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La  produc t ion  mond ia le  de  fe r  n 'a  cessé d 'augmenter  duran t  les  t ro is
ou quatre dernières décennies.  Pour 1a plus grande part ie,  cêt te product ion
est assurée par la Éduct ion dans le haut- fourneau, des minerais bruts d 'oxy-
des de fer ou de prérédui ts.  Les instal lat ions sont devenues de plus en p ' lus
importantes.  Les uni tés de product ion at te ignent des proport ions gigantesques
pouvant produire jusqu'à 7000 tonnes de fonte par jour.

Le  coût  de  te l les  un i tês  es t  cons idêrab le  e t  ob l ige  à  fa i re  des  inves-
t i ssements  t rop  impor tan ts  pour  des  ins ta l la t ions  qu i ,  de  p lus  en  p lus ,

manquent de souplesse de fonctionnement. La consommation de coke et de fuel
dev ien t '  e l le  auss i ,  de  p lus  en  p lus  impor tan te .  Le  coke de  qua l i tê  "haut -
fourneau"  dev ien t  de  p lus  en  p lus  ra re ,  1 'énerg ie  e t  sur tou t  les  p rodu i ts
pé t ro l ie rs  de  p lus  en  p lus  chers .  Auss i ,  depu is  p lus ieurs  années dê jâ ,  de
nouveaux procêdés techniques de réduct ion sont apparus :  réduct ion au four à
cuve (procédé Wiberg),  et  réduct ion d 'une charge stat ionnaire (procédé Hyl) ,
réduc t ion  en  f lu id isa t ion '  (1  à  5 ) .  Ces  procédés sont  t rès  d ivers  e t  son t
essent ie l ' l ement  basês  sur  l ' u t i l i sa t ion  de  gaz  rêduc teurs  te ls  1 'hydrogène,
1'oxyde de carbone et  le mêlange hydrogène-oxyde de carboner provênônt 1e
p ' lus  souvent  de  gaz  na ture ls .

La  par t i cu la r i té  essent ie l le  de  ces  procêdés rés ide  dans  le  fa i t  que
la rêduct ion est  I 'd i recte" et  que la température de réduct ion peut être rela-
t ivement basse par rapport  à la tempêrature maximale du haut- fourneau. I l
apparaî t  donc évident qu'en plus des nombreux problèmes techniques à résoudre,
' le 

problème de la c inét ique de la rêduct ion est  un des plus importants.  I l
est  de plus,  for t  complexe, et  malheureusement for t  embroui ' l lé par l 'ef fet
que peuvent avoir  les t ransferts de chaleur et  

' la 
di f fusion des gaz qui

jouent génêralement un rôle prépondérant sur la v i tesse r€el le de réduct ion
d'une part icule de fer.  I1 faut  noter que dans tous les procédés, sauf dans
ceux â haute température, la réaction est lente et les temps de séjour dans
les  fours  à  rêduc t ion  sont  é levês ,  de  I 'o rd re  d 'une d iza ine  à  une qu inza ine
d 'heures  dans  la  p lupar t  des  cas .
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Lr impor tance de  l ré tude de  la  c inê t ique de  réduc t ion  sur ' le  p lan  in -
dus t r ie l  es t  donc  év ident .  Auss i  a - t -e l le  fa i t  

' l ' ob je t  
d 'une lmpor tan te

somme de travaux (6 à 10).  La plupart  de ceux-ci  t ra i tent  de la réduct ion
totale Jusqu'au fer,  de minerais ou agglomérés de di f férentes provenances.

Les interprétat ions des phénomènes qui  régissent cet te réact ion sont t rès
d iverses .  Les  d i f fé rences  que l 'on  cons ta te  d 'un  au teur  à  l ' au t re  peuvent
ê t re  exp l iquées  d 'une par t  par  la  d ivers i té  des  cond i t ions  expér imenta les  u t i -
l i sêes ,  d rau t re  par t  par  la  var ié té  des  carac tér is t iques  phys iques  que peu-
vent  p résenter  les  d i f fé ren ts  minera is  ou  oxydes  u t i l i sés .0n  peut  no ter  par
exemple  que les  va leurs  de  l ' i nc rément  thermique qu i  carac tér ise  la  var ia t ion
de la v i tesse réel le de réduct ion avec 1a température,  se s i tuent dans un
' la rge  

domaine  a l lan t  de  2  à  30  kca l /mo le  (11) .Ma is  i l  fau t  auss i  remarquer
que cette réact ion est  complexe. Au cours de la réduct ion de l 'hémat i te
Fer0ra en fer,  nous observons 1e passage par les di f fêrents oxydes de fer
intermédiaires :  Fer04 et  FeO. C'est  une réact ion par êtapes successives.
Certains auteurs font  d 'a i l leurs remarquer que 1a consommation de gaz réduc-
teurs est  moindre pour une réduct ion de Fe20, jusqu'au fer lorsquel le cel le-
c i  est  ef fectuée par étapes (12).  C'est  aussi  une réact ion hétérogène.
Chaque étape est  contrôlée par au moins deux phênomènes qui  se produisent
s imu l tanément :  la  réac t ion  ch imique d 'une par t  e t  les  t ranspor ts  de  mat iè re
nêcessa i res  à  1 'approv is ionnement  e t  

' l ' êvacuat ion  
des  subs tances  réag issan-

tes d 'autre part .

D'un point  de vue fondamenta l ,  i l  apparaî t  par  conséquent  ind ispensable
d'étudier de façon systématique tous 1es paramètres physiques et physico-
ch imiques suscept ib les d ' in f luencer  la  c inét ique de cet te  rêact ion.  Ceci  ne
peut se faire qu'en êtudiant sêparément chaque étape de la rêact ion et en
déterminant les paramètres propres à chaque êtape.
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Dans le cadre génêral  de ces êtudes, i l  est  apparu indispensable de
porter notre choix sur l 'êtude de la première êtape :  r€duct ion de l ,hêmat i te
Fero3c en magnét i te Fer0o en ut i l isant le mélange gazeux c0-c0, comme gaz
réducteur.  C'est  en ef fet  au cours de cette étape, généralement ef fectuêe à
basse températurê,  QU'apparaî t  1e changement de structure cr istal lographique
le plus important,  responsable de la dégradat ion des oxydes au cours de leur
cheminement dans le haut- fourneau. cet te étape condi t ionne par ai l r leurs toute
la sui te du pnocessus réact ionnel .  Les températures ut i l isées dans les procê-
dês  de  préréduc t ion , - les  p rocédês en  l i t  f lu id isé  a ins i  que 1e  pro f i l  ther -
mique de la marche du haut-rourneau (12) montrent que cette étape doi t  être
étudiée dans un interval le de températurês al lant  de 200.c à 1000"c.  La par-
t icular i té de cette étude réside donc pour une grande part  dans la pnospec-
t ion du domaine compris entre 200'C et  la température du point  t r ip le 570.C.

L'object i f  essent ie l  est  de mettre en évidence les di f férents mécanis-
mes de cette réduction et de déterminer les constantes cinétiques de chacun
des processus réact ionnels en essayant de connaître à chaque instant la part
p r ise  par  chacun d 'eux .  Cet  ob jec t i f  ne  peut  ê t re  a t te in t  que s i  l ,on  u t i l i -
se des échant i ' l lons d 'oxydes de fer pulvérulents aussi  purs que possible et
bien caractér isés physiquement.

C'est  pourquoi ,  dans une première part ie,  nous nous sorrmes at tachés
essent ie l lement à étudier la préparat ion et  1a caractér isat ion de poudres
d'oxydes de fer Fer0ra en déshydratant un prêcipité d,hydroxyde de fer. La
poudre obtenuè subit alors un traitement thermique à différentes tempêra-
tures ( f r i t tage) af in d 'obtenir  des échant i l lons de caractér ist iques
di fférentes.

Dans la seconde part ie '  nous êtudions la rêduct ion de I 'hêmat i te
crFero3 en magnét i te Fer0o en cherchant à isoler les di f férents pnccessus
qui  règlent la v i tesse d'avancement de cette rêact ion af in de pouvoir  en
dêterminer les constantes c inêt iques caractér ist iques. L, inf luence et
l 'act ion mutuel le de ces pnocessus pourra alors être étudiêe af in de mieux
comprendre la lo i  d 'avancement de la réact ion.



-6 -

Enf in ,  dans  une t ro is ième par t ie '  nous  examinerons  1 'aspec t  c r i s ta l -

lographique de cette réduct ion af in d 'êtayer les résul tats et  les interpré-

tat ions Pr€cédents.
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PREMIERE PARTIE

PREPARATION ET CARACTERISATION DES POUDRES
D'HEMATITE Fe203u
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CHAPITRE - I -

PRÉPARATION DES

DÉFINIT IoN

GELs D'HyoRoxyoE FERRIouE

DEs coNDITIoNS opÉnRrotRes

ET



-  11  -

Une des méthodes pour prëparer de l 'hémat i te consiste â déshydrater un
gel  d 'hydroxyde ferr ique obtenu par précipi tat ion.  pour préparer ce gel ,  i l
es t  ind ispensab le  tou t  d 'abord  de  cho is i r  des  réac t i f s  d 'une par t  auss i  purs
que poss ib le '  e t  d 'au t re  par t  de  te l le  sor te  que les  sous-produ i ts  de  la
réac t ion  pu issent  ê t re  é l im inés  fac i lement .  I l  s 'avère  a lo rs  ind ispensab le
avant  tou te  l 'é tude u l té r ieure ,  de  dé f in i r  pour  la  p réc ip i ta t ion  des  cond i t ions
opératoires standard,  af in que les gels prëparés présentent r igoureusement
les mêmes caractér ist iques. C'est  ce qui  est  proposé dans ce premier chapi t re
en prêambule à l 'étude de la préparat ion et  de la caractêr isat ion des poudres .
d 'hêmat i te  Fer0ro .

I,1.- qglqnnnuoN DES GELs D'HyDRo)îrDE FERRToIE

Un gel  d 'hydroxyde ferr ique Fer0r,  n HrO, est  obtenu par précipi ta_
t ion  â  par t i r  d 'une so lu t ion  de  fe r  fe r r ique e t  d 'une so lu t ion  bas ique.  Nous
avons chois i  de prêparer une solut ion de ni t rate ferr ique à part i r  de cr is-
taux  de  Fe(N0t )3 ,9  HrO e t  une so lu t ion  d 'ammoniaque NH'  Hz} .  ce  cho ix  s ,es t
imposé en raison de la for te hydrolyse du ni t rate de fer contrairement au
su l fa te  de  fe r  t r i va len t .  Le  su l fa te  doub le  d 'anmonium e t  de  fe r  I I I  p rêsen-
te les mêmes cr i tères de puretê.  I l  faut  cependant êcarter son emploi  en
ra ison des  d i f f i cu l tés  que l ron  rencont re  â  é l im iner  les  ions  S0O--  dont
l ' i n f luence au  cours  de  l 'ê labora t ion  de  cFer0 ,  n ,es t  pas  nég l igeab ' le .

B ien  qu ' i l  so i t  poss ib le  de  par t i r  de  Ferc lu ,  nous  ne  I ' avons  pas
employé af in d 'évi ter  la format ion de complexes tFecl4(Hzo)zl-  et  la préci-
p i ta t ion  de  ch lo rure  d i f f i c i le  â  é l im iner  par  lavage.  En ou t rê ,  l ,hydro ' l yse
de Ferclu condui t  à I 'hydroxyde FeOOHg qui  pourrai t  fa i re I 'objet  d,une
étude semblab le .

L 'ammoniaQue NHyHr0 es t  la  base qu i  conv ien t  le  mieux .  E l le  permet
d 'év i te r  l ' adsorp t ion  d 'une base f i xe  par  le  p réc ip i tê  co l loTda l  e t  la  fo r -
mat ion  u l té r ieure  de  fe r r i tes .  Les  ions  des  so lu t ions  u t i l i sées ,  suscept ib les
d'être inclus dans le gel  ou adsorbés par celui-c i  pourront être aisément
él iminês au cours du lavage et  du t ra i tement thermique que subira le gel .
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Les volumes et  les concentrat ions des solut ions sont chois is de façon

que la quant i té d 'é lectrolyte en solut ion soi t  toujours la mênp d'une prêpa-

rat ion à l ,autre et  que la quant i té d 'oxyde ferr ique Fe203o f inalement obte-

nue soi t  de 2 grarmes.

L'anmoniaque est  toujours versée dans la solut ion de ni t rate ferr ique.

La  réac t ion  es t  su iv ie  au  pHmèt re .  Les  produ i ts  sont  lavés  à  l 'eau  d is t i l l ée ,

par décantat ions successives,  de 500 en 500 ml jusqu'à pH neutre.  Placés dans

un ê lec t rod ia lyseur ,  i l s  son t  soumis  à  t 'ac t ion  d 'un  champ é lec t r ique durant

p lus ieurs  heures .  I l s  son t  f i l t r€s .  Le  préc ip i tê  recue i l l i  sur  le  f i l t re  es t

séché.  Les  cond i t ions  de  sêchage var ien t  d 'une sér ie  de  produ i ts  â  l ' au t re

conformément aux buts fixés de cette étude. Réduits en poudre, Puis tamisés

sur  ouver tu re  de  mai l le  de  0 ,1  mm,  les  échant i l lons  sont  p rê ts  pour  la  mesure

des  sur faces  spéc i f iques .

1,2,- I'IESURE ES sURFAcES sPÉclFIoIES

Cette mesure est  ef fectuée par adsorpt ion d 'un gaz adsorbable â la

sur face  de  l 'échant i l lon  so l ide  pu lvéru ' len t  se lon  la  mêthode de  Brunauer '

Emmett  et  Tel ler .  Dans la méthode classique, on compare, dans une mesure

po in t  par  po in t ,  la  p ress ion  d 'un  gaz  lo rsque l 'équ i l ib re  en t re  le  gaz  adsor -

bé et  le gaz de 1'enceinte est  at te int ,  â la pression du même gaz dans une

enceinte ident ique où i l  n 'y a pas adsorpt ion.  Dans la méthode que nous ut i -

l isons, di te â f lux cont inu,  le volume de gaz adsorbé est  mesur€ pour une

press ion  par t ie l le  donnée du  gaz  régnant  au-dessus  de  l 'échant i l lon ,  d i rec-

tement à 1 'a ide d 'un catharomètre.  Cette méthode, moins précise mais plus

rapide, permet de calcu' ler  la surface spéci f ique â l 'a ide d 'un point  de

l , i so therme d 'adsorp t ion  BET.  Pour  min imiser  l ' e r reur ,  nous  avons  cho is i  la

pression de gaz de façon à nous placer sur la part le l inéaire de l ' isotherme

suf f i samment  lo in  de  l 'o r ig ine .  En généra l ,  ce t te  cond i t ion  es t  sa t is fa i te

pour  une va leur  de  la  p ress ion  par t ie l le  0 ,25  -<  |  -<  0 ,30 .  L 'e r reur  re la t i ve

sur une mesure a été est imée à 3 f" .  
'o

La mesure des surfaces spécifiques peut se faire avec différents gaz

adsorbables.  Nous avons chois i  l 'azote ou l 'argon entraîné par un gaz vecteur '
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l 'hé l ium,  non adsorbab le  à  la  tempéra ture  de  1 'azo te ' l iqu ide .  Les  mesures  des

sur faces  s f iéc i f iques  n 'on t  pas  de  s ign i f i ca t ion  abso lue  par  e l les -mêmes.  La

va leur  d 'une mesure  fa i te  à  l ' a ide  de  I 'azo te  corme gaz  adsorbab le  es t  d i f -

fé ren te  de  ce l le  fa i te  â  l ' a ide  d 'a rgon.  La  d i f fé rence en t re  les  deux

mesures dépend à la fo is des caractêr ist iques du gaz, des condi t ions de mesure

et  de  l 'échant i l lon .  Seu les  les  var ia t ions  re la t i ves  des  sur faces  spéc i f iques

en fonct ion d 'un paramètre sont suscept ib les d 'être interprétées. El les

do ivent  ê t re  semblab les  que l  que so i t  le  gaz  u t i l i sé  pour  les  mesures .

0n peut constater d 'après le tableau 11 gue le rapport  entre une

mesune fa i te  à  l ' a ide  d 'azo te  e t  une mesure  fa i te  â  l ' a ide  d 'a rgon sur  un

même échant i l lon  es t  d 'env i ron  2 ,6 .

Echant i l  lon
trai té à 20"c 500c 100"c 150"C 200"c

strtz 356 322 295 253 225

SA. 133 T?9 114 95 81,5

St'lz/SR. 2,67 2,49 2,59 2 ,66 2,76

TABLEAU 11

Valeur moyenne o" & = ?,G3 t o,l3
SA,^

Nous jus t i f ie rons  au  cours  de  ce t te  é tude l 'emplo i  de  l 'un  ou

I 'autre des gaz pour les mesures suivant l 'étude que nous voulons ef fectuer

et  les var iat ions que nous voulons mettre en êvidence.

,3,- ÉrtNtrtq{ DES cq{DITIc[.ts opERAToIRES

Pour déf in i r  les condi t ions standard de préparat ion des gels,  i l  est
nécessaire d 'étudier l ' inf luence de dr"vers paramètres sur l 'êtat  physique des
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produi ts obtenus après séchage de ces ge1s. Chacune de ces inf luences a été

étudiée sur une sér ie d 'échant i l lons pour laque' l ' le tous les autres t ra i tements

sont ident iques. Chaque échant i l lon est  caractér isé par sa surface spêci f ique

mesurée à I 'a ide d 'azote af in de nettre en évidence les écarts entre les

va leurs  mesurées  pour  les  d i f fé ren ts  êchant i l lons .

HOTT||Gr-,NETSATTON, LAVAæ. ET ELECTROOTALYSE DES PRECTPTTES

Une sér ie  d 'échant i l lons  ident iques  a  ê tê  p rêparée par  pÉc ip i ta t ion .

Les  êchant i l tons  sont ' lavés  par  dëcanta t ions  success ives  dans  500 ml  d 'eau

Cis t i l l ée  a f in  d 'é l im iner  le  p lus  poss ib le  les  ions  é t rangers .  Le  nombre  de

décanta t ions  va  c ro issant  d 'un  échant i l lon  à  I 'au t re  ( tab leau 12  e t  f ig .  I t ) .

Echant i  I  I  on 1 2 3 4 5 6 7

nbre  de  lav . 0 I 3 4 6 8 10

m l 0 500 1500 2000 3000 4000 5000

S n2/e L94 307 307 304 294 290 29?

TABLEAU 12

Fi l t rés,  les produi ts sont tous séchês dans les mêmes condi t ions à 100'C

durant 24 heures à pression aûrcsphér ique. La courbe I t  de var iat ion des

surfaces spêci f iques en fonct ion du lavage npntre qu' i l  est  nécessaire de

fa i re  sub i r  aux  produ i ts  p lus ieurs  lavages répétés .

Pour  un  nombre  de  lavages rêpêtés  su f f i san ts ,5  échant i l lons  on t  ê té
préparés sans homogénéisat ion,  crest-à-dire sans agi tat ion constante en cours

de prépara t ion .  Les  va leurs  des  sur faces  spéc i f iques  de  ces  échant i l lons ,

t ra i tês tous dans les mêmes condi t ions (voir  tableau 13) montrent une disper-

s ion non négl igeab' le autour de la valeur moyenne obtenue pour des gels

homogènes préparés dans les mêmes condi t ions expêr imenta' les.
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F i g  I ,  : Var ia t ion  de  la  sur face
fonct ion du volume dfeau
laver  le  p réc ip i té .

5ooo V.. .- Hzo

spécif ique en
ut i l i sée  pour

Ât sec.

Var ia t ion  de  la  sur face  spéc i f ique
en fonct ion du temps l t  sàparani
deux  add i t ions  success ives  de  la
solut ion d t  aumoniaque.

Fig T., :



Echant i  I  lon 1 2 3 4 5 valeur npyenne

S nz /e 288 296 317 261 306 292 + t0

TABLEAU I3
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Des gels préparés de façon ident ique ont été soumls à I 'act ion d 'un

champ électr ique dans un électrodialyseur pendant des temps de séiour di f fé-

rents af in d 'é l iminer le maximurm d' impuretés.  I ls  ont été sëchés â tempéra-

ture ambiante dans des condi t ions ident iques. Aucune inf luence notable de

l ,é lectrodyal ise sur les valeurs des sui^faces spéci f iques des poudres obte-

nues après séchage ( tableau 14) n 'a été mise en évidence.

Echant i  I  lon 1 2 3 4

temps
en

de séjour
heures

0 7 l5 40

S ^2 /e 345 340 348 342

TABLEAU 14

ETINE EN FONCTI IJT,I DU PH

La préc, ip i tat ion de l 'hydroxyde ferr ique commence à pH = 2,2 '  I1 se

fonne des nodu.les d'hydroxyde de forme sphérique. une solution normale de

n i t ra te  fe r r ique es t  ac ide ,  pH =  0 ,35 .  L 'add i t ion  d 'anmoniaque NHt 'H20 '  N '

par pet i tes quant i tés successives de 2 ml '  provoque une pr€cipi tat ion locale

de 1 'hydroxyde dans  la  so lu t ion .  Ce dern ie r  se  red issout  s i  le  pH es t

infér ieur A 2"2 entraînant suivant le temps ̂t  qui  sépare deux addi t ions

success ives ,  une var ia t ion  de  1a  ta i l le  des  nodu les  e t  la  fo rmat ion  d ' ions

complexes ' lntermédiaires copespondant â une hydrolyse part ie l le '  Ceci  se

tradui t  par une légère var iat ion des surfaces spéci f iques des échant i l lons

comme le rnontre la figure Ir.

La f igure I ,  t radui t  les var iat ions coffespondantes du pH des solu-

t ions pour les di f férentes valeurs de l t  en fonct ion du volume total
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Fig. I ,  :  Courbes de var iat ion du pH de Ia
- 

volume dtaurnoniaque ajoutée pour
l )  À t  =  I  s e c
2 )  L t  =  2  s e c
3 ) ^ t = 4 s e c
4 ) A t = 8 s e c

solut ion en fonct ion du
d i f fé ren tes  va leurs  de  At .

I ,  :  Variat ion de
* 

du pH de fin

e 1 1  p H

surface spêcif ique en fonct ion
préc ip i ta t ion .

1 a
de

16

F i g .
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d'ammoniaque ajoutée.
0n constate une diminut ion de la surface spéci f ique pour  ̂ t  pet i t  par rapport
à la surface So obtenue au cours d 'une addi t ion rapide et  cont inue de
réact i f  (^t  -  0) .  Si  ^t  augmente,  la surface augmente pour at te indre à nou-
veau la valeur Sot = O. Dans les deux cas extrêmes, la précipi tat ion est
caractér isée par une pr ise en masse très rapide du précipi té.  Ceci  se t ra-
du i t  b ien  sur  la  f igure  I ,  où  la  var ia t ion  du  pH au-de là  de  la  va leur  2 ,2
est t rès grande pour une faible addi t ion d 'anunoniaque.

Des précipi tat ions rapides ont donc été ef fectuêes. L 'addi t ion
d'amrnoniaque a été interrompue pour diffêrentes valeurs du pH supérieures
à 2,2 ( tableau 15).  Les prudui ts obtenus sont rapidement lavés et  f i l t rés,
puis séchés dans les mêmes condi t ions ( température ambiante,  pression = 10 mm Hg).
Pour pH < 7,  les valeurs mesurêes des surfaces spéci f iques ne sont pas très
reproduct ib les et  sont relat ivement fa ib les.

Echant i l  lon I l ' ? 2 ' . 3 4 5 6 7 I

pH 4 4 5 5 6 7 I 9 10 l0,7

S nz/e z17 2r t 10 ,1 4 222 261 318 325 316 320

TABLEAU I5

Pour pH > 7,  l ,es valeurs des surfaces sont sensiblenent constantes entre
315 e t  3?5 n2 /e  ( f igure  14) .

CONCENTRATIOIVS'ES SOTUTT.ONS EMP LOYEES

Il  apparaî t ,  dans la précipi tat ion de l 'hydroxyde ferr ique que re
volume occupé par le gel après décantation varie de façon notable avec les
concentrat ions des solut ions employées. Une étude de la perte de poidsr pôF
dif férence de pesée entre les gels f i l t r€s et  les poudres qui  en sont issues
par sécha9êr ô montrê que la teneur en eau var ie en fonct ion des concentra-
t ions  des  so lu t ions  u t i l i sées  pour  la  p réc ip i ta t ion  ( tab leaux  Iu  e t  17) .
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Fe(N03)3 = 404 e/t  Fe(t ' tO3)3, 9 HrO

NH3 ' H2o 0,5  N N 2N 5N 10N

S n2/e 325 332 328 329 328

NH40H sol ut ion normale

Fe(NOr)3e/n, 404 202 101 80 40

S n2 /e 325 3?4 3?0 327 318

TABLEAU 16

Le volume du gel  dépend de sa teneur en eau. Nêanmoins,  les surfaces spêci-
f iques des poudres obtenues après séchage dans1es mêmes condi t ions de
température et de temps ne dépendent pas des concentrations init iales des
so lu t ions ,  e t  par  conséquent  pas  de  la  quant i té  to ta le  d 'eau qu 'e l les  on t
perdu au cours de ce traitenrent.

Ces poudres contiennent cependant encone 15 % d'eau enviFon par rapport à la
quant i té d 'oxyde que 1'on obt ient  pour une déshydratat ion totale.

Echant i  I  I  on 1 2 3 4 5

NH40H 0 r5 N N 2N 5N 10N

po ids  in i t i a l
du gel  en g 19,960 1g,846 16,293 14 ,152 t3 ,026

poids f inal  aprè
séchage en g 2,353 ? 1362 2,350 2,353 2,353

perte en eau 17,607 16,384 13,933 1 1  ,798 10 ,679

S n2/s 32s 332 328 329 328

TABLEAU 17



Une grande part ie de l 'eau contenue

d ' in f luence sur  l ' é ta t  phys ique des

=20 '

dans le gel  n 'a par conséquent pas

poudres élaboÉes au cours du séchage.

cOrNcLtsI0N

Cette êtude permet de déf in i r  des condi t ions opératoires standard

pour la précipi tat ion de gels d 'hydroxyde ferr ique. Tous les produi ts étudiês

uttér ieurement seront obtenus par addi t ion cont inue et  rapide, iusqu'à pH = 9,

d 'une sol lut ion normale d 'arnnoniaque dans une solut ion normale de ni t rate

ferrique agitée de façon constante. Le lavage est effectuê par décantations

success ives  de  500 en  500 ml  jusqu 'à  pH neut re  par  5  l i t res  d 'eau d is t i l l ée .

Le gel  est  soumis durant 3 heures à l 'é lectrodialyse



-2L-

CHAPITRE - I I

Éruor ctnÉrtouE DE t-R oÉSHyDRATATIoN DES
GELS o 'HyoRoxyDe FERRI0UE ET cARAcrÉnlsATI0N
DEs pouDRES o 'HÉptRt t te  out  EN soNT ISSUES
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Lrétude pr€cédente (tableau I)  montne que les condit ions de séchage
ont une inf luence sensible sur les valeurs des surfaces spêcif iques des
poudres obtenues. 0n constate que les surfaces spêcifiques diminuent quand
la température de séchage augmente. Lorsque la température augmente, la
vitesse de déshydratation augmente égalennnt. La variation des surfaces spé-
cif iques au cours du sêchage des gels d'hydroxyde semble donc l iêe à la
vitesse de dêpart de l 'eau. Nous nous pnoposons d'êtudier la variat ion des
surfaces spêcif iques en fonct ion de la cinét ique de dêshydradation des gels
d'hydroxyde.

Un certain nombre de travaux effectuês sur des poudres d,hématite
issues de gels d'hydroxyde ferrlque sêchês â différentes températures ont
êgalenent mis en éVidence une décrcissance des valeurs des surfaces spêcif i -
ques en fonct ion de la température de trai tement (13,14,15). Cependant les
diffêrents auteurs de ces travaux n'ont pas toujours tenu compte des condi-
tions de prëparation des gels d'hydrcxyde ferrique et n'ont gênêralement pas
pris en considérat ion les variat ions des surfaces spécif iques en fonct ion
de la durée du séchage qui est le second paramètre important du traitement.

Aussi,  les valeurs des surfaces spêcif iques mesurées par ces auteurs
dif fèrent-el les sensiblement d,un auteur â l ,autrr ;  el les ne mettent pas en
évidence les dif férents mécanismes qui pourraient expl iquer la décroissance
des surfaces spécifiques dans les intervalles de températures gênéralenpnt
considêrés par ces auteurs et qui se si tuent entre 20oC et 800oC environ.

Afin d'obtenir des poudres d'hémati te de caractêrist iques physiques
aussi bien définies que possible, en part icul ier de surfaces spêcif iques
parfaitenænt reproductibles, on étudie la cinét ique de variat ion ctes surfaces
spécifiques au cours de la déshydratation des gels d'hydroxyde ferrique dans
un domaine de température tout d'abord compris entre 20oC et ZS0.C, domaine
qui l imite lrêtude de la dêshydratat ion. Un mécanisme susceptible d'expl iquer
ces variations est proposé et permet de déterminer les constantes cinétiques
de la déshydratation à partir des mesures de surfaces uniquement. Dans un
second paragraphe une étude thermogravimétrique de la déshydratation confime
le mêcanisme proposé.
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a)

b )

Clichés dtqn gel dfhydro:cyde ferrique effectués en microecopie

opt ique.

a) G = 75O avec lamelle couvre-objet

b) G = looo en imtersion

F i g .  I I  I  
:
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II.1,- ccNSTITLriloN IES GEt-s

La structure des gels d 'hydroxyde ferr ique est  mal connue. En solut ion,
les ions ferr iques solvatés t fe lUrOlUl3+ se comportent corme des acides.
Lorsque I 'ac id i té  des  so lu t ions  d iminue,  les  équ i l ib res  de  so lva t ion  se  dé-
placent vers 1a pÉcipi tat ion de I 'hydroxyde. Certains auteurs (17) ont émis
I 'hypothèse d'une condensat ion des ions complexes tFe(HrO)O13*.  A pH compris

entne  2  e t  3  par  exemple ,  on  aura i t  l ' équ i l ib re  su ivant  :

z 
[re 

( Hro ) 6] 
3* --* 

[, 
rro )4Fe (0H )rFe( Hro,o] o* + zH+

Cet équi l ibre se déplace de plus en plus dans le sens de la condensat ion

fur et à mesure que les ions H+ sont f ixés par la base. Le produit formê

comespond à un "motif élémentaire" dont la formule développée peut être
présentée de la façon suivante :

au

re-

Hzo

H"o I oH
I  r t "
Fe

,ro/l \0,

I
Hzo

Hzo

.Fe

Hzo

| .z^'o
\ , ,0

Une condensat ion de ces mot i fs élémentaires condui t  à des polymères, QUir
dans la phase aqueuse se présentent sous la fonrn de particules sphériques ou
nodu les  ( f igure  I11) .Ces par t i cu les  ne  sont  pas  so l ides .0n  ne  peut  donc  pas
déf in i r  ou mesurer la surface spéci f ique du gel .  Nous pouvons supposer que
1e gel  est  un "polymère" dont le squelet te est  une chaîne d'atomes de fer l iés
par des gnoupements 0H (18) et  sur lesquels sont f ixêes des molécules d 'eau.
Cette eau, ainsi  que les 0H qui  s 'ê l iminent au cours de la dêshydratat ion
sous forme d'eau, est considérée conme de l 'eau de constitution.
Cependant' nous avons nontré prêcédemrent que les gels peuvent renfeymer
suivant leur préparat ion,  de l 'eau en plus ou moins grande quant l té (16).  Ces
différents gels, déshydratês dans les nrêrnes conditions, produisent des poudres
qui ne présentent pas de différences notables de surfaces spécifiques. Ceci
p rouve qu 'une quant i té  d 'eau var iab le .su ivant  la  p rêpara t ion  du  ge l ,  n 'es t
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pas une eau rr l iée" intervenant dans' la structure pnoprement di te du gel  et
que seul ,  le départ  de l 'eau de const i tut ion entraîne une var iat ion de la
surface spéci f ique.

NÉsuITRTs EXPÉRI MENTAUX

11,2,- coNSTITtrftcN DES pouDRES

La connaissance, même part ie l le,  de la const i tut ion des poudres en
cours de séchage est  nécessaire pour déf in i r  un mécanisme aussi  proche que
possible des fai ts expér imentaux. Dans ce but,  une étude prél iminaire a étê
effectuée par di f f ract ion des rayons X, di f f ract ion électronique et  par
analyse thermique di f férent ie l  le.

1.- Etudz Wn di66nneiion des nauon^t X ei. dot 'eleeltuyw

Une étude par di f f ract ion X a montré que 1es poudres issues du gel
par déshydratation à une température inférieure â 100"C ne donnent génêra-
lement pas de cl iché de di f f ract ion.  I l  semble que nous soyons en présence
de corps amorphes. Si  I 'on déshydrate à des températures supér ieures à 100"C,
les raies de I 'hémat i te Fer0ra et  certaines raies de la goethi te Fe00H
apparaissent.  Ces dernières disparaissent au fur et  à mesure que la tempéra-
ture de déshydratat ion augmente.  Toutes ces raies sont f loues et  re lat ivement
larges. I1 semble donc que nous soyons essent ie l lement en présence d'hêmati te
peu c r is ta l  1  i sée .

L'êtude des largeurs à mi-hauteur des raies de di f f ract ion du compo-
sé Fer0ta formé au cours de la déshydratation à différentes températures n'a
pas  mis  en  év idence de  var ia t ions  sens ib les .  I l  n 'y  aura i t  donc  pas  de
croissance des cr istal l i tes de Fe20ro au cours de la déshydratat ion ( f ig.  I I ) .
En  conséquence,1a  d iminu t ion  de  la  sur face  spéc i f ique  que l 'on  observe  ne
peut s 'expl iquer que par une associat ion des part icules consécut ive au départ
des  molécu les  d 'eau,  les  par t i cu les  conservant  

' leur  
ind iv idua l i té  tou t  au

mo ins  iusqu 'à  la  c r i s ta l l i sa t ion  de  FerOrc r .

: Une'etude pllu,s [ine pan d,i(dnacLLon'eLee.tttonique 6uh de,s poudne,s
eondittnz xa pnê.dence de ràro ,e el. Fe00H nô.v'eLê.e paL L''etude pnê.-
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F i g .  I I Z : Prof i l
séché s

de la raie ( lo4) de FerO" pour des échant i lLons
à di f fêrentes températûrés.
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F i g .  I I ,  : Diagramme dranalyse
obtenue par séchage

a)  séchée à  25"C
b)  séchée à  2oo"c
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thermique di f férent iel le d'une poudre
parÈiel  dfun gel drhydroxyde ferr ique
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cd.dente.. 0n oblient det taehe,s de diddnnction plaeê.es ̂uL de^
dnneaux di6ûtt. Cependant, d'au.tttot pha,su u,UfuAinot ont 'etê.

wLsers .Loea,Lement en ê.videnee, maiÂ LeuL concenûut,Lon doi,t 
^e,tlte

t)Lè^ daLbLe- ean l-e-,s nnLed con e^pondantel n, appnab,sent pa.t pan
diddnae.t-Lon X.

2.- Etude pan ana,Lqae thannique dL,[,['enentie.L(-e.

Les  ana lyses  thermiques  d i f fé ren t ie l les  fa i tes  sur  des  échant i l lons
séchés partiellement à différentes températures montrent 1e départ de deux
types  de  molécu les  d 'eau.  0n  peut  en  e f fe t  vo i r  sur  le  d iagrarme ( f ig .  I I3a)
deux  p ics  endothermiques  A e t  B .  ces  deux  p ics ,  l ' un  s i tué  en-dessous  de
100 'C,  I 'au t re  au-dessus  de  100"C,  se  chevauchent .  Cec i  la isse  supposer  qu ,â
une température donnée, 

' les 
deux types de mol écul  es d 'eau s 'é l  iminent s imul -

tanément avec cependant des vi tesses di f férentes.

