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INTRODUCTION




La production mondiale de fer n'a cessé d'augmenter durant les trois
ou quatre derniéres décennies. Pour la plus grande partie, cette production
est assurée par la réduction dans le haut-fourneau, des minerais bruts d'oxy-
des de fer ou de préréduits. Les installations sont devenues de plus en plus
importantes. Les unités de production atteignent des proportions gigantesques
pouvant produire jusqu'a 7000 tonnes de fonte par jour.

Le colit de telles unités est considérable et oblige 3 faire des inves-
tissements trop importants pour des installations qui, de plus en plus,
manquent de souplesse de fonctionnement. La consommation de coke et de fuel
devient, elle aussi, de plus en plus importante. Le coke de qualité "haut-
fourneau" devient de plus en plus rare, 1'énergie et surtout les produits
pétroliers de plus en plus chers. Aussi, depuis plusieurs années déja, de
nouveaux procédés techniques de réduction sont apparus : réduction au four &
cuve (procédé Wiberg), et réduction d'une charge stationnaire (procédé Hyl),
réduction en fluidisation, (1 & 5). Ces procédés sont trés divers et sont
essentiellement basés sur 1'utilisation de gaz réducteurs tels 1'hydrogéne,
1'oxyde de carbone et le mélange hydrogéne-oxyde de carbone, provenant le
plus souvent de gaz naturels.

La particularité essentielle de ces procédés réside dans le fait que
la réduction est "directe" et que la température de réduction peut é&tre rela-
tivement basse par rapport & la température maximale du haut-fourneau. I1
apparait donc évident qu'en plus des nombreux problémes techniques 3 résoudre,
le probléme de Ta cinétique de la réduction est un des plus importants. Il
est de plus, fort complexe, et malheureusement fort embrouillé par 1'effet
que peuvent avoir les transferts de chaleur et la diffusion des gaz qui
jouent généralement un réle prépondérant sur la vitesse réelle de réduction
d'une particule de fer. I1 faut noter que dans tous les procédés, sauf dans
ceux & haute temp&rature, la réaction est lente et les temps de séjour dans
les fours & réduction sont &levés, de 1'ordre d'une dizaine & une quinzaine
d'heures dans Ta plupart des cas.
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L'importance de 1'@tude de 1a cinétique de réduction sur le plan in-
dustriel est donc &vident. Aussi a-t-elle fait 1'objet d'une importante
somme de travaux (6 & 10). La plupart de ceux-ci traitent de la réduction
totale jusqu'au fer, de minerais ou agglomérés de différentes provenances.

Les interprétations des phénoménes qui régissent cette réaction sont trés
diverses. Les différences que 1'on constate d'un auteur & 1'autre peuvent
étre expliquées d'une part par la diversité des conditions expérimentales uti-
lisées, d'autre part par la variété des caractéristiques physiques que peu-
vent présenter les différents minerais ou oxydes utilisés. On peut noter par
exemple que les valeurs de 1'incrément thermique qui caractérise la variation
de la vitesse réelle de réduction avec la température, se situent dans un
large domaine allant de 2 & 30 kcal/mole (11). Mais i1 faut aussi remarquer
que cette réaction est complexe. Au cours de la réduction de 1'hématite
Fe203a en fer, nous observons le passage par les différents oxydes de fer
intermédiaires : Fe304 et Fe0. C'est une réaction par étapes successives.
Certains auteurs font d'ailleurs remarquer que la consommation de gaz réduc-
teurs est moindre pour une réduction de Fe203 Jjusqu'au fer lorsquelle celle-
ci est effectuée par &tapes (12). C'est aussi une réaction hétérogeéne.

Chaque &tape est contrdlée par au moins deux phénoménes qui se produisent
simultanément : Ta réaction chimique d'une part et les transports de matiére

nécessaires a 1'approvisionnement et 1'évacuation des substances réagissan-
tes d'autre part.

D'un point de vue fondamental, i1 apparait par conséquent indispensable
d'@tudier de fagon systématique tous les paramétres physiques et physico-
chimiques susceptibles d'influencer la cinétique de cette réaction. Ceci ne
peut se faire qu'en étudiant séparément chaque &tape de 1a r&action et en

-

déterminant les paramétres propres 3 chaque étape.
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Dans le cadre général de ces études, i1 est apparu indispensable de
porter notre choix sur 1'étude de 1a premiére étape : réduction de 1'hématite
Fe203a en magnétite Fe304 en utilisant le mélange gazeux CO-CO2 comme gaz
réducteur. C'est en effet au cours de cette étape, généralement effectuée &
basse température, qu'apparait le changement de structure cristallographique
le plus important, responsable de Ta dégradation des oxydes au cours de leur
cheminement dans le haut-fourneau. Cette €tape conditionne par ailleurs toute
la suite du processus réactionnel. Les températures utilisées dans les procé-
dés de préréduction, les procédés en 1it fluidisé ainsi que le profil ther-
mique de la marche dd haut-fourneau (12) montrent que cette étape doit étre
étudiée dans un intervalle de températures allant de 200°C & 1000°C. La par-

ticularité de cette &tude réside donc pour une grande part dans la prospec-
tion du domaine compris entre 200°C et 1la température du point triple 570°C.

L'objectif essentiel est de mettre en évidence les différents mécanis-
mes de cette réduction et de déterminer les constantes cinétiques de chacun
des processus réactionnels en essayant de connaitre a chaque instant la part
prise par chacun d'eux. Cet objectif ne peut étre atteint que si 1'on utili-
se des &chantillons d'oxydes de fer pulvérulents aussi purs qué possible et
bien caractérisés physiquement.

C'est pourquoi, dans une premiére partie, nous nous sommes attachas
essentiellement & étudier 1a préparation et la caractérisation de poudres
d'oxydes de fer Fe203a en déshydratant un précipite d'hydroxyde de fer. La
poudre obtenue subit alors un traitement thermique & différentes tempéra-
tures (frittage) afin d'obtenir des &chantillons de caractéristiques
différentes.

Dans 1a seconde partie, nous &tudions la réduction de 1'hématite
aFe203 en magnétite Fe304 en cherchant & isoler les différents processus
qui réglent la vitesse d'avancement de cette réaction afin de pouvoir en
déterminer les constantes cinétiques caractéristiques. L'influence et
T'action mutuelle de ces processus pourra alors étre &tudiée afin de mieux
comprendre la loi d'avancement de la réaction. '



dans une troisiéme partie, nous examinerons 1'aspect cristal-
réduction afin d'étayer les résultats et les interpré-

Enfin,
lographique de cette
tations précédents.



PREMIERE PARTIE

PREPARATION ET CARACTERISATION DES POUDRES
D'HEMATITE FE203a




CHAPITRE - I -

PREPARATION DES GELS D'HYDROXYDE FERRIQUE ET
DEFINITION DES CONDITIONS OPERATOIRES
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Une des méthodes pour préparer de 1'hématite consiste a déshydrater un
gel d'hydroxyde ferrique obtenu par précipitation. Pour préparer ce gel, il
est indispensable tout d'abord de choisir des réactifs d'une part aussi purs
que possible, et d'autre part de telle sorte que les sous-produits de la
réaction puissent étre &liminés facilement. I1 s'avére alors indispensable
avant toute 1'étude ultérieure, de définir pour la précipitation des conditions
opératoires standard, afin que les gels préparés présentent rigoureusement
les mémes caractéristiques. C'est ce qui est proposé dans ce premier chapitre
en préambule & 1'étude de la préparation et de la caractérisation des poudres l
d'hématite Fe,0q. |

I.1.- PREPARATION DES GELS D’HYDROXYDE FERRIQUE

Un gel d'hydroxyde ferrique Fe203, n HZO’ est obtenu par précipita-
tion & partir d'une solution de fer ferrique et d'une solution basique. Nous
avons choisi de préparer une solution de nitrate ferrique & partir de cris-
taux de Fe(NO3)3, 9 H20 et une solution d'ammoniaque NH3, H20. Ce choix s'est
imposé en raison de la forte hydrolyse du nitrate de fer contrairement au
sulfate de fer trivalent. Le sulfate double d'ammonium et de fer III présen-
te Tes mémes critéres de pureté. I1 faut cependant écarter son emploi en
raison des difficultés que 1'on rencontre 3 &liminer les ions 504-' dont
1"influence au cours de 1'&laboration de aFe203 n'est pas négligeable.

Bien qu'il soit possible de partir de Fe2C16, nous ne 1'avons pas
employé afin d'éviter la formation de complexes [FeC14(H20)2] et la préci-
pitation de chlorure difficile a &liminer par lavage. En outre, 1'hydrolyse
de Fe2016 conduit & 1'hydroxyde FeOOHP qui pourrait faire 1'objet d'une

étude semblable.

L 'ammoniaque NH3,H20 est Ta base qui convient le mieux. E1le permet
d'éviter 1'adsorption d'une base fixe par le précipité colloTdal et 1a for-
mation ultérieure de ferrites. Les ions des solutions utilisées, susceptibles
d'étre inclus dans Te gel ou adsorbés par celui-ci pourront &tre aisément
€1iminés au cours du lavage et du traitement thermique que subira le gel.
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Les volumes et les concentrations des solutions sont choisis de facon
que la quantité d'électrolyte en solution soit toujours la méme d'une prepa-
ration a4 1'autre et que la quantité d'oxyde ferrique Fe203a finalement obte-
nue soit de 2 grammes.

L'ammoniaque est toujours versée dans la solution de nitrate ferrique.
La réaction est suivie au pHmétre. Les produits sont lavés a 1'eau distillée,
par décantations successives, de 500 en 500 m1 jusqu'a pH neutre. Placés dans
un &lectrodialyseur, ils sont soumis & 1'action d'un champ &lectrique durant
plusieurs heures. Il1s sont filtrés. Le précipité recueilli sur le filtre est
séché. Les conditions de séchage varient d'une série de produits & 1'autre
conformément aux buts fixés de cette &tude. Réduits en poudré, puis tamisés
sur ouverture de maille de 0,1 mm, les &chantillons sont préts pour la mesure
des surfaces spécifiques.

1.2.- MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES

Cette mesure est effectuée par adsorption d'un gaz adsorbable d la
surface de 1'&chantillon solide pulvérulent selon la méthode de Brunauer,
Emmett et Teller. Dans la méthode classique, on compare, dans une mesure
point par point, la pression d'un gaz lorsque 1'aquilibre entre le gaz adsor-
bé et le gaz de 1'enceinte est atteint, 3 la pression du méme gaz dans une
enceinte identique od il n'y a pas adsorption. Dans la méthode que nous uti-
lisons, dite i flux continu, le volume de gaz adsorbé est mesuré pour une
pression partielle donnée du gaz régnant au-dessus de 1'&chantillon, direc-
tement & 1'aide d'un catharométre. Cette méthode, moins précise mais plus
rapide, permet de calculer la surface spécifique & 1'aide d'un point de
1'isotherme d'adsorption BET. Pour minimiser 1'erreur, nous avons choisi la
pression de gaz de fagon 3 nous placer sur la partie linéaire de 1'isotherme
suffisamment loin de 1'origine. En général, cette condition est satisfaite
pour une valeur de la pression partielle 0,25 < ;- 0,30. L'erreur relative
sur une mesure a &té estimée a 3 %. 0

La mesure des surfaces spécifiques peut se faire avec différents gaz
adsorbables. Nous avons choisi 1'azote ou 1'argon entrainé par un gaz vecteur,
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1'hélium, non adsorbable & la température de 1'azote liquide. Les mesures des
surfaces spécifiques n'ont pas de signification absolue par elles-mémes. La
valeur d'une mesure faite @ 1'aide de 1'azote comme gaz adsorbable est dif-
férente de celle faite a 1'aide d'argon: La différence entre les deux

mesures dépend & la fois des caractéristiques du gaz, des conditions de mesure
et de 1'échantillon. Seules les variations relatives des surfaces spécifiques
en fonction d'un paramétre sont susceptibles d'étre interprétées. Elles
doivent étre semblables quel que soit le gaz utilisé pour les mesures.

On peut constater d'aprés le tableau 11 que le rapport entre une
mesure faite a 1'aide d'azote et une mesure faite & 1'aide d'argon sur un
méme &chantillon est d'environ 2,6.

Echantillon o o o o o
traite 3 20°C 50°C 100°C 150°C 200°C
SN2 356 322 295 253 225
sAr 133 129 114 95 81,5
SNZ/SAr 2,67 2,49 2,59 2,66 2,76
TABLEAU 11
SN2
Valeur moyenne de - = 2,63 + 0,13
S
Ar

Nous justifierons au cours de cette étude 1'emploi de 1'un ou
1'autre des gaz pour les mesures suivant 1'é@tude que nous voulons effectuer
et les variations que nous voulons mettre en évidence.

I.3.- DEFINITION DES CONDITIONS OPERATOIRES

Pour définir les conditions standard de préparation des gels, i1 est
nécessaire d'é@tudier 1'influence de divers paramétres sur 1'état physique des
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produits obtenus aprés séchage de ces gels. Chacune de ces influences a été
gtudiée sur une série d'échantillons pour laquelle tous les autres traitements
sont identiques. Chaque é&chantillon est caractérisé par sa surface spécifique
mesurée & 1'aide d'azote afin de mettre en évidence les &carts entre les
valeurs mesurées pour les différents &chantillons.

HOMOGENETSATTION, LAVAGE ET ELECTRODIALYSE DES PRECIPITES

Une série d'&chantillons identiques a été préparée par précipitation.
Les &chantillons sont lavés par décantations successives dans 500 ml d'eau
distillée afin d'&liminer le plus possible les fons &trangers. Le nombre de
décantations va croissant d'un échantillon & 1'autre (tab]eauklz et fig. Il)‘

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7
nbre de lav. 0 1 3 4 6 8 10
ml 0 500 1500 2000 3000 4000 5000
S m2/g 194 307 307 304 294 290 292
TABLEAU I2

Filtrés, les produits sont tous séchés dans les mémes conditions & 100°C

durant 24 heures 3 pression atmosphérique. La courbe I1 de variation des

surfaces spécifiques en fonction du lavage montre qu'il est nécessaire de
faire subir aux produits plusieurs lavages répétés.

Pour un nombre de lavages répétés suffisants, 5 é&chantillons ont été
préparés sans homogénéisation, c'est-a-dire sans agitation constante en cours
de préparation. Les valeurs des surfaces spécifiques de ces échantillons,
traités tous dans les mémes conditions (voir tableau I3) montrent une disper-
sion non négligeable autour de 1a valeur moyenne obtenue pour des gels
homogénes préparés dans les mémes conditions expérimentales.
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Fig I, : Variation de la surface spécifique en
fonction du volume d'eau utilisée pour
laver le précipité.
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Fig I, : Variation de la surface spécifique
en fonction du temps At séparant
deux additions successives de la
solution d'ammoniaque.
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Echantillon 1 2 3 4 5 valeur moyenne
S m?/g 288 296 317 261 306 292 + 10
TABLEAU I3

Des gels préparés de fagon identique ont &té soumis a 1taction d'un
champ électrique dans un électrodialyseur pendant des temps de séjour diffé-
rents afin d'@liminer le maximum d'impuretéds. I1s ont &té séchés a tempéra-
ture ambiante dans des conditions identiques. Aucune influence notable de
1'électrodyalise sur les valeurs des surfaces spécifiques des poudres obte-
nues aprés séchage (tableau 14) n'a 8té mise en évidence.

Echantillon 1 2 3 4

teps e stiour | o | 7 |15 | w

S m?/g 345 340 348 342
TABLEAU 1,

ETUDE EN FONCTION DU pH

La précipitation de 1'hydroxyde ferrique commence a pH=2,2. 11 se
forme des nodules d'hydroxyde de forme sphérique. Une solution normale de
nitrate ferrique est acide, pH = 0,35. L'addition d'ammoniaque NH3,H20, N,
par petites quantités successives de 2 ml, provoque une précipitation locale
de 1'hydroxyde dans la solution. Ce dernier se redissout si le pH est
inférieur 3 2,2 entrainant suivant le temps At qui sépare deux additions
successives, une variation de la taille des nodules et la formation d'ions
complexes intermédiaires correspondant & une hydrolyse partielle. Ceci se
traduit par une 1&gére variation des surfaces spécifiques des é&chantillons
comme le montre la figure 12.

La figure I3 traduit les variations correspondantes du pH des solu-
tions pour les différentes valeurs de At en fonction du volume total
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Fig. I3 : Courbes de variation du pH de la solution en fonction du
volume d'ammoniaque ajout@e pour différentes valeurs de At.
1) At = 1 sec
2) At = 2 sec
3) At = &4 sec
4) At = 8 sec
S
300+
200 T 1 ’
3 5 - pH
Fig. I, : Variation de la surface spécifique en fonction

du pH de fin de précipitation.
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d'ammoniaque ajoutée.

On constate une diminution de la surface spécifique pour At petit par rapport
a Ta surface So obtenue au cours d'une addition rapide et continue de

réactif (At = 0). Si At augmente, 1a surface augmente pour atteindre i nou-
veau la valeur SAt - 0" Dans les deux cas extrémes, la précipitation est
caractérisée par une prise en masse trés rapide du précipité. Ceci se tra-
duit bien sur la figure I3 ol la variation du pH au-dela de la valeur 2,2

est trés grande pour une faible addition d'ammoniaque.

Des précipitations rapides ont donc &té effectudes. L'addition
d'ammoniaque a &té interrompue pour différentes valeurs du pH supérieures
a 2,2 (tableau 15). Les produits obtenus sont rapidement lavés et filtrés,
puis séchés dans les mémes conditions (température ambiante, pression = 10 mm Hg).
Pour pH <7, les valeurs mesurées des surfaces spécifiques ne sont pas trés
reproductibles et sont relativement faibles.

Echantillon 1 lf 2 2; 3 4 5 6 7 8
pH 4 4 5 5 6 7 8 9 10 |10,7
S m2/g 2,7 12,1 10,11 4 222 {261 |318 (325 | 316 |320
TABLEAU 15

Pour pH > 7, les valeurs des surfaces sont sensiblement constantes entre
315 et 325 m2/g (figure I4).

CONCENTRATIONS DES SOLUTTONS EMPLOYVEES

I1 apparait, dans la précipitation de 1'hydroxyde ferrique que Te
volume occupé par le gel aprés décantation varie de facon notable avec les
concentrations des solutions employées. Une &tude de la perte de poids, par
différence de pesée entre les gels filtrés et les poudres qui en sont issues
par séchage, a montré que la teneur en eau varie en fonction des concentra-
tions des solutions utilisées pour la précipitation (tableaux I6 et I7).
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Fe(N03)3 = 404 g/1 Fe(NO3)3, 9 H,0
NH,, Hy0 0,5 N N 2N 5N 10 N
S m?/g 325 332 328 329 328
NH4OH solution nonmal?
Fe(N03)3g/Z 404 202 101 80 40
S m2/g 325 324 320 | 327 318
TABLEAU 16

Le volume du gel dépend de sa teneur en eau. Néanmoins, les surfaces spéci-
fiques des poudres obtenues aprés séchage dans les mémes conditions de
température et de temps ne dépendent pas des concentrations initiales des
solutions, et par conséquent pas de la quantité totale d'eau qu'elles ont
perdu au cours de ce traitement.

Ces poudres contiennent cependant encore 15 % d'eau environ par rapport i la

quantité d'oxyde que 1'on obtient pour une déshydratation totale.

Echanti]ion 1 2 3 4 5
NH40H 0,5 N N 2N 5N 10 N
poids initial
du gel en g 19,960 18,846 16,283 14,152 13,026
poids final apré§
séchage en g 2,353 2,362 2,350 2,353 2,353
perte en eau 17,607 16,384 13,933 11,798 10,679
S m2/g 325 332 328 329 328

TABLEAU I,
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Une grande partie de 1'eau contenue dans le gel n'a par conséquent pas
d'influence sur 1'état physique des poudres é&laborées au cours du séchage.

CONCLUSION

Cette &tude permet de définir des conditions opératoires standard
pour la précipitation de gels d'hydroxyde ferrique. Tous les produits &tudiés
ultérieurement seront obtenus par addition continue et rapide, jusqu'ad pH = 9,
d'une solution normale d'ammoniaque dans une solution normale de nitrate
ferrique agitée de fagon constante. Le lavage est effectué par décantations
successives de 500 en 500 ml jusqu'a pH neutre par 5 litres d'eau distillée.
Le gel est soumis durant 3 heures & 1'électrodialyse.
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CHAPITRE - II -

ETUDE CINETIQUE DE LA DESHYDRATATION DES
GELS D'HYDROXYDE FERRIQUE ET CARACTERISATION
DES POUDRES D'HEMATITE QUI EN SONT ISSUES
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L'@tude précédente (tableau I) montre que les conditions de séchage
ont une influence sensible sur les valeurs des surfaces spécifiques des
poudres obtenues. On constate que les surfaces spécifiques diminuent quand
la température de séchage augmente. Lorsque la température augmenté, la
vitesse de déshydratation augmente &galement. La variation des surfaces spé-
cifiques au cours du séchage des gels d'hydroxyde semble donc liée & 1la
vitesse de départ de 1'eau. Nous nous proposons d'é&tudier la variation des
surfaces spécifiques en fonction de la cinétique de déshydradation des gels
d'hydroxyde.

Un certain nombre de travaux effectués sur des poudres d'hématite
issues de gels d'hydroxyde ferrique sé&chés & différentes températures ont
également mis en &vidence une d&croissance des valeurs des surfaces spécifi-
ques en fonction de Ta température de traitement (13,14,15). Cependant les
différents auteurs de ces travaux n'ont pas toujours tenu compte des condi-
tions de préparation des gels d'hydfoxyde ferrique et n'ont généralement pas
pris en considération les variations des surfaces spécifiques en fonction
de la durée du séchage qui est le second paramétre important du traitement.

Aussi, les valeurs des surfaces spécifiques mesurées par ces auteurs
différent-elles sensiblement d'un auteur & 1'autre ; elles ne mettent pas en
évidence les différents mécanismes qui pourraient expliquer la décroissance
des surfaces spécifiques dans les intervalles de températures généralement
considérés par ces auteurs et qui se situent entre 20°C et 800°C environ.

Afin d'obtenir des poudres d'hématite de caractéristiques physiques
aussi bien définies'que possible, en particulier de surfaces spécifiques
parfaitement reproductibles, on &tudie la cinétique de variation des surfaces
spécifiques au cours de l1a déshydratation des gels d'hydroxyde ferrique dans
un domaine de température tout d'abord compris entre 20°C et 250°C, domaine
qui limite 1'étude de la déshydratation. Un mé&canisme susceptible d'expliquer
ces variationsvest proposé et permet de déterminer les constantes cinétiques
de la déshydratation & partir des mesures de surfaces uniquement. Dans un
second paragraphe une &tude thermogravimétrique de la déshydratation confirme
le mécanisme proposé.
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b)

Fig. II1 : Clichés d'un gel d'hydroxyde ferrique effectués en microscopie
optique.
a) G = 750 avec lamelle couvre-objet

b) G = 1000 en immersion
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I1.1.- CONSTITUTION DES GELS

La structure des gels d'hydroxyde ferrique est mal connue. En solution,
les ions ferriques solvatés [Fe(H20)6]3+ se comportent comme des acides.
Lorsque 1'acidité des solutions diminue, les équilibres de solvation se dé-
placent vers la précipitation de 1'hydroxyde. Certains auteurs (17) ont émis
1'hypothése d'une condensation des ions complexes [Fe(H20)6]3
entre 2 et 3 par exemple, on aurait 1'équilibre suivant :

oA pH compris

3+ 4+ +
2[Fe(H20)6] —->[(H20)4Fe(OH)2Fe(H20)4] + 2H
Cet équilibre se déplace de plus en plus dans le sens de la condensation au
fur et & mesure que les ions H" sont fixés par la base. Le produit formé
correspond & un "motif élémentaire" dont 1a formule développée peut étre re-
présentée de la fagon suivante :

H,0 H,0
H,0 OH H,0
2 . 2
Fe\\\\\ - Fe\\\\\
H,0 v~ H,0
H,0 H 0

Une condensation de ces motifs &lémentaires conduit & des polyméres, qui,

dans la phase aqueuse se présentent sous la forme de particules sphériques ou
nodules (figure IIl). Ces particules ne sont pas solides. On ne peut donc pas
définir ou mesurer la surface spécifique du gel. Nous pouvons supposer que

le gel est un "polymére" dont le squelette est une chaine d'atomes de fer 1liés
par des groupements OH (18) et sur lesquels sont fixées des molécules d'eau.
Cette eau, ainsi que les OH qui s'é@liminent au cours de la déshydratation

sous forme d'eau, est considérée comme de 1'eau de constitution.

Cependant, nous avons montré précédemment que les gels peuvent renfermer
suivant leur préparation, de 1'eau en p]us ou moins grande quantité (16). Ces
différents gels, déshydratés dans les mémes conditions, produisent des poudres
qui ne présentent pas de différences notables de surfaces spécifiques. Ceci
prouve qu'une quantité d'eau variable suivant la préparation du gel, n'est
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pas une eau "1iée" intervenant dans la structure proprement dite du gel et
que seul, le départ de 1'eau de constitution entraine une variation de la
surface spécifique.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

[1.2.- CONSTITUTION DES POUDRES

La connaissance, méme partielle, de la constitution des poudres en
cours de séchage est nécessaire pour définir un mécanisme aussi proche que
possible des faits expérimentaux. Dans ce but, une &tude préliminaire a &té
effectuée par diffraction des rayons X, diffraction éléctronique et par
analyse thermique différentielle.

.- Etude par diffraction des nayons X et des éLectrons

Une &tude par diffraction X a montré que les poudres issues du gel
par déshydratation & une température inférieure & 100°C ne donnent généra-
lement pas de cliché de diffraction. I1 semble que nous soyons en présence
de corps amorphes. Si 1'on déshydrate & des températures supérieures a 100°C,
les raies de 1'hématite Fe203a et certaines raies de la goethite FeOOH
apparaissent. Ces derniéres disparaissent au fur et d mesure que la tempéra-
ture de déshydratation augmente. Toutes ces raies sont floues et relativement
larges. I1 semble donc que nous soyons essentiellement en présence d'hématite
peu cristallisée.

L'&étude des largeurs & mi-hauteur des raies de diffraction du compo-
sé Fe203a formé au cours de la déshydratation & différentes températures n'a
pas mis en évidence de variations sensibles. I1 n'y aurait donc pas de
croissance des cristallites de Fe203a au cours de la déshydratation (fig. IIZ)'
En conséquence, la diminution de la surface spécifique que 1'on observe ne
peut s'expliquer que par une association des particules consécutive au départ
des molécules d'eau, les particules conservant leur individualité tout au
moins jusqu'd la cristallisation de Fe203a.

Remarque : Une Etude plus fine parn diffraction électronique sur des poudres
congirume La prisence de Fe203a et FeOOH neévélée pan L'étude pné-
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Fig. 11, : Profil de la raie (104) de Fe203 pour des échantillons
séchés a différentes températures.
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Fig. II., : Diagramme d'analyse thermique différentielle d'une poudre

obtenue par séchage partiel d'un gel d'hydroxyde ferrique
a) séchée 3 25°C
b) séchée d& 200°C
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cédente. On obtient des taches de diffraction placdes sur des
anneaux diffus. Cependant, d'autres phases cristallines ont &t
mises Localement en évidence; madis Leuwr concentration doit etre
thes gaible carn Les naies comrespondantes n'apparaissent pas par
diggraction X.

2.- Etude par analyse thermique différentielle.

Les analyses thermiques différentielles faites sur des &chantillons
séchés partiellement & différentes températures montrent le départ de deux
types de molécules d'eau. On peut en effet voir sur le diagramme (fig. II3a)
deux pics endothermiques A et B. Ces deux pics, 1'un situé en-dessous de
100°C, 1'autre au-dessus de 100°C, se chevauchent. Ceci laisse supposer qu'a
une température donnée, les deux types de molécules d'eau s'é&liminent simul-
tanément avec cependant des vitesses différentes.

Un pic exothermique C apparait & partir de 250°C environ, se termi-
nant aux environs de 300°C ; i1 est suivi d'un deuxiéme pic exothermique D
difficile & séparer du premier. Les pics C et D correspondent & une cristal-
lisation de 1'oxyde Fe203 qui a lieu partiellement en méme temps que la
déshydratation (fig. II3b) car pour un échantillon séché a 200°C, dont 1'état
de cristallisation est plus prononcé que celui d'un échantillon séché & 50°C,
le pic C a pratiquement disparu.

I1.3.- VARIATION DES SURFACES SPECIFIQUES DES POUDRES AU COURS DE LA
DESHYDRATATION,

Une série d'échantillons a &té séchée a différentes températures
pendant des temps t différents. Les surfaces spécifiques de chaque &chantillon
ainsi obtenu ont &té mesurées dans les mémes conditions & 1'aide d'azote comme
gaz adsorbable. L'étude a &té& réalisée pour les valeurs suivantes de la tempé-
rature : 50°C, 100°C, 150°C et 200°C. Les résultats des mesures de surfaces
spécifiques sont reportés sur la figure II4 en fonction du temps t exprimé
en heures.

I1 faut noter que les courbes tracées ne présentent que la partie finale de
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Fig. II, : Variation de la surface spécifique en fonction du
temps et de la température de séchage.
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Fig. IIg : Représentation de la fonction as _ f(S) 3 partir des valeurs
expérimentales des surfaces specifiques mesurées pour différentes
températures. Détermination graphique de S_ pour chaque tempéra-
ture.
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la variation des surfaces spécifiques des &chantillons. Ce qui se passe en
amont des valeurs indiquéés, dans les premiers instants de la déshydratation,
peut difficilement &tre connu. En effet, les surfaces spécifiques ne peuvent
étre correctement mesurées qu'a partir d'un degré de déshydratation suffisam-
ment important et tel que 1'&chantillon puisse se présenter dans sa totalité
sous la forme d'une poudre constituée de petites particules plus ou moins
bien cristallisées. C'est d'ailleurs la raison pour laquelle nous n'avons

pu mesurer expérimenté]ement Ja valeur maximale de la surface spécifique.

Dans 1'intervalle de températures considéré, les courbes obtenues pré-
sentent toutes la méme allure quelle que soit la température de déshydrata-
tion. On peut constater une décroissance réguliére de la surface spécifique
en fonction du temps de déshydratation. D'autre part, il semble que les
valeurs des surfaces spécifiques tendent vers une valeur limite S pour
chaque température. Ces valeurs Timites dépendent de la température de déshy-
dratation.

L'allure générale des courbes suggére par ailleurs que la vitesse de variation
des surfaces spécifiques représentée par %% décroit en fonction de la surface
spécifique S.

Sur la figure 115 les valeurs de %E, calculées a part{r des valeurs expéri-
mentales, sont reportées en fonction des valeurs correspondantes de S. Les
droites obtenues confirment bien la loi de décroissance des surfaces et per-
mettent de déterminer pour chaque température les valeurs limites S, des
surfaces spécifiques avec une précision & peu prés égale a la précision des
mesures expérimentales des surfaces spécifiques, soit une précision de

1'ordre de 5 %.

La figure II6 montre les variations des valeurs de S_, déterminées par
la méthode précédente, en fonction de la température du traitement. Un
certain nombre de valeurs de S_ déterminées par des mesures expérimentales
faites sur des échantillons séchés suffisamment longtemps y sont ajoutées.
Une décroissance presque linéaire de S_ est observée jusqu'a 200°C environ.
Au-deld de cette température et jusqu'a 300°C environ, la valeur de S_
décroit trés peu pour'tendré vers une limite de 1'ordre de 200 m2/g. Cette
valeur ne sera précisée que par 1'étude du frittage des poudres issues de
Ta déshydratation des gels d'hydroxyde.
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Fig. II6 : Variation de S_ en fonction de la température :

valeurs obtenues 3 partir des courbes de la fig. II
valeurs mesurées pour des &chantillons séchés & dif%érentes
températures pendant des dur@es suffisamment longues, t = «
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Nous pouvons décrire la variation des surfaces spécifiqués des
poudres d'hématite au cours de la déshydratation par la relation :

dsS
v K(S - S_) (1")

ol la constante de proportionalité K représente la pente des droites de la
figure 115.

