouvent cette orientation
préférentielle en réduisant des monocristaux d'hématite par

l'cxyde de carbone et découvrent une deuxidme orientation préfé-
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rentielle moins importante que la précédente dans laquelle le
plan (211) de la magnétite est paralléle au plan (00.1) de
l'hématite et la rangée [Tll]de la magnétite paralléle 2 la
rangée [010] de l'hématite. Ces auteurs pensent que cette
double orientation doit avoir une influence importante sur 1la
cinétique de réduction.

Nous avons entrepris une étude sur les relations

topotaxiques entre l1'hématite et la magnétite :

- d'une part, pour confirmer ou infirmer 1la présence de
cette deuxiéme orientation préférentielle de la magnétite
sur le plan basal de l'hématite ;

- d'autre part, par étendre cette &tude 3 d'autres plans
cristallins que le plan de base (00.1) de 1l'hématite,
et déterminer ainsi l'influence éventuelle du facies
cristallin de l'hématite sur la nature de 1l'orientation
préférentielle. En effet, il n'est pas certain que l'on
retrouve les relations topotaxiques concernant le plan

de base de l'hématite pour d'autre plans cristallins.

En outre, on sait que les minerais d'hématite Fe203u
se réduisent plus rapidement que ceux de magnétite Fe304 bien
que Fe304 soit déjad partiellement rédult par rapport a Fe203u.
L'une des hypothéses avancée par BITSIANES et JOSEPH (38 )
pour expliquer cette anomalie et celle d'une diminution de 1la
taille des grains d'oxydes lors du changement de structure cris-

talline. Nous &tudierons dans le dernier chapitre les relations

topotaxiques en fonction des coriditions expérimentales de réduc-
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tion afin de mieux comprendre l'influence sur la réduction du
mécanisme de réorganisation des structures. La réorganisation
des atomes en une structure moins ordonnée pourrait expliquer
la ré&ductibilité plus grande des minerais d'hématite par rapport

a ceux de magnétite.

2. DETERMINATION DES RELATIONS DE STRUCTURE ENTRE LES OXYDES

2.1 Généralités

Nous avons choisi des monocristaux d'hématite de
1'Ile d'Elbe et du Mexique présentant des faces naturelles bien
formées et de taille suffisante pour faciliter l'examen aux
rayons X. Ces cristaux étaient relativement pur , la quantité
des impuretés les plus importantes, examinée en % sont reportée

dans le tableau 5.I.

TABLEAU I
Impuretés Al Ca Ssi Mg
Mexique 0,10 0,025 0,39 0,001
Ile d'Elbe 0,20 0,025 0,15 0,003

Si 1l'on effectue un cliché de Laue sur le cristal
légérement ré&duit on observe (figure 5.1)la superposition sur
le méme cliché du diagramme de Laue de 1'hématite monocristalline
et des portions d'anneaux de Debye-Scherrer de la magnétite for-
mée. Ces portions d'anneaux caractérisent une ou plusieurs orien-

tations préférentielles de la magnétite ( 39).
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La recherche des orientations par cliché& de Laue
ou goniométrie R. X s'effectue de la fagon suivante :

dans un premier temps il nous faut déterminer
l'orientation de l'hématite par rapport & un référentiel quel-
conque. C'est-3-dire, qu'il faut déterminer la position d'au
moins deux plans réticulaires ou la position d'un plan et d'une
rangée:. de l'hématite, par rapport 3 ce référentiel. Cette dé-
termination s'effectue avant réduction.

Ensuite de la méme fagon nous déterminons l'orien-
tation des cristallites de magnétite du cristal réduit par
rapport au méme référentiel. L'orientation de la magné&tite par

rapport au substrat hématite sera déterminée sans ambiguité

- soit si l'on connait l'orientation d'au moins deux
plans réticulaires de la magnétite par rapport a
l'hématite. Nous rechercherons ensuite guels sont
les plans réticulaires d'une structure qui sont
paralléles & ceux de 1l'autre ;

- soit si l'on connait l'orientation d'un plan et
d'une rangée de la magnétite par rapport 3 1l'hématite.
Dans ce cas nous rechercherons les indices de deux
plans et les indices de deux rangées qui sont respec-

tivement paralléles dans les deux structures.
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2.2 Détermination de l'orientation de 1'hématite

2.2.1 Méthodes utilisées

a) par cliché de Laue

Pour déterminer l'orientation d'un
cristal d'hématite par cliché de Laue, nous avons mis au point
une méthode d'indexation automatique des taches de diffraction
du cliché (voir annexeIIl)car la méthode classique d'indexation
(pour un cristal de structure autre que la structure cubique)
devient difficile et aléatoire, compte tenu des erreurs de
mesure sur les angles entre spots de diffraction du cliché&, et
sur la projection stéréographique de ce méme cliché&. Dans cette
méthode automatique d'indexation, on détermine 1l'indice (hxkxlx)
du plan réticulaire perpendiculaire au faisceau incident et
celui (hykyly)Ld'une tache de diffraction quelconque. La mesure
de l'angle entre une tache de diffraction et le centre du cliché
permet de définir un ensemble de couples de plgns réticulaires
du cristal qui présentent entre eux cet angle. A chaque tache
de diffraction du cliché& correspond un tel ensemble de plans.

Le plan (hxkxlx) est défini comme intersection de tous ces ensem-
bles de plans. Connaissant ce premier indice, l'indexation de

toutes les taches est automatique et l'orientation du cristal

déterminée.

b) par goniométrie rayons X,
méthode 6 - 2 6

L'échantillon est placé& sur un gonio-

métre © - 2 6, de telle sorte que la face 3 indexer correspon-
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dant & des plans réticulaires (hxkylz) puisse se trouver en
position de réflexion de Bragg. Le défaut de parallélisme entre
cette face cristalline et le plan de référence du goniométre
peut &tre corrigé par un accessoire "Siemens" prévu pour le con-
trb8le d'orientation de plaquettes monocristallines. De cette

fagon, nous avons pu vérifier des indices (hxkylz) des faces

cristallines déterminées par cliché de Laue.

2.2.2 Résultats obtenus

Ces deux méthodes d'indexation nous ont
permis d'indexer sur les cristaux 3 réduire, les faces (de sur-
face relativement importante pour faciliter l'examen ultérieur

par goniométrie de texture) du type suivant :
(0102)' (1004)I (1103) et (Oo.l)n

Ces faces sont toutes du type F (40) selon la terminologie

employée par P. HARTMAN (41 ).

2.3 Conditions de ré&duction

Les cristaux ont &té réduit dans une thermobalance,
sous un débit suffisant de CO et CO2 d la méme température pour
tous les &chantillons. Chaque &chantillon est port& 3 la tempé&-
rature de ré&duction sous un dé&bit d'azote tel que la température
relevée au niveau de l'é&chantillon ne varie pas lors de l'envoi

des gaz réducteurs.
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Les conditions expérimentales sont les suivantes :

- poids initial des échantillons : 500 mg £ Pi £ 800 mg
- température de réduction = T° = 900°C

- débit = 50 1/h

- vitesse des gaz = 5 cm/s

- concentration : 5 % CO 95 & CO

2
- pression : 1 atm

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

3.1 Face (01.2)

—— e - ——— ——————————— ——————— e —— T — = ——
- —— ————————— - —————————— ————_——— ———
e A - ——————— ——— ——— T —— o — —— o b ——

Le cliché de Laue en retour avant réduc-
tion correspondant au diagramme de Laue du monocristal. Ce cliché
possé&de un miroir qui indique que la normale 3 la face est dans
un plan de symétrie, l'indexation du cliché nous a permis de
connalitre les indices de cette face et d'orienter le cristal.

Le cliché aprés réduction partielle se compose :
d'une part, du cliché&é de Laue de 1l'hématite sous-jacente et
d'autre part des anneaux de Debye-Scherrer de la magnétite. Les
indices de ces anneaux sont les suivants : (800k, (731, (553X,
(840)p correspondant aux rayonnements Ko et KB du fer (fig. 5.1).

La recherche des orientations pré&férentielles se
fait de la fagon suivante : on réalise la projection stéréogra-

phique théorique de la structure de 1l'hématite en prenant pour



Figure 5.1 : Cliché rayons X d'une face (012) réduite.

Figure 5.2 : Projection stéréographique du cliché.
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pdle central celui de la face (01.2). Cette projection stéréo-
graphique correspond ainsi 3 la projection stéréographique de
cliché de Laue du monocristal. On réalise ensuite la projection
stéréographique de la face réduite. Cette projection stéréogra-
phique comporte & la fois les pSles de 1l'hématite et de la magné-
tite (figure 5.2). Il suffit de déterminer les p6les de l'hé@é;
tite qui se superposent 3 ceux de la magnétite et de vérifier
si l'orientation trouvée est compatible avec la disposition des
portions d'anneaux sur le cliché.