Un pic exothermique C apparaî t  â part i r  de 250"C environ, se termi-
nant  aux  env i rons  de  300 'C ;  i l  es t  su iv i  d 'un  deux ième p ic  exo thermique D
d i f f i c i le  à  séparer  du  premier .  Les  p ics  C e t  D cor respondent  à  une c r is ta l -
l i sa t ion  de  I 'oxyde Fet0 ,  gu i  a  l ieu  par t ie l lement  en  même temps que ' la
déshydra ta t ion  ( f ig .  I I3b)  car  pour  un  échant i l lon  séché â  200 'C,  dont  l ' ê ta t
de  c r is ta l l i sa t ion  es t  p lus  p rononcé que ce lu i  d 'un  échant i l lon  séché â  50oC,
1e p ic  C a  pra t iquement  d isparu .

f f z

11.5,- VARIATION ES SURFACES SÉCIFIOIf,S ES POI.JDRES AU COURS DE I.A

Une sér ie d 'êchant i l lons a êté séchée à di f férentes tempêratures
pendant des temps t  d i f férents.  Les surfaces spéci f iques de chaque échant i l lon
ainsi  obtenu ont été mesurées dans les mêmes condi t ions à I 'a ide d 'azote corme
gaz adsorbable.  L 'étude a été réal isêe pour les valeurs suivantes de la tempê-
rature :  50oC, 100oC, 150oC et 200oC. Les résul tats des mesures de surfaces
spéci f iques sont reportés sur la f igure I IO en fonct ion du temps t  expr imê
en heures.

I l  faut  noter que les courbes tracêes ne présentent que la part ie f ina' le de



F i g .  I I O : Var ia t ion  de  la
temps et de la

E rv 
t/neures

surface spécif ique en fonct ion du
température de séchage.

AS
^r

Représenta-t ion
expérimentales
températures.
tu re .

260 2AO 3OO 32O 34O 360 
sn,:ls

de la  fonct ion j$  = r (s)  à  par t i r  des va leurs
des surfa""" spËbif iques mesurées pour différentes

Détermination graphique de S- pour chaque tempêra-

F i g .  I I S  :
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la var iat ion des surfaces spéci f iques des échant i l lons.  Ce qui  se passe en

amont des valeurs indiquées, dans les premiers instants de la déshydratat ion,

peut di f f ic i lement être connu. En ef fet ,  les surfaces spéci f iques ne peuvent

être correctement mesuy€es qu'à part i r  d 'un degré de déshydratat ion suf f isam-

ment  impor tan t  e t  te l  que l 'échant i l lon  pu isse  se  prÉsenter  dans  sa  to ta l i té

sous la forme d'une poudre const i tuée de pet i tes part icules p ' lus ou moins

b ien  c r i s ta l l i sées .  C 'es t  d 'a i l l eu rs  la  ra ison  pour  laque l le  nous  n 'avons

pu mesurer expér imentàtement la valeur maximale de la surface spéci f ique.

Dans l ' interval le de températures considéré,  les courbes obtenues prê-

sentent toutes la même al lure quel le que soi t  la tempêrature de déshydrata-

t ion.0n peut constater une décroissance régul ière de la surface spéci f ique

en fonct ion du temps de déshydratat ion.  D'autre part ,  i l  semble que les

valeurs des surfaces spéci f iques tendent vers une valeur l imi te S- Pour

chaque température. Ces valeurs l imites dêpendent de la tempêrature de dêshy-

dra ta t ion .

L ,a ' l lu re  généra le  des  courbes  suggère  p . . r l i l l eurs  que 1a  v i tesse  de  var ia t ion

des surfaces spêcifiques représentée par f, i decroît en fonction de la surface

spéci f i que S. 
,{e

Sur  la  f igure  I IU  les  va leurs  d .  ËÈ,  ca lcu lêes  à  par t i r  des  va leurs  expér i -

mentales,  sont reportées en fonct ion des valeurs comespondantes de S. Les

droi tes obtenues conf i rment bien' la lo i  de décroissance des surfaces et  per-

mettent de déterminer pour chaque température les valeurs l imites S- des

surfaces spéci f iques avec une précis ion à peu près égale à la prêcis ion des

mesures expér imentales des surfaces spéci f iquesr Soi t  une prêcis ion de

1 'o rd re  de  5  %.

La f igure I IU montre les var iat ions des valeurs de S-,  détenninées par

la méthode précédente, en fonction de la température du traitement. Un

certain nombre de valeurs de S- déterminées par des mesures expêrimentales

fai tes sur des échant i l lons séchés suff isamment longtemps y sont aioutêes.

Une décroissance presque l inéaire de S- est  observée jusqu'â 200oC environ.

Au-delà de cette température et  jusqu'à 300cC environ, la valeur de S-

décroît très peu pour tendre vers une limite de 1'ordre de 200 nzlg. Cette

valeur ne sera prêcisée que par l 'êtude du fr i t tage des poudres issues de

la déshydratat ion des gels d 'hydroxyde.
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Variat ion de S- en fonct ion de la température :

va leurs  ob tenues à  par t i r  des  courbes  de  la  f ig .  I I s
valeurs rnesurées pour des échant i l lons séchés à di f férenÈes
températures pendant des durées suff isamment longues, t  = -
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Nqus pouvons décr i re la var iat ion des surfaces

poudres d 'hémat i te au cours de la dêshydratat ion par

dS
Tt= '

où la constante de proport ional i té

f igu re  I IU .

K(S -  S_)

spéci  f iques

Ia  re la t ion  :

des

(1 ' , )

deKetS  en
@

K représente la pente des droites de la

Il faut remarquer que ce type de re'lation a déiâ été trouvé expérimentalement

et  appl iqué pour l 'étude des var iat ions de surfaces spéci f iques de ZnO (22).

Dans le  tab leau su ivant  son t  rassemblées  les  va leurs

fonction de la température et de son inverse exprimé en oK-l

e 50 100 150 200

t l ï 0,003095 0,002681 0,002364 0,002114

K 0,0463 0,2t2 0,722 t ,32?5

S_ m2/g 3?2 295 253 225

TABLEAU I11

0n constate que les valeurs de K augmentent considérablement avec la

température.  0r ,  on peut supposer que la var iat ion de surface spêci f ique

est l iée au départ  des molécules d 'eau. La constante K doi t  donc être pro-

port ionnel le à un facteur repÉsentant la f réquence de départ  des molécules

d'eau, f réquence qui  est  d 'autant plus grande que la tempêrature est  p lus

êlevée. Cependant,  le départ  de l 'eau devrai t  entraîner une diminut ion de

la  ta i l le  des  par t i cu les  (nodu les  qu i  cons t i tuent ' le  ge l ) .  Cet te  d iminu t ion

se traduirai t  par une augmentat ion de la surface spéci f ique. Ceci  est

contraire aux résul tats constatés.  Phénoménologiquement,  i l  en résul te que
' la 

constante K n'est  pas uniquement et  d i rectement l iée à la déshydratat ion.

0n peut en ef fet  penser que par sui te du départ  d 'eau, des l ia isons sont

nompues sur la chaîne des polymères. Des l ia isons intra mais aussi  inter-

par t i cu les  (sur faces  ac t ives)  peuvent  s 'é tab l i r ,  en t ra înant  une assoc ia t ion

entre les part icules qui  peut just i f ier  une diminut ion de la surface spê-

c i  f ique .



C'es t  pourquo i ,  à  l ' a ide  d 'un  modè le

la lo i  phénoménologique de var iat ion
' la 

déshydratat ion.
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s imp le ,  nous  nous  proposons d 'é tab l i r

des surfaces spéci f iques au cours de

IL3,1,-  MODELE D'ASSoCIATION DES PARTICULES ET L0I PHENOMENOL0GIQUE DE
VARIATION DES SURFACES SPECIFIQUES.

Les observations précêdentes permettent de rappeler que :

1 ) ' le  ge l  es t  un  ensemble  de  par t i cu les  d 'aspec t  nodu la i re  que nous  ass imi -
le rons  à  des  b i l l es .

?) chaque particule peut être considêrée comme un polytnère et contient de
l 'eau  sous  2  fo rmes d i f fé ren tes  :  eau fo r tement  1 iêe  (0H)  e t  eau fa ib le -
ment l iée (HrO).  Nous adopterons schêmatiquement la représentat ion
su ivan te :

a) le mot i f  "Fer0r,  m HrO" où m reprêsente le nombre moyen de molêcules
d'eau par groupement FerO, qui  peut être 

' l ibêrê par déshydratat ion

tota'le .

r HZO]* où N est le nombre moyen de motifs par

3)  Les  par t i cu les  conservent  leur  ind iv idua l i té  au  cours  du  séchage tou t  en
s 'assoc ian t  les  unes  aux  au t res .  I l  n 'y  a  pas  c ro issance c r is ta ' l l i ne .

4) La déshydratat ion des gels correspond au départ  s imultanê des di f férents

types  de  molécu les  d 'eau,  l ' eau  la  mo ins  énergét iquement  l iée  par tan t  le
p' lus rapidement.  Cette désh3rdratat ion se fa i t  par réact ions successives,
chaque réac t ion  l ibêran t  un  type  de  molêcu les  d 'eau,  se lon  le  schéma

réac t ionne l  s imp l i f ié  su ivant  :

b ) I  a par t i  cu' te [r .ro, ,
par t i  cu l  e .

f[r.ror,' 
rr{-l * f[r.ror,'' 

rro]*l t"' oxvde

Les hypothèses  sont  les  su ivantes  :

-  s i  l ' on  admet  que les  n  par t i cu les

chances  éga1es de  perdre  leur  eau,

cons t i tuant  I 'ensemble  du  ge l  on t  des

le nombre de part icules déshydratées
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entre l ' instant t  et  t+dt  est  proport ionnel  au nombre de part icules non

encore déshydratées.

la seconde étape correspondant au départ  de l 'eau 1a plus l iée,  provoque une

associat ion des part icu ' les par format ion de l ia isons Fe-Fe et  Fe-0 â la sur-
face des part icules des di f férents agglomêrats,  entraînant une diminut ion de

la  sur face  spéc i f ique  de  l 'échant i l lon .

Renanclue : L'ars,socioLLon dot panLLailet, une doirs L'eau patttie, ut icL tup-

WsAe fu^taniand-e et n'a ytaÂ d'LndLuznee notabLe suJL La e,Lnê.Ltque

appattente de La né.acLLon globaLe.

En désignant par N'  le nombne moyen dtassociat ions et  par n le nombre

in i t ia l  de  par t i cu les ,nous  aurons  :

y=

Z =

lF.,'l["
du ty

m t

I I  I
(

sui

,'l-1.
trt]; {

;'.,01*f *,
vante :La  s i tua t ion  à  I ' i ns tan t  in i t i a l  t  =  0  se ra  la

A un instant t  quelconque de

cules 
|ft.ror,m n2o]*{ ort

fractiôn Z de ces derÉières

assoc ié  N '  fo i s ,  d 'où  :

X=n

V=0
z=0

la déshydratat ion,  Si ,J est  la f ra

s'est transformée en 
|Lr.zor, 

ff i '  H2

s'est en même temps tÈansformêe eniIï.ft;.,'
X =

y=

Z =

n( l -x)
n X(1-z)

n (fi)

, l[r.ror, ' ,roJ*f ,t, ,,1 F.ror,'' ,roJ,',f ,', ,ft,f g"ror]* | N,
I  I I  I I I

Si  
' l  'on désigne

x = nombre de

nombre de

nombre de

par :

part i  cu ' les

part i  cul  es

part i  cul  es

du type I

du type II

assoc iées

3 '

zo3,
peI

mH
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Les  équa t ions  c iné t iques  des  rêac t ions  ( I )  e t  ( I I )  s 'éc r i ron t :

(1) glp= 

" 
(1-x)

(z)  *É = , ,  [ ' .x1r-21] 
= , r [n.x-n ' .2]

.__î

où cr,  = facteur proport ionnel  à la f réquence de dêpart  des molécules d 'eau

de  la  rêac t ion  ( I )

v,  = facteur proport ionnel  à la f réquence de dêpart  des molécules d 'eau

de  la  réac t ion  ( I I )

N'= nombre moyen de part icules qui  se sont associées au cours de la

déshydratat ion.

X,Y,Z, sont les f ract ions respect ives des di f férents corps t ransformês.

x, ! tz,  sont les nombres de part icules des di f férents corps t ransformés.

Les so lut ions de ce système d 'équat ions d i f férent ie l les sont  :

( 3 )  X= l - . - o "

-  f -  p 'y.  -o"t  o" -v.n' t l(4) ,=ft, 
1t.1q 

. -tr.. s 
J

Renaaclue :A une tzmp'ena.fune donnee, La dê.ahgdna,lnLLon n'e^t pa^ lntn'Le. Notu

dzvrubyu en tou.te nigueun conaLdô.not In dêlltqdnnla,LLon conilne un
'eqwi.LLbtte.

En dabanf. L' appnorhaLLon que Le,t nê.aeLLont tont fnfu,Lot, L' QÀhettn

eonrw(te nn La aun[aee ,sp:ec,cdLque est daibLe froJl nnppont à. L'ap-

pnox,ïnaLLon que nou.a (enorus pouL Le ca.Leu.L de,t dun{ace-t apê.ci[Lquu

et paz hnpqn-t d L'e,nnutn eonni'Se mn Le's me^uleÂ exp'enimenla,Le's

de ees aun(acot ap'eeidLqued. En e[de,t, Lot $nactLona neatan-te.t

de,s eonpt I et 11 tonL ne,LaLLvenent doLbLu e,t n'ont pa's une [otvte

conLnLbuÛLon dana .La vanLa'LLon dz La ,sundaee ry:ecl(Lquz.
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1L3,2.- CALCUL DE L'EXPRESST0N DE LA SURFACE SPECIFIQUE AU TEMPS r

Compte tenu des observations faites précédenment sur l 'êtat des
poudres lorsque la surface spéci f ique peut être mesuÉe, seules les surfaces
des corps I I  et  I I I  apportent une contr ibut ion notable à la valeur de la
sur face  spêc i f ique  g loba le .

S i  l ron  dés igne par  :

R le rayon des part icules du gel
p la masse vol tnnique du gel

R 'S  Ru les  rayons  des  par t i cu les  I I  e t  I I I  non  assoc iées
p '$  p"  les  masses  vo lumiques  respec t ives  de  ces  dern iê res ,  l ' expres-

sion de la surface spéci f ique globale sera donnée par :

4nR2n(1-X)  +  4  R '2nX(1-Z)  +  4  R '2N'21t  f f

T * '  n( l -x)p *  S * '3nx1l-Z)o'  *  T R'3nxZp'

t  F'.n x(1-z) + R,2N,/, H,t]
R3n  ( l -X )o  +  R '3n  X ( l -Z )p '+  R '3  nXZp '

So i t  en  fa i san t  l ' app rox ima t ion  que  R3pS R '3p '

(5 ) Sspéc. = ([nx-r1N '-N' 4'r]

avecK=3=
R t p  ' n

En remplaçant  x  e t  z  par ' leurs  va leurs  respec t ives  donnêes par  (3 )  e t  (4 ) ,
l 'expression de la surface spêci f ique à un temps t  quelconque devient :

| -o-r / 
dfSifr-j - y, N,e-ost ,\](6) Sspéc.= nK I t-e 

. 
-tN'.-t:

L \ 
-7\_îF.5k ''lJ

Cet te  express ion  de  la  var ia t ion  de  S mont re  qu 'à  l ' i ns tan t  in i t ia l  t  =  0 ,
nous avons S = 0.  En fai t ,  la surface spéci f ique n'est  jamais r igoureusement
nul le.  Cette relat ion est  du même genre que cel le proposée expér imentalement
par Bradbeer et  Chaklader pour la boehmite (19).  Pour un temps supposê très

SM."
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long (t  = -) nous trouvons que :

s=S_ _  K
N' l / s

ç
so i ts=s -  "Max

@  
N '  l / g

La surface spêci f ique doi t  passer au cours de la déshydratat ion par un maxi-
mum après un temps relat ivement cours (20) (21).  Nous n'avons pu mettre ce
maximum en évidence. La vi tesse de la première étape de déshydratat ion est
plus grande que cel le de la deuxième étape,on peut donc écr i re que
a6 =  kN 'y ,  avec  k  >> 1 .

L 'expression (6) se s impl i f ie pour des valeurs du temps suff isarunent grandes :

! ,  t -  
Y 'N' t

En dér ivant cet te expression, nous pouvons expl ic i ter  la lo i  de v i tesse de
var ia t ion  des .sur faces  spéc i f iques  :

#=-t,  N'(S-s-)

Cette relat ion est  à comparer avec la relat ion (1 ' )  déterminée expér imenta-
lement.  Par analogie,  nous pouvons donc écr i re :

*=r ,  ,

où N' représente un nombre mcyen de particu'les associées

IÏ ,3.3,-  CALCUL DES CONSTANTES y5 et  N'

Pour  dê terminer  les  va leurs  expér imenta les  des  pentes  v5N' ,  la
re la t ion  (7 )  es t  u t i l i sée  sous  la  fonne :

S  -  S -  k  
-ysN ' t ._ . . . r ^

-E-*= 
Fi e - (N't/t -t,

en rappelant que s- = 
sMuî

@  
N ' 1 ^

(8 )
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S-S-
Le logarithme du rapport -ç* varie l inéairement en fonction du temps t

( f igure  I I7 ) .La  pente  des  dro i tes  donne la  va leur  du  produ i l  vSN'  e t  l ' o r -

donnée  à  l ' o r ig ine  la  va leur  9  =  log  f+  (N l rZa-1 )  dans  laque l ie  te
v

rapport f t  est  peu di f férent de 1.  Ceci  permet de calculer N' ,nombre moyen

d'associat ions et  d 'en déduire alors les valeurs O. vS, constante c inét ique

de la deuxième étape de la déshydratation.

Dans le  tab leau su ivant  son t  rassemblées  les  va leurs  de  v rN 'e t  de

N',  a insi  que 1es valeurs de la constante c inét ique y5 et  
l l  

ton Y5 en

fonction de la température et de son inverse exprimê en oK '.

e ("c) 50 100 150 200

1/T( 'K - l ) 0,003095 0,002681 0,002364 0,002114

YsN' 0,0463 0,212 0,722 I,32?5

N ' I ,52 2 ,94 3 16? 4,66

YS 0,0304 0,0746 0 ,199 0,284

l og  yS -  1 ,51626 - t,12657 -  0 ,70017 - 0,54699

TABLEAU I12

La pente de la drt i te ( f igure I Ig) ,  log yS tracée en fonct ion de

1/T, permet de calculer l ' incrêment thermique correspondant.

E I I  =  4 ,55  Kca l /mo le

^EI I

avec yS = yos .- F et yoS = 36,5

Ces deux valeurs définissent entièrement la cinétique de la deuxième étape

de la déshydratation de l 'hydroxyde ferrique



-40 -

S - S -
F ig .  I I ,  :  Courbes  représentan t  log  -  =  f ( t )-  I  

ra tu res .  
t -

Déterminat ion graphique U" tr /3 et de

pour di f férenÈes tempé-

Ys.
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Fig .  I I ,  : Droite drArrhénius représentant
cinétique y, en fonction de la

la variation de la constante
température T exprimée en oK.
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A par t i r  des  va leurs  de  S-  e t  de  N ' /3 ,  i l  es t  poss ib le  de  ca lcu le r  la
valeur de Stu*.  Le tableau I I ,  montre que les valeurs obtenues dans les di f -
férents cas sont constantes aux erreurs près.

La valeur npyenne d. SMu, est :

SM., = 385 + zO nzlg

e"c 50 100 150 200

sMu* t2lg 370 4t7 388 375

TABLEAU I13

Cette valeur d. SM.* repr€senterait la surface spécifique des poudres

s i ,  au  cours  du  séchage, i l  n 'y  ava i t  pas  assoc ia t ion  des  par t i cu les .  C 'es t
êgalement la valeur maximale de la surface spéci f ique.

sM." = j-

La figure IIU montre que cette valeur d" SM.* est légèrenpnt supérieure â
la valeur de la surface spéci f ique que I 'on obt iendrai t  s i  le séchage étai t
effectué â une température voisine de Ooc, température qui délimite le
domaine de val id i té de cette lo i .

II,4,- Énm THERf.ocMutÉrntntr rr LA És{ymArRilo{ D'u{E poulng IssuE D'tN
GE L D,HYDROXYE AYAI'IT StB I u{E ÉsHYInA.TAT I oN PARTI ELI..E PRÉALAB I.e .

La lo i  c inét ique de var iat ion des surfaces spéci f iquesr Qui v ient  d 'être
établ ie pour des poudres issues par séchage dtun gel  d 'hydroxyde ferr ique,
tradui t  b ien la décroissance des surfaces spéci f iques en fonct ion du temps
et de la température de traitement.
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0n se proposer pour êtayer les hypothèses pr€cédentes, d'étudier
directement la c inét ique de départ  des molécules d 'eau des gels d 'hydroxyde
par l 'analyse thermogravimêtr ique. Les valeurs de la constante c inét ique
v, de la deuxièrne étape de déshydratation devraient être retrouvées puisque
les résultats précédents ont montré que cette deuxième étape est prépondé-
rante dans I 'associat ion des part icules.

Auss i r  pu isqu ' i l  a  é té  démont r€  par  a i l leurs  (16)  qu 'une grande par t ie
de l 'eau des précipi tés n 'a pas d ' inf luence notable sur la surface spéci f ique
ou ne donne pas l ieu à des var iat ions sensibles des surfaces spéci f iques des
échant i l lons tant qu'un certain degné de déshydratat ion n 'est  pas at te int ,
cette étude est effectuée sur une poudre issue d'un gel préalablenBnt et
partiellement déshydrate a températuye ambiante (20'C).

Cette poudre contient encore une certaine quantité d'eau et cornespond,
à cet te températuFê, à un état  d 'équi l ibre entre les t rp is pr incipaux cons-
t i tuants désignés respectivement par (Fer03, m HrO), (FerOr, m' HZO) pour
le composé intermédiaire et par Fer0, pour le produit f inal de la déshydra-
ta t ion .

FerOr, m Hr0p FerOr,m'Hr0.--+ FerO,

Si l 'on traite cette poudre â différentes températures supérieures
à 20"C, les équi l ibres précédents vont êvoluer,par perte de molêcules d 'eau,
vers de nouveaux équil ibres qui sont fonction de chaque température de trai-
tement.

L'étude cinétique de ces êvolutions doit permettre de déterminer les
valeurs des constantes cinétiques des différentes étapes successives de la
dêshydratation et de les companer avec celles obtenues dans la première
pa r t ie.

II.4.1.- RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATI0N CINETIQUE

L'analyse thermogravimëtrique de cette poudre a êté effectuée à des
températures comprises entrc 20" et 225"C. Sur la figure II, sont reprêsen-
tés les isothermes de perte de poids en fonction du temps.
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I I ,  :  Perte de poids ÀP en fonct, ion du temps à di f férentes tempéra-
tu res .
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Toutes ces courbes ont rÉme allure et ne présentent pas de particula-
rité. Néanmoins, chacune de ces courbes peut être en première approximation
scindée en deux part ies.Dans la première part ie,  une var iat ion t rès rapide
de la perte de poids est  observée tandis que dans la deuxième part ie,  la
perte de poids varie beaucoup plus lentement vers une valeur l inite qui
dépend de la température de traitenent. Plus la température est élevée,
plus la perte de poids globale est irnportante. Ceci indique que pour chaque
température,  de nouveaux équi l ibres s 'établ issent entre les di f férents cons-
t i tuants de la poudre.

L'interprétation de ces courùes se fait par conséquent sur le même
modèle c inét ique que lors de l 'étude des var iat ions des surfaces spéci f iques,
en ne négl igeant pas toutefois les êqui l ibres qui  interviennent aux di f fé-
rentes températures et  en npdi f iant  les condi t ions in i t ia les du prpblènre.

L 'associat ion des part icules n 'est  pas pr ise en considérat ion car,
pour la c inÉt ique de déshydratat ion, i l  faut  tenir  compte uniquement du
nombre moyen de molécules d'eau associées à un groupement Fer0, lors des
différentes étapes. Le schéma réactionnel est par conséquent légèrennnt
modif ié par rapport  à celui  ut i l isé dans la première part ie (23).

Fer0'm H20a5l'Feroym' Hzo a-+Ferot
c l Y

I  I I

Si r ro, n'o et n"o désignent respectivement le nombre de groupements
FerOr, m Hr0, le nombre de gnoupements Fer0r,m' HrO, et le nornbre

*a

Fer0, présents dans la poudre ut i l isée à l ' instant in i t ia l  ;

., ye repr€sentent respectivement le nonùre de grnupenrents

FerOr, m HrO qui ont perdu leurs molécules d'eau et le nonùre de
molêcules de Fer0, fornÉ lorsque l 'équi l ibre est atteint â une
température donnée ;

e ts i :
c êt y sont les constantes cinétiques des êtapes I et II respectives
de la déshydratation ;
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a'  et  y '  sont les constantes c inét iques respect ives des réact ions

inverses ;

Les  cond i t ions  à  l ' i ns tan t  in i t ia l  son t  les  su ivantes  :

t=0  h= [O n ]=n l '  n "=1"O

où ni  et  n"o ne sont pas nuls car la poudre ut i l isée Ésul te d 'une déshydra-
tat ion part ie l le du gel  d 'hydroxyde femique.

Pour t= t  n=no-x  n t=n ;+x -y  n "=n"o+y

Les  cond i t i ons  à  l ' équ i l i b re  n 'é tan t  pas  nég l igées ,  nous  aurons :

t  = -  n = no-xe nr = nto+xa-va n"= nt to*ye

Les  êquat ions  c iné t iques  s 'écr iven t  (2 )  :

d (no-x )
-  

- i -  
=  c r (no-x )  -  a ' (n 'o* t -Y)

avec  à  l ' équ i l i b re  :  (1 ' )

0  =  c (no-* . )  -  o ' (n 'o+x . -V . )

# = r(n 'o+x-y)  -  y , (n ' ,o+y)

avec  à  l ' équ i l i b re  :  (2 ' )

0  =  y (n 'o+x . -Vs)  -  v '  (n "o+Je)

Soi t  à résoudre le système d'équat ions di f férent ie l les :

S 
= fxe-x) (a*cr ' ! )  -  a ' (v . -v)

ft = (t.-v)(rrv' ) - v(xe-x)
(  3 ' )

Ce système se ramène à résoudre les deux équat ions di f férent ie l les du

deuxième ordre suivantes i

dzx ,^dx

*  
*Aàt  +B(x-x. )=0 (4. )

et
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et
*-o*Ë*s(y-ye)=o

La solut ion généra' le de tel1es équat ions est  de la forme :

u = kl .-"1t + k? e-rzt

(  5 ' )

avec

avec 11 =

r?=

(o ro ' )  +  (v+v , )

(o ro ' )  ( v+ r ' )  -  o ' y

f i=

$ =

En négl  igeant  4cry '  devant  [  (c+c ' )

?z= -

Fr .=-

-  (v+v ' ) ] '  t

(v+v ' )

( c + c ' )

L'erreur qu'entraîne cette approximat ion est  toujours infér ieure â 1 12,5

sur les valeurs de r ,  et  r*compte tenu du fai t  que c+cr >> v+v'  et  que

c r  > >  c t t  g t  y  t >  y t .

Les solut ions approchées des équat ions seront donc respect ivement :

X  =  Xe  +  k ,  e - (c r+ar1 t  +  kz  . - ( v+v ' ) t

y  =  ve  +  k i  e - (o+c ' ) t  +  k i  e - (v+v ' ) t

kr. =
(Y+v t ) xe  -  cno  +  c r r  n ' o

( c r+a ' )  -  ( r +v ' )

( c r *o r ) xe  -  ono  *  o tn ' o

(6 ' )

avec

kz=
(cr+cr ' )  -  (v+v )
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(v+y ' )y .  -  yn 'o+v 'n f ,k'l =ffi

( c t c t ) y a  -  y n t o *  y t n " ok'z--ffi

La perte de poids en fonct ion du temps est  expr imée par:

AP =  (m-m' )M.x  +  m 'M.x  (7 : )

où  M reprêsente  la  masse molécu la i re  de  l 'eau .

A l téqui l ibre,  pour une tempêrature donnée,on a :

oP"q ÀP- = (m-m' )M. x.+m'M.y.  (8 ' )

Cec i  condu i t ,  compte  tenu des  êquat ions  (6 ' )  e t  (7 ' )  à  l ' express ion  de  la

perte de poids :

ap = Kl  I  t - . - (o*o ' ) t l+  r ,  I  t -e-(v+v ' ) t  ]  (9 ' )

. . _ - f  c t r r r  ' l  
Y X gavec K, = (m-m')tL'. -(ffi-J- m'M,"*)_h/)

o'Y. 
r  YX. 

1e t  K ,  =  (m-m' )M - -=  +  m 'M lY .  *  -  |-  
( c+a ' ) - (v+v ' )  L '  ( c *a ' ) - ( v+v ' )  J

ce qui  montre que Kt *  KZ = (m-m')M.xe + m'M.y.  = ÂP-

e t  ^P-  -  ^P  =  aP-  g - (o+o ' ) t  -  K l .  (a *a ' ) t  +  K2 . - (v+v ' ) t

En posant.X = 
*Ë-,  QUi représente le degré d 'avancement de la réact ion et

.  c+crt  -  ^1
m' = 

f r ,  où m'  ; '>  1 ,  I 'express ion (9)  dev ient  :

I  -  x = s-(a+o' l r  [ ,  
-  k_ [ . ( r ' - r ) (v+v') .  - l ] ]

Au début de la réact ion, quel le que soit  la température, pour t  très peti t  :

I  -  X  g  . - ( a+c r ' ) t  ( 10 ' )
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Pour t  t rès grand,en f in de réact ion :

v  - .

I ,X ! ' ' 2  
" - ( r rv ' ) t^P-

ces deux lois sont extrêmes et ne peuvent être vérif iées

début et  à la f in de la r€act ion.

(  11 ' )

r igoureusement qu'au

En reportant log( l -X) en fonct ion du temps t  ( f igure I I10),  i l  est

possible de déterminer expérimentalement et avec une bonne approximation 
' les

constantes c inét iques relat ives à chacune des étapes de cette réact ion.

A noter ic i  que,par rapport  à la déshydratat ion totale de l 'échan-

t i l lon,  le degré de déshydratat ion dans l ' interval le de température consi-

déré, 50'C à 225"C,est relativement important et compris entre 70 et 95 S'

ce qui  s igni f ie que les équi l ibres des réact ions considérêes sont for tement

dép1acés vers la droi te.Les valeurs des constantes c inét iques des réact ions

inverses o '  et  y '  peuvent donc être considér€es comne négl igeables par

rapport  â a et  y.  Nous ferons l 'approximat ion

c  t  c r r 3 , a  =  d t h

v* t ' ey=y th

où o16 .1 vf i  désignent désormais les valeurs calculées des constantes

cinei iques par la nréthode thermogravimétr ique. Les pentes calculées à part i r

des droi tes t racées sur les courbes de la f igure I I 'O donnent des valeurs

approchées de crrn et  de y16r s i  l 'on se place dans le domaine de val id i té

des équat ions (10J et  ( lD.  Dans le tableau ( I I4)  sont reportées, pour les

di f férentes températutes,  les valeurs ainsi  calculêes de cr6 .1 vû et  nous

y avons rappelé les valeurs de v5 dêterminêes dans la pr€mière partie par

la mesure des surfaces spêci f iques.

goc 50 75 100 lz5 150 200 225

o
th

'o,zJ4 o,644 t,70? 3,128 5 15? 12,558 17,940

tth 0 ,0250 0,0414 0,0649 0,1422 0 ,191 0,260 0,310

YS 0,0304 0,0746 o,1995 0,284

TABLEAU I14
* valettu uLeuLêp1.



-50 -

[ - - r__ _
lr ]-

fi^i 
'l e

F i g .  I I  
l O  

t Transformée logarithmique des courbes de perte

du temps pour les températures suivantes :

ê =  75oc ,  o  =  loo"c ,  o  =  125"c ,  g  =  l5o"c ,  o  =

t/heures

de poids en foncÈion

2oo"c, a = 225"C.

o=75"c
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1I l4,2,-  COMPARAIS0N DES RESULTATS

lbus constatons que

y th  t  o th  -  m 'y th  avec  une
avec la tempêrature car les
c iné t iquer  o th  e t  v rn  sont

la  va leur  de  ar6  es t  t rès  supér ieure  à  ce1 le  de
valeur moyenne m' = 25. Cette valeur de m' var ie
incréments thermiques de chacune des constantes

sens ib lement  d i  f fé ren ts .

0n peut cependant noter une assez bonne comespondance entre les valeurs
d" t ,h déterminées par l 'êtude cinét ique de la déshydratat ion et  les valeurs
O. vS déterminées par l 'êtude de la var iat ion des surfaces spéci f iques.

S i  l ' on  compare  dans  le  tab leau I  les  va leurs  expér imenta les  de  r ,
et  de yg6 aux di f férentes tempêratures,  on constate en général  une di f fé-
rence d 'au tan t  p lus  marquée que l 'on  se  p lace  â  p lus  basse tempéra ture .  Cec i
résu l te  du  fa i t  que nous  avons  fa i t  I ' approx imat ion  Que y+y , -  , th .  0 r ,  e
basse tempéra ture ,  1 'équ i l ib re  de  la  réac t ion  es t  a t te in t  pour  des  va leurs
en pertes d 'eau infêr ieures à cel les at te intes à plus haute température.  Les
va leurs  de  y ' rn  sont  par  conséquent  p lus  impor tan tes ,  en t ra înant  des  d i f fé -
rences entre les valeurs expér imentales v,  et  y6 gui  sont de l 'ordre de
L0 à  20  %.  E l les  sont  donc  supér ieures  à  l 'e r reur  qu 'en t ra îne  l 'approx imat ion
fa i te  au  cours  du  ca lcu l  théor ique.

A p lus  haute  tempêra ture ,  l ' êqu i l ib re  es t  p lus  dép1acé vers  la  d ro i te .
L 'approx imat ion  qu i  a  ê tê  fa i te  se  t rouve a lo rs  ê t re  mieux  jus t i f iée  e t  la
d i f fê rence en t re  y5  e t  y15  es t  p ' lus  fa ib le .
E l le  n 'excède pas  10  %,  ce  qu i  cor respond à  I 'approx imat ion  fa i te  au  cours
de la  réso lu t ion  du  sys tème d 'êquat ions  d i f fê ren t ie l les .  Cec i  exp l ique 1a
1égère  d i f fé rence en t re  les  deux  va leurs  expêr imenta les  de  l 'énerg ie  d 'ac t i -
vat ion de cette êtape, déterminées par les deux méthodes.

Sur  les  f igures  I I r t  e t  I I *  nous  avons  repor té  respec t ivenent  log  arn
et log yth en fonct ion de 1/T.  Ceci  a permis de déterminer les incréments
thermiquesrelat i fs à chacune des êtapes de la déshydratat ion ainsi  que les
cons tan teS oo,  th  e t  yo ,  

th  dê f in issant  a ins i  en t iè rement  la  c iné t ique de
déshydratat i  on.
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2,4 2,6

Var ia t ions  de  loB aan

2,8

en fonct ion

" 
1/r

d"+t t l  t

2,2 2,4 2,6 2,8 3

F i g .  t t r Z :  V a r i a t i o n s  d e  1 o B  o a n  e n  f o n c t i o n d"+
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Pour  la  p remière  é tape,nous  pouvons cons ta te r  sur  la  f igure  I I t t  Que
l ' incrément thermique de la réact ion est  d i f férent selon le domaine de tempê-

rature dans leque' l  on se place.

Pour  0  >  1L0oc,  ÀEth  =  7  !  0 ,5  kca l

Pour  0  <  110oC,  ÀEth  =  10  t  0 ,5  kca l

La première étape est  cel le qui  correspond â la v i tesse de dêshydra-

ta t ion  1a  p lus  rap ide .  C 'es t  auss i  ce l le  su r  laque l le  l ' i n f luence  de  la

di f fusion des molécules d 'eau dans la substance (ge' l  part ie l lenent déshydratê)

peut être 1a plus marquée (24) et  (25).  Aussi ,  dans le domaine des tempéra-

tures infér ieures à 110'C, l ' incrêment thermique expér imental  ou apparent

correspond sans doute à l ' incrérnent thermique de la di f fusion qui  règle le

mécanisme de départ  des molécules d 'eau. Cet incrêment thermique est  p lus

important que celui  déterminé pour le domaine de températures s i tué au-

dessus de 110'C. Cette première étape nécessi terai t  une étude plus approfon-

die af in de connaître exactement la part  pr ise par chacun des mécanismes et

de déterminer exactement les constantes c inêt iques de chacun d'eux.