I1 faut remarquer que ce type de relation a déja é&té trouvé expérimentalement

et appliqué pour 1'étude des variations de surfaces spécifiques de Zn0 (22).

Dans Te tableau suivant sont rassemblées les valeurs de K et S_ en

fonction de la température et de son inverse exprimé en °K'1.
8 50 100 150 200
1/7 0,003095 0,002681 0,002364 0,002114
K 0,0463 0,212 0,722 1,3225
S, m2/g 322 295 253 225

TABLEAU 11,

On constate que les valeurs de K augmentent considérablement avec la
température. Or, on peut supposer que la variation de surface spécifique
est 1iée au départ des molécules d'eau. La constante K doit donc étre pro-
portionnelle & un facteur représentant la fréquence de départ des molécules
d'eau, fréquence qui est d'autant plus grande que la température est plus
élevée. Cependant, le départ de 1'eau devrait entrainer une diminution de
la taille des particules (nodules qui constituent le gel). Cette diminution
se traduirait par une augmentation de la surface spécifique. Ceci est
contraire aux résultats constatés. Phénoménologiquement, il en résulte que
la constante K n'est pas uniquement et directement 1i8e & la déshydratation.
On peut en effet penser que par suite du départ d'eau, des liaisons sont
rompues sur la chaine des polyméres. Des liaisons intra mais aussi inter-
particules (surfaces actives) peuvent s'@tablir, entrainant une association
entre les particules qui peut justifier une diminution de la surface spé-
cifique. '
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est pourquoi, @ 1'aide d'un modé&le simple, nous nous proposons d'établir

la loi phénoméno]ogique de variation des surfaces spécifiques au cours de
la déshydratation.

I

1)

.5,]1,- MODELE D'ASSOCIATION DES PARTICULES ET LOI PHENOMENOLOGIQUE DE
VARIATION DES SURFACES SPECIFIQUES.

Les observations précédentes permettent de rappeler que :

“Te gel est un ensemble de particules d'aspect nodulaire que nous assimi-
lerons & des billes.

chaque particule peut étre considérée comme un polymére et contient de
1'eau sous 2 formes différentes : eau fortement Tiée (OH) et eau faible-
ment liée (HZO)' Nous adopterons schématiquement Ta représentation
suivante :

a) le motif "Fe203, m H20" ol m représente le nombre moyen de molécules
d'eau par groupement Fe203 qui peut étre 1ibéré par déshydratation
totale.

b) la particule [%e203, m HZQ]N o N est le nombre moyen de motifs par
particule. :

Les particules conservent leur individualité au cours du séchage tout en
s'associant les unes aux autres. I1 n'y a pas croissance cristalline.

La déshydratation des gels correspond au départ simultané des différents
types de molécules d'eau, 1'eau 1a moins énergétiquement 1iée partant le
plus rapidement. Cette déshydratation se fait par réactions successives,
chaque réaction 1ibérant un type de molécules d'eau, selon le schéma
réactionnel simplifié suivant :

3[Fe203, m HZO]Ng ———b(l) g[Fe203, m' HZO]Ng _—(Z_L’ oxyde

Les hypothéses sont les suivantes :

si 1'on admet que les n particules constituant 1'ensemble du gel ont des
chances égales de perdre leur eau, le nombre de particules déshydratées
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entre 1'instant t et t+dt est proportionnel au nombre de particules non
encore déshydratées.

- Ta seconde étape correspondant au départ de 1'eau la plus 1iée, provoque une
association des particules par formation de liaisons Fe-Fe et Fe-0 & Ta sur-
face des particules des différents agglomérats, entrainant une diminution de
la surface spécifique de 1'échantillon.

Remarque : L'association des parnticules, une fois L'eau partie, est Lol sup-
posée instantange et n'a pas d'influence notable sun La cinétique
apparente de La raction globale.

En désignant par N' le nombre moyen d‘associations et par n le nombre
initial de particules,nous aurons :

n % [Fe203, m H20]N$_ﬂ,h g [Fe203,m H O]Ngﬁ_,ﬁ-.g [Fe203]N$ N
I II IT1

Si 1'on désigne par :

X

nombre de particules du type I % Fe203, m Hzo]Ng

y = nombre de particules du type II Fe203,m' HZQ]N

Z

nombre de particules associées du type Illg[ﬁe203 N%N'

La situation & 1'instant initial t = 0 sera la suivante :

X =N
y=0
z=0

A un instant t quelconque de la déshydratation, si X est la fracti n de parti-
cules [%e203,m HZO N qui s'est transformée en Fe203, m' H2 une
fraction Z de ces derniéres sfest en méme temps transformée en 3 Fe2 3

associé N' fois, d'od :

n(1-X)
n X(1-Z)

<
L]

N

I

3
—
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Les &quations cinétiques des réactions (I) et (II) s'écriront :

(1) - ALK L (10%)

) L., [n.X(l-Z)] - ys[n.X-N'.z]
od a_ = facteur proportionnel a la fréquence de départ des molécules d'eau
de la réaction (I)

Yg = facteur proportionnel & la fréquence de départ des molécules d'eau
de la réaction (II)
N'= nombre moyen de particules qui se sont associées au cours de la
déshydratation.
X,Y,Z, sont les fractions respectives des différents corps transformés.
X,y,Z, sont les nombres de particules des différents corps transformés.

Les solutions de ce systéme d'équations différentielles sont :

-a_t
(3) X=1-e °
N'y -a_t a -y.N't
(4) z=f1r—=2—. e % - ——2— e °®
a-N' a_-N'
s Vs s Vs

Remanque :A une température donne, La déshydratation n'est pas toiale. Nous
devrnions en toute nigueun considéren La déshydratation comme un
equilibnre.

En faisant L'approximation que Les nEactions sont totales, £'erreur
commise sun La surnface spécifique est faible pan napport a £'ap-
proximation que nous ferons pour Le caleul des surfaces sp€eifiques
et pan happont & L'erwrewn commise swt Les mesures expérimentales

de ces surnfaces splcifiques. En effet, Les gractions restantes

des conps 1 et 11 sont nelativement faibles et n'ont pas une forte
contribution dans La variation de La surface spéeifique.
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[1.3,2,- CALCUL DE L'EXPRESSION DE LA SURFACE SPECIFIQUE AU TEMPS t

Compte tenu des observations faites précédemment sur 1'état des
poudres lorsque la surface spécifique peut &tre mesurée, seules les surfaces
des corps II et III apportent une contribution notable & 1a valeur de la
surface spécifique globale.

Si 1'on désigne par :

R Te rayon des particules du gel

p la masse volumique du gel

R' # R" Tes rayons des particules II et III non associées

p' # o" les masses volumiques respectives de ces derniéres, 1'expres-
sion de la surface spécifique globale sera donnée par :

4nR2n(1-X) + 4 R'2nX(1-7) + 4 R'2N'%/3 TKZ

S
Spéc. 4 3 4 3 4 3
%Rnﬂﬂp%%WMUﬂw+%WnM'

2 - 1201273 HXZ]
3|§' n X(1-Z) + R'2N %’.NT-
R3n (1-X)p + R'3n X(1-Z)p'+ R'3 nXZp'

Soit en faisant 1'approximation que R3p# R'3p"'

(5) Senéc. ° K[ﬁx-z(n'-N'%/3)]
- 3
avec K = R = SMaX

En remplagant X et z par leurs valeurs respectives données par (3) et (4),

=

1'expression de la surface spécifique a un temps t quelconque devient :

- ., - | -0 t
agt TARY N TNt vg N'e >
= nK 1-9 + Nr "N' - — N| -
™ Yg > Ys

(6) Sspéc. 1
Cette expression de 1a variation de S montre qu'a 1'instant initial t = 0,

nous avons S = 0. En fait, la surface spécifique n'est jamais rigoureusement
nulle. Cette relation est du méme genre que celle proposée expérimentalement

par Bradbeer et Chaklader pour la boehmite (19). Pour un temps supposé trés
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long (t = ») nous trouvons que :

K
* N'1/3

s0it S = §_ = Max_
® N'1/3
La surface spécifique doit passer au cours de la déshydratation par un maxi-
mum aprés un temps relativement cours (20) (21). Nous n'avons pu mettre ce
maximum en évidence. La vitesse de la premiére étape de déshydratation est
plus grande que celle de la deuxiéme &tape,on peut donc écrire que
ag = kN'yS avec k >> 1.
L'expression (6) se simplifie pour des valeurs du temps suffisamment grandes :
K - YSN't
(7) Sspec. = % * (Sg - S.) e

En dérivant cette expression, nous pouvons expliciter la loi de vitesse de

variation descsurfaces spécifiques :

(8) B NS,

Cette relation est 3@ comparer avec la relation (1') déterminée expérimenta-
lement. Par analogie, nous pouvons donc écrire :

K = . N'

Yg

ol N' représente un nombre moyen de particules associées.

[1.3.3.- CALCUL DES CONSTANTES y¢ et N'

Pour déterminer les valeurs expérimentales des pentes YSN', la
relation (7) est utilisée sous 1a forme :

S-S -y.N't
°_ k e S (N|1/3 _1)

BU)
>

1
—

SMax

en rappelant que S =
PP q o 1/
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S-S,
Le logarithme du rapport —s varie linéairement en fonction du temps t

(figure II7) La pente des droites donne la valeur du produit YSN' et 1 or-
donnée a 1 origine 1a valeur q = log y—— (N’ 1/3 -1) dans laquelle le
rapport-E—I est peu différent de 1. Cec1 permet de calculer N',nombre moyen
d'associations et d'en déduire alors les valeurs de Yg» constante cinétique
de 1a deuxiéme étape de la déshydratation.

Dans le tableau suivant sont rassemblées les valeurs de ySN' et de
N', ainsi que les valeurs de 1a constante cinétique Yg et de log Yg €n
fonction de 1a température et de son inverse exprimé en °K”

8 (°C) 50 100 150 200
/1K1y 0,003095 0,002681 0,002364 0,002114
YN 0,0463 0,212 0,722 1,3225
N' 1,52 2,84 3,62 4,66
Ys 0,0304 0,0746 0,199 0,284
log v - 1,51626 - 1,12657 | - 0,70017 - 0,54699

TABLEAU 11,

La pente de la droite (figure 118), log Yg tracée en fonction de
1/T, permet de calculer 1'incrément thermique correspondant.

AEII = 4,55 Kcal/mole

avec vyg = v,5 © et Yo5 = 36,5

Ces deux valeurs définissent entiérement la cinétique de la deuxiéme étape
de T1a déshydratation de 1'hydroxyde ferrique.
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Fig. II_, : Courbes représentant log —5 f(t) pour différentes tempé-
ratures. s
Détermination graphique de N'Y3 et de Yg-
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Log %
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2114 2,364 2681 Y 3008
2 2|5 3 1/1, x 103

Fig. II, : Droite d'Arrhénius représentant la variation de la constante
cinétique Yg en fonction de la température T exprimée en °K.
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A partir des valeurs de S_ et de N'Y3, 41 est possib]é de calculer la
valeur de SMéx‘ Le tableau II3 montre que les valeurs obtenues dans les dif-
férents cas sont constantes aux erreurs prés.

La valeur moyenne de SMax est :

} 2
Syax = 385 + 20 m/g

8°C 50 100 150 200
2
SMaX m-/g 370 417 388 375
TABLEAU II3

Max représenterait la surface spécifique des poudres
si, au cours du séchage,il n'y avait pas association des particules. C'est
également 1a valeur maximale de la surface spécifique.

Cette valeur de S

La figure II6 montre que cette valeur de SMax
la valeur de la surface spécifique que 1'on obtiendrait si le séchage &tait

est 1égérement supérieure a
effectué & une température voisine de 0°C, température qui délimite le
domaine de validité de cette loi.

II.4,- ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE DE LA DESHYDRATATION D'UNE POUDRE ISSUE D'UN
GEL D'HYDROXYDE AYANT SUBI UNE DESHYDRATATION PARTIELLE PREALABLE.

La loi cinétique de variation des surfaces spécifiques, qui vient d'étre
établie pour des poudres issues par séchage d'un gé] d'hydroxyde ferrique,
traduit bien la décroissance des surfaces spécifiques en fonction du temps
et de la température de traitement.
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On se propose, pour étayer les hypothéses précédentes, d'é&tudier
directement la cinétique de départ des molécules d'eau des gels d'hydroxyde
par 1'analyse thermogravimétriqué. Les valeurs de la constante cinétique
13 de la deuxiéme &tape de déshydratation devraient &tre retrouvées puisque
les résultats précédents ont montré que cette deuxiéme é&tape est prépondé-
rante dans 1'association des particules.

Aussi, puisqu'il a &té démontré par ailleurs (16) qu'une grande partie
de 1'eau des précipités n'a pas d'influence notable sur la surface spécifique
ou ne donne pas lieu & des variations sensibles des surfaces spécifiques des
échantillons tant qu'un certain degré de déshydratation n'est pas atteint,
cette étude est efféctuée sur une poudre issue d'un gel préa]ab]emént et
partiellement déshydraté 3 température ambiante (20°C).

Cette poudre contient encore une certaine quantité d'eau et correspond,
d cette température, & un &tat d'équilibre entre les trois principaux cons-
tituants désignés respectivement par (Fe203, m H20), (Fe203, m' HZO) podr
le composé intermédiaire et par Fezo3 pour le produit final de la déshydra-
tation.

Si 1'on traite cette poudre & différentes températures supérieures
a 20°C, les équilibres précédents vont évoluer,par perte de molécules d'eau,
vers de nouveaux équilibres qui sont fonction de chaque température de trai-
tement.

L'&tude cinétique de ces évolutions doit permettre de déterminer les
valeurs des constantes cinétiques des différentes &tapes successives de la
déshydratation et de les comparer avec celles obtenues dans la premiére
partie.

[1.4,1,- RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION CINETIQUE

L'analyse thermogravimétrique de cette poudre a &té effectuée & des
températures comprises entre 20° et 225°C. Sur la figure 119 sont représen-
tés les isothermes de perte de poids en fonction du temps.
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AP en mg
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0.04 8 225°C 4 125°C
©200°C x 100°C
0150°C # 75°C

0.03

R T T T T ’

0 5 1o 5 20 25 t /heures

Fig. IIy : Perte de poids AP en fonction du temps d différentes tempéra-
tures.
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Toutes ces courbes ont méme allure et ne présentent pas de particula-
rité. Néanmoins, chacune de ces courbes peut étre en premiéré approximation
scindée en deux parties.Dans la premiéré partie, une variation trés rapide
de la perte de poids est observée tandis que dans la deuxiéme partie, la
perte de poids varie beaucoup plus lentement vers une valeur limite qui
dépend de la température de traitement. Plus 1a tempé&rature est &levée,
plus la perte de poids globale est importante. Ceci indique que pour chaque
température, de nouveaux équilibres s'établissent entre les différents cons-
tituants de la poudre.

L'interprétation de ces courbes se fait par conséquent sur le méme
modéle cinétique que lors de 1'étude des variations des surfaces spécifiques,
en ne négligeant pas toutefois les équilibres qui interviennent aux diffé-
rentes températures et en modifiant les conditions initiales du probléme.

L'association des particules n'est pas prise en considération car,
pour la cinétique de déshydratation,il faut tenir compte uniquement du
nombre moyen de molécules d'eau associées & un groupement Fe203 lors des
différentes &tapes. Le schéma réactionnel est par conséquent 1égérement

modifié par rapport & celui utilisé dans la premiére partie (23).

n o ' Y
a Y

I II
Si: Ngs n'o et n"0 désignent respectivement le nombre de groupements
Fe203, m H20, le nombre de groupements Fe203,m' HZO’ et 1e nombre

de Fe203 présents dans la poudre utilisée a 1'instant initial ;

Xq et Yo représentent respectivement le nombre de groupements
Fe203, m HZO qui ont perdu leurs molécules d'eau et le nombre de
molécules de Fe203 formé lorsque 1'@quilibre est atteint a une
température donnée ;

et si : | ' -
a et y sont les constantes cinétiques des &tapes I et II respectives
de la déshydratation ; '
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o' et y' sont les constantes cinétiques respectives des réactions
inverses ;

Les conditions a@ 1'instant initial sont les suivantes :

= - [ n_ a0
t=0 n=n, n ny n'=n%j
ol n6 et n“o ne sont pas nuls car la poudre utilisée résulte d'une déshydra-

tation partielle du gel d'hydroxyde ferrique.

P = = - LI I+_ il=nu +
our t = t n=n, -x n notx-y n ot Y

Les conditions & 1'équilibre n'étant pas négligées, nous aurons :

= = - ' _n! - =n"
t=o n=n =X, n n'otXe Yo n'=n 0+ye
Les équations cinétiques s'&crivent (2) :
d(no-x)

- —qr— = alngx) - a'(n’ +x-y)
avec & 1'équilibre : (1*)

0 = a(ng-xg) - a’(ng¥x,-y,)
t %x _ (n. X~ ) - |(nn + )
avec & 1'équilibre : (2*)

0 = y(n' #Xg=¥a) = v' (0" +y,)

Soit @ résoudre le systéme d'équations différentielles :

d '

Tt = (XX (ata’) - a'(y,y)

] (3%)

T = D) lrHr') = v(xgmx)
Ce systéme se raméne a résoudre les deux équations différentielles du
deuxiéme ordre suivantes :

d? dx

X 4 T ¢t B(x-xe) =0 (4%)

dt?
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et Y A B (y-y) =0 5*
ng Tt B (Y (5%)
avec A= (ata') + (yHy')

(o]
]

(wha') (o) = a'y

La solution générale de telles équations est de la forme :

-r-z
u=k1e +k2e

]

avec ry = = [(ata') + (y+y")] ;\/[(M‘u') - (y+y')]> + dya’

v

ety s ()] - VI(ete') - (v ]? ¢ dva’
2

2

En négligeant 4ay' devant [ (a+a') - (Y+Y')]2=

rp = - (v+r')

ry = - (ata')

L'erreur qu'entraine cette approximation est toujours inférieure & + 12,5 %
sur les valeurs de " et r,,compte tenu du fait que a+a' >> y+y' et que

o >> a' ety>> 'Y"

Les solutions approchées des équations seront donc respectivement :

-(ata')t -(v+y')t

X = Xg + k1 e + k2 e (6")
Y- pogm(ovat)t o m(vhy')t
Y=Yt k1 e + k2 e
(v+v')x, - on_+ a' n'
avec k1 = € 0 0

(a+af) - (v+v')

. - (a+a')xe - ano + a'n'o

(a+a’) - (v+v )
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1 - t 1an
o . (v+v')yg = v’ ¥y ng

(wta")=(v+v")

' _ ' Tt
(ata )ye Y",o+ y'n",

(ata') =(y+y')

La perte de poids en fonction du temps est exprimée par :

AP = (m-m')M.x + m'M.x (7%)
ol M représente la masse moléculaire de 1'eau.

A 1'&quilibre, pour une température donnée,on a :

' *»
BPoq = OP, = (m-m* M. x +m'M.y, (8%)

Ceci conduit, compte tenu des équations (6%) et (7*) & 1'expression de la
perte de poids :

op = Ky [1-e7(*** ) g, [1-e7 (M7 )E] (9*)
avec K1 = (m-m')M[xe - a'ye ]_ m'Mm YXe
(ata’)=(v+y') (ata')=(y+y")

“'ye YXg
et Ko (m=m"* )M +m'M [y + ]
(oata')-(y+y") (ata')-(y+y')

ce qui montre que K1 + K2 = (m-m')M.xe + m'M.ye = AP_

et R R e G D L S LR AT N A A
En posant X = %% » qui représente le degré d'avancement de la réaction et
] o]
"= ?:3. ol m' >> 1, 1'expression (9) devient :

' K | '
1-X = e—(a+u )t [1 + Z%; [e(m 1) (v+v')t _1]]

Au début de la réaction, quelle que soit la température, pour t trés petit :

1-x=xe (@)t (10')
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Pour t trés'grand,en fin de réaction :

P B Rk (11%)

AP
(o]
Ces deux lois sont extrémes et ne peuvent étre vérifiées rigoureusement qu'au
début et & 1a fin de la réaction.

En reportant log(1-X) en fonction du temps t (figure IIIO)’ il est
possible de déterminer expérimentalement et avec une bonne approximation les

-

constantes cinétiques relatives & chacune des &tapes de cette réaction.

A noter ici que,par rapport & la déshydratation totale de 1'échan-
tillon, le degré de déshydratation dans 1'intervalle de température consi-
déré, 50°C 3 225°C,est relativement important et compris entre 70 et 95 %,
ce qui signifie que les équilibres des réactions considérées sont fortement
déplacés vers la droite.Les valeurs des constantes cinétiques des réactions
inverses o' et y' peuvent donc étre considérées comme négligeables par
rapport & « et y. Nous ferons 1'approximation
= %th

Y+ y'E Y = vy
ol th et Yih désignent désormais les valeurs calculées des constantes
cinétiques par la méthode thermogravimétrique. Les pentes calculées a partir
des droites tracées sur les courbes de la figure II10 donnent des valeurs
approchées de %en et de Yih si 1'on se place dans le domaine de validité
des équations (10" et (1T). Dans le tableau (II4) sont reportées, pour les
différentes températures, les valeurs ainsi calculées de tih et Yth et nous
y avons rappelé les valeurs de Yg déterminées dans la premiére partie par
1a mesure des surfaces spécifiques.

8°C 50 75 100 125 150 200 225

%th *0,234 0,644 1,702 3,128 5,52 12,558 | 17,940

Yin 0,0250 | 0,0414 | 0,0649 0,1022| 0,191 | 0,260 0,310

Yg 0,0304 0,0746 - 0,1995 0,284

TABLEAU II4
* valeurs caleuliées.
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0=125°C

t/heures

Fig. II10 : Transformée logarithmique des courbes de perte de poids en fonction
du temps pour les températures suivantes :

8 = 75°c, & = 100°C, & = 125°C, & = 150°C, & = 200°C, © = 225°C.
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I1.4,2,- COMPARAISON DES RESULTATS

Nous constatons que la valeur de L est trés supérieure a celle de
Yeh ¢ %th = m'yth avec une valeur moyenne m' = 25. Cette valeur de m' varie
avec la température car les incréments thermiques de chacune des constantes
cinétiques Uik et Yih sont sensiblement différents,

On peut cependant noter une assez bonne correspondance entre les valeurs
de Yih déterminées par 1'étude cinétique de la déshydratation et les valeurs
de g déterminées par 1'é@tude de la variation des surfaces spécifiques.

Si 1'on compare dans Te tableau I les valeurs expérimentales de Yg
et de Y 2UX différentes températures, on constate en général une diffé-
rence d'autant plus marquée que 1'on se place & plus basse température. Ceci
résulte du fait que nous avons fait 1'approximation que y+y' ~ Y- Or, &
basse température, 1'équilibre de la réaction est atteint pour des valeurs
en pertes d'eau inférieures & celles atteintes a plus haute température. Les
valeurs de y'th sont par conséquent plus importantes, entrainant des diffé-
rences entre les valeurs expérimentales Yg et Yih qui sont de 1'ordre de
10 a8 20 %. Elles sont donc supérieures & 1'erreur qu'entraine 1'approximation

faite au cours du calcul théorique.

A plus haute température, 1'équilibre est plus déplacé vers la droite.
L'approximation qui a été faite se trouve alors étre mieux justifiée et la
différence entre vg et Yth est plus faible.

Elle n'excéde pas 10 %, ce qui correspond & 1'approximation faite au cours
de 1a résolution du systéme d'équations différentielles. Ceci explique la
légére différence entre les deux valeurs expérimentales de 1'énergie d'acti-
vation de cette étape, déterminées par les deux méthodes.

Sur les figures II11 et II12 nous avons reporté respectivement log a
et log Yip €N fonction de 1/T. Ceci a permis de déterminer les incréments
thermiques relatifs & chacune des étapes de la déshydratation ainsi que les

th

constantes %0s th et Yo. th définissant ainsi entiérement la cinétique de
déshydratation.
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ig II]1 Variations de log ath en fonction de T
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Fig. II12 : Variations de log @y, en fonction de %
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Pour la premiére étape,nous pouvons constater sur la figuré II11 que
1"incrément thermique de la réaction est différent selon le domaine de tempé-
rature dans lequel on se place.

pour 8 > 110°C, AE

th 7 + 0,5 kcal

pour 8 < 110°C, AEth 10 + 0,5 kcal

La premiére étape est celle qui correspond & la vitesse de déshydra-
tation la plus rapide. C'est aussi celle sur laquelle 1'influence de la
diffusion des molécules d'eau dans la substance (gel partiellement déshydraté)
peut étre Ta plus marquée (24) et (25). Aussi, dans le domaine des tempéra-
tures inférieures & 110°C, 1'incrément thermique expérimental ou apparent
correspond sans doute a 1'incrément thermique de la diffusion qui régle le
mécanisme de départ des molécules d'eau. Cet incrément thermique est plus
important que celui déterminé pour le domaine de températures situé au-
dessus de 110°C. Cette premiére é&tape nécessiterait une étude plus approfon-
die afin de connaitre exactement la part prise par chacun des mécanismes et
de déterminer exactement les constantes cinétiques de chacun d'eux.

Pour la deuxiéme étape de cette réaction (figure 1112), Tes valeurs
sont les suivantes :

AEth = 4,8 + 0,5 kcal
Y = 45

0 th

Ces valeurs sont & comparer aux valeurs déterminées dans la premiére partie :

ME. = 4,5 + 0,5 kcal

S

Yos 36,5
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CONCLUSION

Cette étude confirme bien les hypothéses faites dans le premier
paragraphe pour expliquer la variation des surfaces spécifiques au cours du
séchage des gels d'hydroxyde ferrique. Compte tenu des erreurs expériménta1es
et des approximatibns de calcul, 1'accord entre les valeurs de 1a constante
cinétique vy est satisfaisant. I1 faut cependant remarquer que les comparaisons
des constantes cinétiques expérimentales obtenues par les deux méthodes ne
permettent pas d'atteindre tous les renseignements que 1'on est en droit
d'espérer. Ceci tient en grande partie au manque de données précises sur la
constitution et la structure particuliére des gels d'hydroxyde de départ,
et aux approximations de calcul qui ont été faites. Cependant, les résultats
présentés ci-dessus permettent de donner au nombre N', défini dans la premiére
partie comme le nombre moyen de particules qui s'associent au cours de la
déshydratation,une signification physique. Un modéle thermodynamique de
1'association de ces particules pourra étre proposé afin d'établir la loi
de variation de N'.
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CHAPITRE - III -

ETUDE THERMODYNAMIQUE DE L’'ASSOCIATION
DES PARTICULES AU COURS DE LA DESHYDRATATION
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Les &tudes présentées dans le chapitre précédent ont montré que
1'association des particules entre elles est 1iée au départ des molécules
d'eau. Cette association est caractérisée par le nombre N', nombre moyen de
particules qui se sont associées au cours de la déshydratation pour former
une particule de taille plus -importante.

Le schéma cinétique qui a permis de déterminer ce nombre N' est
rappelé ci-dessous :

\)'g [Fe203’ m HZO]N%(—I)'N' % [Fezos""' HZO]N%('Z')’KT:' %[FeZ%]Ng N’

La loi de variation des surfaces spécifiques pour des poudres d'hématite is-
sues de gel d'hydroxyde ferrique est rappelée en fonction de N' :

S-S5 -yoN't
k Ys \1/3
S = T_l e (N = 1)

Les résultats expérimentaux ont confirmé que ce nombre N' est indé-
pendant du temps. Tout se passe donc comme si seules les quantites des corps
formés par déshydratation influencent la variation de surface spécifique.
Ceci résulte du fait que la vitesse d'association des particules est si
rapide que son influence n'apparait pas sur la vitesse de variation des
surfaces spécifiques, celle-ci étant uniquement limitée par la cinétique de
. déshydratation. Ceci n'est vrai qu'a des températures inférieures & 200°C.
Au-dela de 200°C, la vitesse de déshydratation peut devenir plus grande que
la vitesse d'association, auquel cas la loi de variation des surfaces spéci-
fiques suivra la loi de vitesse de 1'association qui est alors la vitesse la
plus lente.

Ce nombre N' ne dépend que des conditions thermodynamiques dans les-
quelles sont effectuées les déshydratations. Celles-ci étant faites a
pression atmosphérique, N' ne dépend alors que de la température.

Le nombre N' ést constant tout au long de la déshydratation. Sa
valeur est donc celle obtenue en fin de réaction lorsque la déshydratation
cesse et que 1'équilibre cinétique et thermodynamique est atteint. Ce nombre
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est défini comme é&tant un nombre moyen et est &gal a :

ol N, représente le nombre de particules dites "associées", formées de N'i
particules &lémentaires.

[I1.1.- RESULTATS EXPERIMENTAUX

1/3

et N' en fonction de 1a température de traitement. La figure III1 présente

Sur les figures III1 et III2 sont reportées les valeurs de N'

une courbe d'allure sigmoide indiquant que N'Y3varie relativement lente-
ment aux températures inférieures a 80°C, et rapidement entre 80 et 150°C.
Au-deld de 150°C, 1'augmentation de N'1/3 est nettement moins rapide, la
courbe tourne alors sa concavité vers 1'axe des températures. I1 faut aussi
noter que au-dela de 250°C, se superposent plusieurs phénoménes physiques.
Les diagrammes ATD montrent que la presque totalité de 1'eau est partie et
qu'une cristallisation de la phase amorphe apparait entre 250 et 350°C,

(26), (27) et (28). Cette cristallisation n'entraine d'ailleurs pas de varia-
tions importantes de la surface spécifique. Elle correspond a une réorgani-
sation de la phase amorphe au sein de chaque particule associée.

A ces températures apparait également le frittage des cristallites
dont 1'influence est d'autant plus marquée que la température est plus
élevée (29). Une association se produit selon un mécanisme nouveau qui fait
appel a des phénoménes de diffusion de matiére au sein des cristallites.

[11.2.- INTERPRETATION THERMODYNAMIQUE DES RESULTATS

Nous nous proposons d'établir une loi qui explique la variation de
N' en fonction de la température. Les hypothéses servant de base pour éta-
blir cette 1oi découlent des résultats présentés ci-dessus et dans les deux
premiéres parties de ce travail.
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Fig. III] : Variation de N'Y3 en fonction de la température de séchage

® Valeurs expérimentales obtenues & partir des mesures de
surfaces spécifiques.

#* Valeurs extrapolées correspondant théoriquement & un temps
de séchage infini.

N A
6+
ol
2 4
.-
. : : . . >
0 50 100 150 200 250

Fig. IT1, : Variation de N' en fonction de la température de séchage.
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Ces hypothéses sont les suivantes :

- la masse de gel d'hydroxyde est homogéne et constituée d'un ensemble de
particules (nodules).

- ces particules peuvent &tre considérées a la limite comme des solides
microporeux, les micropores étant remplis de molécules d'eau.

- au cours de la déshydratation, des liaisons Fe-OH et Fe-OH2 sont rompues
et remplacées par des liaisons Fe-Fe et Fe-0, permettant des associations
de particules par des liaisons faites a la surface des particules.