Les orientations trouvées sont les suivantes :

- les pbles (111)M et (OO.lhise superposent

les pbles (IOIR‘ et (10.0)H se superposent

les pdles (lli)M et (ii.Z)H

un p8le (113)M se trouve au voisinage du péle (01.2)H

Deux couples de plans respectivement paralléles
suffisent pour déterminer l'orientation préférentielle. Nous
pouvons donc choisir parmi les pSles qui se superposent ceux
qui correspondent aux plans importants des déux structures.
Ainsi nous pouvons caractériser l'orientation préférentielle

par les relations suivantes :
(111)M paralléle & (00.1)H

(101)M paralléle & (10.0)H

ou encore en considérant un couple de rangées
Oll)M parallale a (001)H

[IIO]M parallzle a [110],
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Ces résultats confirment les résultats de BLACKMANN
et KAYE (36)et ceux de KEELING et WICK (37) relatifs & une orienta-
tion de la magnétite sur la face (OO.l)H ; cependant nous n'avons
Pas pu mettre en évidence la deuxi@me orientation mentionnée

par KEELING et WICK.

Nous avons employé un goniométre de texture

"Siemens"” dans lequel nous avons supprimé 3 cause de la petitesse
des échantillons leur mouvement de translation. Nous avons aussi
modifié le rapport des vitesses de rotations %glet g% de 1'é&chan-
tillon de fagon & augmenter la précision de l'enregistrement.
Ainsi 3 une variation de 360° de l'azimut ¢ correspond une va-
riation de 2,50° de l'inclinaison ¢‘.

Nous avons recherché la répartition statistique des
plans (113)M de la magnétite (plans dont l'intensité& diffractée
est la plus importante) en fonction des angles ¢' et ¢ . Cette
répartition est reportée en projection stéréographique (figure 5.3).
Chaque ligne représente une courbe de niveau d'équi-intensité
diffractée de la figure de pSle ainsi obtenue.

Cette figure de pSle présente 18 maxima (figure 5.3a).
Comme la multiplicité des plans(113)M est de 12 nous sommes donc
en présence d'au moins deux orientations. Les maxima sont symé-
triques par rapport au plan de symétrie de la face (01.2) du

cristal d'hématite sous-jacent. La présence d'un maximun au

volsinage du centre correspond & 1l'existence de plans (113)M



Figure 3.3a

Calgue 3.3 :

Répartition statistique des plans (113)M sur une face (01.2)H
réduite.

Projection stéréographique de la magnétite

@®. plans {113} i
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paralléles a (Ol.Z)H. On reconnait les 12 maxima correspondant
d cette premiére orientation stéré&ographique en tragant la pro-
jection théorique de la magnétite de pdle central (113)

(figure 5.3b). Les relations d'orientation entre les deux oxides
sont donc pour cette premiére orientation :

(111)M paralléle é_(OO.l)H
orientation A

(lo1), paralléle & (10.0)

La deuxi&me orientation préférentielle qui corres-
pond aux 6 maxima restant se déduit de la précédente par une
rotation de 60° autour de 1l'axe [111]M qui est paralléle 3
1'axe [00.1] . de 1'hématite.

On constate ainsi que les 6 maxima dont les inten-
sités sont les plus importantes correspondent aux maxima communs
aux deux orientations A et A'.

Les relations qui caractérisent cette deuxiéme
orientation sont les suivantes

(lll)M paralléle (OO.l)H

- orientation A'
(lOI)M paralléle (01.0)H

Ces résultats confirment 1les orientations dé&ter-

minées par cliché de Laue-Debye-Scherrer.

3.2 Face (10.4)

Pour déterminer les orientations pré&férentielles
sur cette face ainsi que sur les suivantes, nous avons utilisé

uniquement la gopiométrie de texture.



igure 5.4a :

alque 5.4b :

Répartition statistique des plans OIB)M sur une face (10.4)H réduite.
Projection stéréographique de la magnétite

@®:plans {1 13} H
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La figure de pSle comporte 18 maxima et présente la
méme symétrie que celle de la face (01.2) puisque la face (10.4)
est comme la face (012) perpendiculaire 3 un miroir. Il y a donc
au moins 2 orientations préférentielles de la magnétite. En pro-
cédant comme précédemment nous avons retrouvé les orientations
préférentielles identiques 3 celles que 1'on observe sur la

face (01.2) (figures 5.4a et b).

3.3 Face (113)

La face (113) de 1'hématite ne possé&de aucun
élément de symétrie. La figure de pdle possé&de 18 maxima et
présente néanmoins un plan de symétrie. Nous sommes donc en pré-
sence d'au moins deux orientations symétriques (figures 5.5a et b)

La encore nous avons retrouvé les orientations

A et A' identiques 3 celles des faces (01.2) et (10.4).

3.4 Face (00.1)

Cette face est perpendiculaire 3 l'axe 3 de
l'hématite.On remarque sur l'enregistrement linéaire I(¢,9)
(figure 5.6) deux catécories de pics, les uns intenses et targes,
les autres plus &troi s et d'intensités beaucoup plus faibles
ce quli laisse prévoir deux orientations différentes. La figure
de pSle comporte 54 maxima et présente une symét -ie d'ordre 6.
Nous remarquons sur cette figure deux groupes de maxima corres-
pondant aux deux sortes de pics pré&sents sur le diagramme liné-

alre.



Figure 5.5a : Répartition statistique des plans (113),, sur une face ’II.B)H
réduite. N

Calque 5.5b : Projection stéréographique de la magnétite
@®:plans {_113}}{
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Figure 5.6 : Enregistrement linéaire I (90,79) de 1la

figure de pdles.
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Le groupe des 18 maxima intenses s'explique par
deux recouvrements déduits l'un de l'autre par une rotation
de 60° autour de l'axe commun [111},, [OO.I]H des deux struc-
tures (figures 5.7a et b).

Cette orientation double AA' est la méme que celle
gue nous avons identifié lors de la réduction des autres faces.
Un examen au microscope optique de cette face confirme la pré-
sence de l'orientation A A' (figure5.9.

Le groupe des petits maxima correspond 3 des plans
(113) situés a 10° ; 42,5° ; 61° environ (figure 5.8) du centre
de la projection. Ces angles correspondent aux angles entre un
plan (112)M et les plans (113)M de la magnétite. Une projection
stéréographique de la magnétite selon (112)M nous permet de cons-
tater que tous les petits maxima sont expliqués par 6 recouvre-
ments déduits l'un de l'autre par une rotation de 60° autour de
1'axe [00.1].

Cette deuxiéme orientation préférentielle de la
magnétite se traduit par les relations suivantes :

(112)M paralléle (OO.l)H

_ orientation B
(llo)M paralléle (1OD)H

4, CONCLUSION
Cette étude des relations topotaxigques entre
l'hématite et la magnétite qui en est issue par réduction con-

firme l'existence de deux orientations préférentielles (Tableau 5



Figure 5.7a :

Calgue 5.7b :

Répartition statistique des plans (113)
réduite. Orientation AA'.

y Sur une face (OO.I)H



Fisure 5.8a : Répartition statistique des plans (113)
sur une face (OC.I)H réduice. Orientation AA' + B,

Calque 5.8b : Projection stéréographique de la magnétite
@® plans {l 13}!—1

sur une face (003)M
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TABLEAU I

Face réduite (01.2) (01.4) (11.3) (00.1)

lére orientation
A et A

(111) parallele (00.1)H

{(110) paraliele (100), + + + +

2éme crientation B
(112)M parallele (OO.l&{

(110) parallale (IOO)H - - - +

La deuxiéme orientation (B), qui est trés faible
dans les conditions expérimentales dans lesquelles ndus avons
Opéré, n'apparait que lors de la réduction de la face (Oo.l)H
et n'a pas pu &tre décelée sur les autres faces.

Ce fait pourrait expliquer la différence de réac-
tivité de 1l'hématite selon le facids cristallin présenté au
mélange ré&ducteur(42,43). La face (00.1) ayant une réactivité
Plus élevée due les autres faces.

Les conditions expérimentales doivent avoir une
influence importante sur la nature de ses orientations préfé&-
rentielles. En effet lors de la réduction sous vide & 1200°C
de l'hématite (44 ) en magnétite de cristaux de méme origine
que ceux de cette &tude, l'importance relative de cette deuxiéme

orientation par rapport i la premiére est plus importante que
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lors de la réduction par 1l'oxyde de carbone.