Pour la deuxième étape de cette réact ion ( f igure I I12),  Ies valeurs

sont  les  su ivantes  :

AEth  =  4 ,8  t  0 ,5  kca l

Yoan=45

Ces valeurs sont à comparer aux valeurs déterminêes dans 1a première part ie

oES 4 '5  t  0 '5  kca l

to ,  =  36 ,5
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CONCLUS I  ON

Cette étude conf i rme bien 
' les 

hypothèses fai tes dans le premier

paragraphe pour  exp l iquer  1a  var ia t ion  des  sur faces  spéc i f iques  au  cours  du

séchage des gels d 'hydroxyde ferr ique. Compte tenu des erreurs expér imentales

e t  des  approx imat ions  de  ca lcu l ,  I ' accord  en t re  les  va leurs  de  la  cons tan te

c iné t ique r  es t  sa t is fa isan t .  I l  fau t  cependant  remarquer  que les  compara isons

des constantes c inét iques expér imentales obtenues par les deux méthodes ne

permettent pas d 'at te indre tous les renseignements que 1'on est  en droi t

d 'espérer.  Ceci  t ient  en grande part ie au manque de données précises sur la

const i tut ion et  la structure part icul ière des gels d 'hydroxyde de départ ,

e t  aux  approx imat ions  de  ca lcu ' l  qu i  on t  ê té  fa i tes .  Cependant ,  les  résu l ta ts

présentés c i -dessus permettent de donner au nombre N' ,  déf in i  dans la première

part ie comme le nombre moyen de part icules qui  s 'assoc' ient  au cours de la

déshydratat ion,une signi f icat ion physique. Un modèle thermodynamique de

l 'assoc ia t ion  de  ces  par t i cu les  pour ra  ê t re  p roposé a f in  d 'é tab l i r  la  lo i

de  va r ia t ion  de  N ' .
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Les études présentées dans le chapitre précédent ont montré que

l 'assoc ia t ion  des  par t i cu les  en t re  e l les  es t  1 iée  au  dépar t  des  molêcu les

d'eau. Cette associat ion est  caractêr isêe par 1e nombre N' ,  nombre moyen de

part icules qui  se sont associées au cours de la dêshydratat ion pour former

une par t i cu le  de  ta i l le  p lus  impor tan te .

Le  schéma c iné t ique qu i  a  permis  de  dé terminer  ce  nombre  N 'es t

rappe lé  c i -dessous  :

"'f IFer'r, * rro]-f el'|[r.ror,'' rrr]-fq*(l [r"ror]*l-)
La lo i  de var iat ion des surfaces spéci f iques pour des poudres d 'hêmat i te is-

sues de gel  d 'hydroxyde feryique est  rappelée en fonct ion de N'  :

s-s
@-T

@

k= -TT e-YsN ' t  , * , r / t  -  1 )

Les résul tats expér imentaux ont conf i rmê que ce nombre N'  est  indê-

pendant du temps. Tout se passe donc comme si  seules les quant i tês des corps

formés par déshydratat ion inf luencent la var iat ion de surface spéci f ique.

Cec i  résu l te  du  fa i t  que la  v i tesse  d 'assoc ia t ion  des  par t i cu les  es t  s i

rapide que son inf luence n'apparaî t  i las sur la v i tesse de var iat ion des

sur faces  spéc i f iques ,  ce l le -c i  ê tan t  un iquement  l im i tée  par  la  c iné t ique de

déshydratat ion.  Ceci  n 'est  vrai  qu'â des températures infér ieures à 200"C.

Au-delà de 200"C, la v i tesse de dêshydratat ion peut devenir  p lus grande que

la  v i tesse  d 'assoc ia t ion ,  auque l  cas  la  lo i  de  var ia t ion  des  sur faces  spéc i -

f iques  su iv ra  la  lo i  de  v i tesse  de  I 'assoc ia t ion  qu i  es t  a lo rs  la  v i tesse  la

p lus  len te .

Ce nombre N'ne dépend que des condi t ions thermodynamiques dans les-

quel les sont ef fectuêes les déshydratat ions.  Cel les-ci  étant fa i tes à

pression atmosphér ique, N'  ne dépend alors que de la tempêrature.

Le  nombre  N 'es t  cons tan t  tou t  au  long de  la  déshydra ta t ion .  Sa

valeur est  donc cel le obtenue en f in de réact ion lorsque la déshydratat ion

cesse et  que l 'équi l ibre c inét ique et  thermodynamique est  at te int .  Ce nombre
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est  déf in i  comme étant un nombre moyen et est égal à :

I  N ' i .Ni
N '  -  I

I  Ni
'l

où N, représente le nombre
I

part i  cul  es êl  érnentai  res.

de  par t i cu les  d i tes  "assoc iées" ,  fo rmées de  N ' . ,

I I I, 1, - nÉsurrRrs EÆRIFENTAUX

Sur  les  f igures  I I I ,  e t  I I I ,  son t  repor tées  les  va leurc  d"  N ' t / '

et  N'  en fonct ion de la température de trai tement.  La f igure I I I ,  présente

une courbe d 'a l lu re  s igmoîde ind iquant  que N ' I /3  var ie  re la t i vement  len te-

ment aux températures infér ieures à 80oC, et  rapidenent entre B0 et  150"C.

Au-de lâ  de  1 .50"C,  I 'augnænta t ion  de  N ' l /e  es t  ne t tement  mo ins  rap ide ,  la

courbe tourne alors sa concavi té vers I 'axe des tempêratures.  I l  faut  aussi

noter que au-delà de 250"C, se superposent plusieurs phénomènes physiques.

Les  d iagrammes ATD mont ren t  que ' la  p resque to ta l i té  de  I 'eau  es t  par t ie  e t

qu 'une c r is ta l l i sa t ion  de  la  phase amorphe appara î t  en t re  250 e t  350"C,

(26) ,  (?7 )  e t  (28 ) .  Ce t te  c r i s ta l l i sa t ion  n 'en t ra îne  d 'a i l l eu rs  pas  de  var ia -

t ions importantes de la surface spéci f i ,que. El le correspond à une réorgani-

sat ion de la phase amorphe au sein de chaque part icule associée.

A ces températures apparaî t  également Ie f r i t tage des cr istal l i tes

dont  I ' i n f luence es t  d 'au tan t  p lus  marquée que ' la  tempéra ture  es t  p lus

é levée (29) .  Une assoc ia t ion  se  produ i t  se lon  un  mécan isme nouveau qu i  fa i t

appe l  â  des  phênomènes de  d i f fus ion  de  mat iè re  au  se in  des  c r is ta l l i tes .

I il,2,- INTERpRÉTATroI{ THEpJnDyNMIotE ES RÉsULTATS

Nous nous  proposons d 'é tab l i r  une lo i  qu i

N'  en fonct ion de la température.  Les hypothèses

b l i r  ce t te  lo i  décou len t  des  résu l ta ts  p résentês

premières  par t ies  de  ce  t rava i l .

exp ' l ique  la  var ia t ion  de

servant de base pour éta '

c i -dessus  e t  dans  les  deux
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F i g .  I I I I  : Var ia t ion  U.  t r l l3  en  fonc t ion  d .e  la

o Valeurs expérimentales obtenues à
sur faces  spéc i f iques .

'*  Valeurs extrapolées correspondant
de séchage inf ini .

température de séchage

part i r  des mesures de

théoriquement à un Ëemps

o 5t} loo 15O 2oo 26fJ 
0t

Fig .  I I I ,  :  Var ia t ion  de  Nr  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture  de  séchage.- z
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Ces hypothèses sont les suivantes :

-  la masse de gel  d 'hydroxyde est  homogène et  const i tuée d'un ensemble de

par t i cu les  (nodu les ) .
-  ces part icules peuvent être considérées à la l imi te corf fne des sol ides

microporeux ,  les  mic ropores  é tan t  rempl is  de  molécu les  d 'eau.
-  au cours de ta déshydratat ion,  des l ia isons Fe-OH et Fe-OH, sont rompues

et remplacées par des l ia isons Fe-Fe et  Fe-O, permettant des associat ions

de par t i cu les  par  des  l ia isons  fa i tes  à  la  sur face  des  par t i cu les .

Le mécanisme global  de cette associat ion l iée au départ  des molêcules

d'eau peut se résumer de la façon suivante,  pôF analogie avec un modèle

d 'adsorp t ion  d 'un  gaz  sur  un  zéo l i the  (30)  :

Les molécules d 'eau en surface se désorbent au cours de la déshydra-

ta t ion ,  l ibéran t  des  "s i tes  de  sur face" .  Cec i  permet  à  des  molécu les  d 'eau

de d i f fuser  vers1es  s i tes  de  sur face  par  f  in te r rnéd ia i re  d ' in te rs t i ces  ou

de proche en proche par f  intermédiaire des part icules el les-mêmes. Des

s i tes  vacants ,  ou  des  l ia isons  vacantes ,  seron t  cons t i tués  sur ' les  par t i cu les ,

permettant une associat ion des part icules.

A l 'équi l ibrer pouF une température donnée, des si tes de surface

seront  l ib res ,  d 'au t res  seron t  encore  occupés.  I l  en  sera  de  même pour ' les

s i tes  in te rs t i t ie ls .  Cer ta ines  par t i cu les  s 'assoc ' ie ron t  par  des  l ia isons  en

sur face ,  d 'au t res  res te ron t  i so lées .  L 'assoc ia t ion  peut  s 'env isager  à  par t i r

d 'une par t i cu le  in i t ia le  au tour  de  laque l le  vont  se  grouper  des  par t i cu les

par  couches success ives .

S i  l ' on  adopte  les  symboles  su ivants  :

tHZ0 l  :  un  s i te  de  sur face  occupê par  des  molécu les  d 'eau.

o :  un s i te de surface l ibre

(Hzo) un si te interst i t ie l  occupê par HtO

un s i te  in te rs t i t i e t  l i b re

une par t i cu le  n 'ayant  pas  perdu d 'eau.

une par t i cu le  ayant  perdu  de  l 'eau

un ensemble de part icules agglomérées en i  couches autour

( )

< 0 >

< 1 . >

< i
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de la première part icule,  la ième couche étant formée de n. ,

par t i  cu l  es .

Le mécanisme de la déshydratat ion pourra être schématisé de la façon suivante :

(1 )

[Hzo] :-+o + Hzo

o + (HzO)-*(  )  +
(  )  +  < 0 > : < 1 . > +

IHzo]
(Hzo )

Ceci comespond â une interprétat ion possible du mécanisme de transport  des

molécu les  d 'eau.  Cependant ,  aucun fa i t  expêr imenta l  ne  jus t i f ie  un  te l

modèle.  Mais ceci  est  sans incidence sur le reste du raisonnement car la

chaîne des réact ions précédentes peut se résumer de la façon suivante :

(1 ' ) <  0  >a : -<  I  >  +  H rg

L'associat ion des part icules déshydratêes peut alors être reprêsentée par

les  équ i l i b res  su ivan ts  :

<1>*n ' . 1>a -<2>

<2>*n? .1 t -<3>

(2 )  

. : ' * n3 . f  i + . : '

:< i > *n i  1 t : -< i+1>

La poudre,  à  un instant  t  quelconque de la  déshydratat ion,  pourra êt re

considérée comme l 'ensemble des deux types de so lut ions su ivantes :

a )  l a  so lu t i on  des  cons t i t uan ts  <  0  >  e t  <  I  >

b)  la  so lut ion formée par  1 'ensemble des agglonÉrats  < i  >

Si  u  repÉsente le  potent ie l  ch imique de chaque é lément  présent ,  les

cond i t i ons  the rmodynamiques  d 'équ i l i b re  s ' éc r i ven t  :

d u ^ = / " r r l "

( 3 )  
' u l ' ' " "H20

du .1  +n . '  du l=du i * l
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En fa isant  I 'approx imat ion  que 1es  so lu t ions  se  compor ten t

t ions idéal€sr ui  prend la forme suivante :

u i  =  uo i  +  RT 1og

où N.,  désigne le nombre d'agglomérats â i  couches autour de la part icule

in i t ia le  e t  N. ,  le  nombre  to ta l  d 'agg lomêra ts ,  y  compr is  les  par t i cu les  non

associées et  les part icules non déshydratêes totalernent.

Par  conséquent ,  d  u i  peut  s 'éc r i re  :

N i

q

comme des sol  u-

équat ions  (3 )

*,(.l;l
nous aurons pour  des

N . . "
- nr o1rff-) = 0

"T

et

avec

Nous pouvons,

Nre tdeNr :

i -1

ry

RT=T

et

(5 )

n .
Nr t

Ni=
n.

I
Nt

N.
o u i  -  s idT + vrdP + RT d(Ln d)r

et Ourr' = - trr' Ot * UrrO dP (phase vapeur)

En reportant cet te expression dans les

cond i t ions  iso thermes (dT =  0)  :

N .
(v i *n iv i - v i * l )dP  +  Rr  d (Ln  

Ç l  
-

-  ur r ' )  dP + nT o(Ln No)  -  RT d(Ln N1)  = 0

n iVl  =  V i* l  e t  Vo -  V l  . .  UrrO

Ni* l  =  K iN i

(vo - vr

vi*

par  in tégra t ion  des  êquat ions  (4 ) ,

K
Nr=Nof,

n.
N l  t

donner les expressionsde

(4 )

*, o * n't)
soi  t (6 )
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où Ko et  Ki  représentent les constantes d 'êqui l ibre.

Ces expressions permettent de calculer le nombre moyen N'de part icules

élémentaires agglorÉrées pour la masse globale du gel  ayant subi  la déshy-
dratat ion jusqu'à l 'équi l ibre à une température donnée :

Ni Ni
N t  =

I

I
o

I

Int
i - l  i - l

En  posant  o  =  )  n i  e t  K  =  / /K ; ,  on  peut  écr i re  :
1  1 '

Nr = No - 
t it 

Ni = No * 
NouKo 

*
i  -1

I*t

et . ,  
*o t*o.  *ot*o.  K

.ti = -----_lT- =
'  

* r .  P r t o

Àr nl *ot*o'*t .4'il* ' r

,*!*;Jm
I'ifu*

Nt
,*p* î'  i = l

N; *o1*"

TF
K. I  t ' t '

i =1
soi  t

avec

N'  =
Nt -No

ffiK,*$* î'  i =L

+J"=B'=1 car No"Nr

Les assoc ia t ions  de  par t i cu les  se  fon t  par  l ' i n te rmêd ia i re  des  l ia isons
vacantes  c réées  à  la  sur face  des  par t i cu les  par  1e  dêpar t  des  molécu les  d 'eau.
Nous ferons ic i  l 'hypothèse que le nombre de ces l ia isons vacantes décroî t
rap idement  au  fu r  e t  à  mesure  que l 'assoc ia t ion  se  fa i t .  C 'es t  pourquo i

nous considérerons que les constantes d 'équi l ibre pour les tennes d'ordre
i  >  2 ,  c 'es t -à -d i re  pour  1es  couches d 'o rdre  supér ieur  à  1a  première

couche entourant une part icule centrale,  deviennent t rès pet i tes et  négl i -
geab les  devan t  

' l e  
tenne  d 'o rd re  t  (K l  . . . . ,  K2) .
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Dans ce cas, q = n,  et  * i  = f  *  n l ,  où nt  = 12 représente le nombre maximum

de particules sphériques de la première couche qui peuvent entourer une

par t i cu le  cent ra le .

Les  seu les  cons tan tes  d 'équ i l ib re  qu i  in te rv iennent  sont  donc  Ko e t  K t ,  d 'où

I . + [' . (hl' (+l'-1tn,*r]
N t  =

1.3 ['.(-il'(+l' -J
Cette expression peut se mettre sous la forme :

avec

soi  t

L 'équat ion  isobare  de  Van t 'Hof f

ou  ( ^H) t  rep résen te  l ' en tha lp ie

L 'équa t ion  (8 )  dev ien t  a lo rs  :

(n t  *  1 )  -  N '  
_  

t  * *
-T-':T- --r-

o=(ffi". -,=(tl' Kr

r"n j$.'=,on (h - 1) - nr rrn il 
- ros K, (8)

permet d 'êcr i re :

(aH) r
logKr=- -RT:+81

s tandard  ou  la  cha leur  de  la  réac t ion  (2 ) .

r r l r  *  1 )  -  N '  (AH) r  N^  N ,
los tf*=a- = -Rt' - B + .|on ({ +1) + n, los q

0n remarque que N 'do i t  ê t re  compr is  en t re  L  e t  n1  +  l .  =  13 .

(8 ' )
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IIL5.- cALcuL IES GMI{EURS THERIoDyNAMIoIES

Dans cette relat ion,  No représente le nombre de part icules élémen-

taires non déshydratées. Ce nombre No, lorsque les équi l ibres sont at te ints

pour une température donnée, est  infér ieur au nombre de part icules Nr.  Le

terrne rog t$o + 1) est  touiours posi t i f  et  vois in de zêro.
t t l

si  lon r race los ,nr  
** l - ;  N ' l

obt ient  une droi te.  La pente permet de

en fonct ion de f  t r is .  I I I r ) ,  on
ca l  cu l  e r  ( l  H  ) ,

soit To = 526"K

(aH) t  =  t  5 '3  t  0 ,5  Kca l /mo le

Ceci  montre que la réact ion d 'agglomérat ion est  endothermique et

que la chaleur de réact ion ne semble pas var ier  sensiblement avec la tempé-

rature.

La droi te t racée coupe l 'axe des abscisses

d 'où  l ' équa t ion  :

En posant

Cette température correspond sensiblenænt à la f in du pic endothermique B,

mis  en  év idence par  A .T .D.  e t  marque la  f in  de  la  dêshydra ta t ion .

NT
En fai t  1e rapport  t '  var ie en fonct ion de N'  et  par conséquent

en  fonc t ion  de  T .

S i  1 'on  nég l ige  No devant  N1,  1es  re la t ions  su ivantes  permet ten t  de

ca lcu le r  en  fonc t ion  de  N ' ,  la  va leur  du  rappor t  I l  :N1

"n+o

rl

N=Nl+13N,

*,=+,
Nr=Nr+N,et
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Transformée logarithmique du rapport

l f inverse de la température exprimée

o l * l - N r

Nî-  '
e n 9 K

h rP"

en fonct ion de
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où N représente le nombre total de part icules êlêmentaires disponibles, on
trouve :

Nt -  Lz
q- 13-rr

Pour le domaine de températures considérées dans cette étude, la valeur de
NT
p est  comprise entre :
, 4 1

NT
1,025<q <1,56

NT
d'où n. ,  tog É var ie de façon non négl igeable entre-  "1

0,132<n. l  togF <z,3rz^  "1

Les valeurs de B peuvent être calculées pour chaque température,  grâce à la

re la t ion  :

BN-'#+n, los{=-z'zo

La va leur  -  2 ,20  es t  l ' o rdonnée à  I 'o r ig ine  de  la  d ro i te  représentée  sur  la

f igu re  I I13 .

A ins i  B  var ie  de  façon non nég l igeab le ,  pour  l ' i n te rva l le  de  tempéra ture

é tud ié ,  en t re  :

5,363 < B < L0,377

D'au t re  par t ,  i l  es t  connu que :
(^4)1-Tr

K=ê

ros K= -t#'1 = -t#l' -tq!"
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Les expressions de nH! et  ls f  peuvent s 'êcr i re :

var iat ion des chaleurs

corps  de  l 'é ta t  in i t ia l

spéci f iques entre les corPs de

de la réact ion (2).  Nous ferPns

losK=-l#l+ocË
2 ,3R

nr+1-N '
los (T-T ) =

1rH!)1
2;m'r

_B+
2r3 

',
NT

n, los q

NT

q

^Hl=^*:-I: rcodretasf -os|-I: +"

ic l  I 'hypott lèse simpl i f icatr ice que aCO est indépendant de la température.

Ce qui  permd:t  d 'écr i rè que :

1as!)1, oc|
2,3R'T ros r =-t#Ir-B

8

soi  t

où aC, représente la

l ' é ta t  f i na l  e t  l es

1aH!)r oc| ! r . ocfl 1as!)1 _= Zfri - T- 
'los r * Z;g* - ZËn' + nt los

0n en dédui t  que :

,=$Los.r +-tS"
Si  l ' on  t race  B =  f (Log.  T) ,  i l  es t  poss ib le  de  dé terminer  les

va leurs  de  ICO e t  de  1 lS ! )1  dans  le  cas  où  l 'on  ob t ien t  une dro i te .  C 'es t

ce  que mont re  1a  f ig .  I I I4  où  l 'on  a  repor té  B  ca lcu lé  à  par t i r  des  va leurs

de N, déterminées par l 'étude cinét ique de la dêshydratat ion des ge]s

(première part ie) .  Sur la f igure I I IO sont égalenent reportées des va' leurs

de B ca lcu lêes  à  par t i r  de  va leurs  de  N 'dé terminées  à  l 'a ide  de  mesures  de

surfaces spéci f iques ef fectuées sur des échant i l lons supposés déshydratés

suff jsarment longtemps pour que l 'équi l ibre soi t  at te int .  0n constate un

net changement de pente à 100"C environ et  une di f férence non négl igeable

ent re  les  courbes  t racées  sur  la  f igure  I I IO.  Cec i  résu l te  du  fa i t  qu ' i l

est  t rès di f f ic i le de savoir  quandr pour une poudre déshydratée à une tempé-

ra tu re  donnée,  1 'équ i l ib re  es t  a t te in t  e t  cec i  p lus  par t i cu l iè rement  en-

dessous  de  100"C.  Les  er reurs  qu i  résu l ten t  de  l ' i den t i f i ca t ion  des  va leurs

des surfaces spéci f iques mesurées, à la valeur des surfaces'  spéci f i -
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6,O

Variat ion du paramètre B en

- - -  B  ca lcu lé  à  par t i r  des
-  B  ca lcu lé  à  par t i r  des

Log.l

fonct ion de Log. T pour :

vaLeurs expérimentales de
valeurs extrapolées de N'

N r

Y'ÂC'T Log.T

x-^H:+^cpT+^s: T

F i g .  I I I s :  R é s o l u t i o n
' 

AG < o pour
graphique de la
que la réact ion

condit ion thermodynamique
de condensat ion  so i t  poss ib le .
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ques extrapolées à S_ pour l 'équi l ibre,  peuvent engendrer de fortes erreurs

sur  les  ca lcu ls  su ivan ts .

Les valeurs calculées pour ACp et  ( lS!) ,  sont respect ivement :

aCp = 20,0 + 1,5 ca' l /degré/mole

^So = -  84,8 t  7,5 cal /degré/mole--o

I l  es t  poss ib le ,  conna issant  ces  va leurs ,  de  chercher  à  par t i r  de

quel le température la réact ion d 'associat ion (2) devient thermodynamiquement

poss ib le .  I l  fau t  sa t is fa i re  à  la  cond i t ion

AG -<  0 ,  so i t  AH <  T . ^S

soi  t ^cp.T. to9e T >  ̂ H3 + nCO.r + lS! . r

La f igure  I I IU  représente  la  so lu t ion  graph ique de  ce t te  inéga l i té .  I l  fau t

par conséquent que la tempêrature soi t  :

T>90"C110

C'est  ef fect ivement â part i r  d 'une température comprise entre 80

et 90oC que' l 'on constate expér imentalement que le nombre N'1/3 augmente de

façon importante (courbe sigmoide f igure I I I I ) .

Cependant ,  i l  fau t  rappe ler  i c i  que pour  condu i re  ces  ca lcu ls ,  nous

avons fa i t  l ' approx imat ion  dans  la  re la t ion  (8 ' )  que No es t  pe t i t  devant  N1.

0r,  ceci  n 'est  peut être pas tout à fa i t  exact pour des températures infê-

r ieures  à  100 'C.

Nous n'avons pas pu expêr imentalement déterminer ce nombre No aux

d i f fé ren tes  tempéra tures .  Auss i  la  rêac t ion  d 'assoc ia t ion  do i t -e l1e  pouvo i r

se fa i re à des températures plus fa ib les.
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CONCLUS I ON

Cet  essa i  d ' in te rpré ta t ion  de  la  var ia t ion  des  sur faces  spéc i f iques

par  assoc ia t ion  de  par t i cu les  semble  sa t is fa isan t .  I l  rappe l le ,  pour  1es

ge ls  d 'hydroxyde fe r r ique amorphes,  le  modè le  d 'assoc ia t ion  que I 'on  observe

dans  la  fo rmat ion  de  "c lus te rs "  pour  les  l i qu ides  (31)  ou  que  1 'on  u t i l i se

pour  I 'adsorp t ion  ch imique (Langmui r )  (32) ,  où  le  nombre  de  nro lécu ' les  ou  de

par t i cu les  es t  l im i tê  aux  p remie rs  vo is ins .

Néanmoins ,  l ' expêr ience mont re  qu 'à  basse tempéra ture ,  20"C par

exemple ,  une  assoc ia t ion  fa ib le  se  p rodu i t ,  N '=  1 ,35 ,  a lo rs  que  N '  dev ra i t

rester éga1 à 1.  Ceci  montre par conséquent que le modèle c inét ique et

thermodynamique simpl i f ié que nous avons chois i  ne t radui t  pas exactement les

fa i ts  rée ls .  Une condensat ion  fa ib le  do i t  se  fa i re  lo rsque la  p remière

réact ion de déshydratat ion s 'ef fectue :

Fet0r, m Ht01+ FerOt, m' HrO

Pour tenir  compte de cette condensat ion,  des données expér imentales

sur  la  quant i té  d 'eau e t  sur  la  p ress ion  de  vapeur  d 'eau s 'avèrent  ind ispen-

sab les .  I l  sera i t  bon de  pouvo i r  é tud ie r  sê f la rément  les  c iné t iques  e t  les

équ i l ib res  des  réac t ions  qu i  in te rv iennent .  Cec i  nécess i te  une mei l leure

connaissance de la composi t ion des gels de départ .

Lorsque la tempêrature de déshydratat ion est  de 253'C 1 10"C, la

déshydratat ion est  prat iquement terminée bien que 1'êtant pas r igoureusement
l l1

to ta le  (33) .  Le  nombre  N '  l im i te  es t  a lo rs  éga1 à  2 ' *  I  =  7 .  Cet te  va leur

est  conf i rmée par l 'êtude expêr imentale du fr i t tage qui  donne la valeur de

7,35 .  Lorsque 1a  déshydra ta t ion  es t  te rminée,  la  poudre  qu i  va  sub i r  le

fr i t tage, est  donc essent ie l lement formée de part icules élémentaires

iso lées  N '  =  1 ,  dans  une propor t ion  nr r ;0 ,5  e t  de  par t i cu les  assoc iées

N' = hl  *  1 = 13, dans une proport ion 
f f i  

= 0,50. Les part icules N, associées

seront des part icules homogènes puisque formées par l ia isons chimiques,

lo rsqu 'e ' l les  sub i ron t  au  cours  de  leur  fo rmat ion  une c r is ta l l i sa t ion  les

t rans formant  en  c r is ta l l i tes  de  ta i l les  ne t tement  supér ieures  aux  c r is ta l -

l i t es  i ssus  de  la  c r i s ta l l i sa t ion  des  par t i cu les  i so lées  de  type  Nt .



-  73-

CHAPITRE - IV -

Éruue DE
ET DE LA

LA VARIATION

TAILLE DES

FRITTAGE DE

DES SURFACES

PARTICULES AU

t ' t tÉt tRt t  t r

spÉcrFIouES
COURS DU
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Dans l 'é tude précêdente ,  on  a  pu  met t re  en  év idence l ' i n f luence du

départ  des molécules d 'eau sur la var iat ion des surfaces spéci f iques de

poudres obtenues par sêchage de gels d'hydroxyde ferrique à différentes tempé-

ratures.  Pour chaque température,  la surface spéci f ique tend vers une valeur

l imi te.  Le mécanisme réact ionnel  proposé pour expl iquer cet te var iat ion

n 'es t  va lab le  que dans  un  in te rva l le  de  tempéra ture  b ien  dé f in i ,  l im i tan t  la

valeur minimale de la surface spéci f ique d'une poudre qui  serai t  obtenue en

fa isant  in te rven i r  la  seu le  dêshydra ta t ion  des  ge ls .  Cet te  va leur  min ima le

correspond â une poudre dont la surface spéci f ique est  cependant assez élevée.

La seconde partie de ce travail montrera que pour mettre en évidence

et étudier les di f férents processus qui  règlent la réduct ion de part icules

d'hêmati te en magnét i te,  i l  faut  pouvoir  d isposer de toute une gamme de

poudres d 'hémat i te FerOra de surfaces spéci f iques ayant di f férentes valeurs.

Ces valeurs ne doivent être ni  t rop élevées, les réact ions étant a ' lors t rop

rap ides ,  vo i re  ins tan tanêes,  n i  t rop  fa ib les  car  e l les  sont  a lo rs  t rop  len tes

et souvent rég1ées en appanence uniquement par un processus de di f fusion.

L ' impor tance re la t i ve  de  I 'un  ou  1 'au t re  des  processus  au  cours  de

la réduct ion dépend également de la température à laquel le s 'ef fectue la

réduct ion.  La c inét ique de réduct ion doi t  donc être aussi  étudiée en fonct ion

de la température.  Ceci  impl ique nêcessairement d 'ut i l iser des poudres ayant

subi un traitemeht à une température supérieure à la température de réduction.

De ce t te  façon,  i l  es t  poss ib le  d 'év i te r  qu 'au  cours  de  la  réac t ion ,

l 'êchant i l lon  sub isse  des  mod i f i ca t ions  phys iques  impor tan tes  suscept ib les

de se superposer aux modif icat ions accompagnant 
' les 

t ransformat ions de

structure dues à la réduct ion proprement di te.  I l  apparaî t  dès lors indis-

pensab le  d 'é tud ie r  l ' évo lu t ion  des  sur faces  spéc i f iques  des  poudres  in i t ia le -

ment séchêes lorsqu'el les sont t ra i tées à des températures supér ieures à

300"C.  Les  par t i cu les  supposées sphér iques  (b i l les )  fo rmant  
' la  poudre  sont

à part i r  de cet te température des cr istal l i tes et  subissent une aggloméra-

t ion par f r i t tage.

I l  faut  noter que la déshydratat ion pourrai t  se fa i re à des tempé-

ratures supér ieures à 300"C. Les di f fêrents phénomènes, déshydratat ion

accompagnée d 'assoc ia t ion  de  par t i cu les ,  recr is ta l l i sa t ion ,  f r i t tage ,
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auraient alors l ieu s imultanément et  
' leurs 

ef fets se superposeraient de

façon te l le  qu ' i ' l  ne  sera i t  pas  poss ib le  de  les  d i f fê renc ie r  e t  de  les  é tu -

dier séparément.

IV.l.- eEuÉnru-ITÉS SUR LES ÉcAI'IISI.ES oUI ACCSIPAGI{ENT LE FRITTAGE

Le phénomène préPondêrant qui

miques  de  poudres  es t  l ' agg lomêra t ion

forment cette poudre.

intervient dans les t ra i tements ther-

par  f r i t tage  des  c r is ta l l i tes  qu i

Par f r i t tage, on entend gênéralement le t ra i tement thermique qui

permet d 'obtenir  un sol ide relat ivement dense à part i r  du matér iau considêré.

Le terme fr i t tage englobe donc plusieurs phénomènes qu' i  sont d 'une part

l ' assoc ia t ion  des  par t i cu les  ê lémenta i res ,  e t  d 'au t re  par t  la  dens i f i ca t ion

du matér iau qui  se fa i t  par une diminut ion de la porosi té et  par un retrai t

vo lumique de  l 'agg loméÉ de dêpar t .  Un phénomène qu i  n 'es t  pas  indépendant

des phénomènes ci tés précédemment apparaî t  êgalement :  c 'est  la croissance

des c r is ta l  I  i tes .

Ces phénomènes font dans' la plupart  des cas intervenir  des prOcessus

di f fusionnels et  les mécanismes commencent à en être bien connus, en part i -

cu l ie r  pour  1es  matér iaux  pu lvéru len ts .  Dans le  cas  des  oxydes ,  les  méca-

n ismes sont  semblab les ,  ma is  on  ne  sa i t  généra lement  pas  que ls  sont  les

éléments qu' i  d i f fusent.  De plus,  les températures de fusion sont plus éle-

vées et  des ponts entre part icules peuvent être amorcês au cours de la

préparat ion de I 'oxyde comne cela a été dêcr i t  dans les chapi t res précédents.

L 'expl ' icat ion théor ique des di f fêrents phénomènes observés au cours

du fr i t tage a été développée par un certain nombre d'auteurs (34 à 40).  Les

di f férentes lo is données par ces auteurs sont reportées dans le tableau IVt

en  fonc t ion  des  mécan ismes env isagés .  E l les  por ten t  essent ie l lement  sur  la

croissance du rayon Y des pOnts ou des "cols" qui  Se fOnnent entre les

par t i cu les  ( f i gu re  IV I ) .

Ces lo is ont toutes été vêr i f iées expér imentalement dans des cas

b. ien prêc' is en ut i l isant des modèles impl iquant un nombre restreint  de par-
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I
I

Modète de sphère sécante
au cours  du  f r i t tage .

-  Format ion  d 'un  "Pont "
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t i cu les  sphér iques  ident iques  de  ta i11e respec tab le  ou  un  ensemble  de  f i l s

de  sec t ion  c i rcu la i re ,  to rsadês  a f in  d 'assurer  de  bons  contac ts .  Les  obser -

vat ions et  les mesures sont dans bien des cas fai tes directement sur des

coupes par examen au microscope.

Pour  les  poudres ,  le  p rob lène es t  d i f fé ren t .  E l les  sont  en  généra l

const i tuées de pet i ts grains élémentaires plus ou moins indépendants les uns

des autres,  assimi lés à des sphères dont 1es rayons di f fèrent quelque peu.

Cec i  compl ique d 'au tan t  p lus  1es  mesures  que la  ta i l le  des  ponts  e t  des  pores

qui  se forrnent entre les grains n 'est  pas uni forme surtout s i  les contacts

entre les grains ne sont pas parfai ts.  La croissance des grains qui  peut

résu l te r  de  I 'assoc ia t ion  des  par t i cu les  é lêmenta i res  e t  de  la  dens i f i ca t ion

du matér iau  dépend par  conséquent  auss i  de  la  lo i  de  d is t r ibu t ion  des  ta i l les

des  par t i cu les  in i t i a les .

A ins i ,  l ' é tude de  l 'êvo lu t ion  d 'une poudre  au  cours  du  f r i t tage  par

la mesure des var iat ions d 'un paramètre qui  caractér ise globalenBnt cet te
poudre (surface spêci f ique, retrai t  ou densi f icat ion) ne peut a pr ior i  être

directement et  s implement l iée aux lo is élémentaires c i tées par les auteurs

précédents.  I l  n 'est  possible de se fai re une idêe du mécanisme prépon-

dérant  in te rvenant  dans  le  f r i t tage  qu 'en  fa isan t  l ' ana log ie  en t re  la  lo i

expér imentale obtenue et  les lo is théor iques appl iquêes à un modèle s imple

de frittage qui peut rendre compte de la variation du ou des paramètres

mesurés. Cec' i  correspond précisêment au cas de la présente étude, dans

laque l le  le  bu t  essent ie l  es t ,  par tan t  d 'une poudre  de  sur face  spéc i f ique

donnée de  va leur  re la t i vement  é levée,  e t  cons t i tuée de  par t i cu les  de  ta i l le

moyenne donnée, d 'obtenir  une poudre de surface spêci f ique plus pet i te,

dont la ta i l le moyenne des part icules est  p lus importante.  L 'étude portera

par  conséquent  sur  la  var ia t ion  des  sur faces  spéc i f iques  e t  sur  la  var ia t ion

de la ta i l le moyenne des part icules dêterminêes par des mesures directes

lo rs  d 'observa t ion  au  mic roscope é lec t ron ique à  ba layage.

|u,2,-
IV.2.1,

RÉSUITRTS EXPÉRIENTAIX

- MODE OPERATOIRE

La poudre

;ar  séchage d 'un

d'  hémat i te FerO3r ut i  I  isée

hydroxyde ferrique à 200"C

pour cette étude a été obtenue

(rnethode décr i te dans les
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chapi t res précédents).  Le sêchage a été ef fectué suff isamment longtemps

pour que l 'on puisse considêrer que 1a déshydratat ion à cet te température

soi t  complète.  La surface spéci f ique de cette poudre,  mesurée par adsorpt ion

d 'a rgon ,  es t  de  82  nz /g .