Le mécanisme global de cette association 1iée au départ des molécules
d'eau peut se résumer de la fagon suivante, par analogie avec un modéle
d'adsorption d'un gaz sur un zéolithe (30) :

Les molécules d'eau en surface se désorbent au cours de la déshydra-
tation, libérant des "sites de surface". Ceci permet 3 des molécules d'eau
de diffuser vers les sites de surface par 1'intermédiaire d'interstices ou
de proche en proche par 1'intermédiaire des particules elles-mémes. Des
sites vacants, ou des liaisons vacantes, seront constitués sur les particules,
permettant une association des particules.

A 1'équilibre, pour une température donnée, des sites de surface
seront libres, d'autres seront encore occupés. I1 en sera de méme pour les
sites interstitiels. Certaines particules s'associeront par des liaisons en
surface, d'autres resteront isolées. L'association peut s'envisager a partir
d'une particule initiale autour de laquelle vont se grouper des particules
par couches successives.

Si 1'on adopte les symboles suivants :

[HZO] : un site de surface occupé par des molécules d'eau.
o : un site de surface libre
(HZO) : un site interstitiel occupé par H20
() : un site interstitiel libre
< 0 > : une particule n'ayant pas perdu d'eau.
< 1> : une particule ayant perdu de 1'eau
< i > : un ensemble de particules agglomérées en i couches autour
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eme couche é&tant formée de n,

de la premiére particule, la i j

particules.

Le mécanisme de la déshydratation pourra étre schématisé de la fagon suivante :

[H,0) &= o + H,0

(1) o+ (o)== ( ) + [Ha]
( )+<O>4—'_’<1>+(H20)

Ceci correspond & une interprétation possible du mécanisme de transport des
molécules d'eau. Cependant, aucun fait expérimental ne justifie un tel
modéle. Mais ceci est sans incidence sur le reste du raisonnement car la
chaine des réactions précédentes peut se résumer de la fagon suivante :

(1) <0>g&2<1-> +H20
L'association des particules déshydratées peut alors étre représentée par
les équilibres suivants :

< 1> — <2>
<2>+n2<1>——"_<3>

<3>+n,<l>gTFT<4>

<i>+n,<1l> — <itl >
La poudre, & un instant t quelconque de la déshydratation, pourra étre

considérée comme 1'ensemble des deux types de solutions suivantes :

a) la solution des constituants <0 > et <1 >

b) la solution formée par 1'ensemble des agglomérats < i >
Si v représente le potentiel chimique de chaque &lément présent, les
conditions thermodynamiques d'équilibre s'écrivent :

duyg=duyy+d ¥H,0

du: + n. du; = d u.
i i 1 i+l

(3)
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En faisant 1'approximation que les solutions se comportent comme des solu-
tions idéales, My prend la forme suivante :

N.
_ 1
u_i = “01' + RT 1og N;-—

ol Ni désigne le nombre d'agglomérats @ i couches autour de la particule
initiale et NT Te nombre total d'agglomérats, y compris les particules non
associées et les particules non déshydratées totalement.

Par conséquent, d u; peut s'écrire :

N,
- - 1
dug = - S.dT + V.dP + RT d(Ln NT)

et dquo = - SH20 dT + VH20 dP (phase vapeur)

En reportant cette expression dans les équations (3) nous aurons pour des

conditions isothermes (dT = 0) : n

(V,4n, V-V, ;)dP + RT d(Ln Hi) + RT dfLn Eh;ﬁ - RT d(L Yol 0
ViV N, . (b =) =
"r | (4)
et (Vg -V - vHZO) dP + RT d(Ln N_) - RT d(Ln N;) = 0
avec V. + n,V, >~V et V. -V, «<V - RT
i ¥ v = Vin ! HO = P

2

Nous pouvons, par intégration des équations (4), donner les expressions de
N1 et de Ni :

Ko
Ny =N (5)
N
1
et N1'+1 K1N1 n1
Ny
N, @+ ny i-1
soit Ni s — /4 Ki (6)
n
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ol K0 et Ki représentent les constantes d'équilibre.
Ces expressions permettent de calculer le nombre moyen N' de particules
€lémentaires agglomérées pour la masse globale du gel ayant subi la déshy-

-~

dratation jusqu'a 1'équilibre d une température donnée :

i
I NN,
iy
NYs 2
)
N
LN
i-1 i-1
En posant o = ) n; et K = //K;, on peut &crire :
1 1
i-1 No K0 i-1
Np=Ngt 0 Ny=No+r ==+ T N
1 2
| N K01+°‘
N 1+a. K1+U.. K f\T .W. 1+a K
_ 0 0 _ T P
et Ny = ol T Tra
N . P K i-1 N K
! L+p+ | 3
1 7 pe
l+a
K o N* K o
1+t § 2% k. ] N
Ny P NG ple =
soit N' = .
Np - N K = N e
0 0 0
1+—FT-+ .2 s 1ta K
i=1 NT P
Ny
avec T B'=1 car N0 << NT
T o

Les associations de particules se font par 1'intermédiaire des liaisons
vacantes créées 3 la surface des particules par le départ des molécules d'eau.
Nous ferons ici 1'hypothése que e nombre de ces 1iaisons vacantes décroit
rapidement au fur et d mesure que 1'association se fait. C'est pourquoi

nous considérerons que les constantes d'équilibre pour les termes d'ordre

i > 2, c'est-d-dire pour les couches d'ordre supérieur & la premiére

couche entourant une particule centrale, deviennent trés petites et négli-
geables devant le terme d'ordre 1 (Ki ceees K2).
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Dans ce cas, a = ny et N% =1+ nys ol n, = 12 représente le nombre maximum
de particules sphériques de la premiére couche qui peuvent entourer une
particule centrale.

Les seules constantes d'équilibre qui interviennent sont donc K0 et Kl’ d'oi :

Ky N, ! Ky n
1+ —p- 1 + N-F .(T) Kl(n1+1)
N' =

(7)
K N \'1 7k \M
1+ 2|1 42) {2 K
P = P 1
Cette expression peut se mettre sous la forme :
' P
(n1 +1) - N _ I'FKET
NT-1 - A
N, K \"1 N.\'1
_[{70 "o (1
avec A= (N;Tﬁ—> . K1 = (NT> . K1
) (n1 +1) - N N, N1
soit log N1 = Tlog (NI + 1) - ny 1og-ﬂ? - log K1 (8)

L'équation isobare de Van t'Hoff permet d'écrire :

_ (aH)4
log K1 = -t B1

ou (AH)1 représente 1'enthalpie standard ou la chaleur de la réaction (2).
L'équation (8) devient alors :

(M +1) - N' (AH)1 N, Ny
log '——or— =—wr B + log (NI +1) + ny log NI (8')

On remarque que N' doit &tre compris entre 1 et n; + 1=13.
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[11.3.- CALCUL DES GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Dans cette relation, No représente le nombre de particules &lémen-
taires non déshydratées. Ce nombre N » lorsque les équilibres sont atteints
pour une temperature donnée, est 1nfer1eur au nombre de particules N1 Le
terme log (NQ + 1) est toujours positif et voisin de zéro.

oi 1o nq+ 1- N')

i 1'on trace log C———jvr:T—— en fonction de (f1g III3), on
obtient une droite. La pente permet de calculer (AH)1

(AH)1 =+ 5,3+ 0,5 Kcal/mole

Ceci montre que la réaction d'agglomération est endothermique et
que la chaleur de réaction ne semble pas varier sensiblement avec la tempé-
rature.

La droite tracée coupe 1'axe des abscisses en 15— soit T0 = 526°K
d'ol 1'équation : °
0

+1-N (AHy)

n 0
1 i 11 1
log () = ¢ [T —‘TO]

Cette température correspond sensiblement d la fin du pic endothermique B,
mis en évidence par A.T.D. et marque la fin de 1a déshydratation.

N
En fait le rapport NI' varie en fonction de N' et par conséquent
1

en fonction de T.

Si 1'on néglige N0 devant Nl’ les relations suivantes permettent de
calculer en fonction de N', Ta valeur du rapport NI :
1

En posant N = N1 + 13 N2
NN
NT
et NT N1 + N2



» <n1~1-N')
N-1
15
1 -
0.5
0
1 2 3 1/1' x 103
n + 1 -N'
Fig. III3 : Transformée logarithmique du rapport o1 en fonction de

1'inverse de la température exprimée en & K
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ou N représente le nombre total de particules é&lémentaires disponibles, on
trouve :

Nt 1
LT

Pour le domaine de températures considérées dans cette étude, la valeur de
N

NI est comprise entre :

1
Nr
1,025 < o< 1,56
1
Ny
d'ol Ny 1og-N— varie de fagon non négligeable entre
1
Nr
0,132 < n, log 57— < 2,312
1 N1
Les valeurs de B peuvent &tre calculées pour chaque température, grice a la
relation :
N
--%i§-+ nq log NI = - 2,20
? 1

La valeur - 2,20 est 1'ordonnée & 1'origine de la droite représentée sur la
figure III3.

Ainsi B varie de fagon non négligeable, pour 1'intervalle de température
étudié, entre :

5,363 < B < 10,377

D'autre part, il est connu que : o
(869),
TRT
K=e

(a6)) __ (8Hp)y (857,

logK=-—pr"=- 37 <
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Les expressions de AH? et AS? peuvent s'écrire :

T ACP

0
AH o T

T

I
0 0_ ,c0
AH0 + [0 ACp dT et ASy = ASO + j dT
oll ACp représente 1a variation des chaleurs spécifiques entre les corps de
1'état final et les corps de 1'état initial de la réaction (2). Nous ferons
jci 1'hypotkése simplificatrice que ACP est indépendant de la température.
Ce qui perm@t d'écrire que :
0 ) 0 0 ]
log K =-(ﬂ9)1 - i + (f—sﬂ)l+&lo T=-(AH°)1+ B
g 3RT T RTIIRT TR YITIRITZ3

n+1-N'  (aHO) N
soit og (e~ ) = zﬁ%Tl - 7%* ny 1og N—I
0 0 0 0
(aH]); aCp aCY  (8S), Ny

st - & 9 Ttrpc 7R Y™ O9N

On en déduit que :

B = ﬁEE Log, T - EEE + (ﬁig)l
R e R R
Si 1'on trace B = f(Loge T), i1 est possible de déterminer les

valeurs de ACp et de (Asg)1 dans le cas ol 1'on obtient une droite. C'est
ce que montre la fig. III4 ol 1'on a reporté B calculé a partir des valeurs
de N' déterminées par 1'étude cinétique de la déshydratation des gels
(premiére partie). Sur la figure III4 sont &galement reportées des valeurs
de B calculées a partir de valeurs de N' déterminées a 1'aide de mesures de
surfaces spécifiques effectuées sur des &chantillons supposés déshydratés
suffisamment longtemps pour que 1'@quilibre soit atteint. On constate un
net changement de pente & 100°C environ et une différence non négligeable
entre les courbes tracées sur la figure III4. Ceci résulte du fait qu'il
est trés difficile de savoir quand, pour une poudre déshydratée a une tempé-
rature donnée, 1'équilibre est atteint et ceci plus particuliérement en-
dessous de 100°C. Les erreurs qui résultent de 1'identification des valeurs

des surfaces spécifiques mesurées, & la valeur des surfaces spécifi-
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Fig. III, : Variation du paramétre B en fonction de Loge T pour :

- B calculé i partir des valeurs expérimentales de N'
—— B calculé i partir des valeurs extrapolées de N'.
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Y=AC,T Log, T
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45000

40000

Vv

300 350

8
Qo
»
1]
=]

O s et —— e e + = e 0

(2]
(3]

°
x

Fig. III, : Résolution graphique de la condition thermodynamique

> AG € o pour que la r8action de condensation soit possible.
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ques extrapolées & S_ pour 1'équilibre, peuvent engendrer de fortes erreurs
sur les calculs suivants.
Les valeurs calculées pour ACp et (Asg)1 sont respectivement :

AC 20,0 + 1,5 cal/degré/mole

P
0
ASo

- 84,8 + 7,5 cal/degré/mole

I1 est possible, connaissant ces valeurs, de chercher & partir de
quelie température la réaction d'association (2) devient thermodynamiquement
possible. I1 faut satisfaire @ la condition

AG <« 0, soit AH < T.aS
. 0 0
soit ACP.T.Loge T3> AH0 + ACP.T + ASO.T

La figure 1115 représente la solution graphique de cette inégalité. I1 faut
par conséquent que la température soit :

T » 90°C + 10

C'est effectivement a partir d'une température comprise entre 80

N'1/3

et 90°C que 1'on constate expérimentalement que le nombre augmente de

facon importante (courbe sigmoide figure IIIl).

Cependant, i1 faut rappeler ici que pour conduire ces calculs, nous
avons fait 1'approximation dans la relation (8') que No est petit devant Nl'
Or, ceci n'est peut étre pas tout d fait exact pour des températures infé-
rieures & 100°C.

Nous n'avons pas pu expérimentalement déterminer ce nombre No aux
différentes températures. Aussi la réaction d'association doit-elle pouvoir
se faire a des températures plus faibles.
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CONCLUSION

Cet essai d'interprétation de la variation des surfaces spécifiques
par association de particules semble satisfaisant. I1 rappelle, pour les
gels d'hydroxyde ferrique amorphes, le modéle d'association que 1'on observe
dans la formation de "clusters" pour les liquides (31) ou que 1'on utilise
pour 1'adsorption chimique (Langmuir) (32), ol le nombre de molécules ou de
particules est 1imité aux premiers voisins.

Néanmoins, 1'expérience montre qu'a basse température, 20°C par
exemple, une association faible se produit, N' = 1,35, alors que N' devrait
rester &gal a 1. Ceci montre par conséquent que le modéle cinétique et
thermodynamique simplifié que nous avons choisi ne traduit pas exactement les
faits réels. Une condensation faible doit se faire lorsque 1a premiére
réaction de déshydratation s'effectue :

Fe,03, m H,0—= Fe,04, m' H,0

Pour tenir compte de cette condensation, des données expérimentales
sur la quantité d'eau et sur la pression de vapeur d'eau s'avérent indispen-
sables. I1 serait bon de pouvoir étudier séparément les cinétiques et les
équilibres des réactions qui interviennent. Ceci nécessite une meilleure
connaissance de la composition des gels de départ.

Lorsque la température de déshydratation est de 253°C + 10°C, la
déshydratation est pratiquement terminée bien que n etant pas rigoureusement
totale (33). Le nombre N' limite est alors &gal a TT + 1= 7. Cette valeur
est confirmée par 1'étude expérimentale du frittage qui donne la valeur de
7,35. Lorsque la déshydratation est terminée, la poudre qui va subir le
frittage, est donc essentiellement formée de particules &lémentaires
isolées N' = 1, dans une proportion gl = 0,5 et de particules associées
N' = ny + 1 = 13, dans une proportion N%-= 0,50. Les particules N2 associées
seront des particules homogénes puisque formées par liaisons chimiques,
Torsqu'elles subiront au cours de leur formation une cristallisation les
transformant en cristallites de tailles nettement supérieures aux cristal-
lites issus de la cristallisation des.particules isolées de type Nl'
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CHAPITRE - IV -

ETUDE DE LA VARIATION DES SURFACES SPECIFIQUES
ET DE LA TAILLE DES PARTICULES AU COURS DU
FRITTAGE DE L'HEMATITE
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Dans 1'é&tude précédente, on a pu mettre en &vidence 1'influence du
départ des molécules d'eau sur Ta variation des surfaces spécifiques de
poudres obtenues par séchage de gels d'hydroxyde ferrique & différentes tempé-
ratures. Pour chaque température, la surface spécifique tend vers une valeur
limite. Le mécanisme réactionnel proposé pour expliquer cette variation
n'est valable que dans un intervalle de température bien défini, limitant la
valeur minimale de la surface spécifique d'une poudre qui serait obtenue en
faisant intervenir la seule déshydratation des gels. Cette valeur minimale
correspond & une poudre dont la surface spécifique est cependant assez &levée.

La seconde partie de ce travail montrera que pour mettre en évidence
et 8tudier les différents processus qui réglent la réduction de particules
d'hématite en magnétite, i1 faut pouvoir disposer de toute une gamme de
poudres d'hématite Fe203a de surfaces spécifiques ayant différentes valeurs.
Ces valeurs ne doivent étre ni trop &levées, les réactions étant alors trop
rapides, voire instantanées, ni trop faibles car elles sont alors trop lentes
et souvent réglées en apparence uniquement par un processus de diffusion.

L'importance relative de 1'un ou 1'autre des processus au cours de
la réduction dépend également de la température a laquelle s'effectue 1la
réduction. La cinétique de réduction doit donc étre aussi &tudiée en fonction
de la température. Ceci implique nécessairement d'utiliser des poudres ayant
subi un traitement 3 une température supérieure & la température de réduction.
De cette fagon, il est possible d'éviter qu'au cours de la réaction,
1'échantillon subisse des modifications physiques importantes susceptibles
de se superposer aux modifications accompagnant les transformations de
structure dues & la réduction proprement dite. I1 apparait dés lors indis-
pensable d'étudier 1'évolution des surfaces spécifiqués des poudres initiale-
ment séchées lorsqu'elles sont traitées & des températures supérieures a
300°C. Les particules supposées sphériques (billes) formant la poudre sont
a partir de cette température des cristallites et subissent une aggloméra-
tion par frittage.

I1 faut noter que la déshydratation pourrait se faire a des tempé-
ratures supérieures & 300°C. Les différents phénoménes, déshydratation
accompagnée d'association de particules, recristallisation, frittage,
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auraient alors lieu simultanément et leurs effets se superposeraient de
facon telle qu'il ne serait pas possible de les différencier et de les &tu-
dier séparément.

IV.1.- GENERALITES SUR LES MECANISMES QUI ACCOMPAGNENT LE FRITTAGE

Le phénoméne prépondérant qui intervient dans les traitements ther-
miques de poudres est 1'agglomération par frittage des cristallites qui
forment cette poudre.

Par frittage, on entend généralement le traitement thermique qui
permet d'obtenir un solide relativement dense d partir du matériau considéré.
Le terme frittage englobe donc plusieurs phénoménes qui sont d'une part
1'association des particules &lémentaires, et d'autre part la densification
du matériau qui se fait par une diminution de la porosité et par un retrait
volumique de 1'aggloméré de départ. Un phénoméne qui n'est pas indépendant
des phénoménes cités précédemment apparait &galement : c'est la croissance

des cristallites.

Ces phénoménes font dans la plupart des cas intervenir des processus
diffusionnels et les mécanismes commencent & en étre bien connus, en parti-
culier pour les matériaux pulvérulents. Dans le cas des oxydes, les méca-
nismes sont semblables, mais on ne sait généralement pas quels sont les
éléments qui diffusent. De plus, les températures de fusion sont plus éle-
vées et des ponts entre particules peuvent étre amorcés au cours de la
préparation de |'oxyde comme cela a &té décrit dans les chapitres précédents.

L'explication théorique des différents phénoménes observés au cours
du frittage a été développée par un certain nombre d'auteurs (34 a 40). Les
différentes lois données par ces auteurs sont reportées dans le tableau IV1
en fonction des mécanismes envisagés. Elles portent essentiellement sur la
croissance du rayon Y des ponts ou des "cols" qui se forment entre les
particules (figure IV1).

Ces lois ont toutes été vérifiées expérimentalement dans des cas
bien précis en utilisant des modéles impliquant un nombre restreint de par-
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: Modéle de sphére sécante - Formation d'un "pont"

Fig. IV1 :
au cours du frittage.
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ticules sphériques identiques de taille respectable ou un ensemble de fils
de section circulaire, torsadés afin d'assurer de bons contacts. Les obser-
vations et les mesures sont dans bien des cas faites directement sur des
coupes par examen au microscope.

Pour les poudres, le probléme est différent. Elles sont en général
constituées de petits grains é&lémentaires plus ou moins indépendants les uns
des autres, assimilés a des sphéres dont les rayons différent quelque peu.
Ceci complique d'autant plus les mesures que la taille des ponts et des pores
qui se forment entre les grains n'est pas uniforme surtout si les contacts
entre les grains ne sont pas parfaits. La croissance des grains qui peut
résulter de 1'association des particules élémentaires et de la densification
du matériau dépend par conséquent aussi de la loi de distribution des tailles
des particules initiales.

Ainsi, 1'étude de 1'évolution d'une poudre au cours du frittage par
1a mesure des variations d'un paramétre qui caractérise globé1ement cette
poudre (surface spécifique, retrait ou densification) ne peut a priori étre
directement et simplement 1iée aux lois &lémentaires citées par les auteurs
précédents. I1 n'est possible de se faire une idée du mécanisme prépon-
dérant intervenant dans le frittage qu'en faisant 1'analogie entre la loi
expérimentale obtenue et les lois théoriques appliquées a un modéle simple
de frittage qui peut rendre compte de la variation du ou des paramétres
mesurés. Ceci correspond précisément au cas de la présente étude, dans
laquelle le but essentiel est, partant d'une poudre de surface spécifique
donnée de valeur relativement élevée, et constituée de particules de taille
moyenne donnée, d'obtenir une poudre de surface spécifique plus petite,
dont la taille moyenne des particules est plus importante. L'Etude portera
par conséquent sur la variation des surfaces spécifiques et sur la variation
de la taille moyenne des particules déterminées par des mesures directes

-

lors d'observation au microscope électronique a balayage.

[V.2,- RESULTATS EXPERIMENTAUX 3
IV.2.1.- MODE OPERATOIRE

La poudre d'hématite Fe203xutilisée pour cette étude a été obtenue
Jar séchage d'un hydroxyde ferrique & 200°C (méthode décrite dans les



chapitres précédents). Le séchage a été effectué suffisamment longtemps
pour que 1'on puisse considérer que la déshydratation a cette température
soit compléte. La surface spécifique de cette poudre, mesurée par adsorption

d'argon, est de 82 m?/g.

Remarque : Lonsque £'on mesure £es swrifaces speeifiques parn adsorpiion
d'angon, Les valewrs obtenues sont plus faibles que Lorsque La
mesure est effectude par adsonption d'azote. Cependant, Les
variations de surnface dues au grittage sont plus impontantes que
celles obsenvées Lons de La déshydratation des gels d'hydroxyde,
aussi sont-elles parnfaitement décelables en utilisant L'argon
pour gaz adsorbable. On constate d'ailleuns ultirieurement que
Les valeuns obtenues sont plus correctes en comparant Les
tailles moyennes des grains déduites des valeurs des surfaces
spéeifiques mesurnges a R'argon, aux tailles moyennes mesurZes
dinectement en micrhoscopie & balayage ou mesuries par Largeun
a mi-hauteur des naies de difgraction X.

Cette poudre a été divisée en un ensemble d'&chantillons de masse
équivalente. Cette équivalence des quantités de substance entre tous les
gchantillons permet d'éviter 1'introduction de différences dues aux effets
de masse qui pourraient intervenir au cours du traitement thermique que
subiront tous les échantillons.

Le traitement thermique est effectué dans une nacelle de quartz en
présence d'atmosphére normale d'oxygéne et d'azote. Les poudres traitées ne
subissent aucune contrainte mécanique, pendant et aprés le traitement. La
température et la durée du traitement sont par conséquent les deux seuls
paramétres pris en considération.

Ainsi, une série d'@chantillons correspond 3 une température donnée.
Chaque &chantillon de cette série subit le traitement isotherme pendant un
temps déterminé variant d'un échantillon & un autre. Aprés traitement, les
échanti110n$2$ont rapidement refroidis. Le temps minimum du traitement n'a
pas été inférieur 3 dix minutes afin d'@viter que le temps nécessaire & la
mise en température de 1'échantillon ne représente une fraction trop impor-
tante du temps de traitement.

I
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Ces opérations sont ensuite répétées pour différentes températures.
Les températures varient de 50°C en 50°C dans un intervalle allant de 400°C '
a 900°cC.

Les surfaces spécifiques des différents &chantillons sont alors
mesurées par adsorption d'argon selon la technique décrite dans le chapitre I
avec une précision estimée & 3 %. Ces différentes mesures permettent par
conséquent de suivre 1'évolution de la surface spécifique de la poudre ini-
tiale en fonction de la durée d'une part, et de la température de frittage
d'autre part.

IV.2,2.- DETERMINATION EXPERIMENTALE DE LA LOI DE VARIATION DES SURFACES
SPECIFIQUES.

Les résultats de la variation des surfaces spécifiques en fonction
du temps de frittage a différentes températures sont rassemblés sur les
figures IV2a et IV2b' Une décroissance rapide et brutale apparait dans les
premiers instants du frittage. Cette décroissance devient ensuite plus lente
et plus réguliére.

Par ailleurs, 1'allure générale des courbes est sensiblement la
méme quelle que soit la température, indiquant que la loi de variation des
surfaces spécifiques est en premiére approximation la méme dans tout 1'in-
tervalle de température.

Si 1'on assimile les cristallites constituant la poudre d'hématite
d des particules de forme sphérique, on sait que & toute valeur de la
surface spécifique peut correspondre une valeur moyenne du rayon des parti-
cules. Le rayon est inversement proportionnel & la surface spécifique.
Partant dans tous les cas d'une méme surface spécifique So de 82 m?/g, donc
d'une poudre constituée de particules dont le rayon moyen est R0 = 0,0069u,
aprés un temps de frittage donné, la surface spécifique passe 3 une valeur
S inférieure a So, correspondant 3 une poudre dont le rayon moyen des parti-
cules R est supérieur a Ro' L'évolution de cette variable physique doit
permettre de déterminer la cinétique de frittage de la poudre d'hématite
utilisée. Aussi avons-nous cherché & déterminer la loi expérimentale de
variation du rayon moyen des particules en reliant la différence
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_28_



- 83 -
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=R - Ro au temps de frittage.
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Sur les courbes IV3a et IV3b sont reportées les valeurs de

log (% --% ) en fonction de log t. Ces courbes montrent que la fonction

0
log (%-- %b) est une fonction linéaire de log t. I1 en résulte que la loi
de variation de la surface spécifique au cours du frittage de poudres
d'hématite peut se mettre sous la forme :

g-2 =kl (1)
o

Dans cette expression, t est le temps, n une constante dépendant de la
nature du mécanisme de frittage mis en jeu et K est une fonction de la
température qui caractérise &galement le mécanisme de frittage. 1/n repré-
sente la pente des droites obtenues sur les figures IV3a et IV3b. Dans le
tableau IV2 sont rassemblées les différentes valeurs expérimentales de 1/n
déterminées par la méthode des moindres carrés, ainsi que les valeurs
correspondantes de n.

On peut constater d quelques exceptions prés, que les valeurs expérimentales
sont toutes voisines d'une valeur caractéristique n

-~

TABLEAU IV2

8°C 400 450 500 550 600 650
1/n 0,210 0,195 0,194 0,190 0,188 0,200
n 4,69 5,13 5,15 5,26 5,32 5,00
8°C 700 760 800 850 900
1/n 0,180 0,191 0,170 0,184 0,188
n 5,55 5,23 5,88 5,43 5,29

5. La valeur moyenne
de n pour 1'intervalle de température considéré est égal & 5,25. Si les
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Droites obtenues aux différentes températures de frittage en tragcant log (% -3 ) en fonction de log t.
o
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modéles théoriques simplifiés qui ont été évoqués précédemment sont trans-
posables 3 des assemblages tridimensionnels de particules, les valeurs
expérimentales de n suggérent & premiére vue que le principal mécanisme qui
régle la cinétique de frittage d'une poudre d'hématite peut étre la diffusion
en volume (tableau IVl). Cependant, i1 faut remarquer que cette valeur de n
n'est pas suffisante pour affirmer qu'un seul mécanisme intervient au cours
de 1'évolution. En effet, la valeur expérimentale de n peut étre une valeur
moyenne ou intermédiaire, si plusieurs mécanismes différents concourent
simultanément au frittage des particules.

On constate sur le tableau IV2 que les valeurs de n déterminées expérimen-
talement sont en fait comprises entre 5 et 6. I1 est donc indispensable de
connaitre tous les paramétres de 1'expression (1) précédente et d'étudier

en particulier comment ils varient en fonction de la température pour savoir
si un ou plusieurs mécanismes interviennent au cours du frittage.

IV.2.3,- DETERMINATION DES CONSTANTES DE LA LOI EXPERIMENTALE

Le probléme & résoudre est évidemment de déterminer les paramétres
n et K de 1'équation (1) précédente. Les graphes des figures IV3a et IV3b
semblent a priori suffisants pour y parvenir ; en fait ceci suppose impli-
citement que la température de traitement est atteinte sans que le processus
de frittage ne soit déclenché.

En réalité, en raison des servitudes imposées par le dispositif
expérimental, la mise en température des échantillons est plus ou moins
longue, ce qui entraine un frittage partiel avant le .début du maintien
isotherme. Par suite, 1'origine de la courbe-% = f(t) n'est pas nécessaire-
ment connue et égale a la valeur = 1 8? = 0,0122 que nous avons utilisée

Cependant la surface spécifique décroit trés rapidement dans les
premiers instants du frittage. La va]eur mesurée de-§ est donc généralement
beaucoup plus grande que la valeur 3‘ = 0,0122. Ceci est d'autant plus vrai
que la température de frittage est p1us élevée.

Aussi 1'erreur commise en ut111sant Ta valeur de %- n'entraine pas
une grande erreur sur les valeurs de log (S' 1 ). I1 est donc possible
o
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d'accorder quelque crédit aux valeurs de n déterminées dans le paragraphe
précédent, compte tenu des quelques réserves faites relativement a& un méca-
nisme unique et si les erreurs de mesures faites sur S sont compatibles avec
une détermination exacte de ces valeurs.

Pour vérifier la validité de la Toi, les valeurs expérimentales de
-% ont &té tracées sur les figures IV4a et IV4b en fonction de tl/n pour Tes
différentes températures de traitement, en considérant a priori que le mé-
canisme &tait unique et en prenant n = 5 (diffusion en volume), valeur théo-
rique entiére la plus proche de la moyenne des valeurs expérimentales. Les
droites ainsi obtenues permettent de déterminer par 1a méthode des moindres

carrés, les valeurs de K et les valeurs de 1'ordonnée 3 l'origine-% .
0

Les valeurs ainsi determinées sont consignées dans le tableau IV3.