Nous verrons dans le dernier chapitre 1l'influence
des conditions expérimentales sur 1l'importance relative de ces

deux orientations.

Figure 5.9 : Cristallites de magnétite sur une face (00.1)H .
Orientations A et A'.



CHAPITRE 6

ETUDE DES RELATIONS TOPOTAXIQUES ENTRE LES
DEUX OXYDES APRES REDUCTIONS ET OXYDATIONS
SUCCESSIVES
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6. ETUDE DES RELATIONS TOPOTAXIQUES ENTRE LES DEUX OXYDES
APRES REDUCTIONS ET OXYDATIONS SUCCESSIVES

1. GENERALITES

Nous venons d'étudier les relations de structure
qui existent entre l'hématite et la magnétite qui en est issue
par réduction. A partir d'un monocristal d'orientation unique
nous obtenons deux groupes de magnétites d'orientations respec-
tives A et A'. L'opération inverse d'oxydation de ce cristal
réduit fait apparalitre sur ces deux groupes A et A' de magnétite
des cristallites d'hématite. Ces cristallites d'hématite ont par
rapport 3 chacun des groupes de magnétite une ou plusieurs orien-
tations préférentielles. Ceci nous suggére donc que les opératior
de réduction et d'oxydation successives ne sont pas réversibles
cristallographiquement et doivent "disloquer" le réseau cristal-
lin par l'augmentation rapide du nombre des orientations préfé-
rentielles.

Nous avons entrepris cette é&tude pour déterminer
la stabilité de 1'édifice cristallin au cours de la réduction.
Avant d'aborder ces opérations de réductionset oxydations suc-
cessives nous déterminerons les relations topotaxiques entre la

magnétite et l'hématite qui en est issue par oxydation.
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2. RELATIONS TOPOTAXIQUES ENTRE LA MAGNETITE ET L'HEMATITE

2.1 Conditions expérimentales

Nous avons employé des cristaux naturels de
magnétite d'origines différentes : les cristaux provenant de
Suéde présentaient des faces {110} ; ceux provenant du Brésil
des faces {111} .

Ces cristaux ont &té oxydés 3 850°C dans un débit
d'oxygéne pur de 50 1l/h & la pression atmosphérique. Les orien-
tations des cristallites d'hématites ont été& déterminées par
goniométrie'de texture en recherchant la répartition statistique
des plans {10.4}H de l1l'hématite (plans dont l'intensité diffrac-

tée est la plus importante).

2.2 REsultats expérimentaux

2.2.1 Face (111)

Cette face est perpendiculaire & un axe 3

de la magnétite. La figure de pSles présente une symétrie
d'ordre 6 (figure 6.1). Elle posséde 6 maxima intenses et
6 maxima beaucoup plus faibles ce qui laisse prévoir deux orien-
tations différentes de l'hématite.

Les 6 maxima intenses s'expliquent par deux orien-
tations analogues de l'hématite sur la magnétite.

Ces orientations sont caractérisé&éés par les

,relations sulvantes :
(00.1)H paralléle & (111)M

_ orientation A
(01.0)H paralléle a (101)M
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Figure 6.la : Répartition des plans (10.4)H sur une face (111)M oxydée.
Calque 6.1b : Projection stéréographique de 1'hématite
QO: plans i10.4} H
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M
(10.0)H paralléle & (101)M

et (00.1) paralléle & (111)
H orientation A'

D'un point de vue structural ces deux orientations
sont identiques car les plans (Ol.O)H et (lO.O)H de l'hématite
sont équivalents. Ces relations topotaxiques sont identiques é‘
celles qul avaient &té observées lors de la réduction de 1'héma-
tite. C'est pourquoi nous qualifierons ces orientations d'orien-
tation double AA'.

Les 6 petits maxima s'expliquent aussi par une
orientation préférentielle double de 1l'h&matite sur la magnétite.

Cette orientation double est caractérisée par les

relations suivantes :

(00.1)H paralléle a (111)M

- orientation CC'
(ll.O)H paralléle & (llO)M

Cette orientation CC' est trés faible par rapport

d l'orientation précédente AA'. Le rapport des intensités dif-
Iaan

I
cc!
mentales d'oxydation dans lesquelles nous avons Opéré.

est inférieure &8 5 % dans les conditions expéri-

fractées

Les relations topotaxiques caractérisant cette
deuxiéme orientation sont différentes des relations topotaxiguaes

relatives 3 l'orientation B observée lors de la réduction.

2.2.2 Face (110)
Cette face est perpendiculaire & un axe

d'ordre 2 de la magnétite. La figure de pSles est elle méme
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symétriqgue par rapport a cet axe d'ordre 2 (figure 6.2).
Les maxima s'expliquent tous par l'orientation AA'
de l'hématite sur la magnétite. Pour ce type de faces nous

n'avons pas détecté la présence de l'orientation CC'.

3. ETUDE DE LA REVERSIBILITE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA

TRANSFORMATION HEMATITE-MAGNETITE

Les deux opérations de réduction d'une partet
d'oxydation d'autre part donnent a partir d'un cristal unique
plusieurs cristallites d'orientations différentes. Ces résultats
suggérent que les opérations de réduction et d'oxydation ne sont
pas réversibles cristallographiquement lorsque l'on passe de
1'hématite & la magnétite et vice versa. C'est pourquoi et par-
tant d'un cristal unique d'hématité nous avons étudié 1'évolu-
tion des orientations préférentielles de la magnétite et de

1'hématite aprés réductions et oxydations successives.

3.1 Conditions expérimentales

A chaque réduction ol oxydation le cristal a
6té entidrement réduit ou totalement réoxydé.

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

Réduction Oxydation
Température 1 000°C 1 000°C
Débit 50 1/h 50 1/h
Concentration 5 % CO - 95 % CO2 100 % O2
Pression : 1 atm 1 atm
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Figure 6.2a : Répartition des plans (10.4)F sur une face (110)M oxydée.
Calque 6.2b : Projection stéréographique de 1'hématite
O:plans {10.4} .
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Les orientations préférentielles ont &été détermi-
nées par goniométrie de texture en recherchant les plans (10.4)H
de 1l'hématite aprés oxydation et les plans (113)M de la magnétit

aprés réduction.

3.2 Résultats obtenus

7 Nous avons représenté sur les figures 6.3, 6.4
les résultats pour une face (OO.l)H. Toutes les figures de pdles
possédent une symétrie d'ordre 6 par rapport au centre. Nous
avons donc représenté en une seule figure les trois figures de
pSles obtenues aprés les trois premiéres réductions. De méme
nous avons représenté sur une méme figure les figures de pbles
obtenues aprés oxydation.

On constate que

a) les figures de pSles des cristallites de
magnétite obtenus aprés une ol plusieurs réductions et oxydation:
successives présentent les mémes maxima ;

b) l'augmentation du nombre d'oxydations et de
réductions s'accompagne d'un élargissement des maxima ;

c) les figures de pdles correspondant aux cristal-
lites d'hématite obtenus aprés une ou plusieurs oxydations sont
semblables ; les maxima gardeﬂt les mémes positions d'une oxy-
dation & l'autre. Les pics s'€largissent au fur et 3 mesure

que le nombre de réductions suivies d'oxydations augmente.

Il en résulte donc que la premiére réduction fait

correspondre d un cristal unique, deux ensembles de cristallites



1° Oxydation

3° Réduction 1° Réduction

Monocristal 2° Oxydation 2° Réduction
Figure 6.3 : Figures de pdles aprés oxydation. Figure 6.4 : Figures de pdles aprés réduction. |
Répartition des plans {_10.4} g Répartition des plans {113} M*

601
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caractérisé&s chacun par une orientation bien définie. Les oxyda-
tions et ré&ductions successives ne font pas apparaitre de nou-
velles orientations. Les transformations cristallog;aphiques

qui permettent de passer de l'hématite 3 la magnétite et de la
magnétite 3 1'hématite peuvent donc étre considérées comme quasi-

réversibles (figure 6.5).

HEMATITE A’

MAGNETITE A

Figure 6.5

Cette réversibilité cristallographique est la con-
séquence d'une certaine stabilité de l1'édifice cristallin au

cours de la réduction ou de l'oxydation.

4. REPRESENTATION DES PLANS EN CONTACT

Afin de pouvoir préciser le mécanisme de passage
de 1l'hématite 3 1la magnétite, nous avons représenté 3 la méme
échelle la répartition des ions oxygéne dans lesplans de 1'hé&ma-

tite et de la magnétite qui doivent se trouver en contact.



Figure 6.6 : Ionsoxygéne dans le plan (00.1)H .