Remnque : Lontclue- L'on meÂu)te .Le,S lundaee's tpê.cidLqu* ptut ad,tonption

d'angon, lle,r vo-Leuttt obtenue's aonL pLu.t (aLbLot clue Lontquz La

meÂulLe att zd{ee-tuê.e ytan ad.tonyttion d' azote. Cependant, .Lot

vatt Laiiont de- dundacz dued au dni..ttage tont. pLu,s inytontanLot clue

ce,t(-e,s obtenv'ee,s I-ont de- ta dêthqdnatn.tion dot gelt d'hqdnoxqdz,

autL tonL-el.Le's pandai.tenent dê.ee,Inblot en u.tiil'swt't L' at4on

f)outL gaz ad,sonbable. 0n eontta.te d'ai,LLe.un's u,Ltê.tuLeunement que

,Let va,Leunl obtenueÂ ̂ ont pl,u^ eonneete,t e.n eoqnpaa-anl Let

aM.LLQÂ moAe-nnQÂ de,s gnoLnt dô.dwLte's de,s va.Leunt de.t un[a"eot

dp'ecLdicluet mesutû.e,s à, L'angon, Aux tniLLe-t mouennaÂ mesunê.e.t

d,iltzc.tement. en nLenotcopie à ba,Laqage ou maÂuJLAe.E pan Lwqeun

à" mL-hnu.teuL de^ naLe-t de dLddnac.tion X.

Cet te  poudre  a  é té  d iv isée  en  un  ensemble  d 'êchant i l lons  de  masse

équiva' lente.  Cette équivalence des quant i tês de substance entre tous les

échant i l lons  permet  d 'év i te r  l ' i n t roduc t ion  de  d i f fé rences  dues  aux  e f fe ts

de masse qui  pourraient intervenir  au cours du trai tement thermique que

sub i ron t  tous  les  échan t i l l ons .

Le trai tement thermique est  ef fectué dans une nacel le de quartz en

présence d'atmosphère normale d 'oxygène et  d 'azote.  Les poudres t ra i tées ne

sub issent  aucune cont ra in te  mêcan ique,  pendant  e t  après  le  t ra i tement .  La

température et  la durée du trai tement sont par consêquent les deux seuls

paramètres pr is en considérat ion.

A ins i ,  une sêr ie  d 'échant j l lons  cor respond à  une tempéra ture  donnée.

Chaque échant ' i l lon de cette sér ie subi t  le t ra ' i tement isotherme pendant un

temps dé terminé var ian t  d 'un  échant i l lon  à  un  au t re .  Après  t ra i tement ,  les

échant i l lons  sont  rap idement  re f ro id is .  Le  temps min imum du t ra i tement  n 'a

pas  é té  in fé r ieur  à  d ' i x  minu tes  a f in  d 'év i te r  que ' le  temps nécessa i re  à  la

mise en température de l 'échant i l lon ne représente une fract ion t rop impor-

tante du temps de traitement.
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Ces opérat ions sont ensui te répétées pour di f férentes tempêratures.

Les tempêratures var ient  de 50'C en 50"C dans un interval le al lant  de 400'C

à 900 'c .

Les surfaces spéci f iques des di f férents échant i l lons sont alors

mesurées par adsorpt ion d 'argon selon la technique décr i te dans 1e chapi t re

avec une précis ion est imêe à 3 %. Ces di f férentes mesures permettent par

conséquent  de  su iv re  l 'évo lu t ion  de  la  sur face  spêc i f ique  de  la  poudre  in i -

t ia le en fonct ion de la durée d'une part ,  et  de 1a température de fr i t tage

d 'au t re  par t .

Lu,2,2,-DETERMINATION EXPERIMENTALE DE LA LOI DE VARIATION DES SURFACES

SPECIFIQUES.

Les résul tats de la var iat ion des surfaces spéci f iques en fonct ion

du temps de frittage à différentes températures sont rassenblés sur les

f igures  IVru  e t  IVZU.Une dêcro issance rap ide  e t  b ru ta le  apparar ' t  dans  les

premiers instants du fr i t tage. Cette décroissance devient ensui te plus lente

e t  p lus  régu l iè re .

Par  a i l leurs ,  l ' a l lu re  gênéra le  des  courbes  es t  sens ib lement  la

même quel le que soi t  la température,  indiquant que la lo i  de var iat ion des

surfaces spéci f iques est  en première approximat ion la même dans tout l ' in-

terval le de température.

S i  l ' on  ass imi le  les  c r is ta l l i tes  cons t i tuant  la  poudre  d 'hémat i te

à des part icules de forme sphér ique, on sai t  que à toute valeur de la

surface spécifique peut correspondre une valeur moyenne du rayon des parti-

cules.  Le rayon est  inversernent proport ionnel  à la surface spéci f ique.

Partant dans tous les cas d 'une même surface spéci f ique So de 82 nz/g,  donc

d'une poudre const i tuée de part icules dont le rayon moyen est  Ro = 0,0069u,

après un temps de fr i t tage donné, la surface spéci f ique passe à une valeur

S inférieure à So, correspondant à une poudre dont le rayon moyen des parti-

cu les  R es t  supêr ieur  à  Ro.  L 'êvo lu t ion  de  ce t te  var iab le  phys ique do i t

permettre de déterminer la c inét ique de fr i t tage de la poudre d 'hémat i te

ut i l isée. Aussi  avons-nous cherché à dêterminer la lo i  expér imentale de

var iat ion du rayon moyen des part icules en rel iant  la di f férence
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11
5-5o = R - Ro au temps de frittage.

Sur les courbes IVru et IV'O sont reportées les valeurs de
1 1

log ( i  -  
Ë )  en fonct ion de log t .  Ces courbes montrent que la fonct ion

- J ^

1  1 "
l 0g  (Ë  -  

Ëo)  es t  une fonc t ion  l inéa i re  de  log  t .  I l  en  résu l te  que la  lo i
de var iat ion de la surface spéci f ique au cours du fr i t tage de poudres
d'hématite peut se mettre sous la fonrre :

-83-

= ç 11/n
11
,_So (  1 )

Dans cette expression, t  est  le temps, n une constante dépendant de la
nature du mécanisme de fr i t tage mis en jeu et  K est  une fonct ion de la
température qui  caractér ise êgalement le mécanisme de fr i t tage. l /n repré-
sente la pente des droi tes obtenues sur les f igures IVr.  et  IVgu. Dans le
tableau IV, sont rassemblêes les di f férentes valeurs expér imentales de l /n
déterminées par la méthode des moindres carrés,  a insi  que les valeurs

correspondantes de n.

goc 700 760 800 850 900

lln 0 ,180 0 ,1.91 0 ,170 0 ,184 0 ,189

n 5 ,55 5,23 5,88 5 ,43 5 ,29

TABLEAU IVz

0n peut constater â que' lques except ions près,  que' les valeurs expér inrentales
sont toutes vois ines d 'une valeur caractêr ist ique n = 5.  La valeur moyenne
de n  pour  l ' i n te rva l le  de  tempêra ture  cons idëré  es t  éga l  â  5 ,25 .  s i  les

0"c 400 450 500 550 600 650

L/n 0 ,210 o ,195 0 ,194 0 ,190 0 ,199 0,200

n 4 ,69 5  ,13 5  ,15 5 ,26 5 ,32 5 ,00
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modèles théor iques simpl i f iés qui  ont  été évoqués précédemment sont t rans-

posab les  à  des  assemblages  t r id imens ionne ls  de  par t i cu les , ' les  va leurs

expér imentales de n suggèrent à première vue que le pr incipal  mécanisme qui

règ1e la  c iné t ique de  f r i t tage  d 'une poudre  d 'hémat i te  peut  ê t re  la  d i f fus ion

en volume ( tableau IVl) .  Cependant,  i1 faut  remarquer que cette valeur de n

n'est  pas suff isante pour af f i rmer qu'un seul  rnécanisne intervient au cours

de l 'évo lu t ion .  En e f fe t ,  la  va leur  expér imenta le  de  n  peut  ê t re  une va leur

moyenne ou intermédiaire,  s i  p lusieurs mêcanismes di f fêrents concourent

s imu l tanêment  au  f r i t tage  des  par t i cu les .

0n constate sur le tableau IV, que les valeurs de n déterminées expér imen-

ta lement  sont  en  fa i t  compr ises  en t re  5  e t  6 .  I l  es t  donc  ind ispensab le  de

connaître tous les paramètres de I 'expression (1) précédente et  d 'étudier

en part icul ier  connnent i ls  var ient  en fonct ion de la températune pour savoir

s i  un ou plusieurs mécanismes interviennent au cours du fr i t tage.

lu,2,J,- nerrnMrNATION DES CONSTANTES DE LA L0I EXPERIMENTALE

Le prob'lème à résoudre est évidemment de déterminer les paramètres

n  e t  K  de  l 'équat ion  (1 )  p récédente .  Les  graphes des  f igures  IV tu  e t  IV tO

semblent a pr ior i  suf f isants pour y parvenir  ;  en fa i t  ceci  suppose impl i -

c i tement que Ia température de trai tement est  at te inte sans que 1e processus

de fr i t tage ne soi t  déclenché.

En réa l i té ,  en  ra ison  des  serv i tudes  imposêes par  le  d ispos i t i f

expér imenta l ,  la  mise  en  tempéra ture  des  échant i l lons  es t  p lus  ou  moins

longue, ce qui  entraîne un fr i t tage part ie l  avant le début du maint ien

iso therme.  Par  su i te ,  l ' o r ig ine  de  la  courbe *  =  t ( t )  n 'es t  pas  nécessa i re -
1 1

ment  connue e t  éga le  à  la  va leurËo =g? =  0 ,0122 que nous  avons  u t i l i sée

Cependant la surface spêci f ique décroî t  t rès rapidement dans les

premiers instants du fr i t tage. La valeur mesurée ae {  est  donc généralement

beaucoup p lus  g rande que la  va leur {^  =  O,Ol22 .  Cec i  es t  d 'au tan t  p lus  v ra i)o
que la température de fr i t tage est  p lus élevée.

Auss i  l ' e r reur  conun ise  en  u t i l i san t

une grande erneur sur les valeurs de log (+

la rva leur  de  *o  n ' .n t .a îne  pas
-  

q ) .  I l  es t  donc  poss ib le
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d'accorder quelque crédi t  aux valeurs de n déterminées dans le paragraphe
précédent' compte tenu des quelques réserves faites relativement à un mêca-
nisme unique et  s i  les emeurs de mesures fa i tes sur s sont compat ib les avec
une déterminat ion exacte de ces valeurs.

1  
Pour  vér i f ie r  la  va l id i té  de  la  lo i ,  les  va leurs  expér imenta les  de

È ont été t racêes sur les f igures lvou et  lvoo en fonct ion de t l ln pour les
di f férentes températunes de trai tement,  en considérant a pr ior i  que le nré-
can isme ê ta i t  un ique e t  en  prenant  r  =  5  (d i f fus ion  en  vorume) ,  vareur  théo-
r ique ent ière la plus proche de la moyenne des valeurs expér inentales.  Les
droi tes ainsi  obtenues permettent de déterminer par la méthode des moindres
car rés ,  l es  va reurs  de  K  e t  res  va reurs  de  r ,o rdonnée  à  r ,o r ig ine  { .-o

Les  va leurs  a ins i  dê terminées  sont  cons ignêes dans  le  tab leau IVr .

ooc I  q to 500 | sso

i  to -t I r,+u+ | t,s* . -t ,293 11,215 |  r , t+s f  t ,oes

0,0106
I

0,0126 
|  

0 ,0196 0,0175 |  o ,otse0 ,0143

I o,uo,
I r,rtl -

|  3 ,734 I z,zoa
logru 1/ z,sos I z,sts t -

I  z,gez
I

soclzool tao slOlesolgoo

i  to-' 0,e68 
|  

o,sr t
i0,0311 
|  0,0284 |  o,o+ss lo,ot+z

1
5

2,7s8 
|  z,an

tosrr 1/51 1,:so I,4orlr,orrffi
TABLEAU IV3
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L'examen des valeurs de ce tableau pennet de fai re deux constatat ions:

a) En reportÂnt sur la f igure IVU, en fonct ion de la température de

leuy^s O" *o obtenues en extrapolant à t  = 0 ]es droi tes

passant par 1es poi l ts expér imentaux, on met en évidence que pour les tempé-

ratures infér ieures à 700"C,.  ces valeurs se rêpart issent autour d 'une valeur

*y.nr, .  {  = 0,0133. Cette valeur correspond à une surface spéci f ique de

75,5  # / ;9  g l t .  es t  p roche de  la  va leur  So =  8?  n2 /9  mesurée pour  la  poudre

ini t ia le que nous avons ut i l isée. Pour 1es températures de fr i t tage supé-

r ieures à 700"C, les valeurs 
I  

extranolées graphiquement sont brusquement

très supér ieures aux valeurs piêcedentes et  se rêpart issent autour d 'une

valeur moyenne 
{  

= 0,0364 correspondant à une surface spéci f ique de 25,5 rÊ/9,

t rès di f férente àe la va' leur at tendue So = 82 nzlg '

b )  S i  l ,on  t race  log  K en  fonc t ion  de  | ,  i l  es t  poss ib le  de  dé ter -

miner à part i r  de la droi te obtenue l ' incrément thennique relat i f  au proces-

sus qui  condi t ionne la var iat ion de surface spéci f ique au cours du fr i t tage.

La valeur lE de cet incrément thermique est  calculée à part i r  de la pente de

la  d ro i te .  Par  ana log ie  avec  les  re la t ions  du  tab leau IV t ,  nous  pouvons

écri re que :

1
5

aE- 
n-R'ÏK*+

- 
+." Y = Ktl/n = tçolt/n ' ' t /n

K = (+)t/n .u". o =so i  t

d 'où 1og

Sur  la  f igure  IVU
1

en fonction de f . 0n Peut
très dif férentes selon que

supérieures ou inférieures

de I ' incrément  thermique :

' log 
T = ctê

ÀE
^ 

-RT
U O .  ê

avecn=5

sont  repor tées  les  va leurs  de  log  K +  f  tog  f

vo i r  que l 'on  ob t ien t  i c i  deux  dro i tes  de  pentes

te f r i t tage s 'ef fectue à des températures

à 700 'C.  I l . y  a  donc  deux  va leurs  d i f fé ren tes

aEl  =  45 ,5  kca l /mo le  +  5

LEZ = 117 kcal /mole + 10
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Ordonnée à  1 'o r ig ine
et tracée en fonct ion

I /S^ déduiËe par extrapolat ion
de" la  tempêra ture  de  f r i t tage .

#,r'

Var ia t ion  de  log  l r t l /51  en  fonc t ion  de  l r inverse  de  la

température de fr i t tage ToK.

ro(rr 7c1

F i g .  I V ,  :
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Ces deux constatat ions suggèrent par conséquent que deux processus
di f férents,  l iés à la tempêrature de trai tement peuvent intervenir  aux cours
du fr i t tage de la poudre d 'hémat i te FerOra. En ef fet ,  un premier mécanisme
intervient à basse température entre 400 et  700"C environ. I l  est  caractér i -
sé  par  une cer ta ine  va leur  de  n ,  par  une va leur  de  l 'énerg ie  d 'ac t i va t ion
aEt et  comme le montre 

' l 'expér ience 
par une valeur à peu près constante de

- 1

5o n. ,  d i f férente de la valeur at tendue Ëo 
= 0,0L22. Ces valeurs restent à

déterminer plus précisément mais nous pouvons déjà en déduire que d'une part
le mécanisnre prépondérant du fr i t tage qui  intervient à basse tempêrature est
prat iquenent unique et  d 'autre part  que le temps de mise en température des
échant i l lons  n 'a  pas  une in f luence no tab le  sur  1 'express ion  de  la  lo i  de
f r i t tage ,  la  sur face  spéc i f ique  à  l ' i ns tan t  t  =  0  cor respondant  b ien  à  ce l le
de la poudre ut i l isêe. Au-delà de 700oC, un autre mécanisme apparaî t .  I l  est
caractér isé par une autre valeur de n,  une autre va' leur de l 'énergie d 'act i -
vat ion aEr.  Cependant,  le fa i t  de changer de mécanisme â cette température,
impl ique qu'au cours de la montée en température,  le premier mécanisme in-
terv ient pendant un temps plus ou moins long, entraînant une var iat ion de
la surface spéci f ique selon la lo i  correspondant à ce mécanisme. En consé-
quencer pour la lo i  re lat ive au second mécanisne, mis en êvidence à des
températures supêr ieures à 700"C, la valeur à l 'or ig ine paraî t ra avoir  subi
un décalage puisque la surface spéci f ique aura var ié pendant un instant
selon une autre lo i .  C'est  b ien ce que montrent les résul tats expér imentaux

1
car  {  =  0 ,0364,  va leur  t rès  d i f fé ren te  de  0 ,0133.

"o

La mise en évidence de deux mécanismes de fr i t tage dans l ' inter-
val1e de température étudié montre la complexi tê du problème. A chaque méca-
nisme cornespond une lo i  de var iat ion des surfaces spéci f iques, caractér isée
par  les  va leurs  de  n  e t  de  K.  Cependant ,  le  passage d 'un  mécan isme à  l 'au t re
n'est  pas bruta ' | .  Les deux mécanismes coexistent à toute température,  mais
selon le domaine de tempêrature l 'un d 'eux est  prépondérant et  sera le
mécanisme apparent du processus de fr i t tage.

Pour analyser les résul tats expér imentaux et  interpréter les phéno-
mènes,  i l  es t  donc  ind ispensab ' le  de  s 'appuyer  sur  un  modè le  théor ique
suscpet ib le de rendre compte s imultanêment des deux mécanismes.
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Runa.n4ue inporttante

0ant Le ehapi'tne ll, rwtu aviont dau. nercnquul que rn aundaee ap:eoL(i4ue
det poudne,s obtenueÂ w)t dê.,shqûûio"LLon det go% d., hqdnnxqde detwLque ne
auhi't paa de vanLa'tion inpotvtante dant un intenva.L(.e de tenp'etufune eonpni,t
evûne 250 el 350o C bLen que Lea d&4turmtet ATO moninent dana ee domaLne un
pic exothemuLque a'ttnLbuê. à une eJLiÂta,tLiÂation de In pha,se arcnphe. Ce
dai-t. edt à ptê.aent. eon[ittnê. urL au etuJtÂ du (ni,uage à. det tenpê.naluæt
var/Lanl de 400 a 7000 c d' une poudne obteru.e. pan {echage a z00o c nouÂ n, ob-
^uLvovtÂ aurun dê.ea,Lage de In valeun onigine f, qwL pouttstaii. ô,ttte due à" une
etui'stanee pniicuLLène de,s panLLul.et * 

"o-,rfru 
de La eJLiÀtdLLUati.on.

IV,3.- ItfIERpRÉTATIoru À t'Rtæ o,ut tnoÈl.E THÉffitotE

Pour analyser et  interpr€ter les résul tats expér imentaux, nous ut i -
l iserons un modèle s impl i f ié représentat i f  de la poudre d,une part ,  et  des
mécanismes de frittage d'autre part.

Une poudre de surface spécifique So peut être assimilêe à un ensemble
de par t i cu les  ident iques  (b i l les )  dont  le  rayon es t  Ro (vo i r  c l i ché  7) .  S i
I 'on  iso le  à  l ' i n té r ieur  de  ce t te  poudre ,  une par t i cu le  A  e t  que l ,on  cons i -
dère les part icules inmédiatement vois ines B, on peut supposer que l ,arran-
genent est approximativement compact. Le nombre de particules B qui entourent
la particule centrale est n = t2. La figure IVru donne une représentation
dans le plan de cet arrangennnt.  Les sphères sont tangentes,  la issant la
possibi l i té d 'adsorber les gaz sur la total i té de la surface de chaque
sphère.  La surface spéci f ique est  a lors égate à So.

Si  l 'on t ra i te thermiquement cet te poudre,  e l le subi t  un f r i t tage
qui se traduit par la formation et le développenent de jonctions appelées
"ponts" entre les part icures A et  B d 'une part  (ponts A-B) et  entre les
part icules B d'autre part  (ponts B-B).  La surface accessible au gaz adsor-
bable diminue de ce fai t  et  la surface spéci f ique de la poudre va diminuer
au fur et à mesune gue grandit le rayon y de ces "ponts,, (f igure lvgb).
Y var ie de 0 à Ro. Lorsque Y at te int  la valeur extrême Ro, chaque groupe-
ment de 13 sphères in i t ia les de rayon Ro, ne fonne qu'une seule sphère de



Fie.  IV7 : Cl iché dtune
au microscope
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H o

2000 A

poudre d thématite ef fectué
é Lectronique à balayage .
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I
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Modè le  d 'assoc ia t ion
assoc ia t ion  au  cours

sphères -  EvoLut ion de cette
f r i t tage .

c )

des
du

I

F ig .  IV r :
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rayon Rl < 3Ro. La f igure IVr.  montre que 1e fr i t tage cont inue alors par

l 'assoc ia t ion  ce t te  fo is  de  sphères  de  rayon R1 pour  lesque l les  les  "ponts"
Ésul tent  de I 'associat ion précédente des sphères de rayon Ro, la valeur de

Y var iant  à présent de Y = Ro à Y = 3 Ro. Le processus se poursui t  de cet te

façon au cours du temps, les va1eurs de Y devenant de plus en plus grandes,

e t  var ian t  a lo rs  de  3  Ro à  9  Ro,  pu is  de  9  Ro à  27  Ro,  e t  a ins i  de  su i te .

Nous pouvons

sphère de rayon R =

schématiser la var iat ion de Y de la

de t=0 A o -<  Y-<  Ro

Ro -< Y -. 3Ro

3Ro.Y-<9Ro

,=r,,* -. Y -. nRo

façon suivante :

so i t0 * *o*  1

*u  * ,  o  t

* - ' * ,  u  1

à

à

Rrs
Rzs

Ro

3Ro

9Ro

t=tl

t=tz

t= t .àn- r

t=tr,

t=tz

t=t3

+-. *,'\ <1Rn# nRo

0n constate, ff i is à part au début du frittager QUê le rapport rayon

du "pont "  sur  rayon des  par t i cu les  $  var ie ,  que l les  que so ien t  les  va leurs

successives de R, entre les deux mênres valeurs ]et  f .  Le processus est  donc

i térat i f .  Nous verrons ul têr ieurement I ' importance de cette remarque.

Cependant,  Y augmente sans cesse en fonct ion du temps de fr i t tage,

e t  passe  success ivement  par  1es  va leurs  de  Ro,3Ro,9Ro,  e tc . .  I l  a t te in t

la valeur l imi te nRo pour un temps très long t  = -  correspondant au temps

nécessa i re  pour  t rans former ' l ' ensemble  de  1a  poudre  en  une seu le  par t i cu le

sphér ique. Le nombre n est  nêcessairement l imi té et  dépend du rayon moyen

in i t ia l  des  par t i cu les  e t  de  1a  quant i té  de  poudre  u t i l j sêe .  Ce nombre  ne

peut être qu'est imé, car nous ne tenons pas compte des défauts d 'empi lement

des  par t i cu les ,  n i  de  la  fo rme (cy l indr ique)  du  contenant  de  la  poudre .

Pour un gramme de poudre, entre t =

13 par t i cu les  de  rayon nRo à  f r i t te r ,  d 'où  :

1

tn-1 et  t  = tn,  i ' l  ne reste que

rl =

Ro

# 2 .105
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où  p  =  5 ,24  es t  la  masse vo lun ique de  l 'hêmat i te .

S i  l ' on  pose Y =  m.n .Ro,  le  nombre  m es t  représenta t i f  de  la  var ia -

t ion de Y durant toute la durée du fr i t tage. I l  var ie obl igatoirement entre

0  e t  1 . .  Les  va leurs  par t i cu l iè res  de  m seront  :

det=0 àt=t l .  0<m-. f

t= t l  à t= t ,  
*u t . *

t= tn- l  à t=tn j - .mct

Dès lo rs ,  l e  p rob lème cons is te  à  re l ie r ' l e  p rodu i t  t .n  =  J  à  la

surface spéci f ique. Ceci  est  désormais possible en examinant uniquSnrent ce

qui  se produi t  lorsque les "ponts" se dêveloppent au cours de la format ion

des premiers groupements de 13 sphères de rayon Ro.

IV,3. l ,-  nrtRtI0N ENTRE LA suRFAcE SPECIFIQUE ET LE RAYON DES uP0NTS"

Le développement du "pont"  est  de révolut ion autour du point  de

contact  des sphères.  Sur la f igure IVn sont représentées les port ions de

surface inaccessibles au gaz lorsque les "ponts" ont at te int  un rayon égal

à Y. Ces port ions de surface sont respect ivement :

2
s, = 4nRi la sphère centrale A est  rapidement masquée par le dêve1op-

pement des ponts A-B
)

S2 = N n Y'  correspond au dêveloppement des ponts A-B pour les N sphères

B.

13 = N.4nRY correspond au développement des ponts B-B (segments sphér iques)

pour N sphères B.

Un calcul  approché (voir  annexe) permet de rel ier  s implement la

surface spécifique au rayon Y des ponts qui se sont formés au cours du

fr i  t tage.
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surfaces qui ne sont
lo rsque les  ponts  Y

s2+47zRoY

p lus  access ib les  au  gaz
augmentent au cours du

S.4f zY2

Fig.  IVn : Schéma des
adsorbab le
f r i t t a g e .

-ffi_
r:liti.irffi
,\- \t.::i..:::ii::::jrl

'ffi
sr#4zRo2
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K .

Tn 
'mY, ,

Foo

13=8,K'=+

La figure IV'O montre que la croissance du rayon du pont entre deux
par t i cu les  peut  ê t re  le  résu l ta t  d 'une cont r ibu t ion  s imu l tanée d 'une d i f fu -

s ion  en  vo lume e t  d 'une d i f fus ion  au  io in t  de  gra in  ou  in te rgranu la i re .

Les relat ions Y = K.t l ln établ ies pour chacun des deux mécanismes
pr is séparément (voir  tableau IV1) donnent pour valeur de n respect ivement

n = 5 et  n = 6.  Ces deux valeurs encadrent les valeurs expér imentales de n.

C'est  pourquoi ,  nous avons cherché la lo i  de var iat ion de Y en tenant compte

simultanêment des deux mécanismes. L 'équat ion a été établ ie et  d iscutêe en

se basant sur les hypothèses de KINGERY et CABREM (35) (38).

s # N+T t, 
[t *"]

d 'où

avec

Cette expression montre que l ' inverse de la surface spéci f ique
var ie l inéairement avec la croissance du rayon des "ponts".  El le permet

une transposi t ion de la lo i  de var iat ion des surfaces à la lo i  de var iat ion
du rayon des "ponts" entre deux part icules.

IV,3,2,-  LOI DE VARIATION DES RAYoNS DES "P0NTS" LoRSQUE DEUX MECANISMES DE

FRITTAGE SONT SIMULTANES

Sauf  cas  par t i cu l ie rs ,  lo rsque deux  c r is ta l l i tes  se  soudent  I 'un  à

l 'au t re ,  les  Éseaux c r is ta l l ins  ne  sont  pas  en  concordance par fa i te .  I l

s 'é tab l i t  tou jours  un  " jo in t  de  gra in"  p r€sentan t  sur  une d is tance o  fa ib le
(quelques distances interatomiques o = kd (41) (42))une structure peu ordon-

nêe propice à une di f fusion prêférent ie l le de lacunes ou d'atomes. En

conséquence, le coeff ic ient  de di f fusion D, au jo int  de grain est  touiours

supér ieur au coeff ic ient  de di f fusion en volume DU.



-98 -

Fig .  IV 'O t  Modè le  de  sphère  sécanLe avec  jo in ts  de  gra ins .
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L'espèce migrante ( lacune ou atome) est  ic i  supposée cheminer dans

le  réseau  c r i s ta l l i n ,  d 'une  par t ,  e t  dans  le  jo in t  de  g ra in  ass im i lé  à  un

d isque p lan  d 'épa isseur  ô  d 'au t re  par t .  Dans chacun des  cas ,  le  f lux  d 'a tomes

ou de  lacunes es t  ca lcu lê  à  par t i r  de  l 'êquat ion  de  F ick  :

L'équat ion re l  iant
frittage est de la forme :

Y5 A Y4 R2v3 n3v2
5 ' - r  -T  -T  r

^ n
. l  =  -  D ï

la var iat ion du rayon du "pont"  au temps de

avec

R4Y (f  * ry = tnkT t *o'  .Dv.t (2)
q

-  A"Log

2Ro
= -

ô D,l

Çry
DJ = coeff ic ient  de di f fusion au jo int

DV = coeff ic ient  de di f fusion en volume

y =  énerg ie  super f i c ie l le  de  I 'hémat i te

[ = constante de Boltzmann

T = température en degré Kelvin

f  =  vo lume de l 'ê lêment  d i f fusant

*o tn _  . t 5

n 5
Los(g1+tl= qi0 T: -m

l+
n '

'[+-+
En posant  Y  =  Ro. r l r . r t r  1 'équat ion  c i -dessus  s 'écr i t  :

DJ

E

rn.RoD, 
_ R^ ^

es t  réa l i sée  s i  DJ 'nË+DV =  2 .10b .DU.  La  va leur  de  !

à  1 .  E l le  se  t rouve hors  de  I ' i n te rva l le  de  var ia t ion  de  m.

.  {  est  par conséquent vêr i f iée quel  que soi t  le stade
n

m4 y"2m3 g.3m2,
a - t - - - 1 'r 

n2.3 2n3
*o ' .ou. t  (z ' )

Dif férents cas sont à envisager :

2  6 D 1
a) S,c I > nr e'elt-à-d,îste 3--- > |

avec

Cette condit ion
est supérieure
La condi t ion m

"_2ô" -m;



Cec i  es t  éga lement  v ra i  que l le  que so i f i  la  ta i l ' l e  des  par t i cu les ,  car

la  condi t ' ion m.*  estéquivalente à* .+Êt+ Cet te inégal i té  est  ic i

touiours vérif iée car le rapport f varie entre 1/3 et 1.
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d'avancement du fr i t tage, donc quel  que soi t  1e temps de fr i t tage.

Le terme Log (m. |+ 1)  de l 'express ion (2 ' )  peut  a lors  ê t re  dévelop-

pé en sér ie  e t  se rédui t  a lors  à  l 'équat ion su ivante :

/m.n\6 - 16yr lDq(?) =ï+- -.t
"o

La lo i  de var iat ion des surfaces spêc' i f iques s 'êcr i t  dans ce cas :

(3) K'
q \lr*J,

El le  ind ique que 1e  mécan isme de d i f fus ion  au  io in t  de  gra in  es t

prépondérant tout  au long du fr i t tage.

b ) S i l < < n
R

. .  n î  *  ou.  La valeur numérique de !

son t  à  env isager  se lon  l ' i n te rva l le  dans

cours  de  sa  var ia t ion .

DJ

q
la même que dans le cas

grain est  prépondérant

zl lorsque &.. s < L soi.+Ê+.. {.  r

Dans ce  cas  l 'express ion  (2 ' )  conv ien t  ma is  peut  ê t re  s imp l i f iée  s i

L 'équat ion  dev ien t  :

=w+ r

{- r ' 1_
s-()

Cet te  cond i t ion  es t  rêa l i sée  s i  D ,

es t  t rès  in fé r ieure  à  1 .  Tro is  cas
' lequel  

se t rouve la valeur de m au

l )  Tant  que o .  m . .& soi t  0  .  Ë. .+*
La lo i  de var iat ion des surfaces spéci f iques est

précédent.  Le mêcanisme de di f fusion au jo int  de

dans ce t  in te rva l le  de  var ia t ion  de  m.

6 t r ! .
n

t r Em"n"-r



La lo i  de  var ia t ion  des  sur faces  spéc i f iques  s 'êcr i t  :

n  1 /5
r  . ,  1_K,,4onyr+) .Jls_*u.rt lu(4) Ë-* 'q 

=ï,- t  
Ro_

El le montne que le mêcanisnre de di f fusion en volunp est  prépondérant lorsque

m atteint  des valeurs supér ieuret  à 
*  

'

3 l  Si  m = & ,  les deux tnécanismes contr ibuent à la croissance des

, ,ponts , 'e t  à  la  va i ia t ion  de  sur face  spêc i f ique .  C 'es t  une zone t rans i to i re

où I 'on  passe insens ib lement  d 'une lo i  de  var ia t ion  à  l 'au t re '  0n  peut

écri re :

K '  1  =
sot'

(  K)  1 /n .  t l l n

avec5<n<6.

Remanque

Ir. 6atr. noten ioL que sL nr s') tottl di[dê.ttenLt de so. En e66e't, Lott'tc1ue m

L u oËlo.u oîou(Lque a chong'e' Au-detn de m = *' u
a vanié. dg 0 d. : - ll6Lque. q ctlutlgv' ^-u-u* 

-u'.,"'. 

- 
n'

nouve.l,Le Loi qà Lnadui-t. Let vanLatiovu de La auadaez ry:eci(ique ne pettrt

a'appLiqwn c1u' en (aisottt ttn dê'ea'La4e d'on'Lgine'
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Cas par t i cu l ie r

Mis à part  le Premier stade du
v

où fr varie entre 0 et 1, dans

Si par conséquent,  en plus des condi t ions générales décr i tes en b) '  on a

la  cond i t ion  par t i cu l iè re  :

f r i t tage où Y var ie de 0 à Ro, c 'est-à-dire

tous les cas le rapport fr varie entve l l3 et

1
S

1.

+Ê+'+ soit?*oDJ-ry
0n observe alors le changement de régime dans les tous premiers stades du

frittage dans un intervalle de temps 0 < t < t, lorsgue Yrvarie entre 0 et

Ro, c 'est-à-dire lorsque S var ie de So = gz ^2lg et  S = 
T 

= 
" '3 

nzlg '  Cet

interval le de temps est  d 'autant plus pet i t  que la température de fr i t tage

<1

t'i- ")q3r
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est plus élevée. I l  correspond bien souvent à l ' interval le de temps néces-

saire â la mise èn température isotherme de l 'échant i l lon.  La lo i  apparente

de var iat ion des surfaces spéci f iques au cours du fr i t tage isotherme, sera
dans ce  cas ,  un iquement ,  la  su ivante  :

I
s- K,+, -,,+ï+,'''.,,,'

avec généralement *, *
"o

-.! z 6 Dv
-sr  

;  RoI

Iq'
_ 1  1 __re  

T_

z 6 Dv
;  FoE

3
T;

1tq'=q-  s l <<1,  a lo rs

IV,3.3.-  EN RESUME :

Les phénomènes de frittage peuvent être analysês physiquercnt de la

façon suivante :

-  dans tous les cas,  on observe dans les premiers instants,  la

grain.  La croissance du pont

au jo int  de grain tant  que
format ion d 'un "pont"  avec jo int  de

es t  a lo rs  cont rô lée  par  la  d i f fus ion
Y 2  Ses t remo l ie .la  cond i t i on6<  n  uV

R
Si  DJ  >>  Dv ,  en  par t i cu l ie r  DJ  '  n  Ë+  DV

Cette condi t ion est  toujours rempl ie.  La croissance du "pont"  est

toujours contrôlée par la di f fusion au jo int  de grain,  quel  que soi t  le

temps de frittage

Ro 
n  -n  - -nRo^S i  DJ  >  Du  ma is  avecË+ DV .  DJ  .  nËT- ,v

La croissance du "pont"  est  contrôlée par ]a di f fusion au io int  de

grain tant  que la valeur^d. {  est  infér ieure a !  
u ' r

v  r  D . r  ô  -  ; ' 6 ;  '  Dès  que la  va leur

de o est  supér ieur"  à ;  d- ,  
la croissance est  contrôlée par la di f fusion en

volume. Selon la valeur d[r  rapport  o,  on aura même au cours de la croissance

une al ternance dans la prédominance de l 'un ou l 'autre des rêgimes di f fusion-

ne l  s .
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Si  DJ > Du mais avec D, l  = 
Ë* ou

La croissance du "pont"  est  contrôlée

gra in  iusqu 'à  ce  que Y a t te igne la  va leur  Ro.

de  d i f fus ion  en  vo lume.

par  la  d i f fus ion  au  io in t  de

Au-delâ,  on observe le régime

si DJ > Du mais avec Dt . i? ou

Le régime de di f fusion au jo int  de grain apparaî t  pendant un temps

très court correspondant à une valeur de Y très inférieure à Ro. Ce régime

n'est  pas décelab1e expér imentalenrent.  La croissance paraî t  contrôlée dès

le  début  par  la  d i f fus ion  en  vo lunre .