3

8°C 410 450 500 550 600 650
710 7% | 1,464 1,383 | 1,293 | 1,215 1,145 | 1,083

%b 0,0106 | 0,0126 | 0,019 | 0,0143 | 0,0175 | 0,0158
K.107% | 0,542 0,867 | 0,99 | 1,61 2,37 3,13
log K 3,734 3,938 3,997 2,208 2,374 2,496
togkt Y9 3,301 2,509 | 2,575 | 2,791 2,962 | T,089
8°C 700 760 810 850 900

1% | 1007 | 0,98 | 0,923 | 0.8% 0,852

%b 0,0311 | 0,0284 | 0,0493 | 0,0742 | 0,0428
K.1072 5,47 6,28 7,53 12,83 22,71
log K 2,739 2,798 2,877 1,108 1,356
TogkT Y% 1,336 | 1,001 | 1.483 1,718 | 1,970
TABLEAU 1V
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Droites obtenues en tracant aux différentes températures 1/S en fonction de tl/n avec n = 5 valeur

la plus proche de la valeur moyenne expérimentale n = 5,25.
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L'examen des valeurs de ce tableau permet de faire deux constatations :

a) En report&nt sur la figure IV5, en fonction de ia température de
frittage, les valeurs de éo obtenues en extrapolant a8 t = 0 les droites
passant par les po1ﬁts experimentaux, on met en évidence que pour les tempé-
ratures 1nfer1eures 3 700°C,. ces valeurs se répartissent autour d'une valeur
moyenne 3‘ = 0,0133. Cette valeur correspond & une surface spécifique de
75,5 m2/g Elle est proche de la valeur S, = 82 m2/g mesurée pour la poudre
initiale que nous avons utilisée. Pour 1es températures de frittage supé-
rieures & 700°C, les valeurs %- extrapolées graphiquement sont brusquement
trés supérieures aux valeurs precedentes et se répartissent autour d'une
valeur moyenne %b = 0,0364 correspondant 3 une surface spécifique de 25,5 m?/q,
trés différente de la valeur attendue S = 82 m?/g.

b) Si 1'on trace log K en fonction de % , i1 est possible de déter-
miner a partir de la droite obtenue 1'incrément thermique relatif au proces-
sus qui conditionne la variation de surface spécifique au cours du frittage.
La valeur AE de cet incrément thermique est calculée & partir de la pente de
1a droite. Par analogie avec les relations du tableau Ivl, nous pouvons

écrire que :
g 1/
1 1 1 K'D 1/n
§—§-—Y=Kt/n ( ) /
0
. k'D, /" o
soit K = C—T—) avec D = D .e
d'ol log K+ =Tog T = cte éﬁ% avec n =5
Sur la figure IV6 sont reportées les valeurs de log K + %-109 T

en fonction de %— On peut voir que 1'on obtient ici deux droites de pentes

trés différentes selon que le frittage s'effectue 3 des températures
supérieures ou inférieures a 700°C. I1 y a donc deux valeurs d1fferentes

-

de 1'incrément thermique :

A4y 45,5 kcal/mole + 5

AE, 117 kcal/mole + 10
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Ces deux constatations suggérent par conséquent que deux processus
différents, 1iés & la température de traitement peuvent intervenir aux cours
du frittage de 1a poudre d'hématite Fe203a. En effet, un premier mécanisme
intervient & basse température entre 400 et 700°C environ. I1 est caractéri-
sé par une certaine valeur de n, par une valeur de 1'énergie d'activation

-

AE1 et comme le montre 1'expérience par une valeur d peu prés constante de
%b peu différente de 1a valeur attendue %b = 0,0122. Ces valeurs restent &
determiner plus précisément mais nous pouvons déja en déduire que d'une part
le mécanisme prépondérant du frittage qui intervient & basse température est
pratiquement unique et d'autre part que le temps de mise en température des
échantillons n'a pas une influence notable sur 1'expression de la loi de
frittage, la surface spécifique & 1'instant t = 0 correspondant bien a celle
de la poudre utilisée. Au-deld de 700°C, un autre mécanisme apparait. I1 est
caractérisé par une autre valeur de n, une autre valeur de 1'énergie d'acti-
vation AE,. Cependant, le fait de changer de mécanisme & cette température,
implique qu'au cours de la montée en température, le premier mécanisme in-
tervient pendant un temps plus ou moins long, entrainant une variation de

1a surface spécifique selon la loi correspondant & ce mécanisme. En consé-
quence, pour la Toi relative au second mécanisme, mis en évidence 3 des
températures supérieures a 700°C, la valeur a& 1'origine paraitra avoir subi
un décalage puisque Ta surface spécifique aura varié pendant un instant
selon une autre Toi. C'est bien ce que montrent les résultats expérimentaux

car-% = 0,0364, valeur trés différente de 0,0133.
o

La mise en &vidence de deux mécanismes de frittage dans 1'inter-
valle de température &tudié montre la complexité du probléme. A chaque méca-
nisme correspond une loi de variation des surfaces spécifiques, caractérisée
par les valeurs de n et de K. Cependant, le passage d'un mécanisme 3 1'autre
n'est pas brutal. Les deux mécanismes coexistent d toute température, mais
selon le domaine de température 1'un d'eux est prépondérant et sera le
mécanisme apparent du processus de frittage.

Pour analyser les résultats expérimentaux et interpréter les phéno-
ménes, il est donc indispensable de s'appuyer sur un modéle théorique
suscpetible de rendre compte simultanément des deux mécanismes.
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Remarque impontante

Dans fe chapitre 11, nous avions fait nemarquen que La sunface spZclfique
des poudnres obtenues pan déshydratation des gels d'hydnoxyde ferrique ne
subit pas de variation impontante dans un intervalle de temperature compnis
entre 250 et 350°C bien que Les diagrammes ATD montrent dans ce domaine un
pic exothermique attribu? & une crnistallisation de fa phase amonphe. Ce
fait est a présent confinmé can au cowrs du grittage @ des températunes
variant de 400 & 700°C d'une poudre obtenue par séchage & 200°C nous n'ob-
dervons aucun décalage de La valeur onigine % qui powvait étrne due @ une
croissance panticulitne des particules au couls de La cristallisation.

IV.3.- INTERPRETATION A L'AIDE D'UN MODELE THEORIQUE

Pour analyser et interpréter les résultats expérimentaux, nous uti-
liserons un modéle simplifié représentatif de la poudre d'une part, et des
mécanismes de frittage d'autre part.

Une poudre de surface spécifique So peut étre assimilée & un ensemble
de particules identiques (billes) dont le rayon est R0 (voir cliché 7). Si
1'on isole & 1'intérieur de cette poudre, une particule A et que 1'on consi-
dére les particules immédiatement voisines B, on peut supposer que 1'arran-
gement est approximativement compact. Le nombre de particules B qui entourent
1a particule centrale est n = 12. La figure IV8a donne une représentation
dans le plan de cet arrangement. Les sphéres sont tangentes, laissant la
possibilité d'adsorber les gaz sur la totalité de la surface de chaque
sphére. La surface spécifique est alors égale a So‘

Si 1'on traite thermiquement cette poudre, elle subit un frittage
qui se traduit par la formation et le développement de jonctions appelées
"ponts" entre les particules A et B d'une part (ponts A-B) et entre les
particules B d'autre part (ponts B-B). La surface accessible au gaz adsor-
bable diminue de ce fait et 1a surface spécifique de 1a poudre va diminuer
au fur et a mesure que grandit le rayon Y de ces "ponts* (figure IVSb)'

Y varie de 0 3 Ro' Lorsque Y atteint 1a valeur extréme Ro’ chaque groupe-
ment de 13 sphéres initiales de rayon Ro’ ne forme qu'une seule sphére de
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Fig. IV, : Cliché d'une poudre d'hématite effectué
au microscope électronique 2 balayage.
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c)

Fig. IV8 : Modéle d'association des sphéres — Evolution de cette
association au cours du frittage.
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rayon R1~s 3Ro' La figure IV8c montre que le frittage continue alors par
1'association cette fois de sphéres de rayon R1 pour lesquelles les "ponts"
résultent de 1'association précédente des sphéres de rayon Ro’ la valeur de

Y variant @ présent de Y=R_aY =3 Ro‘ Le processus se poursuit de cette

()
facon au cours du temps, les valeurs de Y devenant de plus en plus grandes,

et variant alors de 3 R0 asg Ro’ puis de 9 Ro a 27 Ro’ et ainsi de suite.

Nous pouvons schématiser la variation de Y de la fagon suivante :

- _ _ s el - Y
sphére de rayon R = R0 de t=0 a t—t1 0 <Y« R0 soit 2 < Ro <1
e s el 1 Y
PR 1.y
R # nR tet 3 bt 0 ey < R LY ¢
n Mo “'n-1 n3 ST 3° Ry~

On constate, mis & part au début du frittage, que le rapport rayon
du "pont" sur rayon des particu]es-% varie, quelles que soient les valeurs
successives de R, entre les deux mémes va1eurs-% et 1. Le processus est donc
itératif. Nous verrons ultérieurement 1'importance de cette remarque.

Cependant, Y augmente sans cesse en fonction du temps de frittage,
0° etc.. I1 atteint
la valeur limite nR0 pour un temps trés long t = = correspondant au temps

et passe successivement par les valeurs de Ro’ 3R0, 9R

nécessaire pour transformer 1'ensemble de la poudre en une seule particule
sphérique. Le nombre n est nécessairement 1imité et dépend du rayon moyen
initial des particules et de la quantité de poudre utilisée. Ce nombre ne
peut étre qu'estimé, car nous ne tenons pas compte des défauts d'empilement
des particules, ni-de 1a forme (cylindrique) du contenant de la poudre.

Pour un gramme de poudre, entre t = tn-l et t = tn’ il ne reste que
13 particules de rayon nRo a fritter, d'od :
5

N = 4 2.10
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ol p = 5,24 est 1a masse volumique de 1'hématite.

Si 1'on pose Y = m.n.R, le nombre m est représentatif de la varia-
tion de Y durant toute la durée du frittage. I1 varie obligatoirement entre
0 et 1. Les valeurs particuliéres de m seront :

det=20 ats t1 0<mcg 1
1 3

t = tl at-= t2 ;-< m< Y
t=tp,dt=t, Fem<l

Dés lors, le probléme consiste & relier le produit m.n = %- a la
surface spécifique. Ceci est désormais possible en examinant uniqugment ce
qui se produit lorsque les "ponts" se développent au cours de la formation

des premiers groupements de 13 sphé&res de rayon Ro'

IV.3,1,- RELATION ENTRE LA SURFACE SPECIFIQUE ET LE RAYON DES "PONTS"

Le développement du "pont" est de révolution autour du point de
contact des sphéres. Sur la figure IV9 sont représentées les portions de
surface inaccessibles au gaz lorsque Tes "ponts" ont atteint un rayon égal
a Y. Ces portions de surface sont respectivement :

Sy = 41rR§ la sphére centrale A est rapidement masquée par le dévelop-
pement des ponts A-B
Sp = NnY2 correspond au développement des ponts A-B pour les N sphéres

B.
N.4nRY correspond au développement des ponts B-B (segments sphériques)

pour N sphéres B.

Un calcul approché (voir annexe) permet de relier simplement la
surface spécifique au rayon Y des ponts qui se sont formés au cours du
frittage.
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— Sphéres B

S 4 Y2 _ S, #47TR,Y

Fig. v, : Schéma des surfaces qui ne sont plus accessibles au gaz
adsorbable lorsque les ponts Y augmentent au cours du
frittage.
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1 1 K' -y, K
d'ol - K'es# <= .5 # n .m
> % S R §;
avec K' = ﬂﬁl = %%

Cette expression montre que 1'inverse de la surface spécifique
varie linéairement avec la croissance du rayon des "ponts". Elle permet
une transposition de la loi de variation des surfaces & la loi de variation
du rayon des "ponts" entre deux particules.

IV.3.2,- LOI DE VARIATION DES RAYONS DES "PONTS" LORSQUE DEUX MECANISMES DE
FRITTAGE SONT SIMULTANES

Sauf cas particuliers, lorsque deux cristallites se soudent 1'un &
1'autre, les réseaux cristaliins ne sont pas en concordance barfaite. n
s'établit toujours un "joint de grain" présentant sur une distance § faible
(quelques distances interatomiques § = kd (41) (42)) une structure peu ordon-
née propice & une diffusion préférentielle de lacunes ou d'atomes. En
conséquence, le coefficient de diffusion DJ au joint de grain est toujours
supérieur au coefficient de diffusion en volume DV'

La figure IV10 montre que la croissance du rayon du pont entre deux
particules peut étre le résultat d'une contribution simultanée d'une diffu-
sion en volume et d'une diffusion au joint de grain ou intergranulaire.

Les relations Y = K.tl/n établies pour chacun des deux mécanismes
pris séparément (voir tableau IVl) donnent pour valeur de n respectivement
n=>5etn=06. Ces deux valeurs encadrent les valeurs expérimentales de n.
C'est pourquoi, nous avons cherché l1a loi de variation de Y en tenant compte
simultanément des deux mécanismes. L'équation a &té établie et discutée en

se basant sur les hypothéses de KINGERY et CABRERA (35) (38).
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: Modéle de sphére sécante avec joints de grains.

Fig. IVIO :
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L'espéce migrante (lacune ou atome) est ici supposée cheminer dans
le réseau cristallin, d'une part, et dans le joint de grain assimilé & un
disque plan d'épaisseur & d'autre part. Dans chacun des cas, le flux d'atomes
ou de lacunes est calcwlé & partir de 1'équation de Fick :

J='D—x—

L'équation reliant la variation du rayon du "pont" au temps de
frittage est de la forme :

5 4 2.3 3,2
LA A L A% - Alog (F+ 1) = Bryl R02 Dyt (2)
2R §D
avec A= - . R DJ
oV

DJ = coefficient de diffusion au joint
v © coefficient de diffusion en volume
= énergie superficielle de 1'hématite

D

Y

k = constante de Boltzmann

T = température en degré Kelvin
T

= volume de 1'élément diffusant

En posant Y = Ro.m.n, 1'équation ci-dessus s'écrit :

ss5fmS 2 m* . 22m3 3m?2, ot 29 m.n ] 8nyl ,2 .
R -2 B e ZR- 2T 2o - 2 Log(R)+1)| = S ROLDyLt (2
0 n [? n T n2.3 27\3 nqm ns og(l) ) o'V ( )

Dy

avec 2=%%—=—
o V

Différents cas sont & envisager :

a) S4 2 > n, c'est-a-dine : > 1
wn.RODV
- s ma s T 0 _ 6 2
Cette condition est réalisée si D‘J >ny g DV =2.10 ‘DV' La valeur de ;

est supérieure @ 1. E1le se trouve hors de 1'intervalle de variation de m.
La condition m < % est par conséquent vérifiée quel que soit le stade
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d'avancement du frittage, donc quel que soit le temps de frittage.

Ceci est &galement vrai quelle que sois la taille des particules, car
la condition m < %- est équivalente a R §_§_EQ Cette inégalité est ici

toujours vérifiée car le rapport ﬁ-var1e entre 1/3 et 1.

Le terme Log (mf% + 1) de 1'expression (2') peut alors étre dévelop-
pé en série et se réduit alors & 1'équation suivante :

160 Dy
(6) il S
0

La loi de variation des surfaces spécifiques s'écrit dans ce cas :

1 1 K 96 8D e 1/6 1/6
L1 K r )
(3) _S" K g;—'g - (—E%——R—I) . t -KJ.t
0

Elle indique que le mécanisme de diffusion au joint de grain est
prépondérant tout au long du frittage.

b) S{ 2 << n
R

Cette condition est réalisée si DJ << n %'7§'DV La valeur numérique de-%
est trés inférieure a 1. Trois cas sont & envisager selon 1'intervalle dans

lequel se trouve la valeur de m au cours de sa variation.
D
% . Y .28 J
1) Tant que 0 < m << o soit 0 < R ﬁ-ﬁ—
La loi de variation des surfaces spécifiques est 1a méme que dans le cas
précédent. Le mécanisme de diffusion au joint de grain est prépondérant
dans cet intervalle de variation de m.

D
~ % .. 28 J Y
Z) Lorsque Teem< 1 soit —RD. RS 1

v
Dans ce cas 1'expression (2') convient mais peut étre simplifiée si m >> %n

L'équation devient :
mon° _ 8wyl DV
5~ kT R 3
0
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La loi de variation des surfaces spécifiques s'écrit :

e 1/5

1 . 1 _K  domr Dy 1/5_ ., ,1/5

(4) 5K T 3"( aaiee DR 0
0

E1le montre que le mécanisme de diffusion en volume est prépondérant lorsque
m atteint des valeurs supérieures é-% .

3) Sim= ;- les deux mécanismes contribuent & la croissance des
"ponts" et & la variation de surface spécifique. C'est une zone transitoire
ot 1'on passe insensiblement d'une loi de variation a 1'autre. On peut
écrire :

1 _ g __%_.= X (K)l/“.tl/“
S S

avec b < n < 6.

Remarque

12 gaut notern Lici que Sé et Sg sont digfénents de S . En efget, Lorsque m
a varnit de 0 a % La sunface spécifique a changé. Au-defd de m = %3 La
nouvelle Loi qui trhaduit Les variations de La sunface spécifique ne peut
5'appliquern qu'en faisant un décalage d'onigine.

Mis & part le premier stade du frittage ol Y varie de 0 a R , c'est-a-dire

0-% varie entre 0 et 1, dans tous Tes cas le rapport E varie entre 1/3 et 1.

Si par conséquent, en plus des conditions générales décrites en b), on a
la condition particuliére :

D

.
26 J 1 ., 28 J
== —_< soit— 5w <1
m R v 3 n Ro DV

On observe alors le changement de régime dans les tous premiers stades du
frittage dans un intervalle de temps 0 < t < t1 lorsque Y varie entre 0 et
R , C'est-a-dire lorsque S varie de S =82 m2/getS = %%-- 27,3 m2/g. Cet
1nterva11e de temps est d'autant plus petit que 1a température de frittage
ST
L: R 2,
&)

—’
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est plus élevée. I1 correspond bien souvent & 1'intervalle de temps néces-
saire d la mise én température isotherme de 1'échantillon. La loi apparente

de variation des surfaces spécifiques au cours du frittage isotherme, sera
dans ce cas, uniquement, la suivante :

1/5

D
oy —512, . (o HIFR__\3/_) 175
0

< 1 1
avec généralement ——, # .
S TSy
S 28X 13
T R Dy S S
- sij Z s EI—-«I alors ﬁl--'- !
n R0 D\J So _§;—

IV,3.3,- EN RESUME :

Les phénoménes de frittage peuvent &tre analysés physiquement de la
facon suivante :

- dans tous les cas, on observe dans les premiers instants, la
formation d'un "pont" avec joint de grain. La croissance du pont
est alors contrdlée par la diffusion au joint de grain tant que

%-< %- —%% est remplie.

la condition

R
o 0
Si Dy >> Dy, en particulier Dy > n %—7; Dy

Cette condition est toujours remplie. La croissance du "pont" est
toujours controlée par la diffusion au joint de grain, quel que soit le
temps de frittage.

Si D, > D,, mais aveé Ll EQ D, <D, <nw= EQ D
J 7Y 77 WPy CSNTTE Yy

La croissance du “"pont" est contrdlée par Ba diffusion au joint de

grain tant que la valeur _de %-est inférieure a-g DJ

de-% est supérieure a-g-——, la croissance est contrX]ee par la diffusion en

v
volume. Selon la va]eur du rapport-l, on aura méme au cours de la croissance

Dés que la valeur

une alternance dans la prédominance de 1'un ou 1'autre des régimes diffusion-
nels.
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. . _ T 0

Si DJ > DV mais avec DJ =53 Dv

La croissance du "pont" est contr6lée par la diffusion au joint de
grain jusqu'd ce que Y atteigne la valeur Ro’ Au-dela, on observe le régime

de diffusion en volume.

R
. . m 0
Si Dy > DV mais avec D‘J <73 DV
Le régime de diffusion au joint de grain apparait pendant un temps
trés court correspondant & une valeur de Y trés inférieure a R,. Ce régime

n'est pas décelable expérimentalement. La croissance parait contrilée dés
le début par la diffusion en volume.

IV,3.4,- DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

I1 est admis que 1'énergie d'activation relative a la diffusion en
volume est supédrieure & 1'énergie d'activation relative & la diffusion inter-
granulaire. Les résultats expérimentaux présentés précédemment ainsi que
1'étude théorique effectuée incitent & penser qu'a basse température, la

1/6

loi de variation des surfaces spécifiques est du type-% ~ Kt™ ", Sur la

figure IVija et IV sont par conséquent reportées les valeurs expérimen-
11b

tales de g en fonction de tl/6

pour les différentes températures de 1'ex-
périence. On peut constater sur ces deux figures que 1'on obtient dans tous
les cas des droites. Ceci montre, compte tenu de la précision des mesures
1/5

et

au cours du frittage. C'est d'ailleurs ce que font remarquer certains

de surfaces, qu'il est difficile de distinguer entre une Toi en t
1/6
t

auteurs (43) (44). Cependant, & des températures inférieures a 650°C, ces

droites présentent toutes pratiquement 1a méme origine b = Nﬁl--1}— = 0,0135,
0

correspondant & une surface spécifique d'origine So = 80 m2/g, qui corres-
pond bien & Ta valeur mesurée So = 82 m?/g. Tandis qu'd des températures
supérieures & 650°C, les droites présentent des ordonnées d 1'origine treés
disparates, certaines &tant méme négatives, ce qui n'a pas de sens physique.

La Toi en t1/®

convient donc & des températures inférieures & 650°C,
le mécanisme prépondérant étant la diffusion au joint de grain. La Toi en
t1/5 convient plutét a des températures supérieures & 650°C, le mécanisme

prépondérant &tant la diffusion en volume (figure Iv4b).



n|=
»

0.13 4 o
600°C

0,124
0,11
0,10
550°C
0,09 -
0,08
500°C
0,07+
0,08
450°C
0,05+
0,04

0,03

0,024

0,011

0 ; 2 3 L6 o 1 2 3 t%
a) b)

Fig. IV11 : Droites obtenues en tragant aux différentes tempé@ratures 1/S en fonction de tl/6. n 6
correspond & un mécanisme de diffusion au joint de grainms.

- P01 -
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On peut d'ailleurs constater, comme le prévoit le modéle théorique,
que 1'ordonnée i 1'origine reste la méme tant que la température de frittage
reste inférieure a 650°C. Au-dela de cette valeur, par suite du changement
de mécanisme, les valeurs expérimentales de b = ﬂﬁl .-§lr augmentent bruta-
Tement & partir de 700°C, semblent passer par un maximuﬂ, pour décroitre

ensuite lorsque la température de frittage augmente (figure IV12).

Les valeurs des pentes des droites de la figure IV11a et IV11b sont

rassemblées dans le tableau IV4.

8°C 450 500 550 600 650
/7 0,001383 0,001293 | 0,001215 0,001145 0,001083
K; 0,0107 0,0155 0,0205 0,0310 0,0445
I(J'=KJ.T1/6 0,0320 0,0469 0,0627 0,0958 0,1388
log Kj -1,49409 -1,32830 -1,20234 -1,01847 -0,91743
8°C 700 760 800 850 900
/T 0,001028 0,000968 0,000932 0,000890 0,000852
Ky 0,0548 0,0628 0,0753 0,1283 0,2271
Ky = K T7%[ 0,217 0,252 0,304 0,523 0,933
log KO -0,66394 -0,59877 -0,51713 -0,28166 -0,02993
TABLEAU IV 4
Ces valeurs permettent de tracer les deux droites
log K + %—. log T = cte é%% en prenant n = 6 et AEDJ dans 1'intervalle-de

températures 400 & 650°C, et n = 5 et AEDV dans 1'intervalle de températures

700 & 900°C (figure IV12). Ces deux droites se coupent & 750°C environ,
cependant entre 650 et 750°C, les points expérimentaux ne sont sur aucune
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Fig. IV12 : Valeurs de 1/S_ extrapolées et tracées en fonction de la

température de frittage.

- de 450° 650° en utilisant 1/S

3 t1/6
- de 650° i 900° en utilisant 1/S ¢t
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Fig. 1,5 ¢ Variation de log K' en fonction de l'inverse de la
température absolue I/T

- de 450 a 650° en utilisant 1/S
- de 650 & 900° en utilisant 1/S = K'tl/5

K'tl’[6
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des deux droites. C'est la zone de transition ol les deux mécanismes diffu-
sion en volume et diffusion intergranulaire contribuent simultanément de
facon importante & la variation des surfaces.

Les énergies d'activation relatives & chacun des mécanismes sont
respectivement :

AE 48 kcal/mole + 5

DJ

et AE,, = 117 kcal/mole + 10

DV
Cette derniére valeur AEDV = 117 kcal/mole est peu différente de celle trou-
vée par différents auteurs (45) (46) (47). A. ROZNER trouve AEDV = 111 kcalmole
en étudiant le frittage de 1'hématite. R. LINDNER trouve AEDV = 112 kcal/mole
en étudiant la diffusion des ions Fe3+ dans les polycristaux d'hématite au
moyen de radiotraceurs. Enfin, HIMMEL and all trouvent AEDV = 108 kcal/mole

en étudiant 1'autodiffusion du fer dans 1'hématite.

I1 semble donc que 1'é1ément diffusant essentiel au cours du frittage
de polycristaux d'hématite soit 1'ion Fe3+. Quant a 1'énergie AEDJ, elle
est peu inférieure @ la moitié de AEDV‘ Ceci est compatible avec les valeurs

. 2 - 1
généralement admises AEDJ # Z'AEDV‘

'IV.3.5.- DETERMINATION DES COEFFICIENTS DE DIFFUSION

Les relations (3) et (4) permettent de calculer les valeurs respec-
tives de DJ et de DV d partir des valeurs numériques KJ et Kv, des pentes
respectives des droites obtenues pour chacun des mécanismes (figures IV11a
et Ivllb)'

K.s 9 k3 R
D, = (—or2 ) ° o (5)
J R " 3
KyS, 5 kTR03
13 So 3 .
avec K' = T Sé =3 RO = B?T"c 0,0069 microns



- 108 -

R

ergs/degré 7? = 10

16

1,38.10°

r=2 .3 1,1.10"24 cm3

3 °
avec r = rayon ionique de Fe3+ = 0,64 A (48)
1392 dynes/cm (49)

k

et «v

Leé différentes valeurs sont rassemblées dans le tableau IV5 avec les valeurs
calculées correspondantes des facteurs préexponentiels DOV et DoJ'

8°C 450 500 550 600 650

T °K 723 773 823 873 923

11

- - - - .8
Dy emé/s 1,63.107% | 1,61.10 9,18.10" ° | 1,18.10" " | 1,00.10

2 2
Dy al/s | 4,24.100 4,91.10 4,24.10° 1,00.10 > | 1,9.10°

8°C 700 760 800 850 900

T °K 973 1033 1073 1123 1173
2

-1 - 12 -11 : -1 -
DV cm2/s 5,67.10 1,21.10 3,00.10 4,57.10 ’ 8,28.10 ?

0. ass | 7,33.10"* | 4,71.10 *° | 1,43.20 13 11,9310 | 3,77.10 13

oV

TABLEAU IV,

Les coefficiehts de diffusion DJ et DV s'écrivent respectivement :

_5;% _ 48000

i _ 2 . RT

D, = Dy e | = 4,43.10%e (7)
AEy 117000

et Dy = Dgy © - 3.101%. R (8)
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10

10

400 600 800 1000 1200 0

Fig. IV14 : Comparaison des valeurs de Dy de la présente &tude aux valeurs
trouvées par A. ROZNER et G.C. KUCZINSKI

@ valeurs de la présente &tude
A valeurs calculées 3 partir des résultats de A. ROZNER.
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a5
Dy.D;,109D,

400 600 800 1000 1200
T°C

. Variation en fonction de la température des coefficients de

diffusion Dy, Dj et variation de 10nDy indiquant les domaines
de températures ol les conditions pour l'un ou l'autre des
régimes sont satisfaites :

% variation de D

v
B variation de DJ
e variation de IOnDV calculée avec n = 2.10
- — — variation de lOnDV la plus probable
5 3

2.100 < n < 2.10



- 111 -

Cette derniére expression est comparable & celle donnée par A. ROZNER :
111000

b, = 10'l.e R

Les valeurs de Dv calculées par ces deux relations sont reportées sur la
figure IV,4.

Sur la figure IV15 sont reportées les valeurs de Dv, et D, calculées a
partir des relations (7) et (8) en fonction de la température ainsi que les
valeurs de 10nDv en prenant la valeur théorique n = 2.105.

On peut constater que DJ est supérieur a Dv tant que la température
est inférieure a 1100°C, valeur déja proche de la température de fusion
de 1'hématite (1380°C = fusion non congruante).

D'autre part, DJ est supérieur a 10n.Dv pour les températures
inférieures & 600°C, le mécanisme prédominant est la diffusion au joint de
grain. Au-dela de 600°C, Dy est inférieur a 10n.Dv, le mécanisme prépondé-
rant est la diffusion en volume.

En fait, nous avons fait remarquer précédemment que la zone de
transition entre les deux mécanismes se situe dans un domaine de tempéra-
tures compris entre 650 et 750°C. I1 semble par conséquent que la valeur
n = 2.105 calculée théoriquement soit trop &levée. Une valeur plus faible
2.10% < n < 2.103 parait mieux adaptée aux résultats expérimentaux, suggé-
rant que méme un frittage pendant un temps infini ne permet pas d'obtenir
une particule unique, ceci en raison d'une certaine répartition statistique
des tailles des particules, de défauts d'empilement et des facteurs de
forme dont nous n'avons pas tenu compte.
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IV.4,- ETUDE STATISTIQUE DE LA TAILLE DES PARTICULES AU COURS DU FRITTAGE

IV.4,]1.- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Une observation directe au microscope électronique d balayage, de
poudre d'hématite, a &té effectuée sur des &chantillons ayant subi le frittage

pendant différents temps a différentes températures (clichés IV16).

Les clichés montrent que les particules peuvent effectivement étre
assimilées a des sphéres plus ou moins accolées les unes aux autres. Une
mesure directe des diamétres sur les clichés permet de tracer les histogram-
mes ‘des tailles de particules (figures IV17 et IV18). On constate, au début
un déplacement global de 1a répartition des tailles vers des valeurs plus
élevées. Puis apparaissent des maxima trés prononcés, indiquant que les
valeurs particuliéres des rayons ou des diamétres apparaissent avec des
fréquences plus importantes au fur et & mesure qu'augmente le temps de
frittage. On peut remarquer que ces maxima correspondent chaque fois a des
valeurs de R qui sont des multiples de la valeur 3 Ro = 3 x 0,0069 =0,02,=200 Z.

Cette constatation semble confirmer le modéle simplifié d'association
des cristallites décrit précédemment.

A partir de ces histogrammes, nous avons pu calculer pour chaque
échantillon observé, le rayon moyen des particules :

) N.R,

;

R =

Pour les températures de frittage de 600 a 700°C, les différentes valeurs

de R ainsi calculées sont reportées en fonction de tl/5

. La figure IV19
montre que 1'on obtient deux droites. La loi de variation des rayons des

particules peut s'écrire :

_ 1/5
R - R, = (Kt)

A 600°C, la valeur de R0 est de 0,0062u, valeur comparable & celle déduite

3 - 0,0069,.

a partir de la surface spécifique S = 82 m2/g, soit R, = 5~
. 0
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a) 1H b) 7 H

c) 14 H

Fig. IV16 : Cliché de poudres d'hématite frittés & 700°f
pendant 1H, 7H, 14H. g = X 25000
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Fig. IV17 : Evolution des histogrammes de taille de particules

en fonction de différents temps de frittage a 600°C.
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Fig. IVl8 : Evolution des histogrammes de taille de particules

en fonction de différents temps de frittage & 700°C.
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Fig. IV]9 : Variation du rayon moyen R des particules en fonction

de tV/3 .
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L & en A calculés par les surfaces S
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Fig. IV20 . Diamétre moyen des particules calculé & partir des

surfaces spécifiques en fonction des diamétres moyens
mesurées par microscopie électronique et diffractométrie R.X.

A diamétre mesuré par microscopie
@ diamétre mesuré par diffractométrie R.X.
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A 700°C, 1'ordonnée a 1'origine est 1égérement supérieure & la valeur
attendue Ri= 3 R,. '

Cette loi de variation des rayons moyens des particules est en
accord avec la loi de variation des surfaces spécifiques. Cependant, la
limite de résolution du microscope &lectronique & balayage n'a pas permis
de faire la méme &tude pour des poudres traitées & des températures inférieu-
res 3 600°C, température en-dessous de laquelle le mécanisme de diffusion
au joint de grain devient prépondérant. Par cette méthode d'investigation,

il n'a par conséquent pas &té possible de mettre en &vidence le mécanisme
1/6

de diffusion au joint de grain caract&risé par une loi en t

IV.4.2.- COMPARAISON DES DIAMETRES MOYENS DES PARTICULES MESURES PAR
DIFFERENTES METHODES

Les diamétres moyens des particules de poudres d'hématite ayant
subi le frittage, ont &té mesurés par microscopie électronique et diffrac-
tométrie X (50). Les valeurs obtenues sont comparées aux diamétres moyens
calculés a partir des valeurs correspondantes des surfaces spécifiques.