Figure 6.7 : Ions oxygéne dans le plan (lll)M .
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Nous constatons ainsi que les plans d'oxygéne

(00.1) (111)M (figures6.6 et 6.7) ont une structure analogue,

H ‘
tandis que les plans de fer sont trés différents.

Par superposition de ces plans on vérifie que les
relations topotaxiques correspondent 3 un emboitement optimal des
rangées d'atomes d'oxygéne & travers l'interface.

Lors du passage de l'é&tat hématite & 1l'état magné-
tite, l'empilement AB AB AB des plans d'oxygéne de l'hé&ématite se
transforme en un empilement ABC ABC de plans d'oxygéne de la

magnétite. Cette transformation de la séquence d'empilement des

ions oxygéne peut s'expliguer par un mécanisme identiqie 3 celui

A —@- @ @ @ — A
B o—&—0 —0—0-—-8
A —0—0O0—0O00—0O0—08@—C
B —O+«@—0«0—O0—0O@0—0«@— A
A —@O0—@&0—00—00—@ B
B —@&0O—@0—00—@0—e—C
A —@- @ n 9—@- A
B ——0—0—60e— 8B

[110]M | 13,

Figure 6.8

proposé par KACHI ( 45) pour la transformation de phase de

l'hématite Fezo3 a en maghémite Fe203 y cubique faces centrées

et par SEEGER( 46 ) pour la transformation de phase du cobalt.
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Ce mécanisme correspond 3 un glissement de deux
pPlans successifs dans la direction {1123 d@'une quantité é&gale
a T?E oQ d correspond & la distance interatomique la plus courte
des ions oxyg@ne (figure 6.8). Pour la transformation hématite-
magnétite ce glissement a pour module : ZL%§_§ =1,71 A.

Cette transformation dans la séquence d'empilement
doit conduire & une couche de magnétite "dense" sur l'hématite.
Cependant les réseaux d'ions oxygéne des deux structures n'ont
pas des paramétres rigoureusement identiques. Il doit donc se
produire des distorsions quasi-périodiques dans le réseau de la
magnétite qui se développe & partir de l'hématite. La distance L

entre ces ruptures de périodicité peut &tre dé&finie par la

relation

L=na=(n+11)05>»

ol a est le paramétre du réseau de Fe203«

et b est le paramétre du réseau de Fe304

ab
a-b

deux réseaux d'ions oxygéne (figure 6.7) conduit 3 une valeur de

Cette distance L =

, calculée 3 partir des

l'ordre de 250 A entre les ruptures de périodicité du réseau de

la magnétite.

5. CONCLUSION

Cette &tude nous a révélé que les réactions de
réduction de l'hématite et d'oxydation de la magnétite peuvent

€tre considérées comme des réactions quasi-réversiblesd'un point
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de vue cristallographique : cette réversibilité étant la consé-
quence de la stabilité, 3 1'empilement prés, de 1'édifice formé
par les ions oxygéne. Les ions fer ont donc une influence secon-
daire sinon négligeable dans le m&canisme d'orientation de la
magnétite par rapport a 1'hématite.

La couche de magnétite form&e sur 1l'hématite se
composerait d'un trés grand nombre de cristallites dont la taille
moyenne serait de quelques centaines d'angstrém. Le chapitre sui-
vant, relatif aux relations structurales en fonction des condi-
tions de ré&duction nous conduira i un modéle plus précis de 1la

structure de magnétite formée.




CHAPITRE 7

ETUDE DES RELATIONS TOPOTAXIQUES EN FONCTION DES
CONDITIONS EXPERIMENTALES DE REDUCTION
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/. ETUDE DES RELATIONS TOPOTAXIQUES EN FONCTION DES CONDITIONS
EXPERIMENTALES DE REDUCTION

1. GENERALITES

Les résultats du chapitre précédent indiquent que
seule la face (00.1)ydonne naissance 3 deux orientations diffé-
rentes de la magnétite formée : l'orientation AA' que l'on trouve
sur toutes les faces et l'orientation B qui lui est propre. Nous
allons donc étudier particulidrement ces deux orientations qui
apparaissent sur la face (OO.lhien fonction de la température 3
laquelle s'effectue la ré&duction pour déterminer 1l'influence de

Ce paramétre sur l'importance relative de ces deux orientations.

2. DETERMINATION DE L'IMPORTANCE RELATIVE DES ORIENTATIONS

2.1 Conditions expérimentales

Nous avons choisi pour cette &tude des mono-
cristaux de mé&me provenance (Mexique) dont les faces (00.1)y sont
bien définies et de surface importante de 1l'ordre de 25 '3 50 mm2

pour permettre un examen aisé par goniométrie de texture.

Chaque cristal a été&é réduit sous un dé&bit
suffisant de gaz réducteur. L'&chantillon est préalablement
€levé 3 la température de réduction dans le tube laboratoire
sous un débit d'azote + oxygene de fagon 3 ce que la tempéra-

ture relevée au nivea: de l'échantillon ne varie pas au moment
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de l'envol des gaz réducteurs.

Les conditions exp&rimentales sont les suivantes :

poids initial des é&chantillons :300 < Pi < 600 mg
température : 500° < T < 1200°C

composition gazeuse : 5 % CO - 95 % CO2

débit : 50 1/h

vitesse des gaz = 5 cm/s

En examinant la figure de pdles théorique
(figure 7.1) correspondant aux deux orientations AA' et B on
remarque que chacune des orientations occupe des zones bien
déterminées de la figure de pSles et qu'il n'y a pas de zones
communes & ces deux orientations. On peut donc, par la mesure
des intensités diffractées, -déterminer l'importance relative de
ces deux ofientations.

Pour chaque cristal réduit nous avons effectué
deux enregistrements complets de 1'intensité diffractée par les
plans (113)M de la magnétite.

Lors du premier enregistrement on dé&termine 1'in-
tensité totale ,itot,diffractée par l'échantillon durant son
mouvement complef

Durant le deuxiéme enregistrement effectué dans
des conditions expérimentales identiques, l'intensité diffractée

est comptée toutes les 0,1 minute. L'enregistrement complet de

la figure de pSles dure 3 heures 36 minutes ; la sphére des
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Figure 7.1 : Figure de pdles théorique des orientations AA' et B.
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pSles a &té divisée en 2160 éléments de surface ds = do x d¢
égaux. On détermine ainsi l'intensité diffractée relative 3
chaque élément de surface dS ce qui revient 3 déterminer le
nombre de plans réticulaires dont 1a normale se situe dans cet
€l&ment de surface ds.

Les éléments de surface relatifs a3 chacune des
deux orientations sont repérés et l'on somme les différentes
intensités diffractées des éléments de surface dS appartenant

d la méme orientation.

On détermine ainsi

a) l'intensité diffractée par les cristallites

de magnétite possé&dant l'orientation aa' . IAA' H

b) 1l'intensité diffractée par les cristallites
possédant l'orientation B : iB ;
¢) l'intensité diffractée par les cristallites en

position quelconque déterminée par l'intensité

du fond continu : I :
FC
d) l'intensité totale diffractée : Itot obtenu

par le premier enregistrement et qui doit cor-

respondre & la somme des trois intensités :

Teot = Ipar + Ip + IFC .

2.2 Résultats expérimentaux

Les intensités diffractées correspondant au nombre
de plans réticulaires en position de diffraction sont reportées

dans le tableau 7.1.



TABLEAU I

i

Température 500 600 700 800 900 1 000 1 100
iToT 128 500 | 145 000 | 123 500 | 143 000 | 130 700 208 000 212 000
L 29 600 35 000 50 200 70 300 63 700 116 500 133 500
Iy 8 200 6 400 4 000 3 300 3 900 3 400 3 300
IFC 86 400 92 000 63 800 61 700 55 000 84 000 72 000
Inay Ipor 24 % 26 % 42 % 52 % 52 % 57 % 63 %
Ip/ Inor 6,5 % 4,8 % 3,4 % 2,4 % 3,15 % 1,66 % 1,66 %
IFC//IToT 70 % 68 % 54 % 46 % 45 % 41 % 35 %
I/ Tant 27 % 18 ¢ 8 % 4,7 % 6,1 % 2,9 % 2,6 %

- 61T -
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ANALYSE DES RESULTATS

On constate que :

a) les cristallites de magnétite se répartissent
autour de la position ¢o 1 §, correspondant
aux orientations "idéales" données par les
relations de structure quelleque soit la tem-
Pérature de réduction ;

b) le nombre de cristallites en position AA' aug-
mente linéairement avec la température
(figure 7.2)

. _ _4 - .
IAA' = 5,5 10 (T 230) Itot

c) le nombre de cristallites possédant l'orien-
tation B décroit exponentiellement avec la

température (figure 7.3)

3 exD 2900 I

I. =1,9 10 T tot

B

d) la quantité de cristallitesen position générale
décroit linéairement avec 1la température

(figure 7.2)

I, =(-5310%1+ 1,08 ) 1

FC tot

e) l'importance relative de la deuxiime orienta-
tion diminue rapidement quand la température
augmente et tend vers z&ro pour les hautestem-

pératures (figure 7.4).