IV.3,4,-  DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

I l  es t  adn is  que l 'ênerg ie  d 'ac t i va t ion  re la t i ve  à  la  d i f fus ion  en

vo lume es t  supér ieure  à  l 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  re la t i ve  à  la  d i f fus ion  in te r -

granulaire.  Les résul tats expêr imentaux présentés précêdenrnent ainsi  que

l 'étude théor ique ef fectuée inci tent  à penser qu'â basse température,  
' la

lo i  de var iat ion des surfaces spéci f iques est  du type + 
= f . , tL/6.  Sur la

f igure lVl ta et  IV. , r^ sont par conséquent reportées les valeurs expêr imen-

tales Ae {  en ron. i iËn ae t1l6 pour les di f férentes températures de l 'ex-

pér ience. 0n peut constater sur ces deux f igures que I 'on obt ient  dans tous

les cas des droi tes.  Ceci  montre,  compte tenu de la précis ion des mesures

de sur faces ,  qu ' i l  es t  d i f f i c i le  de  d is t inguer  en t re  une lo i  en  t1 l5 . t

t1 l6 u,  cours du fr i t tage. C'est  d 'a i l leurs ce que font rcmarquer certains

auteurs  (43)  (44) .Cependant ,  à  des  tempéra tures  in fé r ieures  à  650"C,  ces

dro i tes  p résenten t  tou tes  pra t iquement  la  même or ig ine  b  =  
+ .+= 0 ,0135,

correspondant à une surface spéci f ique d'or ig ine So = 80 nz/g,  Çulo corres-

pondb ienà lava leurmesuré"So=82n2/g .Tand isqu .àdes tempéra tu res

supér ieures à 650oC, les droi tes présentent des ordonnées à l 'or ig ine t rès

disparates,  certaines êtant rnême négat ives,  ce qui  n 'a pas de sens physique.

La lo i .n t1 l6 convient donc à des températures infér ieures à 650oC,

le mécanisme prépondérant êtant la di f fusion au io int  de grain.  La lo i  en

t1l5.onuient plutôt  à des températures supér ieures à 650'C, le mécanisme

prépondérant étant la di f fusion en volume ( f igure IV45).
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0n peut d 'a i l leurs constater,  comme le prévoi t  le modèle théor ique,

que l 'ordonnée à l 'or ig ine reste la même tant que la température de fr i t tage

reste infér ieure â 650'C. Au-delà de cette valeur,  Fâr sui te du changement

de mécanisme, les valeurs expér imentales de b = 
+ gf  urst .ntent bruta-

lement à partir de 700"C, senblent passer par un maximuilT, pour décroître

ensui te lorsque 
' la 

température de fr i t tage augmente ( f igure IV12).

Les valeurs des pentes des droi tes de la f igure lVt tu et  IVt tO sont

rassemblées dans le tableau IVO.

e"c 450 500 550 600 650

t lT 0 ,00 1383 0 ,00 1293 0 ,00 12 15 0,001145 0 ,001083

KJ 0,0107 0 ,0 155 0,0205 0 ,0310 0,0445

K.i=K,r 'Tl/6 0,0320 o,0469 0,0627 0,0958 0,1388

los Kj -1,49409 -1 ,32830 -1,20234 -1 ,01847 .0 ,91743

e"c 700 760 800 850 900

rlr 0 ,00 1029 0,000968 0,000932 0,000890 0,000852

KV 0,0548 0,0629 0 ,0753 0 ,1283 0,2?71

Kù = rvrl/S 0,2L7 0,252 0,304 0,523 0,933

los Ki -0 ,66394 - 0,59977 -0 ,51713 - 0 ,28166 -0 ,02993

Ces va leurs
1

l ogK+O. logT=

tempêratures 400 à

700 à 900oC (f igure

cependant entre 550

TABLEAU IV4

permettent de tracer les deux droites

. t t  -n*  en  pnenant  n  =  6  e t  aEO,  dans  l ' i n te rva l te -de
650"C, et  n = 5 et  aEOU dans l ' interval le de températures

IV12).  Ces deux droi tes se coupent à 750'C envirun,
et  750oC, Ies points expêr imentaux ne sont sur aucune



1
So-

Valeurs de
température

-  de  45Oo à
- de 650o à

-106-

650o en  u t i l i san t  I  /S
gOOo en ut i l isant I  /S

F ig .  t u tZ  : I  /S^ extrapolées et t racées en fonct ion de la
de- f r i t tage .

Jt6
Jts

bg K'

F i S .  I V , ,  :

a

Variat ion de Log K' en fonct ion de
température absolue I  lT

-  de  45o à  650o en  u t i l i san t  l /S  =

- de 65O à 9OO' en ut i l isant I  /S =

vr#

l r inverse de la

K , r l l 6

K ,  r l  / 5
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des deux droi tes.  C'est  la zone de transi t ion où les deux rÉcanisnres di f fu-

s ion en volume et  d i f fusion intergranulaire contr ibuent s imultanément de

façon importante à la var iat ion des surfaces.

Les énergies d 'act ivat ion relat ives à chacun des mécanismes sont

respectivement :

aEDJ = 48 kcal /mole 1 5

et ^EDV = Ll7 kcal/mole 1 10

Cette dernière valeur IEOU = tl7 kcal/mole est peu différente de celle trou-

vée par di f férents auteurs (45) (46) (47).  A.  R0ZNER trouve ÂEDV = 111 kcal lnole

en étudiant le f r i t tage de I 'hémat i te.  R. LINDNER trouve ÀEDV = 112 kcal / rnole

en étudiant la di f fusion des ions Fe3+ dans les polycr istaux d 'hémat i te au

moyen de radiotraceurs. Enfin, HIl i ' f , lEL and all trouvent IEOU = 108 kcal/mole

en é tud ian t  l ' au tod i f fus ion  du  fe r  dans  l 'hémat i te .

I l  semble donc que l 'é lénrent di f fusant essent ie l  au cours du fr i t tage

de po lycr is taux  d 'hémat i te  so i t  l ' i on  Fe3+.  Quant  à ' l ' énerg ie  aEO'  e l le

est  peu infér ieure à la moit ié de lErU. Ceci  est  compat ib le avec les valeurs
généra'lement admises aE, # | aeOU.

IV.3,5,- DETERMINATIoN DEs C0EFFIcIENTS DE DIFFUSIoN

Les relat ions (3) et  (4)  permettent de calculer les valeurs nespec-

tives de D, et de DU à partir des valeurs nunÉriques K; et KU, des pentes

respectives des droites obtenues pour chacun des mécanisnes (figures IVll.

e t  IV11s) .

o,= (F,'.ïp' + (s)

et ou=(F,t.+t (6)

avec K' = +t tà = + *o =;* o,oo6e micrpns
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R

k = 1,38.10-16 ergs/degru -F = to
^ 2 

1.0_24 cm3a  = Ë r r ' =  1 r 1 .  
? r  o

avec r = FâYon ionique de Fe'- = 0,64 A (48)

et t = 1392 dynes/cm (49)

Les di f férentes valeurs sont rassemblêes dans le tableau IVU avec les valeurs

calculées correspondantes des facteurs préexponentielt Dov et Do,r'

00c 450 500 550 600 650

T"K 723 773 823 873 923

DJ .r2l, 1 ,63 .  1o-12
-  l t

I  ,61 .  10
- 9

9 ,18 .  10
- 9

I  ,14 .  10
- 8

I  ,00. 10
)

Do, cm'/s
2

4 ,24.1O
2

4,91 .  10 4,24 .L02 I ,00.  10 
3

I  ,96 .  103

00c 700 760 800 850 900

T"K 973 1033 1073 1123 1173

Du cmzls
-

Dou cmzls

| -r2

I  
5,67.10

7 ,33 .1014

L 2

I  1,21. 10

I q, t t  ro 13

|  - r t
I  3,00.  10

I tr-t, *-

- 1 0
4 ,57 .  10

I  r e
1 1  .93 .  10  ' -
I

9

I

g ,28. 10

3,77 . lo 3

TABLEAU IV5

Les coeff ic ients de di f fusion D, et  DV t 'êcr ivent respect ivement :

AEJ 48000

DJ =  DoJe 
-Rf  

=  4 ,43 .102.e  RT (7)

et

oEv l17ooo-  ET = 3.10ra. .  
-RT-  

(B)DV=DoVe' "
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Comparaison des valeurs de DU de la présente étude aux valeurs
trouvées par A. ROZNER et G.C. KUCZINSKI

o valeurs de la présente étude
A valeurs calculées à part i r  des résultats de A. ROZNER.



Du,Di ,1O4 D"

1Ol Dy
11-210'5

- 5
1()
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Variat ion en fonct ion de la ternpérature

d i f fus ion  D, , ,  D '  e t  var ia t ion  de  IOnDU

de températùres"où les condit ions pour

rég imes sont  sa t is fa i tes  :

| }  var iat ion de DU

I  var ia t ion  de  D,

T'C

des coef f i c ien ts  de

indiquant les domaines
l r u n  o u  l r a u t r e  d e s

F i g .  I V t S :

.  var ia t ion  de  IOnDU ca lcu lêe  avec  n  =  2 ' lO

variat ion de IOnDU la p1-us probable

2 . r c 5 < n < 2 . r c 5
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Cette dernière expression est comparable â celle donnée par A. ROZNER :
1 11000

-  - -11 -Tr
Dv = lo - - 'e

Les valeurs de DU calculêes par ces deux nelations sont reportêes sur la

f igure IV14.

Sur la f igure IV'U sont reportêes les valeurs de DU, et  Dt calculêes à
part i r  des relat ions (7) et  (8)  en fonct ion de la température ainsi  que les

valeurs de 10nDU en pnenant la valeur théor ique n = 2.10s.

0n peut constater que D, est supérieur à DU tant que la température
est inférieure à 1100"C, valeur déjà proche de 1a température de fusion
de l 'hémati te (1380'C = fusion non congruante).

D'autre part, D, est supérieur à 10n.DU pour les tenpératures

infér ieures à 600'C, le nÉcanisre prédominant est  la di f fusion au jo int  de

grain.  Au-delà de 500"C, DJ est  infér ieur â 10n.Dy, le mécanisme pr€pondé-

rant est  la di f fusion en volunn.

En fait, nous avons fait remarquer précédermnt que la zone de

transition entre les deux mêcanismes se situe dans un domaine de tempéra-

tures compris entre 650 et 750"C. Il semble par conséquent que la valeur

n = 2.10s calculée thêor iquement soi t  t rop élevée. Une valeur plus fa ib le

2.10s < n < 2.103 paraî t  mieux adaptée aux Ésul tats expér imentaux, suggë-

rant que même un frittage pendant un temps infini ne permt pas d'obtenir

une part icule unique, ceci  en raison d'une Certaine r€part i t ion stat ist iqrc

des tai l les des part icules,  de dêfauts d 'empi lenrent et  des facteurs de

forme dont nous n'avons pas tenu compte.
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IV,4,- Érum srATISTIor.E rE r-A TAILLE IES pARncuLES AU couRs DU FRITTAGE

IV.4.1.. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Une observat ion directe au microscope électronique â balayage, de

poudre d 'hémat i te,  a été ef fectuée sur des échant i l ' lons ayant subi  le f r i t tage

pendant di f férents temps à di f férentes températures (c l ichés IV16).

Les cl ichés montrent que les part icules peuvent ef fect ivenent être

assimi lées à des sphères plus ou moins accolées les unes aux autres.  Une

mesure directe des diamètres sur les c l ichés permet de tracer les histogram-

mes des  ta i l les  de  par t i cu les  ( f igures  IV '  e t  IV lg ) .0n  cons ta te ,  au  début

un  dép lacement  g loba l  de  la  répar t i t ion  des  ta i l les  vers  des  va leurs  p lus

élevêes. Puis apparaissent des maxima très prononcés, indiquant que les

valeurs part icul ières des rayons ou des diamètres apparaissent avec des

fréquences plus importantes au fur et à resure qu'augmente le temps de

frittage. 0n peut remarquer que ces maxima correspondent chaque fois à des o
va leurs  de  R qu i  son t  des  mul t ip les  de  la  va leur  3  Ro =  3  x  0 ,0069 =0,02u=200 A.

Cette constatat ion semble conf i rmer le modèle s impl i f ié d 'associat ion

des cr istal l i tes décr i t  précêdenunent.

A part i r  de ces histogrammes, nous avons pu calculer pour chaque

échant i l lon observé, le rayon moyen des part icu ' les :

I n.,n.,
R=F

e l

Pour les températures de fr i t tage de 600 à 700"C, les di f férentes valeurs

de R ainsi  calculées sont reportées en fonct ion de J/5.  La f igure IV*

montre que 1'on obt ient  deux droi tes.  La lo i  de var iat ion des rayons des

par t i cu les  peut  s 'éc r i re  :

R-Ro=1rt11/5

A 600"C,  
' la  

va leur  de  Ro es t  de  0 ,0062u,  Vô leur  comparab le

à  par t i r  de  la  sur face  spéc i f ique  So =  82  m2/9 ,  so i t  Ro =
à

3q
ce l  le  dédu i te
=  0 ,0069u .
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a )  1  H

F ig .  IV tO :

c )  14  H

C I i ché de poudres d ' hérna ti te
pendant  lH ,  7H,  14H.  G =  X

fr i  t tés à 7n0"r
25000

b )  7  H
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lrlbrc dc

parthulcs

T.6OdC
t.3h.

Fig .  IV I7  :  Evo l "a ion  des  h is tograu t rnes
'  

en fonct ion de d i f férents

o,15 0 G n / r

d e  t a i l l e  d e  p a r t  i c u l e s
temps de f  r i t tage à 600" r :
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Nbre de
particules

Fig.  IV,- ,  :  Evolut ion des h is togranrmes de
|  '  

fonct ion de d i f férents temPs
ta i l l -e de part icules

de f r i t tage  à  6OooC.
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Evolut ion des histograunes
en fonc t ion  de  d i f fé ren ts

0 " n t t

de  ta i l le  de  parË icu les
temps de  f r i t tage  à  7OO"C.

Nbre de
particules

T=70dC
t.lOmln.

T.70CFC
t'3Onrln.

F i g .  I V , ,  :
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Evolution des histogralmes
en fonct ion de di f férents

de tai l le de part icules
temps de fr i t tage à 7OO.C.

F i g .  I V ' S  t
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F i g .  I V , ,  :
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Variat ion du
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reyon moyen R des particules en
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Fie .  tV^^  :  D iamèt re  noyen des  par t i cu les  ca lcu lé  à  par t i r  des- zv 
surfaces spécif iques en fonct ion des diamètres moyens

mesurées  par  mic roscop ie  é lec t ron ique e t  d i f f rac tomét r ie  R.X.

diamèÈre mesuré par microscoPie
diamètre mesuré par di f f ractométr ie R.X.

A
o

surfaces
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A 700"C, l 'ordonnée à l 'or ig ine est  légèrcrnent supér ieuve à la valeur

attendue Ri= 3 Ro.

Cette loi de variation des rayons moyens des particules est en

accord avec la lo i  de var iat ion des surfaces spéci f iques. Cependant,  la

l imi te de résolut ion du microscope électronique â balayage n'a pas permis

de faire la même étude pour des poudres traitées à des températures inférieu-

res â 500'C, température en-dessous de laquelle le mécanisme de diffusion

au jo int  de grain devient prépondérant.  Par cet te méthode d' invest igat ion,

i l n'a par conséquent pas été possible de rcttre en évidence le mécanisme

de di f fusion au io int  de grain caractér isê par une lo i  .n t l l5.

IV.q.2. - COMPARAISON DES DIAMETRES ]'OYENS DES PARTICULES MESURES PAR

DIFFERENTES METHODES

Les diamètres moyens des particules de poudres d'hématite ayant

subi  le f r i t tage, ont étê mesurés par microscopie électronique et  d i f f rac-

tonÉtrie X (50). Les valeurs obtenues sont compar€es aux diamètres moyens

calculés à part i r  des valeurs cornespondantes des surfaces spéci f iques.

Les résul tats sont rassenùlés sur la f igure IV,O. La courùe tracée

révèle que les valeurs moyennes des diamètres mesurés oar diffractonÉtrie

X et  par microscopie électronique sont touiours infér ieures ou égales aux

valeurs des diamètres calculés à part i r  des surfaces spéci f iques. Ceci

exclut  toute porosi té notable de ces microcr istaux, et  est  en accord avec

l 'hypothèse d'une augnentat ion de la ta i l le des part icules par associat ion

des  c r is ta l l i tes  de  ta i l le  p lus  pe t i te .

CONCLUS I  ON

Cette étude de la var iat ion des surfaces spéci f iques au cours du

frittage de poudres d'hématite a permis de montner que les particules cons-

t i tuan t  la  poudre  sont  des  c r is ta l l i tes  ass imi lab les  à  des  sphères .  La

cro issance de  la  ta i l le  des  par t i cu les  se  fa i t  par  une assoc ia t ion  des  c r is -

ta l l i tes .  Les  lo is  de  var ia t ion  de  la  sur face  spéc i f ique  l iêes  aux  lo is

ct 'associat ion r .évèlent que deux mécanismes interviennent essent ie l lement



- l? t -

dans la croissance des "ponts" qui  se t rouvent entre les cr istal l i tes :  i l

y  a d 'une part  la di f fusion des ions Fe3+ au io int  de grain et  d 'autre part

la di f fusion de ces ions en volume au sein des cr istal l i tes.  Ces deux méca-

nismes sont toujours présents et  contr ibuent s imultanément à la croissance

des "ponts"  en t re  c r is ta l l i tes .  Cependant ,  l tun  ou  l 'au t re  de  ces  mécan ismes

peut,  selon les condi t ions de fr i t tage, être pÉpondérant.  Nous avons pu

montrer que pour des tempêratures de frittage inférieures à 500oC, le

mécanisme de di f fusion au jo int  de grain est  prépondérant,  tandis que pour

des températures supérieures à 700"C, c'est le mécanisme de diffusion en

volume qui  détermine la crpissance des cr istal l i tes.  I l  en r€sul te par consé-

quent que les io ints de grain sont touiours présents-

Une poudre de surface spécifique relativement faible est donc formée

d'un ensemble de part icules indépendantes assimi lables à des sphères'  ces

part icules étant const i tuées par des cr istal l i tes de tai l le nettement plus

petite l iés entre eux par des ioints de grain et formant un agrégat.
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CONCLUSION DE LA PREMIÈRE PARTIE

L'étude de la déshydratation de gel d'hydroxyde ferrique et du

fr i t tage des poudres d 'hêmat i te qui  en sont issues, a permis d 'expl ic i ter  les

lois phênoménologiques qui  t raduisent la var iat ion des surfaces spéci f iques

de ces poudnes au cours de leur élaboration.

I l  est  désormais possible d 'obtenir  une poudre d 'hémat i te de sur-

face spéci f ique f ixée par avance, en f ixant les modal i tés de préparat ion et

de traitement thermique de cette poudre. Cependant, ceci n'est possible que

dans la mesure où la valeur de la surface spéci f ique exigée est  infér ieure

à la valeur maximale dêf in ie,  soi t  S = 385 n2/g !  20.

De plus,  la comparaison de nos résul tats avec ceux d'un certain

nombre de travaux, permet de penser que les modèles môntes simplif iês que

nous avons imaginês, décrivent assez bien la texture des poudres que nous

ut i l isenons pour l 'étude de la Éduct ion de l 'hêmat i te en magnêt i te.

Une poudre d'hématite de surface spêcifique S, prépar€e par

déshydratation d'un gel d'hydroxyde ferrique, suivie d'un traitement therrnique

appropr ié,  est  const i tuée par un enserble de part icules assimi lables à des

sphères.  Les part icules sont el les-nÉnres un agr€gat de cr istal l i tes l iés par

des jo ints de grain dont la structure,  mal déf in ie,  est  cependant t rès per-

turbée. Ces io ints de grain sont par consêquent des endroi ts pr iv i légiés pour

une di f fusion de lacunes et  de mat ières.
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DEUXIÈME PARTIE

REDUCTION DE L'HEIYIATITE FC2\U EN |I/IAGNETITE FC3O4

PAR L'OXYDE DE CARBONE
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CHAPITRE - V -

GERMI NAT I  ON

RÉGIME INTERFACIAL

RÉGIME MIXTE

CINÉTIQUE DE RÉDUCTIoN DE FE2O3aEN FE3O4
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Le profi l thermique du haut-fourneau montre que la réduction de

l'hématite en magnétite peut s'effectuer à des températures relativement
basses de l 'ordre de 200 à 400;C au niveau du gueulard (12).

L'apparit ion de nouveaux procédés de réduction (pr€réduction, y€-

duct ion en l i t  f lu id isé,  r€duct ion directe ou par étapes successives) le

recyc lage des  gaz ,  la  nécess i té  d 'u t i l i se r  au  mieux  l 'énerg ie  thermique,

const i tuent un ensemble d 'é léments qui  peuvent iust i f ier  une étude de la

Éduction à basse température de l 'hématite en magnêtite, première étape
que l 'on rencontre dans l 'é laborat ion du fer à part i r  d 'un minerai  de fer .

L ' importance de cette première étape se si tue essent ie l lenpnt au

niveau des perturbat ions que peut entraîner l ' importante modif icat ion de

structure cr istal lographique que l 'on observe lors de la réduct ion de l 'héma-

tite Fer03a (réseau hexagonal R3c) en magnétite FerOO (réseau cubique Fd3m).

0n sai t  en ef fet  que les minerais d 'hémat i te se réduisent mieux que les mi-

nerais de magnétite bien que la magnétite soit déjà une forme réduite par

rappor t  à  l ' hëmat i te  (51) .

De nombreux travaux de cinétique ont montÉ que les processus qui

peuvent contrôler la c inét ique d'une r€act ion hêtérogène sont la réact ion à

l ' in te r face  gaz-so l ide ,  la  d i f fus ion  des  gaz  ou  des  ions ,  e t  la  genn ina t ion

(52).  Pour la c inét ique de rêduct ion des oxydes et  des minerais de fer,  cer-

tains auteurs ont observê que la rêaction ëvolue entièrement en r€gine inter-

fac ia l  (6 )  (7 ) .

Pour d 'autres,  ut i l isant des matér iaux di f fërents et  d 'autres

condi t ions opératoires,  e l le évolue en r€gime de di f fusion pure (8) (9) ou

en régime mixte (10).

Enf in,  certains auteurs ont tentê d 'expl iquer les phénomènes obser-

vés à basse température (200 à 400"C) par la germination de la magnétite sur

l 'hémat i te (53).  En général ,  la rêduct ion est  contr6lêe simultanément par

ces di f férents régimes ou en régine mixte.  L 'un des Éginæs peut néanmoins,

dans certains cas être prépondérant par rapport  à l 'autre ;  i l  est  a lors le

r€girc apparent de la réaction.
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DELMON a montr€ que si le nombre de gennes par unitê de surface des

part icules à r€duire est  t rès grand, le r€gime déf in i  par la germinat ion peut

être assimi lé théor iquennnt au régime interfacial .  La germinat ion et  la

croissance des germes peuvent être considérées corrme les actes réactionne'ls

élénrentaires des réactions hétérogènes. Notons que le nombre de genæs par

unitê de surface peut augmenter dans des proportions importantes avec les

défauts et  les impuretés du sol ide Éagissant.  I ' l  augnentæ également avec la

température.

Se lon  t . lE I  lGO LU e t  RIST (54)  (55) ,  la  v i tesse  v i r tue l le  de  t rans-

port  par di f fusion ( ions ou gaz) à t ravers la couche rédui te au cours de

I 'avancement de la Éduct ion est  inf in ie lorsque l 'épaisseur de cette couche

est  nu l le .  De ce  fa i t ,  la  v i tesse  max imale  de  la  réduc t ion  in te r fac ia le  es t

p lus  fa ib le  que ce l le  de  la  d i f fus ion .  La  v i tesse  min ima le  é tan t  ce l le  qu i

dé termine l 'avancement  de  la  réac t ion ,  c 'es t  le  Ég ime in te r fac ia l  ou  la

germinat ion qui  contrôle alors la réact ion globale et  qui  est  le régime ap-

parent.  Ceci  se produi t  donc toujours au tout début de la réact ion pour un

temps relat ivernnt court  et  jusqu'à un avancement de la réact ion qui  dêpend

des caractér ist iques de l 'échant i l lon et  des constantes de di f fusion.

Pour nBttre en évidence et  êtudier les di f férents rêgimes, i l  nous

faut par conséquent ut i l iser les oxydes FerOrc pulvérulents dont les carac-

tér ist iques sont connues, et  qui  soient aussi  purs que possible pour servir

de réfêrence. Ainsi ,  pour mettre en évidence le régime interfacial ,  i l  faut

que les  par t i cu les ,  sans  ê t re  t rop  pe t i tes  en  ra ison de  la  nécess i té  d 'avo i r

beaucoup de germes en surface, soient néanmoins de tai l le relat ivement fa ib le

af in que la quant i tê d 'oxyde rédui te en régine interfacial  au début de la

réact ion,  représente une fract ion importante de la quant i té totale â réduire.

La surface spéci f ique inversement proport ionnel le au diamètre de ces part i -

cules doi t  donc être relat ivement grande.

Les lo is thêor iques de l 'avancement de la réduct ion (voir  annexe)

mont ren t  qu ' i1  es t  ind ispensab le  d ' i so le r  le  rég ime in te r fac ia l  e t  d 'en

connaître les constantes af in d 'étudier le Égime mixte et  de déterminer les

valeurs caractér ist iques de ce régime. C'est  ce que nous proposons de faire

dans ce chapi t re,  en êtudiant la réduct ion de poudres d 'hémat i te dont les

sur faces  spéc i f iques  s 'éche lonnent  en t re  0 ,7  n2 /g  e t  15  m' /9 ,  ce  qu i  cor res-
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pond à des diamètres compris entre 60.000 et 400 Â 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  750oC,

domaine où apparaissent ef fect ivement le régire ' interfacial  et  le réginp mixte

résu l tan t  d 'un  cont rô le  par  la  d i f fus ion .

V, 1. - co[{DITIoNS EXPÉRIENTALES

v,1,1,-MODE OPERATOIRE ET PREPARAÏION DU REACTEUR

La poudre d 'hêmat i te est  Édui te en magnét i te par un rÉlange C0-C0,

à 5 % de C0, à des températures inférieures à la température de traitement

thermique qu'a subi  cet te poudre.  A basse tempêrature,  infêr ieure à 350oC, la

concentration du rÉlange rêducteur C0-C0Z est de 10 % en C0, afin que les

vi tesses de réact ion soient suf f isamrent rapides et  compat ib les avec un bon

enregistrement de la perte de poids.  La ta i l le des part icules employées, et

de ce fai t  la grande surface de réact ion des poudres,  imposent des condi t ions

expér inænta' les part icul ières.0n sai t  que la forrne géométr ique du l i t  imposé

par le réacteur peut jouer un rôle considérable sur la v i tesse globale de la

réduct ion (55).  Un certain nombre de précaut ions doivent être pr ises.  I l

faut que :

-  les part icules soient indêpendantes les unes des autres.  De cette

façon i l  es t  poss ib le  d 'app l iquer  sans  ambiguTté  les  lo is  re la t i ves  à  la

réduct ion de sphères denses.

-  le renouvel lement des gaz soi t  suf f isant pour évi ter  un appauvr is-

sement en gaz r€ducteur au niveau des part icules.  La concentrat ion gazeuse

peut dans ce cas être considérée corme égale à la concentration du mélange

réduc teur  in i t ia l .

-  la température de l 'échant i l lon reste constante au cours de la

réducti on.

Pour sat isfaire à ces condi t ions,  une quant i té de 100 mg de poudre de

Fer0rcr environ est  d ispersée dans de la la ine de quartz af in d 'évi ter  dans

la  mesure  du  poss ib le  l ' i n te rac t ion  des  par t i cu les .  L 'enserË le  es t  p lacé  dans

une nacel le en f i l  de plat ine d 'environ 1,5 cm3. Ceci  doi t  permettre au gaz

réducteur d 'accéder en tout point  du sol ide à rêduire.  La nacel le est  p lacée
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dans le tube laboratoire d 'une thermobalance ( f igure Vl) .  Lréchant i l lon est

mis â la température sous un débit d'azote et d'oxygène tel que la tempéra-

ture mesur€e au niveau de i 'échant i l ion ne subisse pas de var iat ion notable

au morpnt de l 'envoi  des gaz réducteurs.

v,L.z,- cHorx DU DEBrr DE 4Z 8E!!çIEUB
Les débi ts gazeux employés sont de l 'ordre de 50 à 150 s/h selon la

valeur des surfaces spéci f iques. Pour des poudres de même surface spéci f ique,

des quantités variant entre 50 et 120 mg sont réduites dans les mênres condi-

t ions de température,  pression, débi t  et  concentrat ion.  0n constate sur le

tableau V1 gue le temps nécessaire pour at te indre 80 % de la réduct ion totale,
pour des poudres de 9,8 m2lg r€duites sous un débit de 100 t/h, est le même

aux erneurs de flEsure près. Ceci montre que le taux de réduction est indépen-

dant de la quant i tê globale de l 'échant i l lon et  ne dépend par conséquent que

des caractér ist iques des part icules qui  le const i tuent.

condi  t ions
expérimental es m tao %

+-80 %
T-t
:

t

débit  :  100 Un

concentration :
5%C0 95%C02

T = 380"C
,

S,  =  9 '8  m ' /g

50 ,1 79 sec 79 0%

68,o 78 1,2  %

79,2 83 5,0  %

96 '1 77 2 ,4  %

111,3 81 2 ,4  %

TABLEAU Vl

Les expér iences ont montré que le débi t  de 150s/h,  valeur l imi te

admiss ib le  dans  la  thennoba lance,  n 'es t  p lus  su f f i san t  pour  cons idérer  la

concentrat ion en gaz réducteur comne constante au niveau de l 'échant i l lon

lorsque celui-c i  a une surface spéci f ique supér ieure à 16  ̂ 2/g.  Cette valeur

l imi te le domaine de notre êtude.
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Ces différentes constatations montrent que pour les conditions expé-
r imentales ainsi  chois ies :

-  la concentrat ion au vois inage de l 'échant i l lon peut être considérée

comme constante et égale à la concentration du mélange gazeux

introdui t  dans le tube laboratoire.

- la poudre dispersée se r€duit effectivement comne N particules

i ndépendantes.

v,2,-
v,2.L,

nÉsulrnrs EXPÉRIIENTAI,(
. ANALYSE DES COURBES THERMOGRAVIMETRIQUES

Différentes poudres d'hématite ont été réduites à des températures

al lant  de 250o à 350'C. Sur les f igures V, et  V,  sont t racées, à part i r  des

enregistrements de la perte de poids,  p lusieurs courbes donnant la var iat ion

du degré d 'avancement c de la réact ion en fonct ion du temps.

0n peut nemarquer l 'êvolution 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 prat iquement la nrême al lure que

les courbes relat ives à un rêgime interfacial .  Cependant,  s i  I 'on essaye de

tracer,  à part i r  des valeurs expér imentales de a,  la t ransformée

F = l .  -  x l /3 = t  -  (1 -  o) l /3 en fonct ion du temps t ,  on constate dès ]e

début de la réact ion que cette fonct ion s 'êcarte sensiblement de la droi te

théor ique que l 'on doi t  obtenir  ( f igure V4).  Nous ne sormes pas en présence

d'un régime interfacial  pur.

Par  cont re ,  aux  tempéra tures  les  p lus  basses  (255"C par  ex . ) ,  la

courbe a = f(t) présente une allure nettement diffêrente, de forne sigmoide,

montrant que la réact ion démarre lentementr  pour s 'accélêrer et  passer par

une vi tesse maximale.  Ces courbes la issent supposer a pr ior i  qu'au début de

la réact ion apparaî t  un ef fet  l imi tat i f ,  germinat ion de la magnét i te ou une

d i f fus ion  dans  la  magnét i te ,  qu i  es t  d 'au tan t  p lus  impor tan t  que la  réduc t ion

s'ef fectue à plus basse température.



-1
3

3
-

JEÉ
!

o.F
{l,oÉol+
1ÉoÉo.r{+
,C
'

rrl
rot{ 

oI)
(tlN

F
{ 

E
i

o
rô

'r, -
d

c
{

+
JÉ
rl

oÉ
v

)
oo

o
,

É
a

ql 
r/

>
"{

q, 
r+

{

'tt 
c,

\o
\o

Ê
H

u
,

ô0o
o

'Ë
o

çl
O

 
l+

{
r-{ 

H,
+

) 
ct

d(t'(u
É

'd
Éo

É
E

O
F

I
U

lF
{

O
 

'F
{

r-l 
lJ

(tÊ
u

q
t

É
s

o
o

Ê
ro

.F
{trÉ

ro
J

ÊX
l{

o
,

o
o

Ê
o-
o

q
l

t{À
)Êo

o

:"ôl

o
ô0

.dE
{

to
to

q
c

lq
d

c
tô

o
o

o
@

È
c

tô
o

-
o

lEloo.tl
o



-1
3

4
-

JE
ti-
o

x
o

9
\.É
P

lJ
oÉorxÉoÉo.É+
Jo(u

\o)t{ql 
ô0

|{\N
o

E
l

.o
rô

.J
âl\

+
JÉ
ll

oÊ
u

)
c,o

o
Ê

a
a

tu
>

"{
d 

l+
l

€
o

\o
\o

 
o

.
l.(,l
è0o

o
€

o
qt

O
 

l+
{

r
{

lra
+

J
O

Éq
,o

E
!'U

Éo
É

€
oU
lF

{
O

"
{

r-{ 
lJ

(
I,É

rJ
$

É
.c

o
o

Ë
ro

.'{t{É
\O

J
ÊX

t{
o

5
o

U
lÊ

o.o
u

l
}{È
a

É
o

o
(J

rJ

(1

o

ô0

h

F
o

@
r

.-
(

o
|o

ç
c

,N
'Ë

;o
'é

c
ic

to
d

o

o".ou)
ôl

E
t

Èu)F
jô



-135-

rxvs

o

Fig .  VO : xl /3 .r,
POur un

T r a n s f o r m é e F = l -
thermogravi{ré trique
S  =  1 2 , 1 5  m z  l E .

70 8o so 1oo t/".".

fonct ion du temps dtune courbe
échant i l lon de surface spécif ique

ss=12lr5 mTg

ColCoz=1o%

T=32O"C
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v,2,2,- VITESSE DES REACTIONS

expérimentales des
= f ( t ) .  En  e f fe t ,

1
l ,

Ç' 'M=-

I l  suf f i t  donc de déterm.iner 
$[ ,  dér ivée des courbes d = f ( t )  pour

ca lcu le r  v r .  cec i  es t  réa l i sé  à  l ' a ide  d ,un  ca lcu la teur .