Les résultats sont rassemblés sur la figure IV20' La courbe tracée
révéle que les valeurs moyennes des diamétres mesurés nar diffractométrie
X et par microscopie électronique sont toujours inférieures ou &gales aux
valeurs des diamétres calculés a partir des surfaces spécifiques. Ceci
exclut toute porosité notable de ces microcristaux, et est en accord avec
1'hypothése d'une augmentation de la taille des particules par association

des cristallites de taille plus petite.

CONCLUSION

Cette étude de la variation des surfaces spécifiques au cours du
frittage de poudres d'hématite a permis de montrer que les particules cons-
tituant la poudre sont des cristallites assimilables & des sphéres. La
croissance de la taille des particules se fait par une association des cris-
tallites. Les lois de variation de la surface spécifique liées aux lois
d'association révélent que deux mécanismes interviennent essentiellement



- 121 -

dans la croissance des "ponts" qui se trouvent entre les cristallites : il

3+ au joint de grain et d'autre part

y a d'une part la diffusion des ions Fe
la diffusion de ces ions en volume au sein des cristallites. Ces deux méca-
nismes sont toujours présents et contribuent simultanément & la croissance
des "ponts" entre cristallites. Cependant, 1'un ou 1'autre de ces mécanismes
peut, selon les conditions de frittage, étre prépondérant. Nous avons pu
montrer que pour des températures de frittage inférieures & 600°C, le
mécanisme de diffusion au joint de grain est prépondérant, tandis que pour
des températures supérieures a 700°C, c'est le mécanisme de diffusion en
volume qui détermine la croissance des cristallites. I1 en résulte par consé-

quent que les joints de grain sont toujours présents.

Une poudre de surface spécifique relativement faible est donc formée
d'un ensemble de particules indépendantes assimilables & des sphéres, ces
particules étant constituées par des cristallites de taille nettement plus
petite 1i8s entre eux par des joints de grain et formant un agrégat.
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CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

L'étude de 1a déshydratation de gel d'hydroxyde ferrique et du
frittage des poudres d'hématite qui en sont issues, a permis d'expliciter les
lois phénoménologiques qui traduisent 1a variation des surfaces spécifiques
de ces poudres au cours de leur &laboration.

I1T est désormais possible d'obtenir une poudre d'hématite de sur-
face spécifique fixée par avance, en fixant les modalités de préparation et
de traitement thermique de cette poudre. Cependant, ceci n'est possible que
dans Ta mesure ol la valeur de la surface spécifique exigée est inférieure
d la valeur maximale définie, soit S = 385 m?/g + 20.

De plus, la comparaison de nos résultats avec ceux d'un certain
nombre de travaux, permet de penser que les modéles mémes simplifiés que
nous avons imaginés, décrivent assez bien la texture des poudres que nous
utiliserons pour 1'étude de 1a réduction de 1'hématite en magnétite.

Une poudre d'hématite de surface spécifique S, préparée par
déshydratation d'un gel d'hydroxyde ferrique, suivie d'un traitement thermique
approprié, est cbnstitﬂée—par un ensemble de particu]és assimilables a des
sphéres. Les particules sont elles-mémes un agrégat de cristallites 1iés par
des joints de grain dont la structure, mal définie, est cependant trés per-
turbée. Ces joints de grain sont par conséquent des endroits privilégiés pour
une diffusion de lacunes et de matiéres.
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DEUXIEME PARTIE

REDUCTION DE L'HEMATITE FepOzcx EN MAGNETITE Fez0y
PAR L'OXYDE DE CARBONE
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CHAPITRE - V -

CINETIQUE DE REDUCTION DE FE9Oza EN FE30y

- GERMINATION
- REGIME INTERFACIAL
- REGIME MIXTE
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Le profil thermique du haut-fourneau montre que l1a réduction de
1'hématite en magnétite peut s'effectuer a des températures relativement
basses de 1'ordre de 200 & 400°C au niveau du gueulard (12).

L'apparition de nouveaux procédés de réduction (préréduction, ré-
duction en 1it fluidisé, réduction directe ou par étapes successives) le
recyclage des gaz, la nécessité d'utiliser au mieux 1'énergie thermique,
constituent un ensemble d'é@léments qui peuvent justifier une étude de 1la
réduction a basse température de 1'hématite en magnétite, premiére étape
que 1'on rencontre dans 1'é&laboration du fer & partir d'un minerai de fer.

L'importance de cette premiére étape se situe essentielliement au
niveau des perturbations que peut entrainer 1'importante modification de
structure cristallographique que 1'on observe lors de la réduction de 1'héma-
tite Fe2030 (réseau hexagonal R3c) en magnétite Fe304 (réseau cubique Fd3m).
On sait en effet que les minerais d'hématite se réduisent mieux que les mi-
nerais de magnétite bien que 1a magnétite soit déja une forme réduite par
rapport a 1'hématite (51).

De nombreux travaux de cinétique ont montré que les processus qui
peuvent contrdler la cinétique d'une réaction hétérogéne sont la réaction a
1'interface gaz-solide, l1a diffusion des gaz ou des ions, et la germination
(52). Pour la cinétique de réduction des oxydes et des minerais de fer, cer-
tains auteurs ont observé que la réaction évolue entiérement en régime inter-
facial (6) (7).

Pour d'autres, utilisant des matériaux différents et d'autres
conditions opératoires, elle &volue en régime de diffusion pure (8) (9) ou
en régime mixte (10).

Enfin, certains auteurs ont tenté d'expliquer les phénoménes obser-
vés a basse température (200 & 400°C) par la germination de la magnétite sur
1'hématite (53). En général, la réduction est contr6lée simultanément par
ces différents régimes ou en régime mixte. L'un des régimes peut néanmoins,
dans certains cas &tre prépondérant par rapport a 1'autre ; i1 est alors le
régime apparent de la réaction.
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DELMON a montré que si le nombre de germes par unité de surface des
particules d réduire est trés grand, le régime défini par la germination peut
étre assimilé théoriquement au régime interfacial. La germination et la
croissance des germes peuvent étre considérées comme les actes réactionnels
élémentaires des réactions hétérogénes. Notons que le nombre de germes par
unité de surface peut augmenter dans des proportions importantes avec les
défauts et les impuretés du solide réagissant. I1 augmente é&galement avec la
température.

Selon WEI KAO LU et RIST (54) (55), la vitesse virtuelle de trans-
port par diffusion (ions ou gaz) & travers la couche réduite au cours de
1'avancement de la réduction est infinie lorsque 1'épaisseur de cette couche
est nulle. De ce fait, la vitesse maximale de la réduction interfaciale est
plus faible que celle de la diffusion. La vitesse minimale étant celle qui
détermine 1'avancement de la réaction, c'est le régime interfacial ou la
germination qui contrdle alors la réaction globale et qui est le régime ap-
parent. Ceci se produit donc toujours au tout début de la réaction pour un
temps relativement court et jusqu'a un avancement de la réaction qui dépend
des caractéristiques de 1'échantillon et des constantes de diffusion.

Pour mettre en évidence et étudier les différents régimes, il nous
faut par conséquent utiliser les oxydes Fe203a pulvérulents dont les carac-
téristiques sont connues, et qui soient aussi purs que possible pour servir
de référence. Ainsi, pour mettre en &vidence le régime interfacial, il faut
que les particules, sans étre trop petites en raison de la nécessité d'avoir
beaucoup de germes en surface, soient néanmoins de taille relativement faible
afin que la quantité d'oxyde réduite en régime interfacial au début de la
réaction, représente une fraction importante de la quantité totale & réduire.
La surface spécifique inversement proportionnelle au diamétre de ces parti-

cules doit donc étre relativement grande.

Les lois théoriques de 1'avancement de la réduction (voir annexe)
montrent qu'il est indispensable d'isoler le régime interfacial et d'en
connaitre les constantes afin d'@tudier le régime mixte et de déterminer les
valeurs caractéristiques de ce régime. C'est ce que nous proposons de faire
dans ce chapitre, en &tudiant la réduction de poudres d'hématite dont les
surfaces spécifiques s'échelonnent entre 0,1 m?2/g et 15 m?/g, ce qui corres-
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pond & des diamétres compris entre 60.000 et 400 R pour des particules sup-
posées sphériques. Les réductions sont effectuées dans un domaine de tempé-
rature compris entre 250 et 350°C tout d'abord, puis entre 350 et 750°C,
domaine ol apparaissent effectivement le régime’interfacial et le régime mixte
résultant d'un contrdle par la diffusion.

V.1.- CONDITIONS EXPERIMENTALES

V,1.1,- MODE OPERATOIRE ET PREPARATION DU REACTEUR

La poudre d'hématite est réduite en magnétite par un mélange CO-CO2
8 5% de CO, & des températures inférieures & la température de traitement
thermique qu'a subi cette poudre. A basse température, inférieure a 350°C, 1la
concentration du mélange réducteur CO--CO2 est de 10 % en CO, afin que les
vitesses de réaction soient suffisamment rapides et compatibles avec un bon
enregistrement de la perte de poids. La taille des particules employées, et
de ce fait la grande surface de réaction des poudres, imposent des conditions
expérimentales particuliéres. On sait que la forme géométrique du 1it imposé
par le réacteur peut jouer un rdéle considérable sur la vitesse globale de la
réduction (56). Un certain nombre de précautions doivent étre prises. Il
faut que :

- les particules soient indépendantes les unes des autres. De cette
facon i1 est possible d'appliquer sans ambiguité les lois relatives & la
réduction de sphéres denses.

- le renouvellement des gaz soit suffisant pour é@viter un appauvris-
sement en gaz réducteur au niveau des particules. La concentration gazeuse
peut dans ce cas étre considérée comme &gale & la concentration du mélange
réducteur initial.

- la température de 1'échantillon reste constante au cours de la
réduction.

Pour satisfaire @ ces conditions, une quantité de 100 mg de poudre de
Fe203a environ est dispersée dans de la laine de quartz afin d'éviter dans
la mesure du possible 1'interaction des particules. L'ensemble est placé dans
une nacelle en fil de platine d'environ 1,5 cm3. Ceci doit permettre au gaz
réducteur d'accéder en tout point du solide & réduire. La nacelle est placée
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dans le tube Tlaboratoire d'une thermobalance (figure V{). L'échantillon est
mis & la température sous un débit d'azote et d'oxygéne tel que la tempéra-
ture mesurée au niveau de 1'&chantillon ne subisse pas de variation notable
au moment de 1'envoi des gaz réducteurs.

V.1.2.- CHOIX DU DEBIT DE GAZ REDUCTEUR

Les débits gazeux employé&s sont de 1'ordre de 50 a 150 2/h selon la
valeur des surfaces spécifiques. Pour des poudres de méme surface spécifique,
des quantités variant entre 50 et 120 mg sont réduites dans les mémes condi-
tions de température, pression, débit et concentration. On constate sur le
tableau V1 que le temps nécessaire pour atteindre 80 % de la réduction totale,
pour des poudres de 9,8 m?/g réduites sous un débit de 100 2/h, est le méme
aux erreurs de mesure prés. Ceci montre que le taux de réduction est indépen-
dant de la quantité globale de 1'échantillon et ne dépend par conséquent que
des caractéristiques des particules qui le constituent.

conditions m ¢ ry tT-t

expérimentales 80 % 80 % t
50,1 79 sec 79 0%

débit : 100 %/h

. 68,0 78 1,2 %

concentration :

5%C0 95 % CO2 79,2 83 5,0%

T = 380°C

Ss - 9,8 mZ/g 96,1 77 2,4 %
111,3 81 2,4 %

TABLEAU V1

Les expériences ont montré que le débit de 1502/h, valeur limite
admissible dans la thermobalance, n'est plus suffisant pour considérer la
concentration en gaz réducteur comme constante au niveau de 1'échantillon
lorsque celui-ci a une surface spécifique supérieure a 16 mz/g. Cette valeur
limite le domaine de notre é&tude.
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Ces différentes constatations montrent que pour les conditions expé-
rimentales ainsi choisies :

- la concentration au voisinage de 1'&chantillon peut étre considérée
comme constante et &gale & la concentration du mélange gazeux
introduit dans le tube laboratoire.

- la poudre dispersée se réduit effectivement comme N particules
indépendantes.

V.2.- RESULTATS EXPERIMENTAUX
V.2.1,- ANALYSE DES COURBES THERMOGRAVIMETRIQUES

Différentes poudres d'hématite ont été réduites a des températures
allant de 250° & 350°C. Sur les figures V2 et V3 sont tracées, a partir des
enregistrements de la perte de poids, plusieurs courbes donnant 1a variation

du degré d'avancement o« de la réaction en fonction du temps.

On peut remarquer 1'évolution de la forme de ces courbes en fonction
de la température de réduction. Pour les températures les plus élevées
(320°C par exemple), les courbes présentent pratiquement la méme allure que
les courbes relatives & un régime interfacial. Cependant, si 1'on essaye de
tracer, a partir des valeurs expérimentales de a, la transformée
F=1- X1/3 =1-(1- a)1/3 en fonction du temps t, on constate dés le
début de 1a réaction que cette fonction s'é@carte sensiblement de la droite
théorique que 1'on doit obtenir (figure V4). Nous ne sommes pas en présence
d'un régime interfacial pur.

Par contre, aux températures les plus basses (25550 par ex.), la
courbe a = f(t) présente une allure nettement différente, de forme sigmoide,
montrant que la réaction démarre lentement, pour s'accélérer et passer par
une vitesse maximale. Ces courbes Taissent supposer a priori qu'au début de
la réaction apparait un effet limitatif, germination de la magnétite ou une
diffusion dans la magnétite, qui est d'autant plus important que la réduction
s'effectue & plus basse température.
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Sg=12,15 m7g
CO/CO, =10%
T=320°C
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Fig. V, : Transformée F = | - X]/3 en fonction du temps d'une courbe

thermogravimétrique pour un échantillon de surface spécifique
S = 12,15 m?/g.
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V.2,2,- VITESSE DES REACTIONS

Les vitesses expérimentales des réactions sont facilement déterminées
d partir des courbes a = f(t). En effet, la vitesse de réaction VM est défi-
nie par :

1 V__dX_da
APTot M7 T dt T dt

IT suffit donc de déterminer %ﬁ, dérivée des courbes o = f(t) pour

~

calculer VM' Ceci est réalisé & 1'aide d'un calculateur.

Pour chaque courbe o = f(t), une vingtaine de points expérimentaux
au minimum sont pris sur la totalité de chaque courbe entre o = 0 et o = 1.
Par une méthode des moindres carrés appliquée a 1a fonction

a = et (at*stdictint)
on détermine, & partir de 1'ensemble des différentes valeurs expérimentales
du couple degré d'avancement o et temps t, les coefficients A, B, C et D en
choisissant la valeur du facteur flottant r telle que la courbe tracée par
T'ordinateur passe par 1'ensemble des points expérimentaux et se superpose a
la courbe expérimentale.

Les valeurs de VM :-%% sont immédiatement calculées et tracées en
fonction de o. Les figures V5, Ve > V7 et V8 montrent quelques exemples de
dépouillement pour des réductions faites 3 différentes températures sur des
poudres de surfaces spécifiques différentes.

On constate, pour les surfaces spécifiques les plus élevées
(12,1 m?/g) et les températures les plus élevées (T = 350°C par exemple), que
la vitesse est pratiquement maximale pour a = 0. Cette vitesse décroit ensuite
réguliérement au fur et 3 mesure que o augmente de 0 & 1. Les courbes expé-
rimentales de vitesse présentent approximativement 1'allure des courbes
théoriques de vitesse que 1'on obtient lorsque la réaction se fait en régime
interfacial.
Par contre pour des températures plus basses (T = 263°C) et des surfaces
spécifiques plus petites (S = 7,5 m?/g), la courbe des vitesses présente une
allure assez différente. La vitesse augmente, passe par une valeur maximale
pour des valeurs de o # 0, puis décroit réguliérement et s'annule pour o = 1.
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Ces différentes constatations nous montrent qu'un ph&noméne particulier
apparait dans la réduction a basse température.

V,2.3,- INCREMENT THERMIQUE

Pour analyser ce phénoméne, i1 canvient tout d'abord d'essayer de
déterminer la valeur de 1'incrément thermique pour différentes valeurs du
degré d'avancement de la réaction. Sur les figures V9 et V10 sont reportées
les valeurs de log VM en fonction de 1/T pour différentes valeurs du degré
d'avancement o.

On remarque :

- d'une part, quel que soit le degré d'avancement, on obtient toujours
deux droites de pentes différentes indiquant que, selon le domaine de tempé-
rature, le mécanisme régulateur de la cinétique est différent. Aux tempéra-
tures de réduction les plus élevées correspond 1'incrément thermique le
plus faible AEl. Aux températures de réduction les plus faibles correspond
1'incrément thermique le plus &levé AEZ' La zone de transition entre les deux
processus est trés nette. La température & laquelle s'effectue le changement

est compris entre 330°C et 350°C ; cette valeur est inférieure d celle donnée
par certains auteurs (53).

- d'autre part, 1'incrément thermique varie sensiblement avec le
degré d'avancement de la réaction. Les tableaux V2 et V3 donnent les diffé-
rentes valeurs de AE1 et AE2 en fonction de 1'avancement o de la réaction.

Sepac, = 1215 m2/g €0-C0, = 10 %
a o {o0,0{0,2 0,3 0,4 |0,5]|0.6]0.,7]0,8]0,9
KC&]?IE\(]{)]E 3 - - ~ - - - - - -
Kcalﬁﬁgle 26,3 [23,5 |22,0|21,0 |20,3 {19,8 |19,5 [20,8 |19.4 |20,2

TABLEAU V,,
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logV a=0 -
T~
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a=0,7
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Fig. V9 Courbe d'Arrhénius log V,, = £(1/T) pour différentes valeurs du

degré d'avancement a de la réaction
S = 12,15 m?/g.
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S+6,4 ni/g

€0/CO,=10%

Fig. Vlo

degré d'avancement o de la ré&action.
S = 6,4 m?/g.

?,

T.10

: Courbe d'Arrhénius log Vy = r(1/T) pour différentes valeurs du
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= 2
Sepac., = 6.4 m%/g €O CO, - 10 %
o o |o,2}0,2 (0,30, 0,5 [0,6 |0,7 |0,8]0,9

AE
Kcal/mole 12,1 10,7 |9,3 | 8,8 |8,7 |8,7 |8,8 |8,9 | 8,7 ]| -

AE2
Kcal/mole 25,1 |124,9 |24,9 24,3 | 23,8 23,3 (22,9 {22,7 22,9 | -

TABLEAU V,

- enfin, on constate que les valeurs de AE1 sont proches de la valeur
AEC 9,0 kcal/mole et que les valeurs de AE2 sont proches de Ta valeur
AED 23 kcal/mole (10) (53) données par différents auteurs.

Ces différentes remarques nous laissent supposer que nous sommes en
présence de deux régimes réactionnels compétitifs. Au-dela de 350°C, le
régime tend vers le régime interfacial. Cependant, le fait qu'ad 1'instant
initial, la vitesse de la réaction soit inférieure & VO’ vitesse du régime
interfacial a t = 0, et qu'elle n'ait pas une valeur maximale, implique que
les hypothéses de WEI KAO LU et RIST ne sont plus vérifiées et que la loi de
SETH et ROSS ne peut pas étre appliquée & basse température.

Remarque
I£ faut cependant notern qu'a L'instant initial pour o = 0, AL n'est pas pos-
s4ible d'attribuer une valeur sine & La vitesse de La ndaction étant donné que :
- d'une part a basse température, il n'est pas possible d'obtenin une
droite passant par L'onigine pour La thansformée F = 1-x1/3 tracie
en gonction du temps £.
- d'autrhe part, une certaine incentitude sun Les mesures d L'instant
Anitial existe parn suite des contraintes du mode opératoire.

V.3.- INTERPRETATION — HYPOTHESE D'UN PROCESSUS DE GERMINATION

La forme sigmoTde des courbes o = f(t), bien que nous n'ayons pas
décelé de temps de latence, nous oriente vers une interprétation des phéno-
ménes observés par un processus de germination de la magnétite qui se produit
Tors de 1'attaque superficielle des particules sphériques d'hématite.
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V.3.1.- RAPPEL DES LOIS - GERMINATION A LA SURFACE D'UN SOLIDE

Selon DELMON (53), deux types de germination peuvent étre envisagés :

a) la germination instantanée ou artificielle, caractérisée par
1'apparition dans un intervalle de temps trés court, d'un nombre Yo de germes,
soit :

J Y g(0.v,) 8 = v,

ol Yo est la densité ou concentration des germes & 1'instant initial. Dans ce
cas, 1'expression de 1'avancement de la réaction s'écrit :

pour 0 s Tt <« 1

=1 - (1-1)3- 3[T(1-g)2ex (}B v 52) d
o= T Py T=2) %

o ' =g

pour 1 « 1 ¢ 2
3 2-1 2 » 2 EZ
a=1-(r-1) exp(—4BS(i) - 3[ (1-g) exp -Bs(i)-jrfrz- de
0
2-1T 2 2
do _ _ T-&
o0 = GBS(i) Io T(1-€) exp < BS(i)'—T—:ET> de
pour t > 2
a=1-exp ('435(1))
do _
el 0
ol
T = = - Ei—-. t est le temps réduit

tfc Ro



fc

Bs4)

= nvoRo

- 144 -

temps total pour réduire une particule sphérique de rayon Ro lorsque
la réaction s'effectue en régime interfacial pur.

2 correspond au quart du nombre moyen de germes présents sur

chaque particule de rayon Ro’ Vo étant la densité initiale de germes
potentiels.

vitesse d'avancement de 1'interface ou vitesse de croissance isotrope
des germes.

b) 1a germination & vitesse constante ou naturelle, caractérisée par

la superposition d'amorcage et d'avancement de 1'interface, soit :

ol v
]
k 9%

nombre de germes par unité de surface ou de volume
constante spécifique de germination & vitesse constante. Dans ce cas,
1'expression de 1'avancement de la réaction s'écrit :

pour 0 Tt < 1:

A

T
= _ _.\3 _ _z\2 _ S(0 3 '352T +2F,3>
1 (1 T) 3[0 (1 E_,) exp ( —1&2—)' .—T:—g——— dE

3A T A
do _ TS(0) | (1opy(c2-£2 __S(0) 3 -3g2r+2¢2)d
dt ~ 4 L(l 5)(T € ) exp 12 . 1-¢ de

pour 1< 1t < 2

=1 - 3‘,'2- T(I_E)Z exp ( j%') 3 3521' 2& )dg -

0

A v
- 3exp ( S(O)T) J (1-5)2 exp [-§%gl. 52-25+4)] dg

3A 2-71 A
da | 75(0) SE)(12-F2 _S(0) x3-3g27+2¢3
q L (1-£)(7%-£2) axp —l%l S A

A
(1-¢)2 exp [—5(391 (52-2£+4)] de

1
+ 3AS(0) exp (-AS(O)T) IZ-T
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pour T > 2
a=1- 3exp (‘AS(O)T)I(As(O))
da
&= 3AS(0) exp( AS(O)T)I( S(O))
41TR3 k' 90

ou AS(O) -———1;———— correspond au nombre fictif de germes qui naissent en
moyenne sur chaqué particule dans 1'intervalle de temps compris entre t = 0

_Ro
Ett_tfc_.k_'i—.

V.3,2.- APPLICATION AUX RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ces expressions aralytiques de 1'avancement de la réaction ne peuvent
étre appliquées directement aux résultats expérimentaux car on ne connait pas
a priori les valeurs de BS(i) ou de AS(O)'

Néanmoins, elles permettent pour différentes valeurs numériques de

S( i) ou de AS(O) de tracer des abaques donnant le degré d'avancement o en
fonction du temps réduit —-ﬁ— t et de comparer ces abaques aux courbes
expérimentales. Une eva]uat1on approximative de BS(1) ou de AS(O) est alors
possible, mais ceci implique que 1'on connaisse avant tout la constante k
constante qui caractérise 1' avancement de Ta réaction en régime 1nterfac1a1
correspondant au cas limite ol BS(i) et AS(O) ont des valeurs trés grandes
ou infinies.

I1 est cependant possible de contourner cette difficulté et d'évaluer
les paramétres BS(i) ou AS(O) en transformant les abaques précédents o =f(t)
en abaques o = f(fiL-= =) par exemple, ol ty,s représente le temps néces-

65 70,5
saire pour atteindre le degré d'avancement a = 0,5.

Enfin, pour caractériser totalement la germination, i1 faut néanmoins
connaitre la constante kj, qui définit &galement la vitesse de croissance
isotrope de chaque germe. Pour ce faire, il faudra rechercher les conditions
expérimentales qui permettent de faire é&voluer la réaction en régime inter-
facial (le nombre de germes par unité de surface et de temps est infini ; la
vitesse d'avancement de la réaction est alors &gale & la vitesse de crois-
sance des germes).
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11 ¢ Courbes théoriques de 1'avancement o pour AS(o) = 10.000.

Les points sont expérimentaux.
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La réduction de 1'hématite en magnétite par le mélange CO-CO2 est une
transformation naturelle. Nous avons choisi 1' hxpothese d'une germination a

4wRo
vitesse constante caractérisée par AS(O) _____E:_Q_

Sur la figure V11 sont représentées les courbes donnant le degré
d'avancement o en fonction de 1a quantité réduite 1:/t0,5 pour deux valeurs
AS(O) = o, Les points expérimentaux, correspondant & des réductions de dif-
férentes poudres d'hématite, y sont également représentés pour les tempéra-
tures de réduction de 255°C et de 350°C. On constate :

- d'une part, qu'entre o = 0 et o = 0,5 les points correspondant aux
réductions faites a 255°C, se situent entre les deux courbes théoriques de
(0) 10 000 et AS(O) = o, On estime AS(O) = 100.000 environ. Cependant
i1 faut remarquer, en particulier pour t > t0’5 que 1'accord n'est pas satis-
faisant et la réaction évolue comme si le nombre AS(O) diminuait au cours de
1'avancement. Ceci nous incite a penser qu'a basse température inférieure a
350°C, la germination n'est pas le seul phénoméne régulateur de 1'avancement.

- d'autre part, pour les mémes échantillons, lorsque la température de
réaction s'éléve, les points expérimentaux se déplacent et se rapprochent de
la courbe théorique correspondant a@ la valeur de AS 0y = = L'accord entre 1la
courbe théorique et les points expérimentaux & 350°C est satisfaisant sauf en
fin de réaction.

Lorsque les réductions de 1'hématite en magnétite se font & une tempé-
rature supérieure & 350°C, la réaction tend & évoluer en régime interfacial.

I1 devient alors possible de déterminer les paramétres qui caractéri-
sent ce régime et de calculer en appliquant 1a loi 1 - (l-ct)l/3 = kit la

constante cinétique du régime interfacial.
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V.4,- ETUDE DU REGIME INTERFACIAL
V.4,1,- METHODE D'ANALYSE DES COURBES THERMOGRAVIMETRIQUES

Les conclusions précédentes nous permettent d'utiliser les lois ciné-
tiques relatives & la réduction de sphéres denses. La vitesse de la réaction
en régime interfacial VC (voir annexe) peut s'écrire :

__ dX _ _o# 2/3,2
VC = -9t - APtOt = B(C0 C*) X Ro
2/3
. _3X
soit VC = . . APtot
fc
avec C0 = concentration extérieure du gaz réducteur
c* = concentration & 1'équilibre avec 1'hématite et la magnétite
B = constante dépendant de la température
Ro = rayon initial de la particule
tfc = temps nécessaire pour obtenir la réduction totale
X = %EE = rapport du poids d'oxygéne restant a enlever au temps t au
tot '

poids total d'oxygéne 3 enlever soit X = 1 - a.

Aprés intégration, 1a loi d'avancement de la réaction peut se mettre
sous la forme :

B(C .-C*)
_q1 L y1/3 _ 0 _t
F=1-X""=—gm3 ct= (1)

(s fc
ol F est la transformée en fonction de X de la courbe thermogravimétrique.
m est la masse de 1'atome d'oxygéne

q est le nombre d'atomes d'oxyéne a enlever par unité de volume

La fonction F, calculée a partir des valeurs expérimentales de X,
est tracée en fonction du temps. C'est une droite tant que le régime inter-
facial régle & Tui seul la réduction. La. valeur tfc est obtenue par extra-
polation de cette droite. Elle représente la durée théorique d'une réduction
évoluant entiérement en régime interfacial.

A partir des valeurs de tfc’ nous pouvons calculer la valeur théorique
de la vitesse en régime interfacial et comparer cette vitesse calculée a 1la
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vitesse de la réaction déterminée par dérivation des courbes thermogravimétriques.

V.4,2,- ANALYSE DES COURBES EXPERIMENTALES OBTENUES

Suivant les caractéristiques des poudres utilisées, nous avons pu
mettre en évidence deux cas :

- pour des poudres de surfaces spécifiques supérieures a 1 mz/g, la
transformée F tracée en fonction du temps est 1inéaire durant toute la ré-
duction. La droite représentatrice de cette fonction passe par 1'origine des
temps (figure V12)' La réaction est contrdlée du début jusqu'a la fin par
le régime interfacial. La vitesse calculée et la vitesse mesurée sont repor-
tées sur la figure V13 en fonction de 1'avancement de la réaction. On peut
constater qu'il y a un bon accord entre ces deux valeurs.

- pour des échantillons de surfaces spécifiques inférieures ou de
1'ordre de 1 mz/g, la cinétique de réduction n'est contrélée par le régime
interfacial qu'en début de 1a réaction (fig. V14). Les points expérimentaux
de la fonction F s'écartent de la droite du régime interfacial pour tendre
vers une nouvelle droite de pente inférieure a@ la pente de la droite du ré-
gime interfacial pur.

IT faut remarquer que plus la taille des particules formant les &chantillons
est importante, plus 1'ordonnée & 1'origine de cette droite se rapproche de
1'origine des coordonnées car la durée du régime interfacial pur diminue. A
la limite, cette deuxiéme droite, qui peut étre considérée comme représen-
tatrice d'un régime pseudo-interfacial, introduit une confusion entre deux
régimes différents qui sont souvent difficiles & bien séparer. Sur la figure
V15 on peut constater que la vitesse calculée en régime interfacial est
identique a l1a vitesse expérimentale tant que le régime interfacial pur régle
1'avancement de la réaction.

V.4,3,- INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DES GAZ REDUCTEURS ET DE LA SURFACE
SPECIFIQUE.
La vitesse spécifique initiale VoC /BPyoy définie comme étant la

vitesse Voc en régime interfacial pur rapportée & 1'unité de perte de poids,
a pour expression :

Vo
P = 3 (2)
tot tfc
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de 1'avancement de la réduction.
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Fig. V|4 : Courbe thermogravimétrique et sa transformée F en
fonction du temps.
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Fig. V15 : Vitesse expérimentale et vitesse calculée en fonction
de 1'avancement de la réduction.
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En réduisant une série d'échantillons de méme surface spécifique a
température donnée, il a &té montré que cette vitesse est proportionnelle &
la concentration du gaz réducteur (figure V16)'

L'@tude de cette vitesse en fonction de la surface spécifique des
échantillons montre qu'elle est également proportionnelle & 1a surface spé-
cifique (figure V17) ; la vitesse de la réaction en régime interfacial est
directement proportionnelle & la surface réactionnelle.

V.4,4,- DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE VITESSE ET DE L'INCREMENT THERMIQUE.

Le fait que la vitesse de réaction soit proportionnelle & la surface
de 1'interface et & la concentration, confirme la validité de 1'expression
théorique de la vitesse.