0,50

0,30

0,10 -

T T

T T T
500 700 900 1100

Figure 7.2 : Intensité diffractée par les cristallites de magnétite en
position AA' et intensité diffractée par les cristallites
en position quelconque.

1B
Itot

8%+

6% 4

4% -

2%

T T T T
500 700 900 1100

Figure 7.3 : Importance relative de l'orientation B en fonction de 1la
température.
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A haute tempé&rature de réduction les cristallites
de magnétite s'orientent tous selon l'orientation AA' qui est

donc la plus stable.

3. ETUDE DE LA DESORIENTATION DES CRISTALLITES DE MAGNETITE

3.1 Généralités

La position des maxima d'intensité de la figure
de pbles correspond i l'orientation "id&ale" de 1a magnétite
par rapport & l'hématite. La densité des normales aux plans
réticulaires (hkl) sur la sphére des pSles est maximale pour
les couplés d'angles ( ¢o ’ wo) correspondant 3 cette orien-
tation idéale. Si on considére une répartition angulaire iso-
trope des cristallites autour de cette orientation idéale, la
densité des normales aux plans (hkl) situ&es sur un céne d'ou-
verture da et d'axe défini par ( ¢b ’ ¢o) est constante. Ce
cdne coupe la sphére des pSles de rayon R suivant un cercle de
rayon Rda . Comme la projection stéréographique correspond
d une inversion de puissance 2R2, le cercle d'éguidensité des
normales de la sphére des pSles se projette suivant un cercle.
Ainsi une distribution isotrope des orientations autour de
l'orientation "idéale" est représentée sur la figure de pSles
par un faisceau de courbes d'équidensité circulaires. Toute
forme non circulaire des courbes d'équidensité correspond donc
ad une distribution anisotrope des orientations autour de

l'orientation idéale dé&finie par les angles ( ¢% r @) -
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IAR l

30%4

10% 1

Te

Figure 7.4 : Importance de 1'orientation B par rapport 3 l'orientation AA'.

'<j/ N (111)
~ -
N

Figure 7.5 : Désorientationsazimutale et d'inclinaison.
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Pour mettre en é&vidence l'influence &ventuelle
des conditions de diffraction sur la forme des t&ches de dif-
fraction de la figure de pdles nous avons déterminé, dans les
méme conditions de diffraction, la figure de pS&les d'un mono-
cristal de magnétite. Sur cette figure les courbes d'é&quiden-
sité sont approximativement circulaires et correspondent 3 une
largeur angulaire trés faible égale & 3,75°,

Il se vérifie donc que la forme allongée des
tdches de la figure de pdles est due 3 une distribution aniso-
trope des cristallites de magnétite autour des positions idé&ales

définies par les relations topotaxiques.

3.2 Désorientation d'inclinaison des cristallites

La désorientation d'inclinaison des cristallites
sera définie par les angles ( ¢o + A, ¢,) ou ¢o et ¢, sont
les angles définissant 1'orientation idéale. L'angle 2A¢{corres-
pond donc & la longueur maximale de la tache de diffraction de
la figure de p8le. L'intensité diffractée I(¢, ¢,) a ?,
constant représente la répartition des cristallites de magné-
tite orientés par rapport 3 l'hématite tels que les rangées
LIOl]M et [lO.O]H restent toujours paralléles. L'angle entre les
plans (111), et (00.1)H formant l'angle diédre Ay (figure 7.5),

La valeur de l'angle A¢-ecst mesurée sur 1l'enregis-
trement linéaire (figure 5.6). Ces valeurs corrigées selon
1'hypothé&se de WARREN (14 ), pour prendre en considération
l'€largissement de la tache du aux conditions géométriques de

diffraction, sont reportées en fonction de la température de
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réduction sur le graphe (7.6). On constate que les cristallites
tendent & s'orienter selon l'orientation idéale AA' aux hautes

températures.

3.3 Désorientation azimutale des cristallites

La désorientation azimutale d'un cristallite est
définie par les angles ( ¢o ' ¢g + AQ). L'angle 2 AQ correspond
d la largeur maximale de la tache de diffraction de 1la figure de

3 ' : L] -
pSles. L'intensité diffractée I ( ¢c>¢) a ¢o constant représente
la répartition des cristallites orientés par rapport a8 l'hémati-
te tels que les plans (111)M et (OO.l)H restent toujours paral-
léles (figure 7.9, 1l'angle A@ correspondant 3 l'angle entre les
rangées [101]M et [lo.o]M .

Les valeurs corrigées de cet angle sont reportées
en fonction de la température de réduction sur le graphe (7.7).

On constate ainsi que les cristallites tendent 3 s'orienter selon

l'orientation idéale AA' aux hautes températures.

3.4 Désorientation des cristallites en fonction

du temps

Pour démontrer 1l'influence du temps sur l'orga-

nisation de la magnétite, nous avons réduit un monocristal de
fagon & ce gue la couche de Fe3O4 formée sur la face (00.1)4 ait
une épaisseur de l'ordre de 5 000 3 10 000 R&. Lorsque cette
épaisseur est atteinte, le cristal est brusquement trempé sous
atmosphére réductrice pour éviter toute oxydation et la déso-

rientation moyenne d'inclinaison A¢ des cristallites est mesu-

rée comme indiqué plus haut.
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500 700 800 1100

Figure 7.6 : Désorientation d'inclinaison en fonction de la température.

Ay }

T ¥ T
500 700 900 1100 1300

Figure 7.7 : Désorientation azimutale des cristallites en fonction de la
température.
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Ensuite 1l'échantillon est Placé & la méme tempé-
rature que celle fixée lors de sa réduction sous une atmosphére
neutre d'argon, pendant un temps suffisamment long (8 heures)
pour pouvoir mesurer la variation éventuelle de la désorienta-
tion de la magnétite.

On détermine alors sur cet échantillon "fritté",
dans les mémes conditions de diffraction, la désorientation
d'inclinaison Ay des cristallites.

Les résultats des mesures avant et aprés traite-

ment thermique sont reportésdans le tableau 7.II.

TABLEAU II

Conditions expérimentales : Pi = 300 - 500 mg
Température de réduction : 650° CO =10 % - 90 & CO2
Débit = 50 1/h
4 ¢ avant 15° 1435 1653 16° 15352 1553 1653 1755 1529
4 ¢ moyen 1558 £ 0,7
A ¥ corrigé 1554 + 0,7
b¢ aprés 1057 11°3 1238 1138 1135 e 1331 13° 1235
4 Y moyen 1159 + 0,8
A ¢ corrigé 1133 + 0,8

On constate sur ce tableau que l'angle de dé&sorien-
tation A(/)des cristallites de magnétite & diminué aprés traite-

ment thermique de prés de 30 %. Cette expérience indique donc
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que la magnétite formée s'ordonne au cours du temps. Cette
réorganisation doit aussi se produire progressivement pendant
la réaction, de sorte que 1la magnétite la plus éloignée du front

de réduction soit le mieux réorganisée.

4. CONCLUSION

Cette étude des relations topotaxiques en fonction

de la température de réduction nous révéle que

Les cristallites de magnétite tendent tous 3
s'orienter selon l'orientation AA' aux hautes températures de
réduction. La deuxi@me orientation de la magnétite observée sur
la face (OO.l)H disparait au fur et 3 mesure gue la température
de réduction augmente.

La magnétite formée se réorganise au cours de la
réaction. Elle se réorganise d'autant mieux que la température
de réduction est plus élevée. Les d&sorientations mesurées by
et Ay correspondant & l'angle maximun entre deux cristallites
n'excédent pas 15° environ. Nous pouvons donc admettre que la
couche de magnétite formée est constitu&e d'un ensemble de
cristallites faiblement désorientés les uns par rapport aux
autres et 1liés entre eux par des sous joints. Ces sous joints
dont la densité en dislocations est proportionnelle & 1l'angle
de désorientation mutuelle des grains'adjacents (24) expli-
queraient la variation du coefficient de diffusion observé

dans la partie cinétique de cette &tude. En effet TURNBULL et
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HOFFMAN (47) ont montré que la diffusivité est proportionnelle
d la densité de dislocations aux sous joints . La diminu-

tion de cette densité par suite de la réorganisation des cris-
tallites de magnétite pourrait expliquer cette variation du

coefficient de diffusion.