Pour chaque courbe s = f ( t ) ,  une vingtaine de points expér imentaux
au minimum sont pr is sur la total i té de chaque courbe entre a = 0 et  a = 1.
Par une méthode des moindres carrês appl iquée à la fonct ion

o = e*Ft (At4+Bt3+ct2+ot;

on dêtermine, à part i r  de I 'ensemble des di f férentes valeurs expêr imentales
du couple degré d 'avancement a et  temps t ,  les coeff ic ients A, B, C et  D en
chois issant la valeur du facteur f lot tant  r  te l le que la courbe tracée par
l 'ordinateur passe par l 'ensemble des points expér imentaux et  se superpose à
la courbe expér imentale.

Les vi tesses
à part i r  des courôes a
n ie  par  :

réactions sont faci lenrent déterminées
la v i tesse de réact ion V, est  déf i -

en

de

des

dX-dc
dt-æ

Les valeurs de Vrq = *f  sont inmédiatement calculées et tracées
fonct ion de a. Les f igures v5, v6, v, et v, montrent quelques exemples
dépoui l lement pour des rêductions fai tes à dif férentes températures sur
poudres de surfaces spécif iques dif férentes.

0n constate,  pour les surfaces spéci f iques les plus élevées
( r2 ,1  m2/g)  e t  les  tempéra tures  les  p lus  é levées  (T  =  350"c  par  exemple) ,  gue
la v i tesse est  prat iquement maximale pouF c = 0.  cet te v i tesse décroî t  ensui te
régulièrement au fur et à mesure que c âugmehte de 0 à 1. Les courbes expé-
r imentales de vi tesse prêsentent approximat ivenpnt I 'a l lure des courbes
théor iques  de  v i tesse  que 1 'on  ob t ien t  lo rsque la  réac t ion  se  fa i t  en  rég ime
in te r fac ia l .

Par contre pour des températures plus basses (T = 263"C) et  des surfaces
spéc i f iques  p lus  pe t i tes  (S  =  7 ,5  n2 /g) ,  la  courbe des  v i tesses  présente  une
al lure assez di f férente.  La v i tesse augnrente:  pôsSê par une valeur maximale
pour des valeurs de a É 0,  puis dêcror ' t  rêgul ièrement et  s 'annule pour a = l .



s.-12[ômTs
co/co2=o%

T.35('"C

Courbe a  =  f ( t )  t racée à
expérimentales et courbe
de la réact ion tracée en

- t37-

l  tordinateur à
correspondante
fonct ion de o

par t i r  des  va leurs
de la__vitesse VM

=  |  - X .

o

F ig .  V ,  :

o

F i g .  V ,  :

S"-1215m!s
COlCOr=1()%

rr2ao'c

Courbe a  =  f ( t )
expérimentales
de la  réac t ion
g  =  1 2 , 1 5  m 2 / g

part i r  des valeurs
de la  v i tesse  V,

I  - X .

o.9o.1 o .5

t racée à  l ro rd ina teur  à
et courbe correspondante
tracée en fonct ion de c =
e t  T  =  2 8 O " C .
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F i g .  V ,  :

Se.l,s#/s
cc/cg{o%

r=g5O'C

Courbe 0  =  f ( t )
expér imentale s
de la réact ion
s  =  7  1 5  m 2 / g  e t

o,5o,4o.3 o,8 o,9

t racée à  l fo rd ina teur  à
eË courbe corresPondante
tracée en fonct ion de c =

T  =  3 5 0 " C .

par t i r  des  va le r r rs
de la  v i tesse  V"

I  - X .

v"=*fl

S.-7,5mls
co/cg.lo*

T,263"c

o.2

Fis .  V^  :  Courbe , r  =  f  ( t )
- È t '  

expérimentales
de la  réac t ion
s  =  7 , 5  m z / g  e t

o,4 0,5 0,6 0.7 0,4

t racée à  l to rd ina teur  à
et courbe correspondante
tracée en fonct ion de o =

1 = 263"C.

O,9 1 rt=t-X

par t i r  des  va leurs
de la  v i tesse  V"

I  - X .



Ces différentes constatations nous

apparaît  dans la réduct ion à basse
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montrent qu'un phénomène part icul  ier

température.

u,2,3,- INCREMENT THERMIQUE

Pour analyser ce phénomène, i l  convient tout  d 'abord d 'essayer de

déterminer la valeur de l ' incr€nent thermique pour di f férentes valeurs du

degré d 'avancement de la réact ion.  Sur les f igures Vn et  VtO sont reportées

les valeurs de log V, en fonct ion de 1/T pour di f férentes valeurs du degré

d'avancenænt c.

0n remarque :

-  d 'une part ,  quel  que soi t  le degré d 'avancenpnt,  on obt ient  toujours

deux droites de pentes différentes indiquant que, s€lon le domaine de tempé-

rature,  le mécanisme rêgulateur de la c inét ique est  d i f férent.  Aux tempéra-

tures de réduct ion les plus élevées comespond l ' incr€ment thermique 1e

plus fa ib le nEr.  Aux températures de réduct ion les plus fa ib les correspond

I ' incrément thermique le plus élevê tEr.  La zone de transi t ion entre les deux

pnocessus est  t rès nette.  La température à laquel le s 'ef fectue le changement

est  compris entre 330"C et  350"C ;  cet te valeur est  infêr ieure à cel le donnée

par  cer ta ins  au teurs  (53) .

-  d 'autre part ,  l ' incrément thermique var ie sensiblement avec le

degré d 'avancement de la réact ion.  Les tableaux Vt et  Vt  donnent les di f fé-

rentes valeurs de nE, et  lE,  en fonct ion de l 'avancement c de la réact ion.

sspéc.= !2 , t5  nZ/g C0-C0^ = l0 %
L

cl 0 0 ' l 0 rz 0 '3 0 1 4 0 '5 0 r6 0 1 7 0 '8 0 '9

aEr
Kcal/mole

tEz
Kcal /npl e

26,3 lzs,s22,O 21,0 20,3 19,g 19 ,5 20,8 L9,4 20,2

TABLEAU V2
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log V

S=12J5m2 g

Cofcor"tox

,f

o

o

o

\ a

\o

a

r\

\ l

O 1

\o

a '

a=OJ

a.O8

a=O,9
I

\ l

o

\o

a

. {

1,65 t7 1.89 1,9 It.p"

courbe dtArrhénius log vu = f( l /T) Pour di f férentes valeurs du

degré dravaqcement a de 
'^1a 

réact ion
S  =  I  2 , 1 5  m z  / 8 .

F i g .  V ,  :
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t t -O

a - O 1

u=O,2

a=Q3

vro  t Courbe drArrhênius
degré dravancement
S  =  6 , 4  m z l g .

1,7

1og Vy  =  r ( l /T )  Pour  d i f fé ren tes
a de la réact ion.



sspéc. = 6 '4 m2/g c0 c02 to %

o 0 0 '1 0 ,? 0 1 3 0 1 4 0 '5 0 r6 0 1 7 0 rg 0 '9
aEr

Kcal/mole T?, I 10,7 9 r 3 8 r g 8 1 7 8r7 8 '8 8 '9 8 1 7

dEz
Kcal /mole 25, l 24,9 24,9 24,e 23,8 23,3 ?2,9 ?2 ,7 22 19

- t42-

TABLEAU V3

- enf in,  on constate que les valeurs de nE, sont pnoches de la valeur
ÂE. = 9,0 kcal /nrole et  que les valeurs de aE, sont proches de la valeur
ÂED = 23 kcal /nole (10) (53) données par di f férents auteurs.

Ces différentes remarques nous laissent supposer que nous sommes en
présence de deux régimes réact ionnels compét i t i fs .  Au-delà de 350oc, le
rég ime tend vers  le  rég ime in te r fac ia l .  Cependant ,  le  fa i t  qu ,à  I ' i ns tan t
in i t ia l ,  la  v i tesse  de  la  réac t ion  so i t  in fé r ieure  à  V0,  v i tesse  du  rég ime
in te r fac ia l  à  t  =  0 ,  e t  qu 'e l le  n 'a i t  pas  une va leur  maxr ïma le ,  imp l ique que
les hypothèses de t^ lEI  KAO LU et RIST ne sont plus vér i f iêes et  que la lo i  de
SETH et ROSS ne peut pas être appliquêe à basse température.

Renanque

rL (aut. eepe.ndonL notett qu'à L'inttanl. LruLtinL pouJl a = 0, i.L n'L6t poÂ po^-
tible d'atlnLbuuL uvle va.Leun ûne à- La vi.te,sae de Ia nê.acLLon Afuili. donnê. clue

- dt une paal. à. ba.tae tenpd-ftnfunu, LL n'eÂt pa^ w^^ibLe d'obtenin une
dtui-te pa^âant p.n Lt onLgLne poun rn fuanÂ|ohnë.e F = t -xl /E tnacê.e
en donebLon du tenp,s t.

- d'au'Ate paltl, une eeûaLne ineetrbi-t-ttde aun Let meauteâ à L'inatrutl
LwLtiaL etcbte poJL sbÂe de,s eoninaLnle,s du node op:elrntoine.

v.3.- INTERpRÉTATIoI,I - HypoTHÈsE D't-t'r pRocESSUS IE GEm4TNATIcN

La forme sigmoide des courbes o = f ( t ) ,  b ien que nous n,ayons
décelé de temps de latence, nous or iente vers une interprétat ion des
mènes observés par un processus de germinat ion de la magnét i te qui  se
lo rs  de  l 'a t taque super f i c ie l le  des  par t i cu les  sphér iques  d 'hêmat i te .

pas

phéno-

produi t
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v.3.I.- MPPEL DES LoIS - GERMINATToN A LA SURF4çE !l_UN_!qL_[!q

pOUf l. \< r \< 2

Selon DEL]"|ON (53), deux types de germination peuvent être envisagés :

a) la germinat ion instantanée ou art i f ic ie l le,  caractér isêe par

1'appar i t ion dans un interval le de temps très court ,  d 'un nombre ro de germes,

so i t :

I  
t 'g1o,vo) do -  yo

J
où yo  es t  la  dens i té  ou  concent ra t ion  des  gennes à  l ' i ns tan t  in i t ia l .  Dans  ce

cas ,  I 'express ion  de  l 'avancement  de  la  Éac t ion 's 'êc r i t  :

pour0 -< t -<L

a = l. - (1-,)'- ,fo (t-E)'z"*o(-0r,.'1 ii4J o,

dc  . ^  l r  /  -  
" 2 - r2 \ .ài = 6Bsti lJo t(1-E) 

"o(-t t , t )  iË/ot

a = 1- ( t-1)3 expl-+Bs(,)  -  t fu 
' (r-r) '  

.*p(tr ,r l  iS) oe

polUf r >. 2

*î= urr(,,i,-;(l-r) ",.0 (rr,i l ff) ae

c=1-exp( -4BS( i ) )

49=o
OT

où:

tk ir  = 
Ç 

=i l .  test le tempsrédui t
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tf. = temps total pour réduire une particule sphérique de rayon Ro lorsque

Ia réact ion s 'ef fectue en régime interfacial  pur.

2
tr(r) = nuoRi correspond au quart du nombne nxcyen de germes présents sur

chaque part icule de rayon Ro, uo étant la densi té in i t ia le de germes

poten t ie l  s .

k i  = v i tesse d'avancerpnt de I ' ihterface ou vi tesse de croissance isotrope

des germes.

b) la germinat ion à v i tesse constante ou naturel le,  caractér isée par

la  superpos i t ion  d 'amorçage e t  d 'avancement  de  l ' i n te r face ,  so i t  :

( { tù  
=s(e,vo)=k 'so

où v = nombre de germes par unité de surface ou de volume

'. '9o constante spéci f ique de germinat ion à v i tesse constante.  Dans ce cas,

1 'express ion  de  I 'avancement  de  la  réac t ion  s 'écr i t  :

pour  0-< t  <  l .  :

(+,
(P

a = 1 - (1-, , '  -  t I ]  1r-e)2 exp

# =:ts1 fi,-, )(,2-e2) exp

dE

daE

)

)

13 -g2r +21-T.E

13 -3E2r+2E
t -E

pour l -< t<2
1 2 ' r

s  =  1  -  3 l
I, 0

(1-E)2 exp (. +, . '3i?-e! 2e3) dE -

- 3 exp (- As(o).) Ï-*-E)2.-o [+ e'-ze*D] dr

# - 'o'(o) Ir- ' ,r-E)( ,2-E2) exp (+."-s-E'- '*zE)aq *

* 3As(o) exp (-As(0,. , ,  
I ; - ,  

(1-q)2 exp 
[kJ tEr-zE*q)]  dE
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pourr>2

s =  1  -  3exp ( -AS(o; . ) I (A51g1)

au nombre f ict i f  de germes qui  naissent
l ' i n te rva l le  de  temps compr is  en t re  t  =

en

0

U.3,2.-  APPLICATION AUX RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ces expressions analyt iques de l 'avancement de la réact ion ne peuvent

être appl iquées directenent aux résul tats expêr imentaux car on ne connaît  pas
a  p r io r i  l es  va leurs  de  tS( i )  ou  de  Or (O) .

Néanmoins,  e l les permettent pour di f férentes valeurs numériques de
tS( i )  ou de Or(O) de tracer des abaques donnant 1e degré d 'avancem€nt a en
fonct ion du temps rédui t  t  =. f r . t  et  de comparer ces abaques aux courbes
expér imenta les .  Une éva lua t ion  approx imat ive  de  Br , i )  o ,  O.  Or (0 ,  es t  a lo rs
poss ib le ,  ma is  cec i  imp l ique  que ' l ' on  conna isse  avan t  tou t  l a  cons tan te  k i ,
constante qui  caractér ise l 'avancennnt de la réact ion en rêgime interfacial
cor respondant  au  cas  l im i te  où  Br , i ) . t  Or (O)  on t  des  va leurs  t rès  g randes

ou  in f in ies .

I l  es t  cependant  poss ib le  de  contourner  ce t te  d i f f i cu l té  e t  d 'éva luer
les paramètres t t ( i )  ou 

1r(0,  
en t ransformant les abaques prêcédents a =f( t )

en abaques o = f(6ft- = 
1;} ) par exemple, où to,u représente le temps néces-

saire pour at te indre le degré d 'avancenBht cr  = 0,5.

Enf inr  pour caractêr iser tota ' lenent la germinat ion,  i l  faut  néanmoins
connaître la constante kr ,  gui  déf in i t  également la v i tesse de croissance
isotrope de chaque genne. Pour ce fa i re,  i l  faudra rechercher les condi t ions
expér inrentales qui  permettent de fai re évoluer la rêact ion en r€gime inter-
facial  ( le nombre de germes par uni té de surface et  de temps est  inf in i  ;  la
v i tesse  d 'avancement  de  la  réac t ion  es t  a lo rs  éga le  â  la  v i tesse  de  c ro is -
sance des germes).

# = tor(o) exPl-or loy') l (As(o))

+nRl  k 'go
où or(o) = -{;J correspond
moyenne sur chaqué part icule dans
ett=tf.=fT.
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t

o,9

o,8

o,t

o,o.

o,5.

q/0 -

o3..1

r-a"61= toooo

I

o,9

o,8

o,7.

0,6.

o,5-

o,1l
I

o."l

t s -tzl m2le
o S.e,e mSzg
tS-7,6 n2lg
o S - O , 4 m 2 z g

Vl t  :  Cou rbes  théo r i ques  de  l f avancemen t  c
Les points sont  expér imentaux.

P o u r  A S ( o )  =  I O . O O O .
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La réduct ion de l 'hémat i te en magnêt i te par le rnélange C0{0, est  une

transformat ion naturel le.  Nous avons chois i  l 'hypothèse d'une germinat ion à

vi tesse constante caractér isée par or(o) -  4nRork'go

I

Sur la f igure V'  sont représentées les courbes donnant le degré

d'avancenpnt o en fonct ion de la quant i té rédui te t / t0,5 pour deux valeurs

AS(0) = - .  Les points expér inentaux, correspondant à des rêduct ions de di f -

férentes poudres d 'hémat i te,  y sont également représentês pour les tempéra-

tures de réduction de 255"C et de 350"C. 0n constate :

-  d 'une par t ,  qu 'en t re  a  =  0  e t  q  =  0 ,5  les  po in ts  cornespondant  aux

réductions faites à ?55"C, se situent entre les deux courbes théoriques de

Or(O)  =  10 .000 e t  Ar (0 )  =  - .  0n  es t ime AS(O)  =  100.000 env i ron .  Cependant ,

i l  fau t  remarquer ,  en  par t i cu l ie r  pour  t  t  t0 ,5  que I 'accord  n 'es t  pas  sa t is -

fa isant et  la réact ion évolue corrne si  le nombre Or(O) diminuai t  au cours de

l 'avancement.  Ceci  nous inci te à penser qu'à basse température infér ieure à

350"C, la genninat ion n 'est  pas le seul  phênomène régulateur de l 'avancement.

-  d 'autre part ,  pour les mêmes échant i l lons,  lorsque la température de

réact ion s 'éIève, les points expér imentaux se déplacent et  se rapprochent de

la courbe théor ique correspondant à la valeur de Ot(O) = - .  L 'accord entre la

courbe thêor ique et  les points expér inrentaux à 350' i  ést  sat isfaisant sauf en

f in de réact ion.

Lorsque les rêduct ions de l 'hémat i te en magnét i te se font à une tempé-

rature supér ieure à 350'C, la Éact ion tend à évo' luer en régirne interfacial .

I l  devient alors possible de déterminer les paramètres qui  caractér i -

sen t  ce  rég ime e t  de  ca lcu le r  en  app l iquant  la  lo i  1  -  (1 -o11/S =  k r t  la

constante c inêt ique du régime interfacial .
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V,4.- Érum ru RÉ,e1rc turcnrRclRl

V.4.1.- UEfH0DE D'ANALYSE DES COURBES THERI'OGRAVIMETRIQUES

Les conclusions précédentes nous permettent d 'ut i l iser les lo is c iné-

t iques relat ives à la réduct ion de sphères denses. La vi tesse de la réact ion

en réginre interfacial  v.  (voir  annexe) peut s 'écr i re :

soi  t oPtot

avec Co
gr

B

Ro

tf.

. ,  APrn =4ot

A part i r  des valeurs de tç. ,

de la v i tesse en réginre interfacial

(  1 )

nous  pouvons ca lcu le r  la  va leur  théor ique

et comparer cet te v i tesse calculée à la

. f , = *

oùF

m

q

V. = - # . oorot = B(Co-c*1 +rX?3af,

vc__ 3X2/3
tf.

concentration extérieure du gaz réducteur

concent ra t ion  à  l 'équ i l ib re  avec  I 'hémat i te  e t  la  magnét i te

constante dépendant de la température

rayon in i t ia l  de  la  Par t i cu le

temps nécessaire pour obtenir  la réduct ion totale

rapport  du poids d 'oxygène restant à enlever au temps t  au

poids total  d 'oxygène à enlever soi t  X = 1 -  a '

Après intégrat ion,  la lo i  d 'avancement de la réact ion peut se mettre

sous la forme :

F=1-X1 /3=

est la transformée en fonction de X de 1a courbe thermogravimétrique.

es t  la  masse de  I 'a tome d 'oxYgène

est le nombre d'atomes d'oxyène à enlever par uni té de volume

La fonct ion F,  calculée à part i r  des valeurs expér imentales de X'

est  t racée en fonct ion du temps. C'est  une dnoi te tant  que le régime inter-

fac ia l  règ le  à  lu i  seu l  la  réduc t ion .  La .va leur  t r .  es t  ob tenue par  ex t ra -

polat ion de cette droi te.  El le représente la durée théor ique d'une réduct ion

évoluant ent ièrement en régime interfacial '



vi tesse de la réact ion déterminée par dér ivat ion des courbes thermogravimétr iques.

v,4,2.- ANALYSE DES CoURBES EXPERIMENTALES 0BTENUES

Suivant  les  carac tér is t iques  des  poudres  u t i l i sées ,  nous  avons  pu

nettre en évidence deux cas :

-  pour des poudres de surfaces spéci f iques supêr ieures à 1 n2/g,  \a

transformée F tracêe en fonct ion du temps est  l inéaire durant toute la ré-

duct ion.  La droi te représentatr ice de cette fonct ion passe par l 'or ig ine des

temps ( f igure  VtZ) .  La  réac t ion  es t  con t rô lée  du  début  jusqu 'à  la  f in  par

1e régime interfacial .  La v i tesse calculée et  la v i tesse mesurée sont repor-

têes sur la f igure V* en fonct ion de l 'avancerent de la Éact ion.  0n peut

constater qu' i l  y  a un bon accord entre ces deux valeurs.

-  pour des échant i l lons de surfaces spéci f iques infér ieures ou de

l 'ordre ae I  n2/g,  la c inét ique de réduct ion n 'est  contrôlée par le régime

in te r fac ia l  qu 'en  début  de  la  réac t ion  ( f ig .  V t+) .  Les  po in ts  expér imentaux
de la fonct ion F s 'écartent de la droi te du réginn interfacial  pour tendre

vers une nouvel le droi te de pente infêr ieure à la pente de la droi te du ré-
gime interfacial  pur.

I l  fau t  remarquer  que p lus  la  ta i l le  des  par t i cu les  fo rmant  les  échant i l lons

est importante,  p lus I 'ordonnée à I 'or ig ine de cette droi te se rappnoche de
' l 'or ig ine 

des coordonnées car la durée du régime interfacial  pur diminue. A

la l imi te,  cet te deuxième droi te,  qui  peut être considérée corme représen-

tatr ice d 'un régime pseudo- interfacial ,  introdui t  une confusion entre deux

rêgimes di f férents qui  sont souvent di f f ic i les à bien séparer.  Sur la f igure

VrU on peut constater que la v i tesse calculêe en régime interfacial  est

ident ique à la v i tesse expér imentale tant  que 1e rêgime interfacial  pur règle

l 'avancement  de  la  réac t ion .
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INFLUINCE DE LA CONCENTRATION DES GAZ REDUCTEURS ET DE LA SURFACEv,4.5.-
SPECIFIQUE.

La v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le  Ve.  / lPao,
vitesse Voc en régime interfacial pur rapportée à
a pour expression :

vo. 3
TPr"; = 

Ç

définie comme étant la

I 'un i tê  de  per te  de  po ids ,

(2)
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Yrr, : Courbe thermogravimétrique et sa transformée F en
r -  

fonc t ion  du  temps.

S.l.l5 mlg

T.58o'C

Fig .  V , .  :  V i tesse  expér imenta le  e t  v i tesse  ca lcu lée  en  fonc t ion
tJ de l tavancement de la réduct ion.
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En rêduisant une sér ie d 'échant i l lons de nrême surface spéci f ique à

température donnée, i l  a été ronire que cette vitesse est proportionnelle à

la concentrat ion du gaz réducteur ( f igure VtO).

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

échant i l lons montre qu'el le est  également proport ionnel le à la surface spé-

ci f ique ( f igure V17) ;  la v i tesse de la réact ion en régime interfacial  est

directement prcport ionnel le à la surface r€act ionnel le.

v.4,4,- DETERMINATIoN DE LA CoNSTANTE DE VITESSE ET DE L'INCREMENT THERMIQUE.

Le fai t  que la v i tesse de r€act ion soi t  proport ionnel le à la surface

de l ' interface et  à la concentrat ion,  conf inne la val id i té de l 'expression

théor ique de la v i tesse.

v. = - s= -*l  opror = B(co-cry+xzl3aoz

Cette expression peut encone s 'écr ine sous la forme :

v.-Tq;; = B(co-c*) Ss ft r''t

où S, est  la surface spéci f ique de l 'échant i l lon et  p la masse spéci f ique de

Fe20rc.

La  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le  a  pour  express ion  :

# 
= kRr (co-c*) ,, ft (3)

où le terme RT(Co-Cr) représentæ la pression partielle du gaz réducteur. Les

rêduct ions étant ef fectuées à pression constante dans l 'enceinte de la

thennobalance, ce tenne est constant quelle que soit la température de

réaction pour un mélange donnê de gaz réducteurs.

A part i r  des données expér inentales de la f igures Vl7,  i l  est  dès lors
possible de calculer les valeurs des constantes k et  B aux di f férentes tempé-



Fig .  V ,^  :  V i tesse  spéc i f igue  en
'v 

du mélange réducteur.

o 2 . l  6 8

Fig .  V , ,  :  V i tesse  spéc i f ique  en
spéc i f ique  S.
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fonction de la concentration

12 r 8 m

fonct ion de la surface
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ratunes (tableaux VO et V5) ainsi que la constante d'avancement du front de

réduct ion B'  .

ïABLEAU V4

condi  t i  ons
expériment.

T"C k T B(C^ - Cr)
Br= - -

mo

P=la tm

C0=5/ "

C0r=957

355 0,g9 .10  4 5  ,05 .  10-4 4 ,5 .  l0 -8

380 I ,35.  10 
-8

7  ,2  .10-4 6 ,15 .  l 0 -8

430
-8

2,37 .L0
- l {

l 3 ,6 .  10 10 ,8 .10  
I

510
- 8

4 ,00. l0
- +

25 ,5.  10
- 8

18,3 .10

580
- 8

5,85 .  l0
- l+

41.10
- 8

27 ,0 .10

645
-A

8,4 .10  
-

63,2. lo- '+ 38,5 .10  
8

TABLEAU V5

La constante de vitesse k peut se mettre sous la forme (figure V1g) :

AE^
k=koexp( -T f )

avec  ko  =  7 ,75 .10-5  mole .sec- l .a tm- l .cm-2  e t  l ' i nc r€ment  thermique du  rég ime
interfacial  est  t  

oE. = g .200 car/more + 500

condi  t ions
expér iment.ToC Ef. S, cmzlg k B cmls k B

P= la tm

C0=5%

COr=951

355

357 3 ,54. 104 I ,02.  10 
-8

5 ,22 .10-40 ,99 .  10  
-e

5 ,05 .10-4

222 3,54 .10 ' *0  ,g7 .  l0 -8 4 ,97. l0-  
4

t47 g,5 .  1o'* 1,0  .10  
-8

5  ,12 .  l 0 -  
4

103 12,3 .104 0 ,99. 10 
-8

5,10.  lo -4

79 16 ,6 .  t 0 ' f
- e

0,95 .1 .0  " 4,8g.  10-4
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f'L*lcrt

Variation en fonction de la température de la constante

de v i tesse  k .
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v.4,5.- C0MPARAIS0N DES VALEURS oBTENUES

Les valeurs de B'calculées dans la prêsente étude ( tableau V6) sont

comparées avec cel les données par HANSEN et al l  (6) .

T"C
T"C
réf
/ r  l

B'
B' (  1)

15%C0
B' (1)
5%C0 R = B'J,l)

380 377 6,15 . lo -8 3,11.  10 
-s

1,03.  10 
-s

170

430 4?7 10 ,8 .  l 0 -8 6,7 .  10 
-s

2,24.10-s ?06

510 527
- 8

18 ,3 .  10
- ç

9 ,4 .  10
-ç

3,14.10 
-

t74

580 577 27 .10  
-8

10 ,9 .  l0 -  s 3,65.  l0-s 135

TABLEAU V6

Conrne le signale aussi BOGDANDY (12) pour les travaux de MAC KEWAN,

les valeurs données par HANSEN et al l  semblent t rop êlevées pour le régime
interfacial .  En ef fet ,  la surface rëact ionnel le considêr€e par ces auteurs
n'est  pas représentat ive de la surface r€act ionnel le ef fect ive surtout s i
les boulet tes présentent une porosi té importante.  Pour avoir  des valeurs
comparables,  i l  faudrai t  admettre une surface réact ionnel le égale à environ

100 fois la surface extér ieure de la boulet ter  Soi t  la valeur de 0,05 m2lg.

Cette valeur est fréquemment rencontrée pour les boulettes de FerO, frittëes.

De plus,  les boulet tes êtant de tai l le importante,  i l  se peut que le régime

interfacial  a i t  étë confondu avec le régime mixte par sui te de l ' imprécis ion

sur  l ' o rdonnée  à  l ' o r ig ine .

I l  s 'avère  donc  ind ispensab le  d 'ê tud ie r  le  rég ime mix te  en  u t i l i san t
les  va leurs  acqu ises  c i -dessus  s i  l ' on  veut  en  par t i cu l ie r  comparer  les

valeurs de l ' incrément thermique données par HANSEN et al l  à cel les du régime

interfacial ,  du régime mixte et  du régime de di f fusion.
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V.5.- Érum ru É.etrc MIXIE

Nous avons vu que si des particu'les de rayon supérieur à 4000 Â sont

Éduites dans les mêmes conditions que précêdemrcnt, des écarts notables par

rapport  à la lo i  du régirne interfacial  apparaissent.  La di f fusion ou le t rans-

port de matière dans la couche réduite apparaît conme un phénomène limitatif

de la c inét ique de réduct ion.

Deux processus

- la réact ion à

v;
-  le transport

tér isé par la

simultanês contrôlent la v i tesse de réduct ion :

l ' interface r€act ionnel  caractér isé par la v i tesse

de matière dans la couche de magnétite fonnée carac-

vi tesse de transport  Vi .

I l  s 'établ i t  un régine mixte dans le cas de la réduct ion des poudres

de Fer0rc. Les résultats expérimentaux sont analysés en considêrant que très

rapidement un régime pennanent s 'établ i t  et  en caractér isant la di f fusion par

un coefficient de diffusion moyen constant dans la couche de magnétite for-

mée. Ainsi  les relat ions employées (voir  annexe) sont-el les analogues à

ce l les  u t i l i sées  par  SETH e t  ROSS (57) .  La  va leur  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion

que l 'on calcule à l 'a ide de ces relat ions pour un avancelent donné, ne re-

présente par conséquent que le coefficient de diffusion moyen dans la coyche

de magnétite comprise entre l ' interface réactionnel et la surface externe de

la  par t i cu le  (58) .

Cette dêterminat ion n 'a de sens que dans la mesure où la précis ion

expêr inentale nous permet de déceler quant i tat ivement les êcarts entre la

lo i  c iné t ique du  rég ime in te r fac ia l  pùr  e t  la  c iné t ique rée l le .  I l  ex is te

effect ivement une zone de transi t ion où l ' inf luence de la di f fusion sur

l 'avancement de la réact ion n 'est  pas décelable avec suff isament de précis ion.

RÉSULTATS EXPÉ,R I  MENTAUX

v.5,1.- IIELUqNCE qElA CoNCENTRATION DES CAZ REqqCrqqS

Une étude de

pour des échant i l lons

La surface est  te l le

I ' inf luence de la concentrat ion des gaz a été
de nÉme surface spécifique à une températurc

que l 'on observe I ' in f luence de la  d i f fus ion.

fa i te

donnée.



-158-

vc æ 
3nqg7a

Vi tesse de  réduc t ion  en
ltavancement à diverses
du méLange réducteur.

v i tesses  v i r tue l les  de  la
chimique.

vi tesses expérimentales.

I

fonct ion de
concentrations

réac t ion

F ie .  V , ,  :

Rapport V^/Vr,  des vi tesses vir tuel les
de la réabt iSn chimique et de la di f-
fusion en fonct ion de lravancement de
la réduct ion pour diverses valeurs de
la constante BR- /D.o



-159-

La vitesse de réaction est mesurée par dérivation des courtes thermo-

gravinÉtriqr.res. Les vitesses sont reportées en fonction de l 'avancement

( f igure Vlg),  et  sont comparées aux vi tesses de la réact ion interfaciale

calculées pour chaque valeur de I 'avancement à part i r  des valeurs correspon-

dantes de tr..

0n peut voir  que les v i tesses expér imentales Va concordent bien, au

début de la réduct ion,  avec les v i tesses V. et  que le rapport  Ve/Vc est  à peu

près constant pour un avancenrent X donné. La vitesse V. étant prrportionnelle

à la concentrat ion,  i l  en résul te que la v i tesse V. est  e l le aussi  propor-

t ionne l le  à  la  concent ra t ion .

Ce résultat permet de supposer que nous somnes en présence de diffu-

s ion gazeuse dans la couche de magnét i te et  d 'ut i l iser les relat ions

thêor iques que nous al lons discuter.

U,5,2, .  ETUDE DE L' INTERACTION ENTRE LE REGIME DE DIFFUSION ET LE REGIME

INTERFACIAL

En rêgime mixte,  la lo i  c inét ique peut se mettre sous la fome

su ivante  (vo i r  annexe)  :

*,r* - zxus+ l) - xr/3 +, = 
tt i :ro' . ' . ,  

(4)

La vi tesse de la réact ion a pour expression :

2 la.

u, = { '  
o ' t (% - ct)  oPtot vt 'vD

RomqD*BRo(iF- i {=6

avec D = coeff ic ient  de di f fusion

Vc = v i tesse vir tuel le en régine interfacial

VD = vi tesse vir tuel le en Égime de di f fusion.

Si  l 'on ef fectue le rapport  des deux vi tesses vir tuel les,  on obt ient  :

fr=+ st/3-v./t,=*.u

(s)
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BR.'
où T-: dépend uniquement des conditions expérimentales, et le terme
o = [x1/3 - y2/31 de l'avancement de la Éaction. La variation de ce rapport
en fonction de l'avancenent X est représentê sur la figure VrO. La droite
horizontale d'ordonnCe $ = I  dél imite les zones de prédominance de l 'un ou

Y n
l 'autre des deux processUs réact ionne:ls.

v^
Si Ë < I ,  l ' inf luence du régine interfacial  est  prédominante.'D

v^
Si  Ë  >  I ,  l ' i n f luence de  la  d i f fus ion  es t  p r€dominante .'D

0n peut constater d'après les courbes obtenues que théoriquement,
pour une part icule sphér ique, la rÉduct ion doi t  toujours être contrôlée en

début et  en f in de réact ion par le r€gime interfacial .

V.5.3,- INCREMENT THERMIQUE RELATIF AU REGIT'IE MI)(rE

I l  résul te de la discussion précédente que l ' incr€ment thermique

apparent qui peut être déduit des vitesses expérirnntales mesurées â un

avancement X donné, dépend de l ' incrément thermique de chacun des deux proces-

sus et  de l 'avancement X lu i -même.

Si AEc est  l ' incrément thermique relat i f  â V. et  ^ED l ' incrément

thermique relat i f  à VD, l ' incrêment thermique apparent de la réact ion  ̂ Ea
a pour expression (voir  annexe) :

.F  ^Ec.D + (Æo -  RT)  BRo(x1/3-x2/3)
ota = (6  )

avec R = constante des gaz parfai ts.

I l  résul te de cette expression, quel  que soi t  I 'avancement X, que :
pour D r t  BRo, on observe le régirne interfacial  pur et  I 'on a
AEa = ÀEa

pour D . .  BRo, on observe le régime de di f fusion et  l 'on a
ÂE.=AED-RT.
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L' incrément thermique relat i f  au rêgime mixte,  régime qui  est  le plus

frêquent, peut par conséquent varier dans de larges proportions entre les

valeurs de aE. et  IEO - RT selon le degr€ d 'avancement,  et  ne peut être consi-

dêré conrnre une valeur caractéristique des processus réactionnels.

v.5,4.- DETERMINATION DU CoEFFICIENT MoYEN DE DIFFUSIoN

La fonct ion F = I  -  x1l3,  calculée â part i r  des valeurs expêr imentales

de X s'écarte de la drpite représentative du régime interfacial dès que

l ' in f luence de  la  d i f fus ion  n 'es t  p lus  nég l igeab le  ( f igure  VZt ) .  L 'écar t  de

cette fonction à la droite du régime interfacial cornespond au terme :

Ih ,r* - sxz/3 + t) de l 'êquation (4)

Connaissant la constante B et  le rayon Ro de la part icule,  cet  écart

pernet de calculer à tout  instant le coeff ic ient  de di f fusion.

Condi t i ons
expériment.