__dAP _ X oy ey y2/3p 2
Vo=-Sqs - - BPyoy = B(C,-C®)4 XTOR,

Cette expression peut encore s'écrire sous la forme :

v
C
= B(C.-C*) S_ -2 X
Aptot o s mq

2/3

ol SS est la surface spécifique de 1'échantillon et o 1a masse spécifique de
Fe203ao
La vitesse spécifique initiale a pour expression :

)
(o]
c _ _r# P
el LR (3)

ol le terme RT(CO-C*) représente la pression partielle du gaz réducteur. Les
réductions étant effectuées a pression constante dans 1'enceinte de la
thermobalance, ce terme est constant quelle que soit la température de

réaction pour un mélange donné de gaz réducteurs.

A partir des données expérimentales de la figures V17, il est dés lors
possible de calculer les valeurs des constantes k et B aux différentes tempé-
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Fig. V]6 : Vitesse spécifique en fonction de la concentration
du mélange réducteur.
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Fig. V]7 : Vitesse spécifique en fonction de la surface
spécifique S.
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ratures (tableaux V4 et V5) ainsi que la constante d'avancement du front de
réduction B'.

conditions o T Y
expériment. T°C tfc SS cm?/g k B cm/s k B
P 1 atm 357 | 3,54.10* [1,02.107® [ 5,22.10"%}0,99.107%| 5,05.107"
222 |3,54.10" 0,97.107% | 4,97.107"
C0=5% - " ;
355 (147 |8,5 .10" [1,0 .107%|5,12.10
Co, = 95 % 103 |12,3.10" 10,99.107% | 5,10.107"
79 |16,6.10* |0,95.107% | 4,88.107"
TABLEAU V,
con?i?ions 1°C * B " B(C0 - C%
expériment. = ———;Er———
355 0,99.10 8 5,05.107" 4,5.1078
P=1atm |44, 1,35.108 7,2 .10~ 6,15.10~8
-8 - -
O =5 ¢% 430 | 2,37.10 13,6.10 " 10,8.10°°
-8 —4 -8
) 510 4,00.10 25.,5.10 18,3.10
C0, = 95 % - — -
580 5,85.10 41.10 27,0.10
645 8,4.10°° 63,2.10~" 38,5.10 °
TABLEAU V,

La constante de vitesse k peut se mettre sous la

avec ky = 7,75.107% mole.sec l.atm-l.cm=2 et 1'incrément thermique du régime

interfacial est :

AE

C
k=koexp(-—RT—)

AE. = 8.200 cal/mole + 500

forme (figure V18) :
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: Variation en fonction de la température de la constante

Fig. V18 :
de vitesse k.
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V.4,5,- COMPARAISON DES VALEURS OBTENUES

Les valeurs de B' calculées dans la présente é&tude (tableau VG) sont
comparées avec celles données par HANSEN et all (6).

T°C B'(1) B'(1 B'(1
T°C m* B 15 % Co 5 ,%( c)o R = —Birl
380 |377 | 6,15.107° 3,11.10~° 1,03.10°° 170
430 (427 | 10,8.10°° 6,7.10 ~° 2,24.107° 206
-8 -5 -5
510 |527 | 18,3.10 9,4.10 3,14.10 174
580 |577 | 27 .10 10,9.107° 3,65.107° 135
TABLEAU Vi

Comme Te signale aussi BOGDANDY (12) pour les travaux de MAC KEWAN,
les valeurs données par HANSEN et all semblent trop &levées pour le régime
interfacial. En effet, 1a surface réactionnelle considérée par ces auteurs
n'est pas représentative de la surface réactionnelle effective surtout si
les boulettes présentent une porosité importante. Pour avoir des valeurs
comparables, i1 faudrait admettre une surface réactionnelle égale & environ
100 fois la surface extérieure de la boulette, soit la valeur de 0,05 m2/g.
Cette valeur est fréquemment rencontrée pour les boulettes de Fe203 frittées.
De plus, les boulettes &tant de taille importante, i1 se peut que le régime
interfacial ait &té confondu avec le régime mixte par suite de 1'imprécision
sur 1'ordonnée a 1'origine.

I1 s'avére donc indispensable d'étudier le régime mixte en utilisant
les valeurs acquises ci-dessus si 1'on veut en particulier comparer les
valeurs de 1'incrément thermique données par HANSEN et all & celles du régime
interfacial, du régime mixte et du régime de diffusion.
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V.5.- ETUDE DU REGIME MIXTE

Nous avons vu qué si des particules de rayon supérieur & 4000 R sont
réduites dans les mémes conditions que précédemment, des &carts notables par
rapport & la loi du régime interfacial apparaissent. La diffusion ou le trans-
port de matiére dans la couche réduite apparait comme un phénoméne limitatif
de Ta cinétique de réduction.

Deux processus simultanés contrdlent la vitesse de réduction :

- la réaction 3 1'interface réactionnel caractérisé par la vitesse
1
vc
- le transport de matiére dans la couche de magnétite formée carac-
térisé par la vitesse de transport V6.

I1 s'établit un régime mixte dans le cas de la réduction des poudres
de F9203a. Les résultats expérimentaux sont analysés en considérant que trés
rapidement un régime permanent s'établit et en caractérisant la diffusion par
un coefficient de diffusion moyen constant dans la couche de magnétite for-
mée. Ainsi les relations employées (voir annexe) sont-elles analogues a
celles utilisées par SETH et ROSS (57). La valeur du coefficient de diffusion
que 1'on calcule a 1'aide de ces relations pour un avancement donné, ne re-
présente par conséquent que le coefficient de diffusion moyen dans la coyche
de magnétite comprise entre 1'interface réactionnel et la surface externe de
la particule (58).

Cette détermination n'a de sens que dans la mesure ol la précision
expérimentale nous permet de déceler quantitativement les écarts entre la
loi cinétique du régime interfacial pur et la cinétique réelle. I1 existe
effectivement une zone de transition ol 1'influence de la diffusion sur
1'avancement de la réaction n'est pas décelable avec suffisamment de précision.

RESULTATS EXPERIMENTAUX
V.5.1,- INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DES GAZ REDUCTEURS

Une &tude de 1'influence de la concentration des gaz a été faite

pour des é&chantillons de méme surface spécifique & une température donnée.
La surface est telle que 1'on observe 1'influence de la diffusion.
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La vitesse de réaction est mesurée par dérivation des courbes thermo-
gravimétriques. Les vitesses sont reportées en fonction de 1'avancement
(figure V19)’ et sont comparées aux vitesses de la réaction interfaciale
calculées pour chaque valeur de 1'avancement & partir des valeurs correspon-
dantes de tfc'

On peut voir que les vitesses expérimentales Ve concordent bien, au
début de la réduction, avec les vitesses Vc et que le rapport Ve/VC est @ peu
prés constant pour un avancement X donné. La vitesse Vc étant proportionnelle
a la concentration, il en résulte que la vitesse Vo est elle aussi propor-
tionnelle & la concentration.

Ce résultat permet de supposer que nous sommes en présence de diffu-
sion gazeuse dans la couche de magnétite et d'utiliser les relations
théoriques que nous allons discuter.

V.5.2,- ETUDE DE L'INTERACTION ENTRE LE REGIME DE DIFFUSION ET LE REGIME
INTERFACIAL

En régime mixte, la loi cinétique peut se mettre sous 1a forme
suivante (voir annexe) :

- *
BR B(Cy, - CF)

= @x -2 - x3- e -t (4)
0

La vitesse de la réaction a pour expression :

2/3 Ccw
3T 0BG, - €% APy VoY

TV -V

v
Romad + BR (x1/3-x*3)  Velp

(5)

M

avec D = coefficient de diffusion
VC = vitesse virtuelle en régime interfacial
Vp = vitesse virtuelle en régime de diffusion.

Si 1'on effectue le rapport des deux vitesses virtuelles, on obtient :

) BR BR
- 52 () a2

5|
(= e



- 160 -

BR .
ol —59 dépend uniquement des conditions expérimentales, et le terme

B = (X1/3 - X2/3) de 1'avancement de la réaction. La variation de ce rapport
en fonction de 1'avancévent X est représénté sur la figure VZO‘ La droite
horizontale d'ordonnée VE = 1 délimite les zones de prédominance de 1'un ou
1'autre des deux processBs réactionnels.

)
Si-vE < 1, 1"influence du régime interfacial est prédominante.
D

Si-vE > 1, 1'influence de 1a diffusion est prédominante.
D
On peut constater d'aprés les courbes obtenues que théoriquement,

pour une particule sphérique, 1a réduction doit toujours étre contrélée en
début et en fin de réaction par le régime interfacial.

V.5.3.- INCREMENT THERMIQUE RELATIF AU REGIME MIXTE

I1 résulte de 1a discussion précédente que 1'incrément thermique
apparent qui peut étre déduit des vitesses expérimenfa]es mesurées d un
avancement X donné, dépend de 1'incrément thermique de chacun des deux proces-
sus et de 1'avancement X Tui-méme.

Si AE_ est 1'incrément thermique relatif & Ve et AED 1'incrément
thermique relatif a VD’ 1'incrément thermique apparent de la réaction AEa
a pour expression (voir annexe) :

1/3_,2/3
_BE.D + (aFp - RT) BRO(X'/3-X /3y

AE, = (6
a p + BR_(x1/3-x2/3) )

avec R = constante des gaz parfaits.

IT résulte de cette expression, quel que soit 1'avancement X, que :
pour D >> BRO, on observe le régime interfacial pur et 1'on a

AEa = AEc

pour D << BRO, on observe le régime de diffusion et 1'on a

AEa = AED - RT.
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L'incrément thermique relatif au régime mixte, régime qui est le plus
fréquent, peut par conséquent varier dans de larges proportions entre les
valeurs de AEc et AED - RT selon le degré dfavancement, et ne peut étre consi-
déré comme une valeur caractéristique des processus réactionnels.

V.5.4,- DETERMINATION DU COEFFICIENT MOYEN DE DIFFUSION

-

La fonction F = 1 - X1/3, calculée & partir des valeurs expérimentales
de X s'écarte de l1a droite représentative du régime interfacial dé&s que
1'influence de la diffusion n'est plus négligeable (figure V21). L'écart de
cette fonction & la droite du régime interfacial correspond au terme :

BR .
<2 (2x - 33 + 1) de 1'equation (4)

Connaissant la constante B et le rayon Rj de la particule, cet écart
permet de calculer 3 tout instant le coefficient de diffusion.

Conditions 6D T 2
ard T°C B BR 2 cm/s
experiment. Eﬁ; cn/s 0 cm/s fin-de réaction
, |45 |50 119.107* 242.1078 181.1078
SS =0,28 m~/g .
3 |700 92,5.10 % 189.1078 95.10° 8
CO=5% " = -
1,35 |650 69.10 141.10 32,0.10
Co, = 95 %
0,95 [600 50,5.10°" 103.10°8 16,5.10°8
P=1atm
0,75 |550 36,6.10" 74.10°8 8,6.10°8
1/3
X 0,3 -8
0,50 |500 24,5.10-% 50.10 8 4,15.10
TABLEAU V

Nous remarquons que le coefficient de diffusion ainsi déterminé
n‘est pas constant durant la réduction (figure VZZ)‘ On peut admettre,
néanmoins, que les lois &tablies précédemment restent applicables en pre-
miére approximation (58). Le coefficient de diffusion ainsi déterminé ne
représente qu'un coefficient de diffusion moyen de 1'espace compris entre
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la surface externe de la particule et 1'interface réactionnel.

La figure V22 montre &galement qué le coefficient de diffusion pasSe
rapidement d'une valeur trés supérieure au produit BR0 d une valeur prati-
quement constante D, du méme ordre de grandeur que BRO. Nous passons donc
rapidement du régime interfacial initial & un régime mixte caractérisé par
un rapport BRO/GD approximativement constant. La valeur du coefficient de
diffusion moyen D est fonction de la température. Les valeurs de D détermi-
nées en fin de réduction pour un avancement donné, ainsi que les valeurs de

BRo relatives & une série de réductions pour une poudre de 0,28 m2/g de
surface spécifique, sont reportées dans le tableau V5.

La courbe de la figure V23 qui représente log D = f(1/T), nous permet
de calculer 1'incrément thermique de la diffusion dans 1'intervalle de
température 500 & 750°C. Cet incrément thermique a pour valeur

AEf = 26.000 + 2.000 cal/mole

V.5,5,-DETERMINATION DE L'INCREMENT THERMIQUE EXPERIMENTAL

L'incrément thermique expérimental 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 également fonction de 1a température.

Nous avons effectué deux séries de manipulations avec des échantillons
de surfaces spécifiques différentes pour évaluer les incréments thermiques
apparents de la réaction. La premiére série d'échantillons de 0,28 mz/g
de surface spécifique a été réduite dans un mélange CO-CO2 a 5% de CO pour
des températures comprises entre 550 et 750°C.

La deuxiéme série de 0,85 mz/g de surface spécifique a été réduite
dans un mélange 3 10 % de CO et pour des températures comprises entre 450
et 750°C.

Les vitesses de réaction a divers avancements de la réduction sont
mesurées par dérivation des courbes thermogravimétriques. Les logarithmes
de ces vitesses, & un avancement donné, sont reportés en fonction de 1'in-
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verse de la température (figures V,, et V25). Nous constatons sur ces figures
que les points expé&rimentaux se répartissent approximativement sur des droites
dont les pentes varient avec 1'avancement. Nous en déduisons que :

- d'une part AEa varie peu avec la température dans les domaines des
températures considérées, B
- d'autre part, 1'incrément thermique de la diffusion a une valeur trés

différente de 1'incrément thermique de 1a réaction interfaciale.

A partir des valeurs de AED et du coefficient de diffusion que nous
avons déterminé dans le paragraphe précédent, nous pouvons calculer, pour
tout avancement X, 1'incrément thermique apparent de la réaction a une tempé-
rature donnée (figure V26)‘ Les valeurs expérimentales déterminées a divers
avancements de la réduction dans un domaine restreint de température, se
répartissent, aux erreurs expérimentales prés, sur la courbe théorique
correspondant a 1a température moyenne de ce domaine. Cet accord entre les
résultats expérimentaux et les valeurs calculées n'est satisfaisant que dans
le domaine ol la réaction évolue en régime mixte et ol le coefficient de
diffusion est pratiquement constant. En dehors de ce domaine, on constate
des &carts notables. On observe en effet, une zone de transition entre le
régime interfacial et le régime mixte correspondant au passage d'une valeur

élevée du coefficient de diffusion a une valeur faible pratiquement cons-
tante (figures V,, et V26)'

Le modé&le proposé pour cette réduction est donc imparfait et ne re-
fléte pas la totale réalité des faits. Nous serons donc amenés ultérieure-
ment 3 proposer un modéle plus précis tenant compte de la texture de la
couche de magnétite qui se forme & 1'interface réactionnel.

CONCLUSION

Ce travail confirme les hypothéses formulées par RIST (55) et
WEI KAO LU (54). Le régime interfacial contrdle toujours le début de la
réduction. La surface spécifique est par conséquent un paramétre important
car ce paramétre caractérise la surface réactionnelle de 1'échantillon.
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L'importance relative de ce régime dépend de la taille des particules.
Si Te rayon des particules est inférieur & 4.000 R environ, les particu]és
se réduisent entiérement en régimé interfacial. Si le rayon est plus impor-
tant, elles ne se réduisent qu'initia]ément en régime interfacial. A ce
régime, succéde rapidement un régime mixte qui résulte de la superposition
des deux processus réactionnels suivants : la réaction interfaciale et le
transport de matiére.

L'étude du régime mixte a permis de montrer que dans 1'intervalle de
température de 500 & 800°C, les valeurs limites du coefficient de diffusion
D sont comprises entre 107 et 1078 a’/s, et 1'incrément thermique relatif
4 la diffusion est AE, = 26.000 cal/mole. |

Les valeurs des coefficients de diffusion sont trop faibles et 1'in-
crément thermique trop &levé pour que 1'on puisse les attribuer 3 une dif-
fusion gazeuse dans les pores de la magnétite formée au cours de la réduction
(55) (12).

Par contre, le coefficient de diffusion est trop &levé pour que 1'on
puisse 1'attribuer & une diffusion des ions fer dans la magnétite vers les
sites vacants de 1'hématite, ou a une diffusion des ions oxygéne dans 1a
couche de magnétite formée. Pour la diffusion des ions fer, les travaux
d'EDSTROM (8) et ceux de HIMMEL, MEHL et BIRCKENALL (47) ont conduit & des
valeurs du coefficient de diffusion beaucoup plus faibles que celles de la
présente étude.

Les travaux de E.W. ROBERTS et J.P. ROBERTS (59) sur la perméabilité
aux gaz des oxydes denses signalent des coefficients de diffusion du méme
ordre de grarddeur que ceux du présent travail. Les valeurs des incréments
thermiques dépendent de 1'oxyde et de la nature du gaz utilisé. Elles sont
environ deux fois plus &levées que celles que nous avons déterminées.

Nous pouvons donc supposer qu'il y a diffusion des gaz dans la
couche de magnétite formée. Le coefficient de diffusion décroit par suite
d'une réorganisation de la couche de magnétite formée au fur et d mesure que

le front de réduction progresse. Le passage du réseau de 1'hématite au réseau
de la magnétite entraine la formation de pseudo-dislocations et de joints de

grains évoluant au fur et 3 mesure que la couche de magnétite croit. Disloca-
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tions et joints de grains peuvent favoriser la diffusion du mélange gazeux en
jouant le réle de court-circuit de diffusion (60) (61).

Cette étude a &galement mis en évidence que le régime mixte est carac-
térisé par un incrément thermique, variant non seulement avec le degré
d'avancement de la réaction, mais surtout avec les caractéristiques propres
des substances réduites. En effet, selon la valeur du rapport BRO/D, on peut
observer un régime mixte mais avec une influence prédominante du régime inter-
facial. La reaction peut alors, en premiére approximation, sembler &voluer
en régime interfacial et la valeur de AEa que 1'on déterminera, aura une valeur
proche de AEC, mais avec la possiblité 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 (6) a 1a réaction qu'ils avaient
étudiée en la considérant comme soumise d la 1oi du régime interfacial.
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CHAPITRE - VI -

PROPOSITION D'UN MODELE REACTIONNEL DE REDUCTION
A HAUTE TEMPERATURE T > 350°c
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Dans le chapitre précédent, nous avons &tudié le régime mixte de
réduction en considérant un coefficient moyen constant pour caractériser les
phénoménes de transport dans la couche de magnétite formée. L'application aux
résultats expérimentaux de la loi relative au régime mixte a montré que le
coefficient de diffusion varie considérablement en début de l1a réduction. La
Toi de SETH et ROSS traduit donc d'une maniére approximative et imparfaite
la cinétique de réduction. Aussi proposons-nous dans ce chapitre de décrire
un modéle réactionnel simple susceptible de rendre compte de la cinétique
réelle de réduction, compte tenu des observations qui ont été faites précé-
demment.

VI.1.- DESCRIPTION DU MODELE

Les constatations faites dans le chapitre précédent impliquent les

remarques suivantes :

- la structure de la magnétite issue immédiatement de la réduction de
1'hématite au voisinage du front réactionnel est fortement perturbée. Le
coefficient de diffusion y est trés élevé.

- au cours du temps, et en fonction de 1a température, cette structure
va évoluer. La magnétite se réorganise progressivement. Il en résulte que
plus on s'éloigne du front réactionnel, plus la couche de magnétite est
réorganisée, et plus elle constitue une barriére qui s'oppose au transport
de matiére.

Ces remarques conduisent alors & un modéle réactionnel simple qui peut
étre décrit de 1a fagon suivante :

- & un degré d'avancement donné de la réaction, une particule est
constituée d'un coeur d'hématite non réduite.

- le front réactionnel sépare 1'hématite de 1a magnétite.

- une couche de magnétite fortement perturbée d'épaisseur e pratique-
ment constante est contigiie au front réactionnel.

- le reste de la magnétite est réorganisée. Nous supposons que le
coefficient de diffusion y est constant et trés inférieur au coefficient de
diffusion de la couche d'épaisseur e.
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La couche de magnétite fortement perturbée représente donc une
fraction du rayon initial de 1a particule. Nous posons e = eRo. Dés que
:3
1'avancement de la réaction, caractérisé par X = ﬁlg est tel que 1'épaisseur

de magnétite formée est supérieure d e, la couche Ode magnétite peut étre
considérée comme formée de deux zones concentriques (figure VIl) :

- 1'une d'épaisseur "e" constante quel que soit 1'avancement, contigiie
au front de réduction, dans laquelle le coefficient de diffusion a une valeur
trés élevée,

- 1'autre, d'épaisseur Ro - (Ri + e) adjacente & la surface externe de
la particule de rayon Ro’ dans laquelle le coefficient de diffusion est
constant.

VI.2.- LOI CINETIQUE RELATIVE A CE MODELE

VI.2.1,- VITESSE DE REACTION

Soit C0 la concentration des gaz 3 1'extérieur de la particule, Ci la
concentration des gaz & 1'interface réactionnel. Comme la valeur du coef-
ficient de diffusion est trés élevée dans la couche de magnétite perturbée,
la concentration C% a 1'interface de rayon Ry + e séparant les deux zones de
magnétite sera trés voisine de la concentration & 1'interface réactionnel :
C% = C.. La figure VI2 représente schématiquement le profil des coefficients

i
de diffusion et des concentrations.

En se plagant dans le cas d'un régime permanent, la vitesse de
diffusion a pour expression :

\ 4nR_(R.+e)
Vo= - R = 01 pie g
D dt ~ tot RO-ZRi+e5 ’ o i

En exprimant Ri en fonction de 1'avancement X de la réduction, la
vitesse de diffusion s'exprime par la relation suivante :

y 4n (X} 3+ ¢ )R D(C-C,)

D
1 - (xM34e)
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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 :

3(cy-c*) x2/3

V! .AP

M tot

Romq

30(C,-C;) (X 34¢)
= .AP
ROqull -(X1/3+e)[ tot

De cette égalité, on déduit 1'expression de la concentration Ci a
1'interface. En la reportant dans 1'une des deux expressions de la vitesse
V'M on obtient :

3B(C, - (X3 4+ /3
V', = .AP

" e, 2/3,,_,1/3 1/3
5 XT1-(X THe) [ 4 e

tot

Nous remarquons que, dans le cas ol 1'épaisseur de magnétite pertur-
bée eRo est nulle, cette expression est identique & celle de 1a vitesse en
régime mixte définie dans le chapitre précédent.

Dans le cas ol le coefficient de diffusion est trés &levé, c'est-a-dire
quand 1'épaisseur de la couche de magnétite est inférieure i eRo, 1'expression
de la vitesse de réaction tend vers 1'expression de la vitesse de réaction
en régime interfacial.

VI.2.2.- LOI CINETIQUE

En intégrant 1'expression de Ta vitesse par rapport au temps, on
obtient la loi cinétique globale suivante :
BR

—EDQ 2(X + 63) - 3(X2/3 - ez) -6 ¢f|e Log(X1/3 +e) + 1 - Xl/3 +

B(C, - C*
+1 $,+ 1o y73 2 O

Romq
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o> le coefficient de
diffusion est trés élevé et cette loi se raméne & la loi cinétique du

-pour 0 < t< t'-= Stfc’ c'est-3-dire R0 - Ri <eR
< e s . . BRo
régime interfacial pur puisque i) #0

L'expression :

BR
b = g2ia(x +e3) - 30/3- ?) - 6e|eLog(x!/3 + &) + 1 - x1/3| + 1€

représente par conséquent 1'@cart de 1a fonction F = 1 - Xl/3 d la droite
du régime interfacial de pente DSl t. La determinati srimental
u régime interfacial de pen e'_TTTﬁf"’ . La détermination expérimentale
de € et de cet écart permet de calluler pour toutes les valeurs de X la
valeur du rapport BR0/6D et d'en déduire le coefficient de diffusion D

(figure VI3).

VI.2.3,- INCREMENT THERMIQUE APPARENT DE LA REACTION

En dérivant 1'expression logarithmique de 1a vitesse V'M de la
réaction par rapport & la température, nous pouvons déterminer 1'expressian
de 1'incrément thermique apparent de la réaction en fonction de 1'avancement
(52) :

5 1og o 9K . S, b 2 p(x3re)d Dokrt-kR)y
T dt 2

RT kRTy + D(X/34¢)
_ B
avec k *’F
D = coefficient de diffusion apparent

v = X231 -(x13 )

L'incrément thermique aura pour expression, en tenant compte des incréments
de chacun des processus réactionnels :

8 .D(XY3+e) + BR, v(aE-RT)

AEa =

BR v+ D(X'/3 )

constante cinétique relative au régime interfacial
rayon initial de la particule

avec B

X
"
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Nous constatons d'aprés cette expression que :

- pour D >> BR , quel que soit 1'avancement : AEa # AE,

pour X = 0, c'est-a-dire en fin de réaction : AEa = AEc

pour (1 - e)3 < X < 1, 1a valeur du coefficient de diffusion est
trés élevée : AEa = AEC

pour toute autre valeur de 1'avancement X, AEa sera fonction de
1'avancement et sera toujours comprise entre AEC et (AED-RT)

AE. < AE < (AED - RT)

VI.3,- RESULTATS EXPERIMENTAUX
VI.3.1,- EVALUATION DE L'EPAISSEUR €R  DE LA MAGNETITE PERTURBEE

L'épaisseur de la couche de magnétite perturbée est évaluée a partir
de la transformée : F = 1 - X1/3 des courbes thermogravimétriques tracées en
fonction du temps. La valeur

I T ARV

correspond 3 la valeur de la fonction F pour laquelle cette fonction quitte

la droite du régime interfacial (figure VI3). A cette valeur de e correspond
1'épaisseur de magnétite jusqu'a laquelle 1'influence de la diffusion n'est

pas décelable. I1 faut noter cependant que 1'incertitude sur 1'épaisseur de

cette couche de magnétite est importante, de 1'ordre de 10 & 20 %, en raison
de 1a difficulté a situer quantitativement le début de 1'influence sensible

de 1a diffusion.

Cette épaisseur eRO a été déterminée sur un trés grand nombre d'é-
chantillons de caractéristiques différentes. On constate que cette couche de
magnétite a une épaisseur approximativement constante (3500 & 4500 R), quel
que soit le rayon initial de la particule (figure VI4). Cette valgur confir-
me lerfait que les particules dont le rayon est inférieur & 4000 A soient
entiérement réduites en régime interfacial.
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Fig. VI3 : Courbe thermogravimétrique et sa transformée
F=1- X3 en fonction du temps.
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Fig. VI, : Epaisseur de la couche de magnétite perturbée en fonction
du rayon de la particule.
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VI,3.2.,- DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DANS LA COUCHE DE MAGNETITE
REORGANISEE

I1 est possible de déterminer ce coefficient de diffusion en mesurant
1'écart entre la fonczion F=1- Xl/3 et la droite du régime interfacial de
B(Co - C . ; o s qus
pente connue _i—TTTﬁT—“l (figure VI3). Cet écart, di a 1'influence perturba-
trice de la diffuion sur la réaction interfaciale, a pour expression :

BR
a =2 20x + €3) - 30x373-3) - 6e|eLog(xt/ 3ee)1-x1/34 1
oD

expérimentales B =50,5.100%m/s P =1atm c=0,16
t/102s 2 2.4 1283618, 52| 6 6.8 |7.6 8.4]9,2|10
3
10° X 410 |359 [314 | 250 191 [154 {12296 | 76 | 62 |44 |33
103 a 58 | 86 |122 | 197 |269 |357 |443 | 528|619 |716 | 804 [896
10°% 5,35 6.2 16,5 {6557,10 [6,75|6,65/6,556,30|5 ,95|5 855,80
D 6.30.10"8cn?/s
D 16,5.108
étude précédente >

TABLEAU VI1

La constante du régime interfacial B, 1'épaisseur de la couche de
magnétite eRo et le rayon initial de la particule, sont connus. On peut, a
tout instant t, pour t > etfc, calculer le coefficient de diffusion D dans
la couche de magnétite réorganisée (tableau VIl) a partir de 1'expression A.

La valeur ¢ déterminée par mesure directe sur la courbe des trans-

1/3) = f(t), est ajustée de fagon & ce que les valeurs du

formées (1 - X
coefficient de diffusion, calculées a partir de A, soient les plus proches
possible d'une valeur constante. Ce réajustement de 1a valeur de ¢ n'excéde

jamais 10 % de la valeur initiale qui lui était attribuée.
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On constate (figure VIS) que le coefficient de diffusion ainsi déter-
miné est constant & partir du moment ol t = Etfc’ jusqu'en fin de réduction,
ce qui confirme la validité du modéle réactionnel proposé

Le coefficient de diffusion a une valeur deux 3 trois fois plus

faible que celle déterminée & partir des lois cinétiques relatives a un
coefficient de diffusion constant.

VI.3,3.~ INCREMENT THERMIQUE DE LA DIFFUSION

La valeur du coefficient de diffusion est fonction de 1a température.
Les valeurs de D dans la couche de magnétite réorganisée et de ¢, relatives
d une série de poudres de 0, 28 m /g de surface spécifique, sont reportées
dans le tableau VI2 La courbe de la figure VI6 qui représente log D = f(1/T)
nous permet de calculer 1'incrément thermique de la diffusion dans 1'inter-
valle de température 500 3 750°C.

conditions o 2 6D 2 T ~ml
expérimentales T°C BR0 cm /s € Fﬁ; D ecm™/s D em™/s
750 242.107° 0,22 1,14 | 46,0.107° 181.107 8
S =0,28 m2/g -8 -8 8
700 189.10 0,17 0,96 30,2.10 95.10
=5 % CO 8 -8 -8
% % C0, 650 141.10 0,20 0,45 10,5.10 32.10
=1 atm 600 103.10°° 0,16 0,37 6,30.107° 16,5.1078
-8 -8 -8
550 74.10 0,16 0,27 3,33.10 8,6.10
500 50.10° 0,145 | 0,23 | 1,92.10™% | 4,15.10°®

TABLEAU VI2

La valeur calculée de 1'incrément thermique de Ta diffusion est :
AED = 23.000 + 2.000 cal/mole. Cette valeur recouvre la valeur trouvée dans
le chapitre précédent, compte tenu de la précision des mesures.
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VI.3.4,~ INCREMENT THERMIQUE APPARENT DE LA REACTION

L'incrément thermique expérimental de la réaction AE est fonction
de 1'avancement de 1a réduction, des constantes react1onne11es B et D, ainsi
que de 1'épaisseur eRo de la couche de magnétite perturbée. Son expression :

0B, D3+ ¢y 4 BR,(4ERT)
E, =
BROY+D(X1/3 e)

avec

x2/3,1 _(X1/3+€)|

permet, a partir des valeurs du coefficient de diffusion, de 1'@paisseur de
magnétite perturbée eRo et de 1'incrément thermique de la diffusion déter-
miné précédemment, de calculer, pour tout avancement X de la réduction,

-~

1'incrément thermique apparent AEa de la réaction a une température donnée.

Nous avons calculé les valeurs de AE (figure VI7) avec les paramétres
relatifs aux deux séries de manipulations dont les &chantillons ont respect1-
vement 0,28 m /g de surface spécifique pour la premiére série, et 0,85 M /9
de surface spécifique pour la seconde série.

Au début de la réduction et jusqu'a 1'avancement X = (1 - e)3,
AEa est égal a AEC, car le coefficient de diffusion de la magnétite est trés
élevé ; au-deld de cet avancement, AEa augmente et passe par un maximum dont
la valeur et la position dépendent des paramétres expérimentaux. Ces courbes
thégoiques possédent un point anguleux d'abscisse : X = (1 - e)3.