CONCLUSTONS  GENERALES
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CONCLUSIONS GENERALES

Nous avons dans cette étude consacrée 3 la ré&duc-
tion de 1l'hématite en magnétite isolé 1le processus chimique des
processus diffusionnels qui viennent perturber cette réaction.
Ainsi nous avons pu établir la présence du régime chimique de
réduction et préciser son domaine d'existence.

L'acte chimique é&tant isolé nous avons déterminé
les constantes cinétiques relatives 3 ce processus réactionnel
et montré que la surface spécifique de l'&chantillon est un para-
métre déterminant lorsque la réduction est contrdlée par la
réaction chimique.

La réduction de 1'hématite en magnétite &volue
principalement en régime mixte. En considérant l'effet perturba-
teur de la diffusion des gaz réducteurs dans la couche de magné-
tite nous avons déterminé les constantes cinétiques de la diffu-
sion.

Les constantés cinétiques des deux processus régqu-
lateurs de la ré&duction é&tant connues, nous avons défini un modé-
le réactionnel simple, dans lequel la magnétite peut &tre consi-
dérée en premiére approximation comme formée de deux zones
l'une perturbée adjacente au front de réduction et l'autre réor-
ganisée. Ce modéle rend compte de la variation du coefficient de

diffusion en cours de réduction.
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Ce modéle réactionnel nous a permis d'établir et de
vérifier expérimentalement que l'énergie d'activation de la réac-
tion qui évolue en régime mixte dépend de l'avancement de celle-
ci et de l'importance relative des deux processus réactionnels.
Ces faits peuvent expliquer en partie que les énergies d'activa-
tion proposées précédemment pour cette réaction soient trés dif-
férentes.

L'étude structurale de la réduction, nous a montré
que la magnétite s'oriente préférentiellement sur l'hématite qui
lui a donné naissance. Les relations de structure entre les deux
oxydes sont la conséquence de la stabilité de 1'édifice formé
par les ions oxygéne des deux oxydes.

L'influence des conditions expérimentales de réduc-
tion sur ces relations de structure, a permis de mettre en &vi-
dence l'importance des sous-joints de grains entre cristallites
de magnétite et de comprendre ainsi 1'évolution de la texture de
la magnétite en cours de réduction.

La connaissance des constantes cinétiques de 1la
réaction, doit permettre dés lors 1'étude de la ré&duction sous

un aspect plus général

-~ soit en étudiant la cinétique réactionnelle des parti-
cules agglomérées, pour tendre vers les conditions
industrielles de ré&duction et comprendre l'influence
de phénoménes régulateurs tels que la diffusion des
gaz réducteurs dans les pores intergranulaires de la

particule ;
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- soit en abordant & la lumidre de ces ré&sultats les
€tapes suivantes de la ré&duction pour comprendre la
cinétique globale de ré&duction des oxydes jusqu'au

fer.




ANNEXE I : RAPPEL DES LOIS CINETIQUES DANS LE CAS DE
SPHERES D'OXYDES DENSES ET COMMENTAIRES
RELATIFS A CES LOIS

ANNEXE I1 : VARIATION DE L’INCREMENT THERMIQUE AU COURS
DE LA REDUCTION DE PARTICULES SPHERIQUES

ANNEXE TTI : METHODE DIRECTE CONVERGENTE POUR LA
DETERMINATION DE L‘ORIENTATION D’UN CRISTAL
DE STRUCTURE CONNUE A L'AIDE D'UN CLICHE
DE LAUE
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© ANNEXE 1

RAPPEL DES LOIS CINETIQUES DANS LE CAS DE SPHERES
D'OXYDES DENSES ET COMMENTAIRES RELATIFS A

CES LOIS
Soit Ro : le rayon de la sphére,
Ri le rayon de l'interface réactionnel,
m : masse de l'atome d'oxygéne,
q : nombre d'atomes d'oxygé&ne 3 enlever par

A
AP

AP

AP

unité de volume,

P ¢ perte de poids 3 un instant t quelconque,

tot ° perte de poids pour la réduction totale,
r le poids d'oxyg@ne restant i enlever au temps t,
= - = mg 2 3 _ 4 3
= APtOt AP = mg 37 Ro mg 3 T Ri '
3

_ APr ~ Ri
Y - 3T

tot Ro

o : la concentration extérieure du gaz,
c* la concentration correspondant a8 1'équilibre du
gaz avec l'hématite et la magrétite,

Ci : la concentration gazeuse 3 1'interface.
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REACTION CHIMIQUE

Si la réaction chimique suit une loi cinétique du

ler ordre, la vitesse de la réaction définie par

2
= - *
B (Ci Cc™) 41rRi

ol 4nR§ est la surface réactionnelle et B une constante
dépendant de la température. En exprimant Ri en fonction de X

on obtient la relation suivante :
- 94X 4 =13(ci-c*)41rx2/3 Ro2 I. 1

en intégrant et compte tenu des conditions initiales on

obtient la loi cinétique :

B (C, - C¥*)
l_xl/3= 1 t I.2
Ro mg

Dans le cas ol C Co on définit le régime chimique pur.

i
Si la réaction évolue entidrement en régime chimique

pur, le temps tf nécessaire pour obtenir la réduction totale

C
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soit X = O sera :

La loi cinétique en régime chimique pur pourra alors

s'écrire :

1 - xV/3 . L I. 3

L'expression de la vitesse de réaction en régime

chimique pur se calcule & partir de la relation I.1

REGIME DE DIFFUSION

Les transports de matidre par diffusion dans la cou-

che réduite obéissent 3 la loi de Fick
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ol J est le flux de matidre, D le coefficient de diffusion. En

intégrant entre'RO et Ri nous obtenons la valeur du flux, ou

vitesse de diffusion en fonction de R

i
4 . R .R
- o' "1 - - - dX

en intégrant cette expression, et compte tenu des conditions

initiales on obtient la loi cinétique

6 D(C0 - Ci)
+ 2 X = k't avec k' = 5 1.6
RS mg

1 - 3 x2/3

Dans le cas ol ¢, = C* on définit le régime de

diffusion pur.

Si la réaction évolue entidrement en régime de

diffusion pur, la durée tf nécessaire pour obtenir la réduction
D
totale sera :

RZ mqg
= o I.7
£ 60 (C_ - )

vﬂa loi cinétique en régime de diffusion pur pourra

alors s'écrire :

2/3

|

l - 3X + 2

=
ll

I.8

t
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et la vitesse de la réaction én régime de diffusion pur aura

pour valeur

1/3

_ X . APtOt
2 tf (1 -~ X )
D
1/3 s

La fonction F =1 - X calculée 3 partir des
valeurs expérimentales de X et tracée en fonction du temps

est représentée par une droite de pente Ei- quand la réaction

f
chimique régle la réduction. ¢

La fonction G = 1 - 3 x2/3

+ 2 X calculées 3 partir
des valeurs de X et tracée en fonction du temps est représen-
tée par une droite de pente L quand la diffusion régle 1la

£
fp

cinétique de réduction.
Cependant la présence de ces droites n'indique pas
nécessairement que la réaction é&volue dans l'un ou l'autre
des deux régimes. En effet, les relations I.2 et I.6 avec une
concentration constante au cours du temps 3 l'interface, seraient
représentées par des droites de pentes respectivement inférieu-
res i Ei— pour la fonction F et inférieure & Ei— pour la
fonction®aG. D

REMARQUE IMPORTANTE :
Si 1l'on calcule le rapport des fonctions F et G, ce
rapport peut &tre considéré comme constant 3 2,5 % prés dans
l'intervalle 0,75 > X > 0,2 (figure L1) c'est-a-dire pour un

taux de réduction compris entre 0,25 et 0,80 correspondant
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d la plus grande partie de la ré&duction. Il en résulte que, si
expérimentalement, l'une des deux fonctions F ou G est repré-
sentée par une droite dans ce domaine, l'autre fonction le

sera également. Il sera donc difficile dans ce domaine de dis-

tinguer le régime chimique du régime de diffusion.