6Dq ["c B*/, BRo .r2l,
T ,2/ ,

f in 'de réact ion

S, =0 '28 ̂ 2/9

C0=5%

C} t=95  I

P= la tm

x l /3  =  0 ,3

415 750 119 .10 - ' f 242.10-8 t8l . 10 
-8

3 700 92,5 .  10  
-4

189. 10 
-8

95.  10-8

I ,35 650
-4

69.  l0 141.  10-8 32 ,0.  10-8

o,95 looo 50,5 .10- '+ 103.10-8 16 ,5.  10 -8

0  ,75 550 36,6 .  l0 -4 74.  10-8 8,6 .  10{

0 ,50 500 24,5.  1o-+ 50.  10  { 4 ,15  .  10-8

TABLEAU V7

Nous nemarquons que le coefficient de diffusion ainsi détenniné

n,est  pas constant durant la réduct ion ( f igure uzù.0n peut admettre '

néanmoins,  que les lo is êtabl ies précédemnrent restent appl icables en pne-

mière approximat ion (58).  Le coeff ic ient  de di f fusion ainsi  dêterminé ne

repr€sente qu'un coefficient de diffusion moyen de l 'espace compris entre
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T= 6(X)'

!r 5Q5 |(), cm/a

Ror 2,O4 lOJ cm

t raco.dcr

Pie .  V r ,  :

o

FLe. Y,

sa transfornée
régime chimique

en
de

l"'

2
Y.
t,.z'

V

ç

ç

rlOO

du

r(xxt

en

S3 . Q28 m/9

T'. Goo'c

t fc

Courbe thermogravinétrique et
fonct ion du temps. Droi te du
pente B(Co-Cr)Romq.

)

2
t
A

2æ

Variat ion
du temps.

coeff ic ient de di f fusion fonct ion
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la surface externe de la pant icule et  I ' interface réact ionnel .

La f igure V, montre également que' le coeff ic ient  de di f fusion passe

rapidement d 'une valeur t rès supér ieure au produi t  BRo à une valeur prat i -

quement constante D, du rnênB ordre de grandeur que BRo. Nous passons donc

rapidement du Égime interfacial  in i t ia l  à un r€gime mixte caractér isé par

un rapport BR'/6D approximativenrent constant. La valeur du coefficient de

diffusion moyen D est fonction de la température. Les valeurs de T determi-

nées en f in de Éduct ion pour un avancement donné, ainsi  que les valeurs de

BRo relatives à une série de réductions pour une poudre de 0,28 tf /9 de

surface spéci f ique, sont reportées dans le tableau VU.

La courbe de la f igure V* Oui représente log D = f (L/T),  nous pennet

de  ca lcu le r  I ' i nc rément  thermique de  la  d i f fus ion  dans  l ' i n te rva l le  de

température 500 à 750"C. Cet incÉment thermique a pour valeur

aED = 26 .000 1  2 .000 ca l /mo le

V.5.5.-DETERMINATION DE L' II,ICREMENT THERMIQUE EXPERIMENTAL

L' incrément thermique expér imental  lE.  est  fonct ion de l 'avancenpnt

de 
' la 

réduction et des constantes B et D. Ces constantes dêpendent toutes

deux de la température : tEu est donc également fonction de la température.

Nous avons ef fectué deux sér ies de manipulat ions avec des échant i l lons

de surfaces spéci f iques di f fêrentes pour évaluer les incréments thermiques

apparents de la réact ion.  La première sêr ie d 'échant i l lons de 0,28 n2/g

de surface spécifique a êté réduite dans un rÉlange C0-C0Z à 5 % de C0 pour

des températures comprises entve 550 et 750'C.

La deuxiènp sér ie de 0,85 *2lg d" surface spêci f ique a été rédui te

dans un mélange à 10 % de C0 et pour des températures comprises entre 450

et  750 'C.

Les vitesses de réaction à divers avancements de la réduction sont

mesurées par dér ivat ion des courbes thermogravinÉtr iques. Les logar i thnns

de ces vi tesses, à un avancement donné, sont reportés en fonct ion de I ' in-



o.e

F ig .  v23  :
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Variat ion du coeff ic ient
moyen D en fonct ion de la

de d i f fus ion
température.

Vitesse de réduct ion en fonct ion de
la température pour divers avance-
ments de la réact ion.
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verse de la température (f igures YrOet, VZS). Nous constatons sur ces f igures
que les points expérimentaux se répartissent approximativement sur des droites
dont les pentes varient avec l 'avancement. Nous en déduisons que :

d'une part  aEu var ie peu avec la température dans les domaines des

températures sonsidérées, 
-

d 'autre part ,  l ' incrânent thermique de la di f fusion a une valeur t rès

di f férente de l ' incrément thermique de la réact ion interfaciale.

A part i r  des valeurs de nEO et du coeff ic ient  de di f fusion que nous

avons déterminé dans le paragraphe précédent,  nous pouvons calculer,  pour

tout avancement X, l ' incrément thermique appanent de la réact ion à une tempé-

rature donnée ( f igure UZù. Les valeurs expér imentales déterminées à divers

avancements de la réduction dans un domaine restreint de tempêrature, se

répart issent,  aux erreurs expér imentales près,  sur la courbe théor ique

cornespondant à la tempêrature moyenne de ce domaine. Cet accord entre les

résu l ta ts  expér imentaux  e t  Ies  va leurs  ca lcu lées  n 'es t  sa t is fa isan t  que dans

le domaine où la réact ion évolue en régime mixte et  où le coeff ic ient  de

di f fusion est  prat iquement constant.  En dehors de ce domaine, on constate

des écarts notables.  0n observe en ef fet ,  une zone de transi t ion entre le

régime interfacial  et ' le régime mixte cornespondant au passage d'une valeur

élevée du coeff ic ient  de di f fusion à une valeur fa ib le prat iquement cons-

tante ( f igures Yp et  YZA).

Le modèle proposé pour cette réduction est donc imparfait et ne re-

f lète pas la totale rêal i té des fai ts.  Nous serons donc amenés ul tér ieure-

npnt à proposer un modèle plus précis tenant compte de la texture de la

couche de magnét i te qui  se forme à l ' interface réact ionnel .

CONCLUS T ON

Ce travai l  conf i rme les hypothèses formulêes par RIST (55) et

t , lEI  lGO LU (54).  Le régime interfacial  contrôle touiours le début de la

réduct ion.  La surface spêci f ique est  par conséquent un paramètre important

car ce paramètre caractér ise la surface réact ionnel le de l 'échant i l lon.
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L ' impor tance re la t i ve  de  ce  rêg ime dépend de  la  ta i l le  des  par t i cu les .
S i  1e  rayon des  par t i cu les  es t  in fé r ieur  à  4 .000 A env i ron ,  1es  par t i cu les
se Éduisent ent ièrement en régine interfacial .  Si  1e rayon est  p lus impor-
tan t ,  e l les  ne  se  rédu isent  qu ' in i t ia lement  en  rég ime in te r fac ia l .  A  ce
réginre,  succède rapidenent un régirne mixte qui  résul te de la superposi t ion
des deux processus réact ionnels suivants :  la rÉact ion interfaciale et  le
transport  de mat ière.

L 'étude du régime mixte

température de 500 A 800'C, 1es
D sont comprises entre 10-6 et
à  la  d i f fus ion  es t  aEO = 26 .000

a permis  de  mont rer  que dans  I ' i n te rva l le  de
va leurs  l im i tes  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion

to-9 qn?/s,  et  l ' incrément thermique relat i f

cal  /mol e.

Les  va leurs  des  coef f i c ien ts  de  d i f fus ion  sont  t rop  fa ib les  e t  l ' i n -
crément thermique trop élevé pour que 1'on puisse les at t r ibuer à une di f -
fusion gazeuse dans les pores de l ia magnét i te formée au cours de la réduct ion
(55)  ( r2) .

Par  cont re ,  le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  es t  t rop  é levé  pour  que I 'on
pu isse  I 'a t t r ibuer  à  une d i f fus ion  des  ions  fe r  dans  la  magnét i te  vers  les
s i tes  vacants  de  l 'hémat i te ,  ou  à  une d i f fus ion  des  ions  oxygène dans  la
couche de  magnét i te  fo rmée.  Pour  la  d i f fus ion  des  ions  fe r , ' l es  t ravaux
d 'EDSTROM (8)  e t  ceux  de  HIMMEL,  MEHL e t  B IRCKENALL (47)  on t  condu i t  à  des
va leurs  du  coef f i c ien t .de  d i f fus ion  beaucoup p ' lus  fa ib les  que ce l les  de  la
présente êtude.

Les  t ravaux  de  E.W.  ROBERTS e t  J .P .  ROBERTS (59)  sur  la  perméab i l i té
aux gaz des oxydes denses signalent des coeff ic ients de di f fusion du même
ordre de graddeur que ceux du prêsent t ravai l .  Les valeurs des incréments
thermiques  dépendent  de  1 'oxyde e t  de  la  na ture  du  gaz  u t i l i sé .  E l les  sont
environ deux fois plus élevées que cel les que nous avons déterminées.

Nous pouvons donc  supposer  qu ' i l  y  a  d i f fus ion  des  gaz  dans  ra
couche de magnét i te formée. Le coeff ic ient  de di f fusion décroî t  par sui te
d'une réorganisat ion de la couche de magnét i te formée au fur et  à mesure que
le f ront  de réduct ion progresse. Le passage du réseau de l 'hémat i te au réseau
de la magnêt i te entraîne la format ion de pseudo-dis locat ions et  de jo ints de
gra ins  évo luant  au  fu r  e t  â  mesure  que la  couche de  magnét i te  c ro î t .  D is loca-
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t ions et  jo ints de grains peuvent favor iser la di f fusion à,  mélange gazeux en

iouant  le  rô le  de  cour t -c i rcu i t  de  d i f fus ion  (60)  (61) .

Cette étude a éga' lement mis en évidence que le régime mixte est  carac-
tér isé par un incrément thermique, var iant  non seulement avec le degré
d'avancement de la réact ion,  mais surtout avec les caractér ist iques propres
des substances rédui tes.  En ef fet ,  selon la valeur du rapport  BR'/D, on peut
observer un régime mixte mais avec une inf ' luence prédominante du régine inter-
fac ia l .  La  réac t ion  peut  a lo rs ,  en  première  approx imat ionr  Sê i lb le r  évo luer
en rég ime in te r fac ia l  e t  la  va leur  de  lEu  que I 'on  dé terminera ,  aura  une va leur
proche de  nE. ,  ma is  avec  la  poss ib l i té  de  var ie r  dans  un  domaine  re la t i vement
important suivant les valeurs de Roo de B et  de D qui  sont fonct ion des
températures de réduction

Cec i  peut  en t re  au t re  jus t i f ie r  la  va leur  de  14  kca l /n ro le  env i ron ,
a t t r ibuée par  HANSEN,  BITSIANES e t  JOSEPH (6)  à  la  réac t ion  qu ' i l s  ava ien t
é tud iée  en  la  cons idérant  comme soumise  à  la  lo i  du  rég ine  in te r fac ia l .
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CHAPITRE . VI

PROPOSITION D,UN MODÈLE RÉACTIONNEL DE RÉDUCTION

À HAUTE TEMpÉRATURE r > 350"c
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Dans le chapi t re prêcédent,  nous avons étudié le régime mixte de

réduct ion en considérant un coeff ic ient  moyen constant pour caractér iser les

phénomènes de transport  dans la couche de magnét i te formée. L 'appl icat ion aux

résul tats expér imentaux de la lo i  re lat ive au régime mixte a montré que le

coeff ic ient  de di f fusion var ie considérablement en début de la réduct ion.  La

loi  de SETH et ROSS tradui t  donc d 'une manière approximat ive et  imparfai te

la c inét ique de rêduct ion.  Aussi  proposons-nous dans ce chapi t re de décr i re

un modèle réact ionnel  s imple suscept ib le de rendre compte de la c inét ique

réel le de Éduct ion,  compte tenu des observat ions qui  ont  été fa i tes précé-

demment.

VI,1.- EScRIPTIoN DU t4oDÈLr

Les constatat ions fa i tes dans le chapi t re précédent impl iquent les

remarques suivantes :

-  1a structuye de la magnêt i te issue immédiatement de la réduct ion de

I 'hémat i te au vois inage du front réact ionnel  est  for tennnt perturbée. Le

coeff ic ient  de di f fusion y est  t rès êlevé.

-  au cours du temps, et  en fonct ion de' la température,  cet te structure

va êvoluer.  La magnét i te se réorganise progressivement.  I l  en résul te que

p lus  on  s 'é lo igne du  f ron t  réac t ionne l ,  p lus  la  couche de  magnét i te  es t

réorganisée, et  p lus el le const i tue une barr ière qui  s 'oppose au transport

de mat ière.

Ces remarques conduisent alors à un modèle réact ionnel  s imple qui  peut

être décr i t  de la façon suivante :

-  à un degré d 'avancement donné de la réact ion,  une part icule est

const i tuée d'un coeur d 'hémat i te non rédui te.

-  le f ront  réact ionnel  sêpare l 'hémat i te de la magnét i te.

- une couche de magnétite forterent perturbée d'êpaisseur e pratique-

ment constante est contigÛe au front r€actionnel.

-  le reste de la magnét i te est  r€organisée. Nous supposons que le

coeff ic ient  de di f fusion y est  constant et  t rès infér ieur au coeff ic ient  de

d i f fus ion  de  1a  couche d 'épa isseur  e .
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La couche de magnétite fortement perturbée représente donc une
fract ion du rayon in i t ia l  de la part icule.  Nous pgsons e = eRo. Dès que

l 'avancement  de  la  rêac t ion ,  carac tér isé  par  X  = ; {  es t  te l  que l 'épa isseur

de nagnétite formée est supérieure à e, la couche ode magnétite peut être

considérée comme formée de deux zones concentriques (figure VI1) :

-  l ' une  d 'épa isseur  "e"  cons tan te  que l  que so i t  l ' avancement ,  con t igûe

au front de rêduct ion,  dans laquel le le coeff ic ient  de di f fusion a une valeur

très élevêe,

-  l 'autre,  d 'épaisseur Ro -  (Ri  *  e)  adjacente à la surface externe de

la  par t i cu le  de  rayon Ro,  dans  laque l le  le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  es t

constant.

V1,2,- Lor cnÉTrotr RETATT\E À cE rcDÈuE

vl,2,l .- vITESSE Dt REACTIoN

Soi t  Co la  concent ra t ion  des  gaz  à  l 'ex té r ieur  de  la  par t i cu le ,  C . ,  la

concentrat ion des gaz à l ' interface réact ionnel .  Comne la valeur du coef-

f ic ient  de di f fusion est  t rès élevée dans la couche cle magnét i te perturbée,

la concentrat ion Ci  à I ' interface de rayon R.,  + e séparant les deux zones de

magnét i te sera t rès vois ine de la concentrat ion à.1 ' interface réact ionnel  :

Ci  = Ci .La f igure VI,  repr€sente schêmatiquenent le prof i l  des coeff ic ients

de di f fusion et  des concentrat ions.

En se plaçant dans le cas d 'un régime permanent,  la v i tesse de

di f fusion a pour expression :

rtv _ 4rRo(Rr+e)
vD = - àÊ oPror = 

çip;à 
. D(co-ci)

En expr imant R. '  en fonct ion de l 'avancement X de la réduct ion,  la

v i tesse  de  d i f fus ion  s 'expr ime par  la  re la t ion  su ivante  :

4,r1x1/3+ e )RoD(co-ci )
v'D =

1 -  (x1 /3* .  )
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Fig .  V I ,  :  Modè le  réac t ionne l

co

Fig. VI,  :  Variat ion de la concentrat ion dans la couche de
- 

magnéti te.
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Pour un rêginre mixte permanent, la vitesse globale de la réaction
aura pour  express ion pu isque Vta = V 'D = V,M t

3D(ci -çt1 y2/3
v'M = 

lio', 
.oPror

1 t a

_ 
30(Co-C. ' ) (X" "+e)

Roffi(1ptr*,)1'oPtot

De cette égal i té,  on dêdui t  l 'expression de la concentrat ion c. ,  à
l ' interface. En la reportant dans l 'une des deux expressions de la v i tesse
V ' ,  on  ob t ien t  :

3B(co - c*) 1yl l l  * ,1y?/3
v'M = 'oPtot

Blo' 
xzl l l  r-1x1/3*.11+x1l3+ ,

Nous remarquons que, dans le cas où l 'épaisseur de magnét i te pertur-
bée eRo est  nul le,  cet te expression est  ident ique à cel le de la v i tesse en
régime mixte définie dans le chapitre précédent.

Dans le cas où le coeff ic ient  de di f fusion est  t rès êlevé, c,est-à-dire
quand l 'épa isseur  de  la  couche de  magnét i te  es t  in fé r ieure  à  eRo,  l ,express ion
de la v i tesse de réact ion tend vers l 'expression de la v i tesse de réact ion
en régine interfacial .

v| ,2.2,-  LoI  CINETIQUE

En intégrant l 'expnession de la v i tesse par rapport  au temps, on
ob t ien t  l a  lo i  c inê t ique  g loba le  su ivan te :

BR.' (--5# 
lr,* 

* .3) - 3(x2/3 - .2) - 6 el.  ros1x1/3 *.) + 1 - *t/ l  l+
+ 1 I * , - x1/3 - B(9o-- c*) 

t
l RomQ
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-pour0< t< t '=

di f fusion est  t rès

régime interfacial

L 'express ion :

. t f c ,  c 'es t -à -d i re

é.levé et cette loi
. BRopur puisque -5f #

Ri  
"Ro '  

le

ramène â la

coetticient de

loi  c inét ique du

Ro-
se

0;

fonction F = l. - xl/3 à la droite

. t .  La déterminat ion expér imentale
pour toutes les valeurs de X la

le coeff ic ient  de di f fusion D

a
5T Log -

D = coefficient de

dx oE.æ=*r =

k =R+

ÂE.

dif fusion apparent
- '  )  |

a
1 t'r.

aE..D(X" "*.)  * BRo v(aEo-RT)

BRo.d OlXr/3 +.1

avec B

Ro

constante cinétique
rayon ini t ial  de la

re lat ive au régime interfacial
parti cule

^ =*lr(x+e3) -3U2/s-.2) -5eler-os(xl/3 + e) + I -xt/31 . t l

repr€sente par conséquent l 'écart de la
du réginre interfacial de pente B(co-cr1

T"mq
de e et de cet écart pemnt de calëuler
valeur du rapport BR'/5D et d'en déduire
( f igure VI3) .

VT,2,3,- INCRE]GNT THERMIQUE APPARENT DE LA REACTION

En dêr ivant l 'expression logar i thmique de la v i tesse V' ,  de la
réaction par rapport à la température, nous pouvons déterminer l 'expression

de l ' incr€rnent thermique apparent de la réaction en fonction de I 'avancement
(52)  :

* #_otxl/3*.1*$ #trnr-rnlv
kRTy + o(iT4t.)

avec
t

t  = x2/3 l r  -1x1/3

L'incrément thermique aura pour expnession, en tenant compte des incr€nents
de chacun des processus r€actionnels :
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Nous constatons d'après cette expression que :

-  pour D >> PRo, quel  que soi t  I 'avancement :  aE. # aE.

-  pour X = 0,  c 'est-à-dire en f in de réact ion :  aEu = ÀE.

-  pour  (1  - . )3 .  X .  l ,  l a  va leur  du  coe f f i c ien t  de  d i f fus ion

très élevée : AEa = AE.

-  pour toute autre valeur de l 'avancement X, ^Ea sera fonct ion

l 'avancement et  sera touiours comprise entre aE. et  (aEO-RT)

aE.  .  ÂEu.  (aEO -  RT)

VI, 3.- nÉsurrRrs EIFÉRII'tNTAUx

est

de

vl,3,1.-EVALUATION DE L'EPAISSEUR €RO

L'épaisseur de la couche de magnéti te perturbée est évaluée à part ir

de la transfonnée : F = I - X1/3 des courbes thennogravimétriques tracêes en

fonction du temps. La valeur
Ro-Ri  -  . . r /3

:= i#  = l -x
no

cornespond e la valeur de la fonct ion F pour laquel le cet te fonct ion qui t te

la droi te du réginre interfacial  ( f igure VI3).  A cet te valeur de e correspond

l 'épa isseur  de  magnét i te  jusqu 'à  laque l le  l ' i n f luence  de  la  d i f fus ion  n 'es t

pas  déce lab le .  I l  fau t  no ter  cependant  que l ' i ncer t i tude  sur  l ' épa isseur  de

cette couche de magnétite est importante, de l 'ordre de 10 à 20 %, en raison

de la  d i f f i cu l té  à  s i tuer  quant i ta t i vernent  le  dêbut  de  l ' i n f luence sens ib le

de la  d i f fus ion .

Cette épaisseur eRo a étê dêterminêe sur un très grand nonùre d'é-

chant i l lons de caractér ist iques di f férentes.  0n constate que cette couche de

magnét i te a une épaisseur approximat ivement constante (3500 à 4500 Â1, quet

que so i t  le  rayon in i t ia l  de  la  par t i cu le  ( f igure  VI4) .  Cet te  va leur  conf i r -

me le i fa i t  que les part icules dont le rayon est  infêr ieur à 4000 A soient

ent ièrement rêdui tes en régine interfacial .

DE LA MAGNETITE PERTURBEE
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DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DANS LA COUCHE DE MAGNETITE

REORGANISEE

I l  es t  poss ib le

l 'écar t  en t re  la  fonc t ion

pente connue B(cP : 'cr)
R^mq

tr ice de la di f fu l ion sur

de déterminer ce coeff ic ient  de di f fusion en mesurant

F = 1 -  X1/3 et  la droi te du régime interfacial  de

( f igure  VI3) .  Cet  écar t ,  dû  à  l ' i n f luence per tu rba-

la  réac t ion  in te r fac ia le ,  a  pour  express ion  :

o = } l r ,*- ,3) 
-  t1x2/3-. t)  -  6, lelos(x1l3*.1*1-x1/3l.  t l

Condi t i ons
expér imentales

Ro = 2,04 cm 
,

B  =  50 ,5 . lO-acm/s
Co = 5% c0 - 95% ClZ
P =  1  a tm e=  0116

t lLoZs 2 ?,4 2'8 3 r 6 4 1 4 5r2 6 ,8 7 1 6 8 '4 9'2 10

F l0 359 314 250 191 154 l?2 96 76 6? 44 33

103 I 58 86 L22 t97 t69 357 443 528 619 7t6 B04 396

10-h ,35 i 1 2 6 '5 65s/ ,10 6,756 , 6 ,556 ,30 5 ,955 ,855,80

D 6,30. to-8cm2/s

D
étude précédente 16 ,5 .10-8

TABLEAU VI1

La constante du régime interfacial  B,  l 'épaisseur de la couche de

magnét i te  eRo e t  le  rayon in i t ia l  de  la  par t i cu le ,  Sont  connus.  0n  peut '  à

tou t  ins tan t  t ,  pour  t  >  e t r . ,  ca lcu le r  le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  D dans

la  couche de  magnét i te  réorgan isée ( tab leau VI l )  à  par t i r  de  l 'express ion  ̂.

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

formées (1 -  x1/3) = f ( t ) ,  est  a justée de façon à ce que les valeurs du

coef f i c ien t  de  d i f fus ion ,  ca lcu lêes  à  par t i r  de  n ,  so ien t  1es  p lus  p roches

possible d 'une valeur constante.  Ce réaiustement de la valeur de e n 'excède

jamais  l0  % de la  va leur  in i t ia le  qu i  lu i  é ta i t  a t t r ibuée.
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D cmlsec r1o-8

l-r + -. - r-+-r_+ _+ _r _+_+_+_
I t secondes

( trc zào 1()00

moyen
dans La couche

Fig .  V I ,  : o  coef f i c ien t  de  d i f fus ion
I  coe f f i c ien t  de  d i f fus ion

de magnéti te réorganisée.

F i g .  V I U  : Var ia t ion  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion
en fonct ion de la température.
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0n constate ( f igure VIU) que le coeff ic ient  de di f fusion ainsi  déter-
miné est  constant à part i r  du moment où t  = etr . ,  jusqu'en f in de réduct ion,
ce qui  conf inre la val id i té du nrodèle réact ionnel  proposé.

Le coeff ic ient  de di f fusion
fa ib le  que ce l le  dé terminée à  par t i r
coeff ic ient  de di f fusion constant.

a une valeur deux à t ro is fo is plus
des  lo is  c inê t iques  re la t i ves  à  un

VI,3,3,-  INCREMENT THERMIQUE DE LA DIFFUSION

La valeur du coeff ic ient  de di f fusion est  fonct ion de la température.
Les valeurs de D dans la couche de magnét i te réorganisée et  de er Fêlat ives
à une sér ie de poudres de 0,zB n?/g de surface spéci f ique, sont reportées
dans le tableau VIr .  La courbe de la f igure VIu gui  représente log D = f ( l /T)
nous  pennet  de  ca lcu le r  I ' i nc rément  thermique de  la  d i f fus ion  dans  l , in te r -
val le de température 500 à 7b0.C.

condi  t ions
expér inæntales BRo cmzls D cn?/s

,
D cm'/s

S  =0 ,28n? /g

co=5%co
s5%co| |  

6so

P=la tm |  0Oo

z4z.Lo-t I o ,zz

141.10- t  I  o ,zo

189.10-8 |  o , tz

1o3. to-8 |  o,ro

74.r0-8 |  o, ro

50.  to-8 |  o , r+s

1,14

0 ,96

0 ,45

0 ,37

0 ,27

0 ,23

46,o. to-8 |  ter . to-s

30,z . to-8  |  gs . to-8

5,30.10-8  |  ro ,5 . to-8

3,33 .10-8  |  e ,6 .10-8

1  ,92 .  to -8  |  q ,15 .  10-8

10 ,5 .10-8  |  gz .10-8

La va leur  ca lcu lée  de
^ED 23.000 I  2 .000 ca l /mo le .
le chapi t re précédent,  compte

TABLEAU VI2

l ' inc rêment  thermique de  la  d i f fus ion  es t  :
Cette valeur recouvre la valeur t rouvée dans

tenu de  1a  préc is ion  des  mesures .
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VI.3,4.- INcREMENT THERMIQUE APPARENT DE LA REAcTION

L'incr€ment thermique expérinrental de la réaction aE. est fonction
de l 'avancement de la réduct ion,  des constantes réact ionnel les B et  D, ôinsi
que de l 'épaisseur eRo de la couche de magnét i te perturbée. Son expression :

aEa =
ae. o(xl l3 * .y + BRov(nEo-RT)

BRov+D(X1l3+,

avec

t  = x2/3l t  - ,x1l3*,;

pernet '  â part i r  des valeurs du coeff ic ient  de di f fusion, de l 'épaisseur de
magnét i te perturbée eRo et  de l ' incrérnnt thermique de la di f fusion déter-
miné précédenment, de calculer, pour tout avancement X de la r€duction,
l ' incrément thermique apparent aE. de la réaction à une température donnée.

Nous avons  ca lcu lé  les  va leurs  de  lEu
relat i fs aux deux sér ies de manipulat ions dont
vement  O,2Bn21g de  sur face  spéc i f ique  pour  la
de surface spêci f ique pour la seconde sér ie.

( f igure VIr)  avec les paramètres
les  êchant i l lons  on t  respec t i -
première série, et 0 ,g5 fi?/g

Au début  de  la  Éduct ion  e t  jusqu 'à  l ' avancement  x  =  (1  -  . )3 ,
aE. est  égal  â ÂE.,  car le coeff ic ient  de di f fusion de la magnét i te est  t rès
élevé ; au-delà de cet avancement, ^Ea augmente et passe par un maximum dont
la valeur et  la posi t ion dépendent des paramètres expér innntaux. Ces courùes
théQoiques  possèdent  un  po in t  angu leux  d 'absc isse  :  x  =  ( l  -  r )3 .

Les valeurs expérinrentales de lE. de chacune des deux séries de
manipulat ions ( f igure VIt)  se répart issent,  aux erreurs expér i rBntales près,
sur les courbes théoriques correspondantes. Cependant, nous pouvons remar-
quer que les points expér imentaux s 'êcartent légèrement des courùes théor iques
au vo is inage des  po in ts  angu leux  de  ce l les -c i .  Ce fa i t  es t  p ropre  â  la  s imp l i -
c i té du modèle réact ionnel  envisagê, et  au prof i l  de concentrat ion que nous
avons cho is i .  En  e f fe t ,  dans  ce  modè le ,  la  va leur  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion
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F ig .  v I ,  : Energie dract ivat ion apparente de La réduct ion en
régirue mixte en fonction de lfavancement : courbes
théoriques et points expérimenÈaux :

r  o ,28  ̂ i le .
o  0 ,85  m ' l g .

Vitesses théoriques et expérimentales de la réduct ion
en fonction de ltavancement pour un échantiLlon de
o,3o  m2lg  de  sur face  spéc i f ique  rédu i t  à  55ooc .

F i g .  V I ,  :
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passe de manière discont inue d'une valeur t rès élevée dans la couche de magné-
t i te perturbée, à une valeur cànstante beaucoup plus fa ib le dans Ia couche
de magnét i te réorganisée. Ceci  ne représente qu'un schéma simpl i f ié de la
réal i té.  Un modèle plus complexe, tenant compte de l 'évolut ion rapide mais
progressive de ce coeff ic ient  de di f fusion, donnerai t  certainement des courbes
théor iques plus proches de la réal i té du phénomène.

VI,3,5.- vITEssE DE REACTIoN

La vi tesse de rêact ion a pour expression

38(Co-Cr)( XL/3*.1y2/S
oPtotvM=

BRo
-D- xznlL-tx1/3*.yl*x1l3*.

Rour des condi t ions expêr imentales dêterminêes, les paramètres de
cette relat ion étant tous connus, nous pouvons calculer la v i tesse théor ique
de la réact ion pour tout  avancement X de cel le-c i .0n compare cette v i tesse
théor ique à la v i tesse expér imentale obtenue par dér ivat ion des courbes ther-
mogravi mêtri ques .

La f igure VIt  représente en fonct ion de l 'avancement de la réduct ion,
la v i tesse calculée et  la v i tesse mesurêe par dér ivat ion de la courbe ther-
mogravimétr ique correspondant à un échant i l lon de 0,30  ̂ 219 d" surface spê-
c i f ique  rédu i t  à  550"C.0n cons ta te  qu ' i l  y  a  bon accord  en t re  les  va leurs
ca lcu lées  e t  les  va leurs  expér imenta les .

CS,ICLUSI0N

Le déioupage de la couche de magnêtite formée au cours de la réduction
de l 'hémat i te ,  en  deux  zones  concent r iques  dont  l ' une  d 'épa isseur  approx ima-
tivement constante se déplace en restant contigiie au front rêactionnel et
présente une structure très désordonnée, est certes très schématique.

Cependant,  l 'accord entre les valeurs expér imentales de la v i tesse
et les valeurs théor iques calculées â part i r  de ce modèle s imple fa isant
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é ta t  d 'une évo lu t ion  de  la  s t ruc tu re  de  la
tance que peut avoir  la texture du sol ide
gaz  sur  l ' évo lu t ion  de  ce t te  réac t ion .

magnétite fornÉe, montre l, impor-
résu l tan t  d 'une réac t ion  so l ide-

Le transport  de mat ière ayant un ef fet  l imi tat i f  sur la c inét ique de
réduct ion'  on a intérêt  à avoir  une valeur t rès élevée du coeff ic ient  de
d i f fus ion ,  de  façon que le  rappor t  BR. /6D so i t  le  p lus  pe t i t  poss ib te .  Nous
avons montré que ceci  se produi t  essent ie l lement lorsque' la température de
réduc t ion  es t  é levée.  0n  remarque d 'a i l leurs  à  ce  moment - là  que la  va leur  de
e'  épaisseur de magnêt i te peu organisêe, augmente avec la température,  ce
qui  est  en faveur d 'une auEmentat ion de la v i tesse de réduct ion de cette
première  é tape.  Cec i  n 'es t  va lab le  que lo rsque les  par t i cu les  é lémenta i r "es
cons t i tuant  l ' échant i l lon  d 'hémat i te  sont  de  ta i l le  impor tan te ,  supër ieure
à 4000 Â.

Cependant,  la couche externe de magnét i te organisée se rêorganise
d 'au tan t  mieux  que 1a  tempêra ture  de  réduc t ion  es t  p lus  é levée.  I l  y  a  donc
un compromis entre :  réorganisat ion de la magnêt i te qui  tend à diminuer la
valeur du coeff ic ient  de di f fusion, et  augmentat ion de la température qui
tend au  cont ra i re  à  augmenter  la  va leur  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion .  Le
coeff ic ient  de di f fusion que nous avons déterminê, est  en fa i t  représentat i f
du résul tat  de la contr ibut ion s imultanée de ces deux ef fets.  I l  en résul te
que pour  une réduc t ion  de  l 'hêmat i te  jusqu 'au  fe r  par  é tapes  success ives ,
on n'a peut être pas intérêt  à avoir  une couche de magnêt i te t rop réorganisée
dont  I 'e f fe t  l im i ta t i f  sur  la  réduc t ion  de  la  magnét i te  en  wûst i te  par
exemple serai t  important.

Une réduct ion,  à basse température,  de l 'hémat i te en magnét i te bien
que défavorable pour la c inét ique de la première êtape, peut au contraire
être t rès favorable à la seconde étape.
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CHAPITR.E VI I

PROPOSIT ION D 'UN MODÈLE RÉACTIONNEL DE RÉDUCTION
À sRssr rempÉnRruRE r < 350'C
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La mise  en  év idence du  rég ime in te r fac ia l  to rs  de  la  réduc t ion  de
I 'hémat i te en magnét i te à des températures supér ieures à 350'C a permis de
déterminer la constante k. ;  = B'  = 

9r#) qrr  caractér ise la v i tesse
d 'avancement  de  l ' i n te r face  réac t ionne l  ou  la  v i tesse  de  c ro issance iso t rope
des germes lorsque la réact ion est  contrôlée p.rr  un mécanisne de germinat ion
à v i tesse  cons tan te .

La connaissance de cette constante et  de sa var iat ion avec la tempé-
rature doi t  permettre désormais de conf i r rner s i  la germinat ion est  le méca-
n isme régu la teur  de  la  c iné t ique lo rsque la  réduc t ion  s 'e f fec tue  à  basse
température.  E' l le pennet entre autre de caractér iser totalement cet te germi-
na t ion  car  la  conna issance s imu l tanée O"  Or (0 ,  e t  de  k . ,  condu i t  à  la  dé ter -
mina t ion  de  I  a  v i tesse  de  germinat ion  , . 'go

VII,1.- INTERpRÉTATIq{ DE r-A RÉDucilol pAR t-A cERI\4INATIONI

A par t i r  des  va leurs  de  k ,  e t  du  rayon Ro des  par t i cu les ,  i l  es t
poss ' ib le  de  ca lcu le r  en  fonc t ion  du  temps t ,  la  va leur  du  temps rêdu i t

D :
=;J . t  dans  1 'hypothèse d 'une c ro issance iso t rope des  germes.  Les  courbesK

expér imenta les  r  =  f ( t )  peuvent  ê t re  remplacées  par  des  courbes  o  =  f (  ) .  La
f igure  VI I ,  représente  un  exemp' le  de  courbes  expêr imenta tes  a  -  f ( " )  oour
d i f fé ren tes  tempéra tures .  En superposant  les  courbes  thêr i r iques  ( f ig .  V I Iz
e t  V I I t )  aux  t rans formées des  thermogrammes expér imentaux  ( f igure  VI I r ) ,  on
cons ta te  qu 'en t re  =  0  e t  =  2 ,  n i  la  germinat ion  à  v i tesse  cons tan te ,  n i
la germinat ion tnstantanée avec croissance isotrope des germes ne conv' iennent
pour décr i re I  avancement de la réact ion.