Les valeurs expérimentales de AEa de chacune des deux séries de
manipulations (figure VI7) se répartissent, aux erreurs expérimentales prés,
sur les courbes théoriques correspondantes. Cependant, nous pouvons remar-
quer que les points expérimentaux s'écartent 1égérement des courbes théoriques
au voisinage des points anguleux de celles-ci. Ce fait est propre & la simpli-
cité du modéle réactionnel envisagé, et au profil de concentration que nous
avons choisi. En effet, dans ce modéle, 1a valeur du coefficient de diffusion
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0,30 m?/g de surface spécifique réduit a 550°C.
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passe de maniére discontinue d'une valeur trés &levée dans la couche de magné-
tite perturbée, & une valeur cbnstante beaucoup plus faible dans la couche

de magnétité réorganiséé. Ceci ne réprésente qu'un schéma simplifié de 1a
réalité. Un modéle plus complexe, tenant compte"de,l'évolution rapide mais
progressive de ce coefficient de diffusion, donnerait certainement des courbes
théoriques plus proches de 1a réalité du ph&noméne.

VI.3.,5.,- VITESSE DE REACTION

La vitesse de réaction a pour expression

3B(C, -0t/ 34e)x?/3
Vy = AP
BR
i X2/3|1-(X1/3+e)

tot
+X1/3+e

Rour des conditions expérimentales déterminées, les paramétres de
cette relation étant tous connus, nous pouvons calculer la vitesse théorique
de Ta réaction pour tout avancement X de celle-ci. On compare cette vitesse
théorique a la vitesse expérimentale obtenue par dérivation des courbes ther-
mogravimétriques.

La figure VI8 représente en fonction de 1'avancement de 1a réduction,
la vitesse calculée et la vitesse mesurée par dérivation de 1a courbe ther-
mogravimétrique corresporidant & un &chantillon de 0,30 mz/g de surface spé-
cifique réduit & 550°C. On constate qu'il y a bon accord entre les valeurs
calculées et les valeurs expérimentales.

CONCLUSION

Le découpage de la couche de magnétite formée au cours de la réduction
de 1'hématite, en deux zones concentriques dont 1'une d'épaisseur approxima-
tivement constante se déplace en restant contigiie au front réactionnel et
présente une structure trés désordonnée, est certes trés schématique.

Cependant, 1'accord entre les valeurs expérimentales de la vitesse
et les valeurs théoriques calculées & partir de ce modéle simple faisant
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état d'une évolution de 1a structure de 1a magnétite formée, montre 1'impor-
tance que peut avoir la texture du solide résultant d ‘une réaction solide-
gaz sur 1'&volution de cette réaction.

Le transport de matiére ayant un effet limitatif sur la cinétique de
réduction, on a intérét & avoir une valeur trés &levae du coefficient de
diffusion, de facon que Te rapport BRO/6D soit le plus petit possible. Nous
avons montré que ceci se produit essentiellement Torsque la température de
réduction est &levée. On remarque d'ailleurs 3 ce moment-1a que/la valeur de
e, épaisseur de magnétite peu organisée, augmente avec la température, ce
qui est en faveur d'une augmentation de la vitesse de réduction de cette
premiére &tape. Ceci n'est valable que lorsque Tes particules &lémentaires
constituant 1'échantillon d'hématite sont de taille importante, supérieure

3 4000 A.

Cependant, 1a couche externe de magnétite organisée se réorganise
d'autant mieux que la température de réduction est plus &levée. I1 y a donc
un compromis entre : réorganisation de 1la magnétite qui tend 3 diminuer la
valeur du coefficient de diffusion, et augmentation de la température qui
tend au contraire a augmenter 1a valeur du coefficient de diffusion. Le
coefficient de diffusion que nous avons déterminé, est en fait représentatif
du résultat de la contribution simultanée de ces deux effets. I1 en résulte
que pour une réduction de 1'hématite jusqu'au fer par étapes successives,
on n'a peut étre pas intérét a avoir une couche de magnétite trop réorganisée
dont 1'effet limitatif sur 1a réduction de 1a magnétite en wiistite par
exemple serait important.

Une réduction, a basse température, de 1'hématite en magnétite bien
que défavorable pour la cinétique de 1a premiére &tape, peut au contraire
€tre trés favorable & la seconde étape.
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CHAPITRE - VII -

PROPOSITION D'UN MODELE REACTIONNEL DE REDUCTION
A BASSE TEMPERATURE T < 350°C




- 187 -

La mise en évidence du régime interfacial lors de la réduction de
1'hématite en magnétite & des températures supérieures & 350°C a permis de
déterminer la constante ky = B' = ELEQHé_E:) qui caractérise la vitesse
d'avancement de 1'interface réactionnel ou la vitesse de croissance isotrope
des germes lorsque la réaction est contr6lée par un mécanisme de germination

a vitesse constante.

La connaissance de cette constante et de sa variation avec la tempé-
rature doit permettre désormais de confirmer si la germination est le méca-
nisme régulateur de la cinétique lorsque la réduction s'effectue a basse
température. Elle permet entre autre de caractériser totalement cette germi-
nation car la connaissance simultanée de AS(O) et de ki conduit a la déter-
mination de la vitesse de germination k'go.

VII.1.- INTERPRETATION DE LA REDUCTION PAR LA GERMINATION

A partir des valeurs de ki et du rayon RO des particules, il est

possible de calculer en fonction du temps t, la valeur du temps réduit

=-%i.t dans 1'hypothése d'une croissance isotrope des germes. Les courbes
expérimentales x = f(t) peuvent étre remplacées par des courbes o = f(.). La
figure VII1 représente un exemple de courbes expérimentales o = f(+) pour
différentes températures. En superposant les courbes théoriques (fig. V112
et VII3) aux transformées des thermogrammes expérimentaux (figure VIIl), on
constate qu'entre =0 et - = 2, ni la germination a& vitesse constante, ni
la germination i1nstantanée avec croissance isotrope des germes ne conviennent
pour décrire 1 avancement de la réaction.

Tout se passe comme si, au début de la réaction, le nombre de germes
fictifs, représenté par la valeur de AS(O) était trés grand. L'attaque est
alors uniforme en surface, la vitesse doit étre maximale. Puis ce nombre
décroit trés rapidement en fonction de 1'avancement pour atteindre une valeur
constante au-dela de = 2. On devrait donc observer une diminution de la
vitesse. Or, nous avons observé le contraire (chapitre V).

Par ailleurs., en comparant les courbes des figures VII2 et VII1 pour . 2.
on peut déterminer approximativement les valeurs de AS(O)‘ Ces valeurs sont
du méme ordre de grandeur que ceiles données dans le tableau Iv3 de 1'annexe.
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Dans cette annexe, nous présentons les réasultats obtenus en considérant que
la germination ne contrdle véritablement 1a réaction qu'en fin de raduction.
Dans ce cas, la loi d'avancement de la réaction peut se mettre sous la forme :

pour t > 2

4nRg k'gd
log (1-a) = A

S(O).T = ——-—F;———-.t

Cependant, ces valeurs de AS(O) sont faibles et incompatibles avec la valeur
estimée dans le chapitre V.

Les valeurs de la vitesse kéo déterminées en appliquant cette loi, montrent
une variation notable de cette vitesse de germination en fonction de la taille
des particules des différents &chantillons, alors que 1'on s'attendlpour des

conditions expérimentales identiques d avoir des valeurs de ki et kg0 cons-
tantes.

De plus, lorsque la température de réduction est inférieure & 350°C,
1'incrément thermique, quel que soit le degré d'avancement, a une valeur
proche de 26 kcal/mole. Or, nous avons montré que cette valeur est caracté-
ristique d'un processus de transport de matiére dans la couche de magnétite
formée (chapitres V et VI).

I1 n'est donc pas impossible de concevoir que la diffusion intervien-
ne 3 basse température sur la vitesse de croissance des germes. La croissance
des germes & partir de la surface des particules ne peut plus étre considérée
comme isotrope. En effet, le long de 1a surface, la vitesse de croissance est
égale a ki (vitesse de transport infinie), tandis que suivant le rayon de la
particule, elle est égale & une vitesse kD < ki’ vitesse variant avec la
taille du germe car elle dépend du transport de matiére.
eci est compatible avec les observations faites dans les.chapitres précédents.
En effet lorsque la température s'éléve, la valeur de kD augmente plus rapi-
dement que celle de ki et devient supérieure a ki' Au-deld de 350°C, la
vitesse ki étant alors la plus lente, 1a vitesse de croissance des germes est
réglée uniquement par ki‘ Si le nombre de germes est suffisamment grand,
1'avancement de la réaction suit alors la loi du régime interfacial. C'est ce
qui est effectivement observé.
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Les lois rigoureuses d& allure sigmoide, décrivant les réactions a
basse température, compte tenu de la croissance anisotrope des germes,restent
3 6tablir et en tout &tat de cause, seraient trop complexes pour étre appli-
quées aux valeurs expérimentales.

Les abaques qui pourraient en étre déduits, devraient étre tracés en fonction
de valeurs T dépendant a la fois de ki et de kD‘ Ceci suppose que 1'on
connaisse a priori la valeur du coefficient de diffusion D qui régle le trans-
port de matiére dans les germes de magnétite formée.

C'est pourquoi, nous avons cherché & représenter 1'avancement de
cette réaction par une loi phénoménologique en faisant des hypothéses simples.

VII.2.- INTERPRETATION PHENOMENOLOGIQUE DE LA REDUCTION A BASSE TEMPERATURE.

VII.2.1.- GENERALITES ET HYPOTHESES

Si au cours d'une réaction :
soh‘de1 + gazy ——solide, + gaz,

le concept de formation de germes au cours de la transformation peut étre
facilement admis, i1 n'en reste pas moins qu'il souléve un certain nombre de
questions.

- quel est le nombre de sites de germination par particule pour un échan-
tillon donné ?

- quelles sont les orientations cristallographiques des germes par rapport
au substrat dont ils sont issus ?

- les germes peuvent-ils croitre ou quelle est leur taille limite compte
tenu des conditions thermodynamiques de la réaction, du nombre de sites
de germination par rapport & la taille des particules, des orientations
cristallographiques des germes et des contraintes mécaniques entre les deux
solides ?

- quelle est la vitesse de croissance d'un germe, est-elle isotrope ou non ?

- quelles sont les caractéristiques chimiques et cristallographiques du
germe ; y-a-t-il possibilité de transport de matiére & travers le germe ou
entre les germes ?
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Autant de questions auxquelles i1 est difficile de répondre, ce qui
ne permet pas de décrire exactement les mécanismes qui interviennent au cours
de la réduction.

C'est pourquoi, nous avons tenté de décrire la réduction a basse
température par une loi phénoménologique en nous appuyant sur les hypothéses
suivantes :

- la germination est la succession de deux étapes :

a) d'une part, un processus de formation d'une solution solide ayant la
structure de Ta phase initiale Fe203a, mais qui contient un grand nombre
de défauts ponctuels donnant localement 1a composition de la phase finale
Fe304.

Cette étape est caractérisée par une variation d'enthalpie libre AGC,
nécessairement négative, correspondant & la formation de lacunes qui
accompagnent le départ d'atomes d'oxygéne (62).

b) d'autre part, une précipitation spontanée des défauts pour former des
germes de Fe304 a la surface de 1'hématite Fe203a. Cette étape est carac-
térisée par une variation d'enthalpie libre AGI’2 correspondant a la
disparition d'une lacune (62).

VII1.2.2.- MODELE REACTIONNEL

Au cours de Ta réduction & basse température, un interface d'épais-
seur e est constitué par des cristallites de magnétite. La couche ainsi
formée, présente soit une perméabilité au gaz réducteur, soit un nombre de
défauts suffisamment important pour assurer le transport de matiére néces-
saire & la poursuite de la réaction.

En raison de la forme sphérique des particules, cette couche de magnétite
formée est soumise & des contraintes. Ces contraintes sont d'autant plus
grandes que le rayon de la fraction restante d'hématite devient plus petit

Torsque 1'interface réactionnel progresse.

Ces contraintes provoqueront, au cours de 1a progression de 1'inter-
face une dislocation progressive de 1a couche de magnétite formée, la rendant
ainsi plus perméable. Le coefficient de diffusion caractérisant le transport
de matiére & travers la couche de magnétite augmentera par conséquent en
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fonction de 1'avancement de 1a réaction.

En conséquence, en un point donné de la couche de magnétite, le
coefficient de diffusion varie au cours du temps. Il en résulte une variation
du coefficient de diffusion dans toute 1'€paisseur de Ta couche de magnétite
formée, sa valeur étant la plus faible au voisinage de 1'interface réactionnel.

La vitesse de réaction & 1'interface réactionnel dépend du trans-
port de matiére & travers toute la couche de magnétite d'épaisseur R R
(figure VII4) En conséquence, comme dans le chapitre V, la var1at1on de
vitesse observée dépend de la variation du coefficient moyen de diffusion.

La 1oi de variation du coefficient de diffusion réel ne pouvant
étre connu en fonction du lieu et du temps, nous avons supposé, pour simpli-
fier, que la couche de magnétite est scindée en deux couches distinctes. L'une
contiglie au front réactionnel, peu disloquée, d'épaisseur e, dans laquelle le
coefficient de diffusion est constant et égal & D 1'autre d'épaisseur
R (R +e), de plus en plus perturbée permettant un transport plus facile de
mat1ere, dans Taquelle le coefficient de diffusion Dj est supérieur a Di'

Ceci revient & remplacer une variation continue du coefficient de
diffusion par une variation discontinue, les coefficients D et DJ étant les
valeurs moyennes de coefficients de diffusion dans chacune des couches de

magnétite.

VIL.3.,- LOI CINETIQUE RELATIVE AU MODELE

La figure VII4 décrit le modéle réactionnel i basse température et
donne le profil des concentrations.

Vitesse de néaction
En se plagant dans le cas d'un régime permanent, la vitesse de
diffusion a pour expression :

J=V) = an Mi.D..(C!-Ci)
= 4,R0(Ri + e) D5(Co - C})

Ro-(Ri+e)
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Fig. viI, : Modéle réactiomnel & basse température.
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d'oll nous déduisons que :

R: (Ry+e) (Cy - C5)

4n .
D e | 173
DJ e ‘

En régime mixte permanent, l1a vitesse globale de la réaction a
pour expression puisque VC VD VM

1
V, = V. . (1)
M C L BRo X1/3(1+N)e
D, 1/3
i R, X% +e
o
1/3
D. R(1-X"")-e
avec N = 51- Xl/3 [ 0 ]

J e

Cette expression peut se mettre sous la forme suivante :

Vyu . B D.
M i 1/3
v v - A(1-X""7) (2)
Ve - Vy  BRy
avec A= S . : 73
) +.Ei X1/3 Ro(l-x )-e
DJ e

Pour obtenir cette expression, nous avons choisi un modéle dans lequel une
variation continue du coefficient de diffusion est remplacée par une varia-
tion discontinue.

La valeur de I'épaisseur e est arbitraire et dépend des valeurs de D et D .
La variation de D n‘étant pas connue i1 nous est impossible de determ1ner
e.

L' eeress1on (2) ne permet de déterminer expérimentalement que la
valeur de 'Tﬁ?" , c'est-a-dire, si 1'on connait BR de calculer le coef-
ficient de d1ffus1on Do = D .A qui n'est que le coeff1c1ent de diffusion
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apparent et non le coefficient de diffusion réel dans la couche de magnétite.

Nous pouvons écrire :

v D

M- B 0 1/3
- =g (1-X717) (3)
Vo -V, TR,

VII.4.- APPLICATION AUX RESULTATS EXPERIMENTAUX

En utilisant la relation (3), il est possible & partir des valeurs
de V calculées au moyen des résultats du chapitve V et & partir des valeurs
exper1menta1es de V de calculer les valeurs de VM—V pour différentes valeurs

du degré d' avancement o de la réaction.
Ces valeurs sont repogtegs en fonction de Xl/3 = (1-a)1/3. Les figures VII5
et VII; montrent que Vy:VM varie linéairement entre 1 et 0,6 environ, ce qui

correspond a des valeurs de o comprises entre 0 et 0,75.

La loi phé&noménologique établie décrit donc correctement la ciné-
tique de réduction 3 basse température tant que le degré d'avancement de 1a
réaction est inférieur & des valeurs de 0,70 3 0,80 selon la température et

la taille des particules a réduire.

Cependant, on observe que les droites ne passent dans aucun cas

par la valeur Xl/3 1. La quant1tevv—-:v s'annule pour Xl/3 =1 - —lr
c M

€

La Toi expérimentale est donc :

V.8 D

M 0 1 1/3
ﬁ-_- = (1_ - - X

vc M BRo € )

VII.4,1,- DETERMINATION DU CUEFFICIENT DE DIFFUSION D

La pente des droites obtenues sur les figures V115 et VII6 est égale
au rapportg—- Les valeurs de B sont connues (chapitre V) ; celles de R
rayon moyen des particules que 1'on réduit sont calculées a partir des va]eurs
des surfaces spécifiques. On peut donc facilement déterminer 3 a partir des
mesures faites, le coefficient de diffusion D0 dans la couche de magnétite
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adjacente & 1'interface hématite - magnétite. On peut également déterminer
les valeurs de la constante ¢'. y 8
En effet, le fait que le rapport V. V varie linéairement en fonction de Xl/3
pour la presque totalité de la react1on montre que 1'hypothése consistant i

admettre que le coefficient D est trés supérieur a D par suite d'une dégra-

dation de 1a magnétite au fur et d@ mesure de sa format1on est vérifiée. Le
terme N de 1'expression (1) est en ce cas négligeable.
L'expression (2) s'écrit alors :

1/3
VM.B i .Ei Ro X +e(1-X1/3)
vc'VM BR0 e

1/3

On constate qu'il faut de plus admettre que e = ¢R, = eRo X", c'est-a-dire

que e decroit au cours de 1'avancement avec le ray;n du front réactionnel.
Ceci est en accord avec 1'augmentation de la vitesse observée 3 basse tempé-
rature lorsque la réaction évolue en régime mixte et vérifie 1'hypothése que
1'épaisseur de Ta couche de magnétite contigiie au front réactionnel dépend de
la variation d'enthalpie libre AG1 95 variation 1iée 3 la tension superficiel-
le entre les deux solides hématite et magnétite. La tension superficielle

est elle-méme 1iée au rayon Ri de 1'interface. L'expression (2) devient :

Le tableau VII5 donne deux exemples de détermination des coefficients de
diffusion Do et de ' pour différentes valeurs de la température de réduction.



. L -6
Echantillon Surf. spéc. = 12,15 m2/g Ro = 4,69.10 ~ cm
T°C 350 333 320 310 290 280 263 255
Do/gro | - 0,673 |-0,781 |-0,563 |[-0,397 | -0,232 /|-0,203 }-0,219 | -0, 165
£-1 Do
T RS 0,672 | 0,775 0,554 0,385 0,229 0,199 0,215 0,162
€
e / 136 63,3 69 71 61 65 56
BRo/D_ 1,486 | 1,281 1,777 2,558 4,301 4,921 4,y 560 6,043
-y - - -4 i -4 —y -4
B 5,5.10 |up.10 {37510 " |325.10 n5.10 200.10 1165.10 J1,55.10
- = - - - = -1 10
D, 17,35.10°%}16,11.18J 989.10"°|6,05.161° 2,67.10102,00-10101,69-10 11,1210
. _ 2 -6
Echantillon Surf. spéc. = 6,4 m /g Ro = 8,9.10 ~ cm
T°C 350 333 320 310 290 280 263 255
DO
/BRo |- 0,8626 |-0,4237 [-05,259 [-0,174 [|-0,0883 |- 0,0847 |-0,0839 |[-0,0u0u
e'-1 Do
T BRo | 0-8508 | 0,u184 | 0,2572 | 0,1718 | 0,0871 0,0834 | 0,0829 | 0,0401
L
€ 73,5 78,7 117,5 64,5 78,7 64,5 8659 134
BRo/D_ 1,159 2,360 3,855 5,730 11,330 | 11,809 [11,912 2h, 74
" - — - —L - -4 -l
B 5,5.10 © |u,4.107 13 75.10 |3,25.10q |gu54o 2,10.10" | 1,65.10 " | 14510
D, 42@1.15101&6.1610855-1610|§05-1610 192,190 J1,58.10 1% 1,23.101° 0,52410°0

TABLEAU VII

5
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Dans le tableau VIlg Tles valeurs de D  sont rassemblées & diffe-

rentes températures pour des échantillons de surfaces spécifiques différentes.

T S 12,15 10,05 8,9 7,5 64

350 | 17,35 .10710 | 32,1070 36,6 .10 70 | 3u,8 . 10 10| uz,2 . 10720
320 9,89. 10 *9 10,6.1071° 8,5.10 10 9,8.10 0 8,6.10 10
280 2,00 . 10'11 2,32,107% 1,97.1071%| 1,93.1071% | 1, s8.107 1Y
255 1,12.10‘10 l 1,08.10"10 1,08.10_10 0,73.10'10 0,52.10'10

TABLEAU VII 6

Ce tableau montre que le coefficient de diffusion Di ne dépend pas
des caractéristiques physiques des &chantillons, mais uniquement de 3a tempé-
rature de réduction. Sur la figure VII7 sont tracées les valeurs de log Di
en fonction de 1'inverse de la température 1/T. La pente de la droite obte-
nue permet de calculer 1'incrément thermique de la diffusion.

AE

__Do
D, = D0 e |
0
avec ABp = 26.000 + 2000 cal/mole
0
et D =3,68
%

De plus, on peut constater que les valeurs de ¢' sont 1égérement
fluctuantes autour d'une valeur moyenne pour chaque &chantillon. Ceci tient

a 1'imprécision sur la détermination de 1'ordonnée & 1'origine des droites
des figures VII5 et VIIs.



- 203 -

|og(o.ao‘°)¢

2

1..

o4 @ S=1215m%
m S=89 m%g
A S=6,4 m%g

~05 T T T ‘4"

15 1,6 17 18 .
' +x103

¢ Droite d'Arrhénius représentant la variation de
log Di en fonction de l'inverse de la température
T°K pour différents &chantillons. '

Fig. VII,
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4

Le tableau VII7 donne les valeurs moyennes de ' pour chaque é&chan-
tillon réduit.

s m?/g | 12,15 | 10,05 | 8,9 | 7,5 | 6,4

e 71 79 82 | 80 | 87

TABLEAU VII7

On peut noter que la valeur de €' diminue faiblement lorsque la
surface spécifique augmente.

VII.4,2,- VARIATION DE L'INCREMENT THERMIQUE APPARENT

En dérivant 1'expression logarithmique de la vitesse VM par rapport
d la température, nous pouvons déterminer 1'expression de 1'incrément ther-
mique apparent de la réaction en fonction de 1'avancement (voir annexe).

L'expression de 1'incrément thermique en tenant compte des incré-
ments thermiques de chacun des processus réactionnels est :

1 1/3 BRo

. 1/3] _ BRo
[l/e 1+ X ] oy B

Nous constatons d'aprés cette expression que :

pour Xl/3 = 0 AEA = AEC en fin de réaction
pour Xl/3 =1 AEA = AEC en début de réaction
pour Xl/3 =1 --é AEA = AED - RT, c'est 1"incrément thermique

lorsque la couche de magnétite se forme.

En prenant la température moyenne 300°C & 1'intervalle des tempé-
ratures de réduction et ' la valeur moyenne des valeurs calculées soit
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e’ =80, on peut & partir de la relation (4) tracer la courbe de variation
des incréments thermiques apparents de la réaction en fonction de son avan-
cementa. Sur la figure VIIs, une telle courbe est comparée aux valeurs expé-

rimentales qui ont &té calculées a partir des droites de la figure VIIS. On
peut constater que 1'accord est satisfaisant.

Cependant, si 1'on utilise le domaine des températures de réductions
supé@rieures a 350°C, on note que les points expérimentaux s'écartent'notabIe-
ment de la courbe théorique (fig. VIIQ). De plus, les courbes théoriques
AEa = f(a) que 1'on peut tracer pour différentes valeurs de la température,
ne Taissent pas prévoir une variation de AEa aussi brutale que celle qui a

€té mise en évidence sur les courbes de la figure V10’
Ceci tient en fait a plusieurs raisons :

- d'une part, lorsque 1'on porte log VM en fonction de 1/T, les courbes
obtenues ne sont en fait pas rigoureusement des droites. Les valeurs de
AEa, qui en résultent, peuvent par conséquent présenter des &carts notables
avec la valeur vraie.

- d'autre part, les imprécisions sur les mesures peuvent entrainer des
erreurs importantes au niveau de la détermination expérimentale de AEa.

Enfin, le manque de précision sur les mécanismes &lémentaires,
création de lacunes, formation des germes..., qui caractérisent la réduction
ne permettait pas d'expliciter la constante ¢' et de la lier spécifiquement
a des grandeurs caractérisant ces mécanismes.

L'utilisation d'une valeur moyenne de ¢' peut &tre abusive et
avoir des conséquences non négligeables sur les courbes theoriques de
variation de AEa.

De plus, le modéle simplifié choisi ne peut rendre exactement compte
de la loi d'é@volution de la couche de magnétite formée. La valeur du coef-
ficient Di n'est par conséquent qu'une valeur moyenne.
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$=12,15 m%Yg
Ro= 4,6910°cm
AE=26000

T T 1 T T T T T T "
a

05 1

: Courbe théorique de variation de 1'incrément thermique AE_ et

points représentant les valeurs expérimentales en fonction de
1'avancement o de la réaction.
S =12, 15 m?/g

AEC = 8200 cal/mole et AED = 26000 cal/mole - €' = 80,
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s,

25000 i/i ’
1 :
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. |

S=6,4m/g !

R,=8,9.10"cm l

AEr 26 000 :

!

15000 I

)
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1

Fig. VI, : Courbes théoriques de variation de 1'incrément thermique AEa
et points représentant les valeurs expérimentales en fonction

de 1'avancement a de la réaction.

S =6,m/getc' =280
(1) courbe pour l'intervalle de température 255-330°C

(2) courbe pour l'intervalle de température 330-440°C
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CONCLUSION

Cette &tude a montré que la germination de la magnétite est 1'un
des mécanismes qui intervient au cours de la réduction de 1'hématite en
magnétite. Cependant, elle ne régle la cinétique de cette transformation
qu'en fin de réaction.

E1le n'est donc pas le seul mécanisme, la vitesse de gekmination
n'ayant pas une influence prépondérante sur la vitesse apparente de trans-
formation tant que le degré de transformation est inférieur a 0,85.

La formation de germes dans une couche de magnétite contigiie &
1'interface réactionnel permet d'expliquer 1'importance que joue la diffu-
sion dans le transport de matiére & travers cette couche, compte tenu du
fait qu'elle se dégrade au fur et a mesure que 1'interface réactionnel s'en
éloigne.

Le modéle simplifié qui en résulte rend compte de 1'@volution de la
cinétique & basse température. Les valeurs expérimentales du coefficient de
diffusion D0 qui ont été calculées a partir de ce modéle, montre que dans
la couche de magnétite contigiie & 1'interface, la diffusion apparente est
néanmoins environ dix fois plus grande que dans la couche de magnétite
réorganisée qui apparait & haute température. Ceci explique pourquoi,
1'influence du transport de matiére sur la cinétique globale de la réduction
3 basse température se manifeste de facon si différente.

Enfin, la valeur de 1'incrément thermique relatif au coefficient
de diffusion Do’ AEDO = 26.000 kcal/mole est aux erreurs de mesure prés de
méme grandeur que celui calculé & haute température pour la diffusion dans
1a couche de magnétite réorganisée.

Ceci laisse supposer que la diffusion dans les deux cas peut rele-
ver d'un méme processus élémentaire, soit diffusion du gaz réducteur, soit
diffusion d'ions oxygéne.
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CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE

Dans cette &tude, nous avons mis en évidence 1'importance d'une
bonne caractérisation des échantillons & réduire. En isolant le processus
interfacial des processus diffusionnels, nous avons en particulier montré
1'influence de la surface spécifique sur la cinétique de transformation d'une
poudre d'hématite en magnétite. Ceci a permis de déterminer les constantes
cinétiques relatives au régime interfacial lors de la progression du front de

réduction.

Enfin, i1 a été montré que selon la température de réduction, deux
processus diffusionnels peuvent perturber la progression du front de réduction.
La figure VII10 résume 1'influence de ces deux effets sur le profil des con-
centrations fictives.

A basse température, une couche de magnétite naissante, en voie de
de disloquer et contigiie & 1'interface, constitue un obstacle & 1'avancement
du front réactionnel. L'@paisseur de cette couche tend & diminuer avec
1'avancement de la réaction. Le coefficient de diffusion Di y est sensible-
ment constant et inférieur & celui de la couche de magnétite disloquée
produite aprés avancement du front réactionnel.

Lorsque 1a température augmente, le mécanisme de formation et d'a-
vancement de 1'interface est toujours le méme. Cependant, plus l1a température
de réduction augmente, plus 1'infiuence perturbatrice de la couche de magné-
tite en formation et contiglie & 1'interface devient faible sur la cinétique
apparente de réduction. En effet, le coefficient de diffusion Di aygmente
plus vite que la constante cinétique B en fonction de la température. Ceci
favorise alors 1'apparition du régime interfacial.

Mais plus la température s'éléve, plus la couche externe de magné-
tite disloquée produite, va alors avoir tendance & se réorganiser rapidement
et 3 se mieux réorganiser. Le coefficient de diffusion D dans cette couche en
voie de réorganisation diminuera donc d'autant plus vite que la température
sera plus &levée, pour tendre vers une valeur limite fonction uniquement de

la température.
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Ce coefficient de diffusion D << Dy deviendra &galement inférieure
aD;. C'est alors 1'effet limitatif de la couche de magnétite réorganisée qui
deviendra prépondérant sur la courbe cinétique de ré&duction.

Les résultats qui nous ont conduit & cette conclusion, confirment
les différentes hypothéses qui ont &té avancées. Toutefois, i1 convient d'étayer
ces hypothéses en examinant en particulier 1'aspect cristallographique de
cette transformation hématite-magnétite (63) (64).
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TROISIEME PARTIE

ASPECT CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA REDUCTION
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CHAPITRE - VIII -

RELATIONS TOPOTAXIQUES ENTRE L'HEMATITE ET LA MAGNETITE
QUI EN EST ISSUE PAR REDUCTION A BASSE TEMPERATURE
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On sait qu'au cours de la transformation d'un solide S1 en un solide
Sy, 11 existe généralement entre les deux solides cristallins des relations
de structure.

Ces relations dépendent des réseaux cristallins et des structures de -
chacun des solides. Elles peuvent étre des relations & courte distance, mais
elles peuvent également, selon les compatibilités, étre conservées a plus ou
moins longue distance de 1'interface de transformation. Ces relations se
traduisent par des orientations particuliéres des cristallites du solide 52

par rapport au solide Sl'

De plus, la taille des cristallites, pour des raisons de compatibi-
1ité de réseau, dépend partiellement de ces orientations mais aussi des
conditions physiques dans lesquelles se fait 1a transformation. On congoit
donc 1'importance de 1'aspect cristallographique de Ta transformation sur la
cinétique de cette transformation.

Aussi, dans Te but d'étayer les hypothéses formulées dans la deuxiéme
partie du présent travail, nous nous proposons de comparer les relations topo-
taxiques connues de la transformation hématite-magnétite a haute température
avec les relations topotaxiques de cette méme transformation a basse tempéra-
ture.

VIII.1.- MODE OPERATOIRE

I1 serait vain de vouloir déterminer des relations de structure
entre deux corps, dont 1'un est issu de 1'autre, en utilisant une poudre
constituée de cristallites qui présentent toutes les orientations et toutes
les faces cristaliines possibles.

C'est pourquoi, 1'étude des relations topotaxiques entre hématite
et magnétite a &té effectuée sur des monocristaux d'hématite naturels. Ces
monocristaux sont réduits dans les mémes conditions expérimentales que les
poudres (voir chapitres V et VII).