'n
A

]

1125
1075 \

1,000

I

0,750

0,500+

02501

Figure I.1
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REGIME MIXTE

Comme les deux étapes de la diffusion et de la réac-
tion chimique sont en série, en régime stationnaire les deux

vitesses sont égales

1 - ' =
Vi =V =V,
d'old :
2/3 . 1/3 L
3 X B (ci c*) _ X 6D (co ci)
R_mg 2 Rgmq(l - X1/3)

Ce qui permet de calculer la valeur de Ci a l'interface

BR
2
C, * —59 (x173 - x2/3) o
C_ =
1

BR

1+ =2 x1/3 - x?/3

ax 3 x2/3 g (c; - c*)

= 1 ] - —— =
or vM vc d'on at R mg

o

En remplagant Ci par sa valeur et en intégrant,

on obtient la loi cinétique :

BR B (C_ - C¥*)
o _ 2/3 - w1/3 _ o) :
= (2x-3x%x°+1) -x13 41 = T t I.10

o



- 140 -~

BR
pour BRO<« D, le terme —2 st négligeable, nous retrouvons

6D
' 1/3
la loi du régime chimique pur. Pour BRo >D le terme (- X / + 1)
devient négligeable et nous retrouvons la loi du régime de
diffusion pur. Si la réaction &volue entidrement en régime

mixte, le temps t nécessaire pour obtenir la réduction totale

fM
sera :
2
R™ mg R g
o o)
t, = — + — =t, +t I.11
fM 6D (Co cC) B (Co cC) fD fc
La loi cinétique peut encore s'écrire
2/ t
A(ZX-BX’3+1)+C(1-;1/3)=-t—— I. 12
3y
BR
-2
6D 1
ol : A= C =
BRO BRO
6D + 1 6D + 1
REMARQUE
BR

Dans 1l'équation I.10 le terme 75? (ZX - 3X2/3 + 1)
représente 1'écart de la fonction F & la droite du régime

chimique pur. Si 1la pente de cette droite est connue, nous
BR

pouvons calculer le terme 75? . Connaissant ce terme et en le
reportant dans l'équation I.l2nous pouvons tracer la dfoite
correspondant au régime mixte. De plus, si 1l'on connait Ro
nous pouvons en déduire le coefficient de diffusion D. Nous
remarquons donc 1'intér&t de connaftre la constante du régime

chimique.

—— - —— . ————
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ANNEXE 11

VARIATION DE L'INCREMENT THERMIQUE
AU COURS DE LA REDWCTION
DE PARTICULES SPHERIQUES

- Rappelons que, lorsque la ré&duction s'effectue

en régime mixte, la vitesse de réaction s'écrit

v 3 x2/3 kRT (ci - C*)

D
A dt Romq

soit, en remplagant Ci par sa valeur :

2/3

3 X kRT. (co - C*). D

T dt T 273

1/3 _
Romq D + kRT.Ro (X X )

2/3

3 X kRT. (CO - C*). D

Romq D + kRTq

avec o = R (Xl/3 - X2/3)

o
k = constante de la réaction chimique
R = constante des gaz parfaits

T = température
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= En effectuant la dérivée partielle par rapport &
la température, le premier membre fournit 1'énergie d'activation
apparente AEa du phénoméne, mesurée pour un degré d'avancement

d la température T (4).

Soit pour X donné

3 dX)_ 1 8k , 1 D _ 1 B
3T 199 ( ac )‘ k 37 T D 3T D + kRTo © 37 D * kRTa
1 sk 1 3D
3 dax N R‘ ﬁ + D + B —B-T— kRTa kRo
37 109 (~g¢ /=
D + kRTqa

Compte tenu de 1l'équation d'Arrhé&nius

;'AEC AE,
AR — D + — kRTa -~ kRaq
a _ RT RT
RT2 D + kRTa

Soit en posant B = kRT

AE,.D + B.a. (AE_ - RT)

AEa =
D + Bqg

- Si D>>BRO pour o donné, nous trouvons

AEa = ch

~e

- 8i D<<BRo pPour o donné&, nous trouvons

AEa x AED - RT
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= A partir de deux valeurs expérimentales de AEa
1

et AEa pour deux valeurs différentes @y et @, et connaissant

2
AEC et B, il est théoriquement possible de déterminer 1la valeur

du coefficient de diffusion D .

- N SE, . D+ Ba, (AED - RT)
al 6 + Ba
1
AE__ . D + Ba, (AE. - RT)
AEa - c _ 2 D
2 D + Bu2

d'old, par substitution, nous déduisons gue

Ba, « AE = AE
1 72 ( a, az)
ay (8E, - AEal) = o, (8B, - AEaz)

ol
]

La précision sur la valeur de D ainsi calculée
dépend de la précision sur les valeurs de Z\Ea1 ' AEa2 et
de AEc . L'incertitude relative sur ces derniéres valeurs
étant de 1l'ordre de 5 %, on montre que l'erreur relative sur D
est telle que, dans notre cas, pour des valeurs de @, et a5

voisines, on ne peut pas obtenir de valeurs significatives

du coefficient de diffusion.
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ANNEXE 111

METHODE DIRECTE CONVERGENTE POUR LA DETERMINATION
DE L'ORIENTATION D’UN CRISTAL DE STRUCTLRE CONNUE
A L'AIDE D' N CLICHE DE LALE (48)

L'application la plus courante du diagramme de
Laue est la recherche de 1la position dans 1l'espace des axes
d'un cristal de structure connue, c'est-d-dire la détermination
de son orientation.

Lorsque cette orientation est duelconque, on se sert
généralement de la Projection stéréographique. On fait une
hypothése sur les indices d'une tache intense et il faut ensuite
vérifier que les projections stéréographiques des autres taches
les plus intenses sont bien s: tuées aux distances angulaires
théoriques.

Cette méthode devient difficile das que la structure
n'est plus cubique. Les erreurs de mesure sur les angles et dans
la construction de :a projection stéréographique rendent sou-
vent le dépouillement aléatoire.

La méthode de dépouillement des clichés de Laue que
nNous proposons ne nécessite plus l'emploi de la projection sté&-
réographique, ni des hypothéses initiales sur 1l'indice d'une
tache intense,.

Comme dans la méthode classique, elle nécessite le



- 145 -

calcul théorique des angles entre les plans réticulaires du
cristal &tudié. Toutefois ces angles sont classés dans un tableau
par ordre décroissant.

L'orientation du cristal sera déterminée si l1l'on
connait l'indice (hxkxlx) du plan perpendiculaire au faisceau
incident et celui (hykyly) d'une autre tache quelconque.

La méthode proposée s'utilise de la fagon suivante :
on mesure sur le cliché, les distances linéaires 1i entre le
point d'impact X du faisceau incident et les taches intenses Ti'
On a li = ditgzai dans tous les clichés de Laue ol di est la
distance échantillon film.

Dans le cas des clichés en retour, l'angle entre les
plans (hxkxlx) et (hykyly) est é&gal & a4 . Dans le cas des cli-
chés par transmission, l'angle entre ces plans est % T

Soit £ l'ensemble des plans (hkl) du cristal.

Appelons Ei l'ensemble des couples de plans réticu-
laires qui font entre eux un angle ay iAai et ﬁi l'ensemble
des plans réticulaires de Ei . Le plan (hxkxlx) sera contenu
dans tous les ensembles €i , C'est-3-dire que (hxkylé) appar-
tient & Ei .

(hxkxlx) appartiendra 38 l'intersection de tous les

ensembles 81 ;, c'est-a-dire :

(hxkxlx)felf\ezn-.. eioo- ﬂen .
Il suffit de prendre n suffisamment grand pour que

l'ensemble défini par l'intersection des différents ensembles €y
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ne contienne plus qu'un seul &élément. Le plan (hxkxlx) étant
ainsi déterming, il suffit ensuite de rechercher le couple de
n'importe quel ensemble Ei qui contienne le plan (hxkxlx).

Soit (hyk 1)) le plan qui lui est associé : (hykyly)

Yy
sera l'indice de la tache T

i
L'orientation du cristal sera donc entidrement définie.
Cette méthode est absolument générale. Elle peut

s'appliquer 3 tout les syst@mes cristallins. Elle est surtout

intéressante dans le cas des systé@mes i faible symétrie ol

la méthode classique d'indexation est d'une application difficile.

Figure III.1

Exemple : Considérons le cliché& de Laue en retour (d = 3 cm)
d'une face naturelle d'hématite (Fe203a) ; groupe spatial : R3c.

Nous utiliserons des axes hexagonaux avec le rapport c/a = 2,73.
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Soit x, la trace de la normale 3 la face (qui est

aussl la trace du faisceau incident des rayons X). Numérotons
certalnestaches (les plus importantes) et mesurcns l'angle que
fait x avec les différentes tezches (Tableau I).
Tache 1i tg 2 oy a; *day
(en mm)

1 62 2,07 32,10° + 0,50

2 31,2 1,04 23,10° + 0,50

3 21 0,70 17,50° + 0,50

4 38 1,26 25,85° + 0,50

5 36 1,20 25,10° + 0,50

6 23 0,77 18,80° + 0,50

7 27 0,90 21,00° + 0,50

TABLEAU T

Le plan x fait un angle de 32,10°

+ 0,50%°avec le

plan l. Nous déterminerons airsi un premier ensemble de couple

de plans El faisant entre eux un angle de 32,10° *

méme maniére nous déterminons les ensembles E

(Tableau II).

0,50, de la

K E3 oo E7



El E2 E3 E4 E5 E6 E7
12.5-11.0 31.2-20.1 13.4-01.2 21.4-12.8 11.6-01.8 32.1-21.2 31.1-10.1
31.2-12.5 02.1-01.2% 10.1-10.0 23.1-13.4 01.5-01.2% 23.1-12.2 21.1-10.1
31.8-12.2 12.2-01.0 13.4-11.3 32.1-11.3 32.1-11.3 32.2~21.3 12.8-01.6
10.4-01.8 21.2-10.0 23.4-11.0 11.6-01.8 23.1-13.4 12.8-01.5 10.8-00. 1
23.2-01.2% 23.2-02.1 31.8-11.6 21.1-12.1 21.4-12.8 12.2-11.3 23.2-11.3
01.2-01.0% 32.2~20.1 23.2-21.1 21.4-13.4 31.8-31.2 22.3-12.5 01.8-00.1
31.8-13.4 23.2-12.5 32.2-21.0 12.2-01.2% 13.4~11.0 21.4-21.1 25.6-01.2%
31.2-13.4 31.8-12.5 32.4-12.2 11.3-01.2% 23.2-01.0 31.4-31.1 32.2-23.2
22.3-11.6 20.5-11.6 13.2-01.0 01.5-01.2% 21.1-20.1 12.5-11.6 20.5-10.1
32.1-31.8 21.4-11.6 13.4-02.1 31.1-20.1 12.8-01.2% 32.4-31.8
22.3-01.2% 13.4~01.0 31.2-10.0 13.4-12.8 11.6-11.3
11.3-10.4 25.6-01.0 31.2-22.3 12.1-01.1 31.2-11.0
21.3-10.4 23.4~21.2 10.6-01.8 13.2-11.0
32.4-11.6 25.6-02. | 22.3-12.1 21.2-20.1
21.1-13.2 12.2-02.1
31.2-12.1
01.5-00. 1
31.8-25.6

TABLEAU TI

- 871-
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Cherchons l'intersection des différents ensembles Ei

(Tableau III).

&, 61/162 &, 06;fi65 &y /)...n&, & n.-n 55 é‘ n---n(fg (‘,.i_n-..né;
12.5 12.5 31.2 12.2 01.2 01.2 01.2
11.0 31.2 31.8 01.2 13.4 11.6
31.2 31.8 12.2 13.4 11.6
31.8 12.2 23.2 11.6
12.2 23.2 01.2
10.4 01.2 01.0
01.8 01.0 13.4
23.2 13.0 11.6
01.2 11.6 25.6
01.0 25.6
13.4
22.3
11.6
32.1
11.3
21.3
32.4
21.1
13.2
12.1
25.6

TABLEAU III
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Le plan x est donc le plan (01.2).

Connaissant x, on peut méintenant déterminer les

indices des taches 1, 2... 7 en se reportant aux ensembles

E1 ...E7 (couples marqués d'un astérisque) on trouve :

Tache 1

22.3 ou 23.2 ou Ol.0

: 02.1

13.4

11.3 ou 12.2

: 01.5

12.8
25.6

L'orientation du cristal étant définie par la conmais-

sance de l'indice d'une de ces taches elle est déterminée.

N.B. : Nous avons utilisé la m&thode dans le cas le plus général,

sans tenir compte de la présence d'un miroir sur le cliché. La

prise en considération de ce miroir aurait rendu le dépouille-

ment beaucoup plus rapide. En effet, la pré&sence du miroir impose

une condition supplémentaire qui dé&finit dans chacun des ensem-

bles E, , un sous-ensemble Ei dans lequel 1l'un des deux plans

de chaque couple doit posséder l'indice ok.l ou ko.l. Ainsi

E1 qui comprend 18 &léments serait remplacé par E'

7 €lEments.

| comprenant
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ANNEXE TV

UTILISATION D'UN GONIOMETRE DE
TEXTURE POUR LA DETERMINATION
DE RELATIONS TOPOTAXIQUES

I - PRINCIPE DE LA GEOMETRIE DE TEXTURE (49)

On veut obtenir une "figure de pdles" c'est-i-dire
connaitre la répartition statistique des normales aux plans
(h X 1) donnés d'un é&chantillon polycristallin E.

Considérons l'échantillon polycristallin E situé
au centre d'une sphére. La normale aux plans réticulaires (h k 1)
donnéspour un cristallite de E percera cette sphére en P. Ce
point est appelé un pdle.

Si dN est le nombre de cristallites qui correspond
a ce pble P, le "poids" 3 donner & P sera : dN.

Ainsi la repartition des plans {h k 1} de E sera

représentée par un ensemble de points P (de "poids" plus ou

moins important) sur la sphére des pbles.

II - REPRESENTATION

La figure de pdle est généralement représentée par
sa projection stéréographique, c'est-a-dire qu'au point P on
fait correspondre le point Pr intersection avec le plan équato-
rial (qui est plan de projection) de la droite joignant P au
pbdle S. (figure IV.1).

La projection stéréographique résulte d'une inversion
de centre S. Elle en posséde donc toutes les proprié&tés. En par-
ticulier les angles sont conservés. Un point P sera défini sur la
projection stéréographique par deux angles : l'inclinaison 95

et l'azimut P .
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Figure 1IV.1

IITI - UTILISATION DU GONIOMETRE DE TEXTURE

1) Principe

Pour explorer l'échantillon on assure un mouvement
de 1'échantillon tel que le pble Pr correspondant au plan
limitant 1'échantillon (t8le ou face cristalline) décrive sur
la projection stéréographique une spirale. Pour cela il suffit
de faire varier de maniare synchrone les angles ¥ et Y qui

définissent P.
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-

. . /Rayons X

T/ra/nslatlon § B incidents
N s i 2
//' : 9
- Echantiilon
M
— /\\
ZAN

R. X. diffractés

Figure 1IV,2

2) R&glage de l'appareil (figure IV.2)

Le compteur G M reste dans une position fixe telle
qu'il ne regoive que le rayonnement diffracté sous l'angle de
Bragg 26 correspondant aux plans réticulaires dont on veut déter-
miner la répartition statistique. Au départ 1'échantillon est
disposé dans un chariot C de fagon que la normale 3 son plan soit
bissectrice des rayons incidents et diffractés. Le chariot C peut
étre animé d'un mouvement de translation paralléle 3 la face de

l'échantillon. Ce mouvement a pour but de diminuer d'éventuelles
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distributions locales non caractéristiques de l'é&chantillon.

Le chariot C se déplace dans un cercle gqui assure la
variation réguliére de l'angle V¥ .

La variation de l'angle Y est obtenue par une rota-

tion de 1'échantillon autour d'un axe perpendiculaire & son plan.

Dans ie goniométre que nous utilisons, une spirale
compléte est décrite en 3 h 36 mn. L'angle ¥ varie de O & 90°,
l'angle ¥ varie de O & 360° quand W varie de 2,50°., L'intensité
regue par le compteur est enregistrée 3 vitesse de déroulement

du papier constant synchrone de l'angle ¥ .

3) Dépouillement du diagramme

Le dépouillement du diagramme se fait de la fagon
suivante. Soit I (¥, ¥) la courbe des intensités I enregistrées
en fonction des angles fet Y . On définit des niveaux Ni
Les valeurs de ¥ et Y telles que I (¢, W) = Ny sont
reportées sur la spirale plane qui correspond au mouvement de
l'échantillon. On relie entre eux les points ainsi définis. Les
courbes obtenues peuvent &tre considérées comme des lignes de
niveaux (& taux de diffraction constant).

Le dépouillement manuel est trés fastidieux et
souvent imprécis. Nous avons employé pour l'étude des relations
topotaxiques un traceur automatique de figure de pSles "Texturex"
entidrement réalisé au laboratoire (50.51) . Ce traceur nous
permet d'obtenir simultanément l'enregistrement normal linéaire
de la fonction I (?‘Y) et la projection stéré&ographique corres-
pondante. Sur cette projection stéréographique (figure 1IV.3)
chaque intervalle entre deux niveaux Ni est tracé par une couleur

différente.
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Figure IV.3 : Figure de pdles d'une face (00.1) réduite, obtenue
avec le traceur Texturex.
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