Les orientations des cristallites de magnétite qui se forment sur
une face cristalline d'hématite, sont déterminées par diffractométrie X en
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utilisant la méthode de SCHULZ (65). Cette méthode consiste, en utilisant un
goniométré de texture, d explorer 1'&chantillon en assurant au plan limitant
cet &chantillon un mouvement tel qué le pole correspondant décrive une spirale
sur la figure de péle.

Ceci est possible en faisant varier de maniére synchrone les angles
d'inclinaison y et d'azimut ¢ lorsque pour un plan réticulaire donné [h,k,1]
la condition de Bragg (6, 20) est respectée.

L'intensité Ihk] = F(y,¢) est fonction du nombre de cristallites

qui se trouvent en position telle que la relation de Bragg est satisfaite pour
une orientation ¢, y du plan de 1'Echantillon.

L'enregistrement de Ihk] = F(y,p) est effectué :

- soit de fagcon lindaire ; ce qui permet rapidement d'analyser qualitative-
ment le rapport des intensités de différentes orientations.

- soit & 1'aide d'un enregistreur "Texturex" (66) qui par un mouvement syn-

chrone trace immédiatement les lignes de niveaux I(¢,p) sur la figure de
pole. Les orientations sont ainsi facilement déterminées.

VII1.2.- RAPPEL DES RELATIONS TOPOTAXIQUES CONNUES

BLACKMAN et KAYE (67) ont montré qu'il existe une orientation pré-
férentielle de 1a magnétite sur le plan (00.1) de 1'hématite en &tudiant au
microscope &lectronique la réduction sous vide de 1'hématite.

KEELING et WICK (68) trouvent une deuxiéme orientation, moins impor-
tante en étudiant la réduction de 1'hématite en magnétite par 1'oxyde de
carbone.

HEIZMANN et a! (64, 69, 70) confirment la présence de ces deux
orientations préférentielles au cours de la réduction de 1'hématite en magné-
tite par le mélange CO-CO2 a température supérieure & 500°C.
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I1s montrent en particulier que :

- la premiére orientation est double et apparait sur les faces réduites
(01.2), (01.4), (11.3) et (00.1) d'un cristal d*hématite.

(111)y // (00.1)y
(101), /7 (10.0),

Orientation A

(111)y // (00.1),
(101)y // (01.0)y

Orientation A'

- la deuxidme orientation, simple, n'apparait que sur la face réduite (00.1)
d'un cristal d'hématite.

(112)y /! (00.1)y
Orientation B _
(110)y, /1 (10.0)y

- la transformation hématite-magnétite présente une réversibilité cristal-
lographique 1iée & une certaine stabilité de 1'édifice cristallin. En
considérant les plans d'oxygéne (00.1)H et (111)M et le passage d'un empi-
lement AB, AB..., de ces plans & un empilement ABC, ABC, ils montrent que
la transformation engendre des distorsions quasi-périodiques dans le
réseau de la magnétite. La distance L de ces ruptures de périodicité est
calculée a 1'aide des paramétres des deux réseaux :

L=na=(n+1)b=2D2 =25

- le nombre de cristallites qui présentent 1'orientation B décroit lorsque
la température de réduction augmente. Ceci prouve que la couche de magné-
tite formée ne présente pas les mémes caractéristiques lorsque la température
de réduction s'éléve. Une étude de la désorientation d'inclinaison et de
la désorientation azimutale des cristallites autour des valeurs ideales,
effectuée lors d'un traitement thermique sous argon de la couche de magné-
tite formée, montre que celle-ci s'ordonne au cours du temps.
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Ces résultats confirment 1'hypothése avancée pour Te modéle de
réduction & haute température (chap. VI) : Ta couche externe de magnétite se
réorganise ; ce qui se traduit par une décroissance du coefficient de diffu-
sion. ‘

Signalons enfin les travaux de MOINEAU et al (71) qui ont montré que,
lors d'une réduction de 1'hématite sous vide & 1200°C, 1'orientation B, rela-
tivement a 1'orientation A, est plus importante que dans le cas d'une réduc-
tion par le mélange co-co,.

Ceci vient étayer 1'hypothése émise dans le chapitre VII, que les
énergies de surface des interfaces solide-gaz jouent un rdle important sur la
formation et 1'orientation des cristallites.

VIII.3.- RELATIONS TOPOTAXIQUES ENTRE L'HEMATITE ET LA MAGNETITE QUI EN EST
ISSUE A BASSE TEMPERATURE (63).

Une face (00.1) d'un monocristal naturel d'hématite Fe,05a est
réduite par un mélange CO-CO2 da 10 % a une température de 300°C.

Les relations de structure ont &té recherchées en visant le plan
(400) de la magnétite. La figure VIII1 donne 1'enregistrement linéaire
I(400)M = F(y,9) de la figure de pdle.

On y distingue nettement cing groupes de pics de diffraction, dont
trois répartis autour de 35°, 55° et 65° environ, sont identifiés aux
orientations connues AA' et B.

Les deux autres, a 15° et 27° environ, peuvent €tre attribués a
deux orientations nouvelles en superposant la figure de pdles enregistrée,
a la projection stéréographique théorique de la magnétite pour laquelle le
plan (100) équivalent a (400) est placé au centre de la projection (figures
VIII2 et VIII3).



PLAN (400) MAGNETITE
{ L !
I'{-omm.um a ——N “—on-umn c -)l |(- Orientation D _’;
| | ] |
I i ; | |
g n ! i i
l |, | i i
i i | ! |
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™ 70 e 80 55 50 45 40 s 30 25 20 . 10 5

Fig. VIII, : Enregistrement linéaire I(400), = F(¥,$) de la figure de pdles effectude sur une face
1 ' . 12 M . . PR
: (00.1)H d’'un monocristal d'hématite partiellement réduit.
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3 Orientations AA" O Orientation 8

# Orientation C ® Orientation D
Fig. VIII, : Projection stéréographique th&orique du Fig. VITI, : Figure de pdle expérimentale des plans
g 2 P 3 ces,
plan (400)M de la magnétite regroupant (400)., sur une face (00.1). réduite ;

les différentes orientations idéales

figure tracée 3 l'aide du "Texturex"
AA', B, C et D.

en unité arbitraire.
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Ces nouvelles orientations sont :

(113),, // (00.1),
(110), // (10.0),,

Orientation C

(115)y, // (00.1),,
(110)y, // (10.0),

Orjentation D

11 faut cependant remarquer que 1'orientation C est en fait une
orientation double. Sur.la figure de p6le expérimentale (figure VIII3) on
peut voir sans pour autant 1'expliquer, la présence de deux taches situées
de part et d'autre de 1'orientation idéale a 8° environ.

L'enregistrement linéaire (figure VIIIl) montre par ailleurs que
les orientations B, C et D sont relativement faibles par rapport & 1'orien-
tation double AA'.

Cependant, les orientations nouvelles C et D ne sont pas négligeables
par rapport a 1'orientation B, bien que 1'orientation D soit la plus faible

-

et la plus difficile & mettre en évidence.

VIII.4.- EVOLUTION DE L'ORIENTATION C AVEC L'AVANCEMENT DE LA TRANSFORMATION.

Pour confirmer ces orientations et pour étudier qualitativement
1'évolution des orientations en fonction de 1'avancement de la réduction,
nous avons effectué des figures de pdles sur une face (00.1)H d'un monocristal
d'hématite en visant cette fois le plan (113)M de Ta magnétite.

Le méme monocristal est réduit & 300°C successivement jusqu'ad 0,5 %,
puis 1 %, 2,5 % etc.. jusqu'd 7 % environ. Les figures de pdles sont enre-
gistrées dans chacun de ces cas en gardant les mémes réglages du montage
diffractométrique. Les figures VIII4a, b et ¢ et les figures VIIIsa et b

montrent 1'@volution des différentes orientations en fonction du degré d'avan-
cement de la transformation hématite-magnétite.
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Fig. VIII

4a

: Enregistrement linéaire I(113)

= F(y,4) de figure de pdles effectuée sur une face

{00.1) , d'un monocristal d'hématite pour différentes valeurs du degré d'avancement

de la réduction : a = 0,5 Z.
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4 ° Enregistrement lindaire I(113), = F(V,¢) de figure de poles effectuée sur une face
(00.1)_, d'un monocristal d'hématite pour différentes valeurs du degré d'avancement
de la réduction : o = 2,5 Z.
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Fig. VIII

he Enregistrement linéaire I(113), = F(¥,¢) de figure de pdles effectuée sur une face

(00.1)., d'un monocristal d'hématite pour différentes valeurs du degré d'avancement
de la réduction : a = 6 7.
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L'orientation C, caractérisée par (113)M // (00.1), doit se traduire
sur ces f1gures par un pic de diffraction au centre de la figure de p61e

On constate sur la figuré VIII4a qué ce pic est pratiquemént inexis-
tant pour un degré de transformation de 0,5 %.

Sur les figures VIII4b et VIIi4C au contraire, ce pic est trés
nettement apparent et 1'on voit qu'il augmente par rapport au pic correspon-
dant de 1'orientation AA'.

Au contraire, la proportion de 1' or1entat1on B reste sensiblement
la méme par rapport & 1'orientation AA'. Le rapport _T—""‘ 0,25 est sensi-
blement le méme que celui trouvé lorsque l1a réduction E été faite a 500°C (64).

De plus, la figure VIII4c montre trés nettement un groupe de pics

aux environs de 37° correspondant 3 1'orientation C. Ces pics viennent s'in-
tercaler entre les pics de 1'orientation AA' et 1'orientation B.

CONCLUSION

Cette &tude cristallographique de la transformation hématite -
magnétite, bien qu'incompléte et qualitative, montre une différence trés
nette entre la réduction & haute et basse température.

Elle permet de confirmer, qu'ad basse température, la couche de
magnétite subit une évolution progressive en fonction de 1'avancement de la
réaction. Cette évolution se traduit par 1‘apparition progressive d'orien-
tations nouvelles de cristallites de magnétite, pouvant entrainer une plus
grande perméabilité de la couche de magnétite formée.

La disparition, & haute température des orientations C et D, la
diminution de 1'orientation B avec la température et le temps, montrent que
la couche de magnétite, aprés avoir &té disloquée, subit une réorganisation
qui tend alors & diminuer la perméabilité de la magnétite.
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Dislocation puis réorganisation de la couche de magnétite s'effec-
tuant au cours de 1'avancement de la réaction ont par conséquént, selon les
vitesses qui les caractérisent des influences antagonistés sur la cinétiqué
de réduction.
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CONCLUSION GENERALE
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Aprés avoir défini des conditions standard de préparation d'un gel
d'hydroxyde ferrique, une &tude cinétique de la déshydratation de ce gel,
complétée par une étude cinétique du frittage des petites particules sphériques
d'hématite qui en résultent, a permis de bien caractériser les poudres d'héma-
tite de synthése pour la réduction de 1'hématite en magnétite.

Ces poudres sont constituées de particules approximativement sphéri-
ques dont le d1amétre selon le traitement qu'elles ont subi, est compris entre
100.000 A et 500 A Ces particules sont formées par une association de parti-
cules sphériques plus petites, 1iées entre elles par des joints de grains.
Elles sont denses et ne présentent pas de porosité notable. La surface spé-
cifique est par conséquent 1'une des principales caractéristiques de ces
poudres d'hématite.

En étudiant & haute température, la réduction de ces poudres d'héma-
tite en magnétite et compte tenu de leur caractéristique, nous avons pu mettre
en &vidence le régime interfacial (progression lin&aire du front réactionnel),
préciser les conditions requises pour observer ce régime et déterminer les
constantes cinétiques qui le caractérisent.

Cependant, dans le cas général, cette réaction évolue en régime mixte,
c'est-da~-dire que les processus physiques (transport de matiére) interviennent
comme effet Timitatif ou perturbateur de la cinétique de ré&duction. Deux
effets limitatifs ont &té mis en &vidence :

- 1'un & basse température dans le domaine 200 & 350°C,

- 1'autre & haute température dans le domaine 500 a 900°C.

La connaissance des constantes cinétiques relatives au régime inter-
facial a permis d'analyser ces deux effets. A basse température, 1'effet
Timitatif apparait immédiatement au début de la réaction. I1 est attribué a
une diffusion 3 travers la couche de magnétite en formation (germination ou
formation de petites cristallites) contiglie au front réactionnel. %e coef-
ficient de diffusion dans cette couche est constant D0 = 3,68 e~

Cette couche, lorsque le front réactionnel s'en &loigne, subit une
dégradation progressive, entrainant une forte augmentation du coefficient de
diffusion. L'effet 1imitatif est donc uniquement apparent dans cette couche



d'épaisseur e' contiglle au front réactionnel.

Lorsque la témpérature augménté, cet effet limitatif devient de
moins en moins important car le coefficient de diffusion D0 augménté plus
rapidement que la constante cinétique B du régime interfacial. Le rggime in-
terfacial, dont la vitesse est alors la plus lente, devient apparent et ce
régime devrait étre le seul régime observé a haute température.

En fait, la couche de magnétite perturbée qui s'est progressivement
formée, subit sous 1'effet de la temp&rature une réorganisation qui sera d'autant
plus importante et d'autant plus rapide que la température sera plus &levée.

Ceci se produit essentiellement sur la couche de magnétite la plus externe
de 1a particule. Le coefficient de diffusion D dans cette partie de la
magnétite décroit rapidement pour tendre vers une valeur qui dépend de la
température uniquement.

Un nouvel effet limitatif de la cinétique de ré&duction plus impor-
tant que le précédent, apparait progressivement. I1 est caractérisé par le
coefficient de diffusion D = 0,038 e~ s s0it D environ dix fois plus
petit que Do'

Ces constatations montrent désormais qu'il faut accorder davantage
d'importance aux processus physiques qui interviennent sur la cinétique de
réduction de 1'hématite en magnétite et de fagon plus générale sur la
cinétique d'une transformation :

gazy + soh‘de1—>so11'de2 + gaz,

Une telle démarche risque d'étre trés fructueuse si 1'on s'engage
dans une voie non traditionnelle qui pourrait prolonger ce travail et qui
consisterait & relier les processus physiques aux changements de structures
cristallographiques qui accompagnent les transformations. En effet, 1'&tude
par goniométrie de texture des relations topotaxiques entre la magnétite et
1'hématite dont elle est issue, a révélé des différences entre les orienta-
tations des cristallites de magnétite formés au cours de Ta réduction a basse
température et les orientations des cristallites formés au cours de la
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réduction d@ haute température.

I1 apparait dés lors de premiére importance d'étudier quantitativement
1'évolution de ces orientations en fonction des conditions dans 1ésque11es
se fait la transformation si 1'on veut décrire correctement les différents
processus qui réglent la cinétique de transformation.

De plus, au cours d'une transformation par &tapes successives, comme
celle qui consiste a réduire 1'hématite jusqu'au fer en passant par 1'inter-
médiaire de la magnétite et de la wiistite, i1 est important de bien connaitre
la texture des corps intermédiaires formés. On peut en effet déja partielle-
ment juger du parti que 1'on peut tirer d'une réduction de 1'hématite en
magnétite & basse température. Bien que la vitesse de la réaction soit faible,
la magnétite formée présente une plus grande réactivité. I1 en résultera un
gain appréciable pour la cinétique de transformation des &tapes suivantes
magnétite-wiistite et wiistite-fer.

Une étude cinétique systématique de ces deux étapes en fonction des
conditions de transformation de 1'hématite en magnétite, un bilan énergétique
tenant compte du meilleur recyclage possible des gaz, devrait permettre de
bien juger de 1'intérét qu'il pourrait y avoir d'élaborer le fer a partir de
1'hématite en procédant par étapes successives dans des procédés tels que :

-~

1it fluidisé, four a cuve ou charge stationnaire.
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CALCUL DE LA SURFACE SPECIFIQUE EN FONCTION DU RAYON Y DU "COL FORME"
LORS DU FRITTAGE (figure IV).

. 4mRZ(N#1) - 47RZ - 47R Y N- my2N

8RS (M1

45
.3 Ro 4R}

R, (M+1)p

3 N Y1 _ N Y
PR ‘NTI[ "R‘]‘ T So[l'n;]
soit %#'Sl;.-—ﬂ—[lﬂ'-%o]

vo0 1 .1 1Y

avec K = —N—

nombre de particules qui entourent l1a particule centrale
masse volumique de 1'hématite
o= rayon des particules
3 cps
= = surface spécifique initiale
0 oﬁo .

v T O =2
1]

LOI DE VARIATION DU RAYON Y DU "COL" EN FONCTION DU TEMPS DE FRITTAGE.

Volume de matidre déplacée pour former le "col" :

V= wh(¥2- 31; h'2 - x2)

2
avec h' = 1/2 hauteur du "col" # %R
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Le volume de matiére déplacée pour former le col proviént du volume des deux
segments sph&riques lorsque les deux spheres s'interp&ndtrent :

I1 en résulta que : ¥2 = 2(X2 + %‘h'z)
d'od vadanyzolo X

La variation de volume s'é&crit alors :

dV_41r 3dY_‘IT 3dY
T T L3

a - 2R
Cette variation de volume correspond au volume de matidre transportée par
diffusion au joint de grain et par diffusion en volume.

Selon CABRERA et KINGERY nous pouvons é&crire :

n¥Y3dY _  w2Dvyry3 2nbDj ~T
2Rdt - T KT oK ° P

2

ol p= h' = %R désigne le rayon de courbure du "col".

L'intégration de cette &quation différentielle conduit & 1'expression de
Y pour un temps t donné.

yS  AY® | A2Y3  A3y2 4 5 Y _ 8myr
A AL AT A - A% Logg+ 1) = T Dt
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RAPPEL DES LOIS CINETIQUES DANS LE CAS DE SPHERES D'0XYDES DENSES

Soit Ro : le rayon de la sphéré,

Ri : 1e rayon de 1'interface réactionnel,

m : masse de 1'atome d'oxygéne,

q : nombre d'atomes d'oxygéne & enlever par unité de volume,
AP : perte de poids 3 un instant t quelconque,

ﬁot : perte de poids pour la réduction totale,

APr : le poids d'oxygéne restant a enlever au temps t,

AP

= - _ 4 3 _ 4 3

AP 'APtot APr =mq 5" Ro mq 5 T Ri
AP R?
x=—|5r = 13
A tot RS

C : la concentration extérieure du gaz

C* : la concentration correspondant a 1'équilibre du gaz avec 1'hématite
et 1a magnétite
C. : la concentration & 1'interface

REACTTION CHIMIQUE

Si la réaction chimique suit une loi cinétique du premier ordre, la vitesse
de 1a réaction définie par

daP _ dX AP
at dt " tot
aura la forme suivante :
dX _ - 2
- &t APtot = B(Ci - C%) 4nR1



- 244 -

ol 4nR§ est 1a surface réactionnelle et B une constante dépéndant de 1a tempé-
rature. En exprimant Ri en fonction de X et de Ro’ on obtient la relation
suivante :

: @ N om _ dx.» - Abﬂ

= - C* 2/3 p2
Y3 tot = B(Ci C*) 4xX Ro

(1)

en intégrant et compte tenu des conditions initales on obtient la loi ciné-
tique :

- B(C, - C*%
1-xM3 . "¢ (2)
o™
Dans le cas ol Ci = Co on définit le régime interfacial.

Si la réaction évolue entiérement en régime interfacial, le temps tf néces-

saire pour obtenir la réduction totale, soit X = 0 sera : ¢

Romq
tfc = mco -

La loi cinétique en régime interfacial pourra alors s'écrire :

Lo y/3 Lt (3)

t
fc

-

L'expression de la vitesse de réaction se calcule & partir de la relation :

tot (4)

REGIME DE DIFFUSION

Les transports de matiére par diffusion dans la couche réduite obéissent a la
loi de Fick ol J est le flux de matiére, D le coefficient de diffusion. En
intégrant entre R0 et Ri nous obtenons 1a valeur du flux, ou vitesse de dif-
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fusion en fonction de Ri :

;- 4 Ro'Ri
R -R, °

D(C. - C.)= - <= AP
0 1 0

at °"tot (5)
en intégrant cette expression, et compte tenu des conditions initiales on
obtient 1a loi cinétique :

6 D(C, - Cy)

+2 X = k't avec k' = 5 (6)
RO mq

1 -3 x/3

Dans le cas ol Ci = 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 totale sera : D

La loi cinétique en régime de diffusion pur pourra alors s'écrire :

2/3

1-3x3+2x-= {E— (8)

)

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

1/3

1/3 <

La fonction F = 1 - X calculée a partir des valeurs expérimentales de X

et tracée en fonction du temps est représentée par une droite de pente "

t
quand la réaction chimique régle la réduction. fc

La fonction G =1~ 3 Xz/3

tracée en fonction du temps est représentée par une droite de pente fl—

+ 2 X calculée & partir des valeurs de X et

quand Ta diffusion régle la cinétique de réduction. D
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Cependant, la présence de ces droites n'indique pas nécessairement que la
réaction évolue dans 1'un ou 1'autre des deux régimes. En effet, les relations
(2) et (6) avec une concentration constante au cours du temps a 1'interface

seraient représentées par des droites de pentes respect1vement inférieures &
1 pour la fonction F et inférieure & tl pour la fonction G.
f

c

T
i)

REGIME MIXTE

Comme les deux étapes, diffusion et réaction chimique sont en série, en
régime stationnaire les deux vitesses sont égales :

d'oll :

x/3 s(c, - o xM3enc, - ¢y

Romq 2R mq(l X1/3

Ce qui permet de calculer la valeur de Ci a 1'interface

BR
C, + o8 (xV/3 L /3 v
C; =
! BR
1+ 2 (X3 - ¥23
) PV RGN ()
or Vy = VC d'ol -

Romq
En remplagant Ci par sa valeur et en intégrant, on obtient 1la loi cinétique :

BR

B(C. - C*)
o (2 x -3 - x1/3 4 1- -2

= ——t (10)
Romq‘

BR
pour BR0 << D, le terme Yﬁg-est négligeable, nous retrouvons la Toi du régime

interfacial.
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/3, 1)'déviént nég]igéab]é et nous rétrouvons

Pour BR >> D le terme (- X
la’ 101 du reg1me de diffusion pur. Si 1a réaction &volue entigrement en

reg1me m1xte, Te temps tf nécessaire pour obtenir 1a réduction totale sera :

M
R% mq Roqm (1
t, = - + — =t, +t 1)
fM GDZCO C?; B Co fD fc
La loi cinétique peut encore s'é@crire :
Ax - 33 1y e - 3y - B (12)
fu
BR0
OD: A:-—-B_D.—- C: 1
BR BR
>+ 1 ot !
BRs 2/3

Remarque : Dans L'Equation (10) Le terme D (2x - 3X + 1) représente
L'écant de La fonction F & La droite du négime internfacial. S4
| La pengﬁode cette dnoite est connue, nous pouvons calculern Le
terme —=- 20 Connaissant ce tenme, et en Le reporntant dans L£'équa-
tion (12), nous pouvons tracer La droite comrespondant au négime
mixte. De plus, 54 L'on connait R, nous pouvons en dédwine Le
coefficient de diffusion D. Nous nemarquons donc L'intéret de
connaitre La constante du négime chimique.
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VARIATION DE L'INCREMENT THERMIQUE AU COURS DE LA REDUCTION DE PARTICULES
SPHERTQUES.

Rappelons que, lorsque la réduction s'effectue en régime mixte, la vitesse de
réaction s'écrit :

2/3 »
Wy a3 X7 KRT(C; - %)
Aptot dt R,Ma

soit, en remplagant Ci par sa valeur :

2/3
a3 X3 /T . (C, - €% D
at Romq[D + kRT.RO(x1/3-x2/3)]

3 ¥2/3 (T, (C, - C% . D
Romq [P+ kRTa ]

avec a = R0 (Xl/3 - X2/3)
k = constante de la réaction chimique
R = constante des gaz parfaits
T = température

En effectuant la dérivée partielle par rapport a la température, le premier
membre fournit 1'incrément thermique apparent AEa du phénoméne, mesurée pour
un degré d'avancement & la température T (4).

Soit pour X donné

) dX 13k, 1 3D 1 )
37109 (- q8) =K 3T *D 3T~ 0¥ kRTa - 3TD + KRTa)

13 13D
3T ° D+ﬁﬁ kRTa - kRa

D + kRTq

2 l0g (- G -



- 252 -

Compte tenu de 1'@quation d'Arrhénius

AEc AED
D+ kRTa -~ kRa
B, RIZ__RP
RT D + kRTa
Soit en posant B = kRT
AE,.D + B.a. (AED - RT)
AE, = T+ Ba

- SiD> BRo pour o donné, nous trouvons AEa x> AE

AEL - RT

R

- Si D << BRo pour o donné, nous trouvons AEa
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INTERPRETATION DE LA REDUCTION A BASSE TEMPERATURE EN UTILISANT LA FORME
DEGENEREE DE LA LOI D'AVANCEMENT DANS LE CAS D'UNE GERMINATION A VITESSE
CONSTANTE. ' I

En reportant, & partir des valeurs expérimentales de o, les valeurs de

log (1-a) en fonction du temps, on constate que pour t > thc, on obtient des
droites de pentes négatives (fig. A IV1 et A IV2). Ceci montre que si la
germination est le processus régulateur de 1'avancement de la réaction, la
germination ne peut se produire qu'a vitesse constante.

La détermination des pentes des droites ainsi obtenues permet de calculer les
paramétres caractéristiques AS(o) et k'g0 de la germination & vitesse cons-
tante. Dans les tableaux A IV1 2.3 sont reportées les différentes valeurs

E Al |

calculées pour différents cas d'expérience.

Echantillon de surface spécifique S = 12,15 m2/g (Ro=4,69.10'6 cm)

|
T°C 255 263 280 290 310 320 333 350

. - - 7 7 7 7 7 7 7 7
kgocmzsec12’7'10 4,9.10° [4,3.10 |7,2.10" |14,5.10 '9,4.10 ‘1 41.10" | 41.10

AS(o) 1,18 1,87 1,31 1,91 2,98 3,60 5,35 6,46

kg, |2,65. 10 12,98. 101'11,88. 1016'2 ,20.10°°},26.16° |z,zo. 10° Iz,01 10° lwog 10°

soit kg, = 22,6.101°

TABLEAU A 1v1'

Echantillon de surface spécifique S = 8,9 m?/g (R0 = 6,4.10'6 cm)

T°C 255 | 263 280 290 310 320 333 350 375

k! om?

% o '7,6.10‘112.106 17,5.16] 27.10°| 42.10%3.10° |119.10° 162.1¢F |184.10°

AS(O) 0,84 1,17 1,34 | 1,81 2,19 (2,99 4,8 5,42 | 4,79

kg, B.10°|879107 758.10°823.10° ,50.18]7,19.10%9.06 D {53,105 -

soit E§6 = 8,06.1015
TABLEAU A 1V,
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log(1-a) A\ _ :
150 300 . 450
°rvs
$s,
L ] Q.
o .,
o *»
o 2
o ® Sa1215m%g
° T=263°C

2 tf.=276 sec

® 5=1215m’7g
T=255°C
2 t§.=312 sec

375 750 1125
t/sec

Fig. A IVi : Courbes log (1 = a) = £(t) tracées pour différentes
températures de réduction.
S = 12,15 m?/g.
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log(FaL“.
0

® S:10,05 m7/g
T=255°C 2 4, =378 sec

* S89 mYg
2 T=255°C 2 ty= 428 sec
— . )
o 150 375 750 t/sec
Fig. A IV2 : Courbes log (1 - a) = f(t) tracées pour des poudres

de surfaces spécifiques différentes.
T = 255°C.
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Echantillon de surface spécifique S = 6,4 m 7g (R, = 8,97% cm)

T°C 255 263 280 290 310 320 333 | 350 375

k§° cm
A
sec

AS(O) 0,21 0,46 | 0,43 0,40 | 1,35 |1,66 | 2,48 | 4,14 3,22

6,9.10 *{17,8.10°M,4. 10 °p2,4.10°%,1.10° 131.10}231 10° 462. 10 Y462 10 °

kg, [.8.10'"14,4.0"88.10™ b,83.0114,9.10' N48.10"|17,6 10"21 810" -

soit kg, = 1,34.10'° :
TABLEAU A 1V,

Les valeurs de k'g0 données dans ce tableau sont du méme ordre de grandeur
que celles trouvées par B. DELMON (52) au cours de la réduction naturelle
par 1'hydrogéne de particules de Ni0 de 0,4 microns de rayon.

On peut constater que les valeurs de k'go varient avec les deux paramétres
sujvant :

- d'une part, avec la température & laquelle s'effectue la réduction. Sur
la figure A IV3 sont reportées les valeurs de log k'go en fonction de 1/T.
Les droites obtenues permettent de calculer 1'incrément thermique AEG
relatif a 1a constante k'g0 caractérisant la germination & vitesse cons-
tante. Les différentes valeurs sont rassemblées dans le tableau A IV4
suivant :

S¢ 12,151 10,05} 8,91 7,5| 6,4

AEC kcal/mole| 22,0 |17,9 |21,9) 21,5 |28,7

TABLEAU A IV4

soit AEG = 22 kcal/mole
avec | _ fRETg
k'go = kgo e

IT1 apparait cependant que les valeurs»expérimentalés de k'g0 ne varient
pratiquement plus au-deld d'une température de 350°C qui marque précisément
le changement de régime déja signalé précédemment.
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log k'go A

9 -

A S=12,15m%g
® S=10,05m%g
mS=89m%g
0S=7,5m%g
#S=64mYg

Fig. A Iv,

17 18 10

! | T T ’ *
1,5 16 1
T

: Courbes d'Arrhénius log k'go = f(1/T) représentant la

variation de la constante de germination a vitesse
constante en fonction de la tempdrature de réduction.
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Fig. A IV4 : Droite donnant la variation de la constante
préexponentielle kgo de la germmatlonla
vitesse constante en fonction de §3 ~(7R-°)
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- d'autre part, avec la taille des particules. Plus Ta taille des particules
que 1'on réduit est grande (surfacé spécifique plus petite), plus les valeurs
de k' 9 sont faibles. On peut constater sur la figure A IV4 que kg varie
11néa1rement en fonction de S3 ~ LR—) » c'est-a-dire que kg est inverse-

ment proportionnel au volume moyen Odes particules.

DISCUSSION DES RESULTATS

Ce dernier résultat est inattendu car dans les mémes conditions ex-
périmentales de réduction, les vitesses ki et k'go doivent rester constantes.
I1 peut cependant s'expliquer par le fait que les poudres de surfaces spé-
cifiques différentes utilisées dans le présent travail sont constituées de
grains résultant d'une agglomération plus ou moins importantes de particules
élémentaires plus petites. Si les particules élémentaires prises indivi-
duellement présentent initialement en surface un nombre Vo de sites potentiels
de germination, i1 est évident qu'au cours du fr1ttage ce nombre diminue.

Un calcul simple montre que la valeur kg0 s'annule lorsque la surface spéci-
fique des poudres d'hématite est égale a 5,4 m/g. Des valeurs kg0 négatives,
n'ayant pas de sens physique, ceci signifierait que, pour des poudres dont

la surface spécifique est inférieure a 5,4 m?/g, i1 ne peut y avoir réduction
par un mécanisme de germination a vitesse constante.

Pourtant, nous avons pu constater que des réductions effectudes sur
des poudres de surfaces spécifiques inférieures & 5 m2/g sont possibles a
basse température. Les courbes présentent &galement une forme sigmoide et
sont caractérisées par le fait que 1a transformation n'est pas totale, le
degré d'avancement o de 1a réaction ne dépassant pas 90 % pour des &chantil-
lons de surface spécifique inférieure a 3 m?/g.
Un mécanisme de germination instantanée pourrait dés lors étre pris en consi-
dération. I1 est cependant difficile d'étre affirmatif car en fin de réaction,
la vitesse d'avancement de la réaction est alors trés faible et les erreurs
de mesure trés importantes.
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