Tout se passe comme si ,  au début de la réact jon,  le nombre de germes
f ic t i f s ,  reprêsentê  par  la  va leur  de  Ar (o ;  é ta i t  t rès  g rand.  L 'a t taque es t
a lo rs  un i fo rme en sur face ,  la  v i tesse  do i t  ê t re  max imale .  Pu is  ce  nombre
dêcro î t  t rès  rap idement  en  fonc t ion  de  I 'avancement  pour  a t te indre  une va leur
cons tan te  au 'de là  de  =  l .0n  devra i t  donc  observer  une  d im inu t ion  de  la
v i tesse .  0 r ,  nous  avons  observé  le  cont ra i re  (chap i t re  V) .
Par  a i l l eu rs .  en  comparan t  les  courbes  des  f igu res  v I I ,  e t  v l l ,  pour  -  ? .
on  peut  dé terminer  approx imat ivement  les  va leurs  d .  Ar (O) .  Ces  va leurs  sont
du  n€nre  ordre  de  grandeur  que ce l les  données dans  l "  iàu1eau IV ,  de  l 'annexe.
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Dans cette annexe, nous présentons les résultats obtenus en considérant que

1a germinat ion ne contrôle vêr i tablement la réact ion qu'en f in de réduct ion.
Dans ce cas, la loi d'avancement de la rêaction peut se mettre sous la forme

pou ' t>2  
4nRlk ,g^

log  (1 -a )  =  Ar (O) . .  =  - ï r  . t

Cependant ,  ces  va leurs  d .  AS(0 ,  son t  fa ib les  e t  incompat ib les  avec  la  va leur

es t imée dans  le  chap i t re  V . ,

Les valeurs de la v i tesse kgo déterminées en appl iquant cet te lo i ,  montrent

une var iat ion notable de cette v i tesse de germinat ion en fonct ion de la ta i l le

des  par t i cu les  des  d i f fê ren ts  échant i l lons ,  a lo rs  que I 'on  s 'a t tend pour  des

condi t ions expér imentales ident iques à avoir  des valeurs de k. '  et  kgo cons-

tantes.

De plus,  lorsque 1a température de Éduct ion est  infér ieure â 350"C,

l ' incrêment thermique, quel  que soi t  le degrê d 'avancement,  a une valeur
proche de 26 kcal /mole.  0r ,  nous avons montÉ que cette valeur est  caracté-

r ist ique d'un processus de transport  de mat ière dans la couche de magnét i te

fo rmée (chap i t res  V  e t  V I ) .

I l  n 'es t  donc  pas  imposs ib le  de  concevo i r  que la  d i f fus ion  in te rv ien-

ne à basse température sur la v i tesse de croissance des germes. La croissance

des germes à part i r  de la surface des part icules ne peut plus être considérée

comne isotrope. En ef fet ,  le long de la surface, la v i tesse de croissance est

êga le  â  k . '  (v i tesse  de  t ranspor t  in f in ie ) ,  tand is  que su ivant  1e  rayon de  la

par t i cu le ,  e l l e  es t  éga le  à  une  v i tesse  kD.  k i ,  v i tesse  var ian t  avec  la

tai ' l le du germe car el le dêpend du transport  de mat ière.
ûec i  es t  compat ib le  avec  les  observa t ions  fa i tes  dans  les 'chap i t res  p récédents .

En e f fe t  lo rsque 1a  tempéra ture  s 'é lève , ' la  va leur  de  kO augmente  p lus  rap i -

demerrt  que cel le de k. '  et  devient supér ieure à kr .  Au-delà de 350"C, la

v i tesse  k . '  é tan t  a lo rs  la  p lus  len te ,  la  v i tesse  de  c ro issance des  germes es t

réglée uniquement par kr .  Si  le nombre de gemes est  suf f isamnent grand,

l 'avancement  de  la  réac t ion  su i t  a lo rs  la  lo i  du  rég ime in te r fac ia l .  C 'es t  ce

qui  est  ef fect ivement observé.
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Les  lo is  r igoureuses  à  a l lu re  s igmoide ,  décr ivan t  les  réac t ions  â

basse températune, compte tenu de la croissance anisotrope des germesrrestent

à établ i r  et  en tout état  de cause, seraient t rop complexes pour être appl i -

quées aux valeurs expér imentales.

Les abaques qui  pourraient en être dédui ts,  devraient être t racês en fonct ion

de valeurs t  dépendant à la fo is de k. i  et  de ko. ceci  suppose que 1'on

conna isse  a  p r io r i  la  va leur  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  D qu i  règ le  le  t rans-

port de matière dans les germes de magnétite fonnêe'

C,est  pourquoi ,  nous avons cherché à représenter l 'avancement de

cette réact ion par une 
' lo i  phénomêno' logique en faisant des hypothèses simp]es.

VI I ,2, - INTERPÉrArlcN nrÉncnÉnoLqEIqlE-lE-NDuçIfAN-À-EASSE-TEMPÉMruRE,

v[1,2,1, -  GENERALITES ET HYP0THESES

Si  au  cours  d 'une rêac t ion  :

so l ide ,  +  gu t l  -so l ide2 +  gaz?

tle concept de formation de germes au cours de la transformation peut être

faci lement admis,  i l  n,en reste pas moins qu' i ' l  soulève un certain nombre de

quest i  on s .

-  quel  est  le nombre de si tes de germinat ion par part icule pour un échan-

t i l  lon donné ?

- quel les sont les or ientat ions cr istal lographiques des germes par rapport

au  subs t ra t  dor r t  i l s  son t  i ssus  ?

-  les  germes peuvent - i l s  c ro î t re  ou  que l le  es t  leur  ta i l le  l im i te  compte

tenu des condi t ions thenrndynamiques de la réact ion,  du nombre de si tes

de germinat ion  par  rappor t  à  la  ta i l le  des  par t i cu les ,  des  or ien ta t ions

cr istal ' lographiques des gennes et  des contraintes mécaniques entre les deux

so l  ides  ?

-  que l le  es t  la  v i tesse  de  c ro issance d 'un  germe,  es t -e l le  i so t rope ou  non ?

-  que l les  sont  les  carac tér is t iques  ch imiques  e t  c r i s ta l lograph iques  du

genne ;  y -a - t - i l  poss ib i l i té  de  t ranspor t  de  mat iè re  à  t ravers ' le  germe ou

entre 1es germes ?
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Autant de quest ions auxquel les
ne pernet pas de décrire exactement les
de la réduct ion.

i l  es t  d i f f i c i le  de  rêpondre ,  ce  qu i
mécanismes qui interviennent au cours

C'est  pourquoi ,  nous avons tenté de décr i re la rëduct ion à basse
température par une loi phénonénologique en nous appuyant sur les hypothèses
su ivan tes :

-  ra germinat ion est  ra succession de deux étapes :

a )  d 'une par t '  un  pncessus  de  fo rmat ion  d 'une so lu t ion  so l ide  ayant  la
structurc de la phase in i t ia le FerOra, mais qui  cont ient  un grand nombre
de défauts ponctuels donnant localement la composi t ion de 1a phase f inale
FerOO.

Cet te  ê tape es t  carac tér isée  par  une var ia t ion  d ,en tha lp ie  l ib re  aG. ,
nécessairement négat ive'  cornespondant à la format ion de lacunes qui
accompagnent le départ  d,atomes d,oxygène (62).

b) d 'autre part ,  une précipi tat ion spontanée des défauts pour former des
9lnnes de Fet0o à la surface de l 'hématite FerOrc. Cette étape est carac-
té r isée  par  une var ia t ion  d 'en tha lp ie  r ib re  aGr-2  cornespondant  à  la
di spa ri t i  on d , une I acune (62) .

vll ,2,2,- MoDELE REACTIoNNEL

Au cours de la réduct ion à basse température,  un interface d,épais-
seur  e  es t  cons t i tuê  par  des  c r is ta l l i tes  de  magnét i te .  La  couche a ins i
formée, présente soi t  une perméabir i tê au gaz réducteur,  soi t  un nombre de
dêfauts suf f isarnment important pour assurer le t ransport  de mat ière néces-
sa i re  à  la  poursu i te  de  la  rêac t ion .
En raison de ta forme sphér ique des part icules,  cet te couche de magnét i te
fornÉe est  soumise à des contraintes.  ces contraintes sont d 'autant plus
grandes que le rayon de la f ract ion restante d 'hémat i te devient plus pet i t
lorsque I ' interface rêact ionnel  progresse.

ces contraintes provoqueront,  au cours de la progression de l , inter-
face une dis locat ion prognessive de ra couche de magnét i te fonnée, ra rendant
a ins i  p lus  perméab le .  Le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  carac tér isan t  te  t ranspor t
de matière à travers la couche de magnétite augmentera par conséquent en
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fonct ion de l 'avancement de la réact ion.

En conséquence, en un point donné de la couche de magnétite, le
coeff ic ient  de di f fusion var ie au cours du temps. I l  en résul te une var iat ion
du coeff ic ient  de di f fusion dans toute l 'épaisseur de la couche de magnét i te
formée, sa valeur étant la plus fa ib le au vois inage de l ' interface réact ionnel

La vi tesse de réact ion à l ' interface réact ionnel  dépend du trans-
port  de mat ière à t ravers toute la couche de magnêt i te d,épaisseur Ro-Ri
( f igure VI14).  En conséquence, comme dans le chapi t re V, la var iat ion de
vi tesse observée dépend de la var iat ion du coeff ic ient  moyen de di f fusion.

La lo i  de var iat ion du coeff ic ient  de di f fusion rëel  ne pouvant
être connu en fonct ion du l ieu et  du temps, nous avons supposér poup simpl i -
f ier ,  que la couche de magnét i te est  scindêe en deux couches dist inctes.  L,une
cont ig i ie  au  f ron t  réac t ionne l ,  peu d is loquée,  d 'épa isseur  e ,  dans  laque l le  le
coef f i c ien t  de  d i f fus ion  es t  cons tan t  e t  éga l  â  D i ,  I ' au t re  d ,êpa isseur
Ro-(Rt+e),  de plus en plus perturbée permettant un transport  p lus faci le de
mat iè re ,  dans  laque l le  le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  D,  es t  supér ieur  à  Dt .

Ceci  revient à remplacer une var iat ion cont inue
di f fusion par une var iat ion discont inue, les coeff ic ients
valeurs moyennes de coefficients <te diffusion dans chacune
magnéti te.

du coeff ic ient  de
D. ,  e t  D*  é tan t  les

l i J

des couches de

VII,3.- LoI ctNÉTIotE REI-ATI\E AU tvoDËLE

La f igure VIIO décr i t  le modèle réact ionnel  à basse température et
donne le prof i l  des concentrat ions.

V,Lte,ste de në.aeLLon
En se plaçant dans le cas d 'un régime permanent,  la v i tesse de

di f fusion a pour expression :

. l  =  vô = 4n (Ri  t  e)nt .or . (c i -c i )

= 4rrRo(Ri  + e)

Ro-(Ri+e)  
'o i (co -  c i )
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F ig .  V I IO  :  Modè le  réac t i onne l  à  basse  tempéraËure .

/.:;J)
.i. .Y)ôôÀ)OOôôr\! ^' '
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d'où nousdêduisons que :

J=\ f f={n
(co _ c i )

l
vi tesse globale de la réact ion

( t-xl /s)-. . |

"J

Ri(R i+e)  
^- ] i l ' u i

En régime mixte permanent, la
pour expnession puisque Vi  = Vi  = Vg

vM=vc 1.+ (  1 )

avec N=l xr/3 b

us

t
soCette expression peut se rpttre la fonne suivante :

vM'B

r]h
Ro xll3 + e

#, A{t-x1/3,

I

(zJ

avec [ =

Pour obtenir  cet te expression, nous avons chois i  un modèle dans lequel  une
var iat ion cont inue du coeff ic ient  de di f fusion est  remplacée par une var ia-
t ion  d iscont inue.

La valeur de l 'épaisseur e est  arbi t ra i re et  <tépend des valeurs de D.,  et  Dr.
La var iat ion de D5 n'étant pas connue i l  nous est  impossibte de déterminer
e .

L'expression (2) ne penret de déterminer expérimentalement que la
va leur  d .  +Èo1 ,  c 'est -à-d i re ,  s i  l 'on connaî t  BRo,  de ca lcu ler  le  coef -
f ic ient  de d i f fus ion Do = Dr .A qu i  n 'est  que le  coef f ic ient  de d i f fus ion

ilzx( l+N )e
Ro XV3;
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apparent et  non le coeff ic ient  de di f fusion réel dans la couche de magnét i te.

Nous pouvons écri re

VM.B Do

ç=l 
= ER-o(  1-x1/s,

VI I, 4, - ApplrcATro{ Aux RÉsulrRrs EXpÉRrFENTArrx

(3 )

En  u t i j i san t  la  re la t ion  (3 ) ,  i l  es t  poss ib le  à  par t i r  des  va leurs
de V. calculées au moyen des résul tats du chapi t , te I  et  â part i r  des valeurs
expér imentales de V, de calculer les valeurs de +ç pour di f férentes valeurs
du degré  d 'avancement  a  de  la  réac t ion .  

' c  'M

ces  va teurs  sont  repo i l Ju ; t  en  fonc t ion  de  x l /3  =  (1 -o)1 /3 .1" ,  f igures  v I Iu
e t  V I IU mont ren t  que 

VËï , ,  var ie  l inêa i rement  en t re  1e t  0 ,6  env i ron ,  ce  qu i
correspond à des valeurs de o comprises entre 0 et  0,75.

La  lo i  phénomêno log ique é tab l ie  décr i t  donc  cor rec tement  la  c iné-
t ique de réduct ion â basse température tant  que le degré d 'avancement de la
réac t ion  es t  in fê r ieur  à  des  va leurs  de  0 ,70  à  0 ,80  se lon  la  tempéra ture  e t
la  ta i l l e  des  par t i cu les  à  rédu i re .

Cependant ,  on  observe  que. les  d ro i tes  ne  passent  dans  aucun cas
par  la  va leur  X1 l3  =  1 .  La  quant i rcTM=Î ,  s ,annu le  pour  x1 l3  =  1  -  4t c - u M  E

La lo i  expêr imenta le  es t  donc  :

vu'8 Do, .

%T=q,'- x1l3)

vI1.4,1.-  DETcRMTNATIoN Du cuEFFICTENT DE DTFFUSToN Do

â, ,  h1^^^- . t$ooente  
des  dro i tes  ob tenues sur  les  f igures  v I Iu  e t  v I Iu  es t  éga le

: :  : :oO: .4 ry .  
Les  va teurs  de  B sonr  connues (chap i r re  V)  ;  ce i les -de  Ro,

rayon moyen des part icules que l 'on rédui t  sont carculées â part i r  des valeurs
des surfaces spéci f iques. 0n peut donc faci lement déterminer à part i r  des
mesures fai tes,  le coeff ic ient  de di f fusion Do dans la couche de magnêt i te

1-r
F
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333"
S=12,15 fir2/g

szo"

gto'

I

263"

2Bo'

zso'

25so

t
o

A

) r7'

V *  ' B
F ig .  V I I ,  :  Var ia t ion  du  rappor t  1 | { - ,  ca lcu lé  à  par t i r

expér imenËales  V"  e t  à t " 'Vr t . r r rs  V" ,  v i tesse

in te r fac ia l  e t  repor té  en  fonc t ion  d"  X l  /3

E c h a n t i l l o n  :  g  =  1 2 , 1 5  * 2  / g .

des  va leurs

en régime
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5=6,4 m7g

Ro=8,9 1o-6 cm
o 44O"
r 398"
| 4lg"
r 37C
o 35Cf

o

3330

3200
o o

. 3to"

a t

o ;
2goo

255'

Fig.  VI I ,  :  Var ia t ion du rapporr  
H- ,  ca lcu lé

expérimentales de V" 
"8 

aËr vatcurs

in ter fac ia l  e t  reporËé en fonct ion d
Echan t i l l on  :  S  =  5 ,4  m2  lg .

à par t i r  des  va leurs

V^ ,  v i tesse  en  rég ime
" - - t | 3

e À
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adjacente à l ' interface hémati te -  magnét i te.  0n peut êgalement déterminer
les  va leurs  de  la  cons tan te  e , .
En ef fet ,  le fa i t  que le rapport  

$"uu.te 
l inéairement en fonct ion de Xl /3

pour 1a presque total i té de la réaèt iôn montre que l 'hypothèse consistant à
admettre que le coeff ic ient  D, est  t rès supér ieur à D.,  par sui te d,une dégra-
dat ion de la magnét i te au fur et  à mesure de sa format ion,  est  vêr i f iée.  Le
terup  N de  l 'express ion  (1 )  es t  en  ce  cas  nég l igeab le .
L 'express ion  (2 )  s 'éc r i t  a lo rs

vN.B  
_  

D i  Ro  x1 l3+e , ,  1  t? .

%q= 4 
.--ê.-(l-X"")

0n constate qu' i l  faut  de plus actmettre que ê = eRl = rRo Xl /3,  c,est-à-dire
que e dêcroî t  au cours de l 'avancement avec le rayon du front réact ionnel .
Ceci  est  en accord avec l 'augmentat ion de la v i tesse observée à basse tempé-
rature lorsque la réact ion évolue en rêgime mixte et  vér i f ie l ,hypothèse que
1'épaisseur de la couche de magnét i te cont igûe au front réact ionnel  dépend de
la  va r ia t ion  d 'en tha lp ie  l i b re  oGl ,Z ,  va r ia t ion  l i ée  â  ta  tens ion  super f i c ie l -
le  en t re  les  deux  so l ides  hémat i te  e t  magnêt i te .  La  tens ion  super f i c ie l le
es t  e l le -même l iée  au  rayon  R. '  de  l ' i n te r face .  L ,express ion  (2 )  dev ien t :

vM 'B  D i  1+e . - . . 1 t? .
v;T = m; . 

t 
l ' t t-x1/3) = #. tr-xr/3)

Le tableau VIIo donne deux exemples de déterminat ion des coeff ic ients de
di f fusion Do et  de e '  pour di f férentes valeurs de la tempêrature de réduct ion.
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TABLEAU VI15

Echanti  I  1on S u r f .  s p é c .  -  1 2 , t S  m 2 / e R o  =  4 , 6 9 . 1 0 - 6  c *

T o C 3  5 0 ' 3 3 3 320 3 1 0 290 280 2 6 3 2 5 5

DoTnno 0 , 6 7 3 -  0 ,  7 8 1 -  0 , 5 6 3 0 , 3 9 7 -  0  , 2 3 2
-  0 , 2 0 3 -  0 , 2 1 9 -  0 , 1 6 5

e t - I  Do
0  r 6 7 2 0  1 7 7 5 0 , 5 5 4 0 r 3 8 5 0 1229 0 , 1 9 9 0 , 2 1 5 0 ,  1 6 2

et  BRo

I
L

I 3 6 6 3 , 3 6 9 7 l 6 l 6 5 5 6

BRo/Do l , 4 8 6 1 , 2 8 1 1 r 7 7 7 2 , 5 5 8 4 , 3 0 1 4 , 9 2 1 4 , 5 6 0 6 , 0 4 3

B
_ r +

5 r 5 . 1 0
_ r+

' + j + . f 0
- 4q7s . r0 - l l

12  s .10
- 4

, 4 5 , 1 0 2 , 1  0 . 1 0
-41

1 , 6 s . r 0  
|

Er+

1 , 4 5 . 1 0

Do 7,3  5 .1  o - l  
o -1 I

1 6 , 1 1 . 1 0 '
- l n

9 p 9 ,  r  0 ' "
- l n

6 , 0 5 . 1 0 - -
- l ^

2 , 6 7  . l O ' "
- l n

2 , 0 0 . 1 0 - - , 6g . l o - ro l , l 2 . l o { o

Echant i  1 lon S u r f  .  s p é c .  =  6 1 4  ̂ 2  / g R o  =  8 r 9 .  1 0 - 6  c m

T"c 350  
|  

, r s 320 3 1 0 290 280 2 6 3 z  5 5

oo 
/u*o -  0 , 8 6 2 6 - 0 r 4 2 3 7 -  0 r 2 5 9 - 0 t 7 7 \ - 0 r 0 8 8 3 -  0 , 0 8 4 7 - 0 , 0 8 3 9 - 0 r 0 4 0 1 r

e ' -  I  D e
o,BsoBlo ,ure+ l  0 ,2s72 0 , 1 7 1 9 0 r 0 8 7 1 0 , 0 8 3 4 0 , 0 8 2 9 0 r 0 4 0 1BRo

I

L 7 3 ,  5 7 8 r 7 1 1 7 , 5 6 4 , 5 7 g r 7 6 4 , 5 8 6 r 9 1 3 4

BRo/D
o

I r l 5 9 2 , 3 6 0 3 , 8 5 5 5 r 7 3 0 1 1 , 3 3 0 1 1 , 8 0 9 l l , 9 l 2 2 4 , 7 4

B
- 4

5 , 5 . 1 0
- q

4 r 4  .  1 0
- (+

3 ,  7 5 . 1 0
- . +

3 ,2  5 .1  0
- 4

2 , 4  5 . 1  0
_ l+

2 r l  0 . 1  0 1,6 5.1 0- ' { 1 ,a5 .10 -+

D
o 42 ,21  .  1ô1 1616. Io - lo l8 1 6 5 . 1 0 - l o

- l o
10s .10 - - L92 .16 ' l o , 5 8  . l  o l  o 1 , 2 3 . l d l o

- 1  n
0 r 5 2 . I 0 ' -
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Dans le  tab leau VI I6  les  va leurs  de  Do sont  rassemblées  à  d i f fé -

rentes températures pour des échant i l lons de surfaces spêci f iques di f férentes.

>\l 1 2 , l 5 1 0 , 0 5 I  t 9 7 r 5 6 ' 4

3 5 0 17,3s .  l o - lo  l  r r . ro - lo 3 6 , h .  , o - t o 3 4 r B  .  t o - t o 4 2 r 2  .  t o - t o

320 9 , 8 9 .  t o - t o
- l  n

1 0 , 6 . 1 0 , , u . r 0 - l o , r r . r o -10 ,  ,  r .  ,  o - l  o

280 z,oo.  to- t l 2 , 3 2 , t O - t 0 r  , g7  . t  o - l  o
- 1  n

1 , 9 3 . 1 0 l , 5 B . r o - t '

2 5 5 r , r z . to - to l , oB . t o - t o r ,oB . ro - to o ,73 . ro - t o o , 5 2 . ' O - t o

TABLEAU VII6

Ce tableau montre que le coeff ic ient  de di f fusion D.,  ne dépend pas
des carac têr is t iques  phys iques  des  échant i l lons ,  ma is  un iquement  de  *a  tempé-
rature de réduct ion.  Sur la f igure VII ,  sont t racées les valeurs de log D,
en fonct ion de I ' inverse de la tempêrature 1/T.  La pente de la droi te obte-
nue permet  de  ca lcu le r  l ' i nc rément  thermique de  la  d i f fus ion .

oEDo

Oo-Ooo e  "

avec

et

l t r^ 'Do - 26 .000  +  2000  ca l /mo le

Dt' = 3 '68-o

De p1us ,  on  peut  cons ta te r  que 1es  va leurs  de  e '  son t  légèrement
f luc tuantes  au tour  d 'une va leur  moyenne pour  chaque échant i l lon .  Cec i  t ien t
à  f  impréc is ion  sur  la  dé terminat ion  de  I 'o rdonnée à  l 'o r iq ine  des  dro i tes
des  f igu res  V I IU  e t  V I I6 .
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représentant La
de I t inverse  de

échant i l lons .

var iat ion de
la tempéraÈure

'fuo'

:  Droi te drArrhénius
log Di en fonct ion
ToK pour di f férents

o S=12 15 nls

I g=8,9 mlg

I 5.6,4 m7g

F i g .  V I I ,



Le tableau

t i l l on  rédu i t .

V I I .  donne
I

l es
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valeurs moyennes de e' pour chaque échan-

TABLEAU VIIT

0n peut noter que la valeur de e '  d iminue faiblement lorsque la

surface spéci f ique augmente.

UII .4,2,-  VARIATION DE L' INCREMENT THERMIQUE APPARENT

En dér ivan t  l ' express ion  logar i thmique de  la  v i tesse  V,  par  rappor t

à la température,  nous pouvons déterminer l 'expression de I ' incrément ther-

mique apparent de la réact ion en fonct ion de I 'avancement (voir  annexe).

L 'expression de l ' incrément thermique en tenant compte des incré-

ments thermiques de chacun des processus réact ionnels est  :

l r , . ' -L+x1/31-BRoo
L J-FO

Nous constatons d 'après cette expression que :

pour X1l3 = o ÂEA = lE.  en f in de réact ion

pour Xl /3 = 1 AEA = lE.  en début de rêact ion

( 4 )

por .  X1/3 = 1 -  +  AEA = oED -  RT,  c 'est  l ' incrément  thermique
lorsque la couche de magnéti te se forme.

En prenant la température moyenne 300'C à l ' interval le des tempé-

ra tu res  de  réduc t ion  e t  e '  la  va leur  moyenne des  va leurs  ca lcu lées  so i t

L2,15 |  10,05 8,9  17,5  16,4

82 lBo 18,

! / e ' -  I  +  X1 /3
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er  =  80 ,  on  peut  â  par t i r  de  la  re la t ion  (4 )  t racer  la  courbe de  var ia t ion
des incréments thermiques apparents de la réaction en fonction de son avan-
cementa.Sur la f igure VIIy une tel le courbe est  comparée aux valeurs expé-
r i rnentales qui  ont  été calculées à part i r  des droi tes de la f igure VII ' .  0n
peut  cons ta te r  que I 'accord  es t  sa t is fa isan t .

Cependant,  s i  I 'on ut i l ise le domaine des températures de réduct ions
supér ieures à 350"C, on note que les points expér imentaux s 'écartent notable-
ment  de  la  courbe théor ique ( f ig .  V I Ig ) .  De p lus ,  les  courbes  théor iques
aEu = f(o) que 1'on peut t racer pour di f férentes valeurs de la température,
ne  la issent  pas  prévo i r  une var ia t ion  de  aE.  auss i  b ru ta le  que ce l le  qu i  a
été mise en évidence sur les courbes de la f igure VrO.

Cec i  t ien t  en  fa i t  à  p lus ieurs  ra isons  :

-  d 'une par t ,  lo rsque l 'on  por te  log  v ,  en  fonc t ion  de  1 /T ,  les  courbes
obtenues ne sont en fai t  pas r igoureusement des droi tes.  Les valeurs de
atu'  qui  en résul tent ,  peuvent par conséquent présenter des écarts notables
avec  la  va leur  v ra ie .

-  d 'au t re  par t ,  les  impréc is ions  sur  les  mesures  peuvent  en t ra îner  des
erreurs importantes au niveau de la déterminat ion expér inentale de lE. .

Enf in ,  le  manque de  préc is ion  sur  les  mêcan ismes é lémenta i res ,
c réa t ion  de  lacunes,  fo rmat ion  des  gennes. . . ,  QUi  carac tér isen t  la  réduc t ion
ne  permet ta i t  pas  d 'exp l i c i te r  l a  cons tan te  e 'e t  de  la  l i e r  spêc i f i quement
à des grandeurs caractér isant ces mécanismes.

L 'u t i l i sa t ion  d 'une va leur  moyenne de  e '  peut  ê t re  abus ive  e t
avoir  des conséquences non négl igeables sur les courbes théor iques de
var ia t ion  de  lEu .

De plus,  le nrodèle s impl i f ié chois i  ne peut rendre exactement compte
de la lo i  d 'évolut ion de la couche de magnét i te formée. La valeur du coef-
f i c ien t  D i  n 'es t  par  conséquent  qu 'une va leur  moyenne.
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ÂEr

25000

20000

o

F i B .  V I I ,  :

s=12,15 m2/g

Ro= 4,69'1Oscm

ÂEp=26OOO

o,5

courbe théorique de variation de f incré-ment thermique ^Ea et

points représentant les valeurs expérimenËales en fonctron de

l tavancement  a  de  la  réacÈion .
s  =  1 2 ,  l 5  m 2 / g
ÀE" = AZOO cat jmole et ÀED = 26000 cal/mole -  er = 80.
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ÂEr

s-6,4mz/g

Ro=8,9'1o-6cm

ÂEo.26 999

15 000

I

I

I

I
,

Fie.  VII^ :  courbes théoriques de var iat ion de lr incrément thermique aE,
-e 9 

et points représentant les valeurs expérimentales en fonctron

de l tavancement a de la réact ion'
S = 6 1 4 m l e e t e r = 8 0
( r )  càurb" ' io , r ,  1 , inÈerva l le  de  rempérarure  255-330 'C

(2) ; ; ; ; ; "  pour r  I  interval le de température 330-440"C



COI.ICLUS I ON

Cette étude a montré

des mécanismes qui  intervient

magnét i te .  Cependanr t ,  e l le  ne

qu 'en  f in  de  réac t ion .
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que la  germinat ion  de  la  magnét i te  es t  I 'un

au cours  de  la  réduc t ion  de  I 'hémat i te  en

règle la c inêt ique de cette t ransformat ion

El le  n 'es t  donc  pas  le  seu l  mêcan isme,  la  v i tesse  de  germinat ion

n'ayant pas une inf luence préponderante sur la v i tesse apparente de trans-

format ion tant que le degré de transformat ion est  infér ieur à 0 '85.

La formation de germes dans une couche de magnétite contigÛe à

l ' in te r face  réac t ionne l  permet  d 'exp l iquer  f  impor tance que ioue la  d i f fu -

s ion dans' le t ransport  de mat ière â t ravers cet te couche, compte tenu du

fa i t  qu 'e l le  se  dégrade au  fu r  e t  à  mesure  que l ' i n te r face  réac t ionne l  s 'en

é1  o i  gne .

Le  modè le  s imp ' l i f ié  qu i  en  résu l te  rend compte  de  l 'évo lu t ion  de  la

c iné t ique à  basse tempéra ture .  Les  va leurs  expér imenta les  du  coef f i c ien t  de

d i f fus ion  Do Qu ' i  on t  é té  ca lcu lêes  à  par t i r  de  ce  modè le ,  mont re  que dans

la  couche de  magnét i te  cont igûe à  l ' i n te r face ,  la  d i f fus ion  apparente  es t

nêanmoins env' i ron dix fo is plus grande que dans la couche de magnét ' i te

réorganisée qui  apparaî t  à haute température.  Ceci  expl ique pourquoi '

l ' i i r f luence du  t ranspor t  de  mat iè re  sur  la  c ' iné t ique g loba le  de  la  réduc t ion

à basse température se manifeste de façon si  d j f férente.

Enf in ,  
' l a  

va leur  de  I ' i nc rêment  thermique re la t i f  au  coef f i c ien t

de di f fusion Do, aEDo = 26.000 kcal /mole est  aux erreurs de mesure près de

même grandeur que celui  calculé à haute tempêrature pour 1a di f fusion dans

la  couche de  magnét i te  réorgan isêe.

Cec i  la isse  supposer  que la  d i f fus ' ion  dans  les  deux  cas  peut  re le -

ver  d 'un  même processus  é lémenta i re ,  so ' i t  d i f fus ion  du  gaz  réduc teur ,  so i t

d i  f fus ion  d '  jons  oxygène.
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CONCLUSION DE LA DEUXIÈME PARTIE

Dans ce t te  é tude,  nous  avons  mis  en  év idence l ' impor tance d 'une

bonne carac tér isa t ion  des  échant i ' l l ons  à  rédu i re .  En iso lan t  1e  processus

in te r fac ia l  des  processus  d i f fus ionne ls ,  nous  avons  en  par t i cu l ie r  mont ré

I ' in f luence de  la  sur face  spéc i f ique  sur  la  c iné t ique de  t rans format ion  d 'une

poudre d 'hémat i te en magnét i te.  Ceci  a permis de déterminer les constantes

c iné t iques  re la t i ves  au  rég ime in te r fac ia l  lo rs  de  1a  progress ion  du  f ron t  de

rêducti on .

Enf in,  i l  a été montré que se' lon la température de réduct ion,  deux

processus di f fusionne' ls peuvent perturber la progression du front de réduct ion.

La  f igure  VI I rO rêsume l ' i n f luence de  ces  deux  e f fe ts  sur  le  p ro f i l  des  con-

cent ra t ions  f i c t i ves .

A basse température,  une couche de magnét i te naissante,  en voie de

de d is loquer  e t  con t igûe à  I ' i n te r face ,  cons t i tue  un  obs tac le  à  I 'avancement

du front réact ionnel .  L 'épaisseur de cette couche tend à diminuer avec

l 'avancement  de ' la  réac t ion .  Le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  D i  V  es t  sens ib le -

ment constant et  infér ieur à celui  de la couche de magnét i te d ' is ' loquêe

produi te après avancement du front rêact ionnel .

Lorsque 
. la 

tempêrature augmente,  le mécanisme de format ion et  d 'a-

vancement de l ' interface est  toujours le même. Cependant,  p lus 1a température

de réduct ion augmente,  p lus l ' inf luence perturbatr ice de la couche de magné-

t i te  en  fo rmat ion  e t  con t igûe à  l ' i n te r face  dev ien t  fa ib le  sur ' la  c iné t ique

apparente de réduct ion.  En ef fet ,  le coeff ic ient  de di f fusion Dt aggmente

p' lus v i te que la constante c inét ique B en fonct ion de 1a température.  Ceci

favor ise  a lo rs  
' l ' appar i t ion  du  rég ime in te r fac ia '1 .

Mais plus la température s 'é lève, plus la couche externe de magné-

t i te dis loquêe produi te,  va alors avoir  tendance à se réorganiser rapidement

et  à se mieux rêorganiser.  Le coeff ic ient  de di f fusion D dans cette couche en

voie de réorganisat ion diminuera donc d'autant plus v i te que la température

sera plus élevée, pour tendre vers une valeur l imi te fonct ion uniquement de
'la 

température.



a:o

-2 t0-

co

T'C (4OO

a+o

Ro Ri

Ro 
-,-e

a-o

Schéma présenÈant dans
var ia t ion  f i c t i ve  des
à basse température et
tempéra ture .

Ri

a+o

T"C) 600

l es  d i f fé ren tes  couches de  magnét i te '  la

concentrat ions dans le cas dtune réduct ion
dans le  cas  d tune réduc t ion  à  haute

Ro,

F i e .  V I I , O :



-z tL-

Ce coeff ic ient  de di f fusion D . .  DJ deviendra également infér ieure

à  D. i .  C 'es t  a lo rs  l ' e f fe t  l im i ta t i f  de  la  couche de  magnêt i te  réorgan isée qu i

deviendra prépondérant sur la courbe cinét ique de réduct ion.

Les rêsul tats qui  nous ont condui t  à cet te conclusion, conf i rment

les di f férentes hypothèses qui  ont  été avancées. Toutefois,  i l  convient d 'étayer

ces  hypothèses  en  examinant  en  par t i cu l ie r  I 'aspec t  c r i s ta l lograph ique de

cette t ransformat ion hémati te-magnét i te (63) (64).
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TROISIÈME PARTIE

ASPECT CRISTALLOGRAPHIOUE DE LA REDUCTION
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CHAPITRE - VIII

RELATI ONS TOPOTAXI OUES

OUI EN EST ISSUE PAR

ENTRE t ' t tÉMRtttE ET LA mReruÉrtrr

nÉoucrton À sRsse rEmPÉRRruRr
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SZ, i l  existe généralement entre
de structure.
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la  t rans format ion  d 'un  so l ide  S,  en  un  so l ide

les  deux  so l ides  c r is ta l l ins  des  re la t ions

Ces relat ions dépendent des réseaux cr istal l ins et  des structures de

chacun des  so l ides .  E l tes  peuvent  ê t re  des  re la t ions  à  cour te  d is tance,  ma is

e l les  peuvent  éga lement ,  se lon  1es  compat ib i ' l i tés ,  ê t re  conservées  à  p lus  ou

moins  longue d is tance de  l ' i n te r face  de  t rans format ion .  Ces  re la t ions  se

t radu isent  par  des  or ien ta t ions  par t i cu l iè res  des  c r is ta l l i tes  du  so l ide  S,

par  rappor t  au  so l ide  St .

De p ' lus ,  la  ta i l le  des  c r is ta l l i tes ,  pour  des  ra isons  de  compat ib i -

l i té de réseau, dépend part ie l lement de ces or ientat ions mais aussi  des

cond i t ions  phys iques  dans  lesque l les  se  fa i t  la  t rans format ion .0n  conço i t

donc  I ' impor tance de  I 'aspec t  c r i s ta l lograph ique de  la  t rans format ion  sur  la

cinêt ique de cette t ransformat ion.

Aussi ,  dans le but d 'étayer les hypothèses formulées dans la deuxième

part ie du prêsent t ravai l ,  nous nous proposons de comparer les relat ions topo-

taxiques connues de la transformation hématite-magnétite à haute température

avec les relations topotaxiques de cette même transformation à basse tempéra-

ture.

VI II,1,- FtrE oPÉRAToTRE

I l  serai t  vain de vouloir  déterminer des relat ions de structure

ent re  deux  corps ,  dont  I 'un  es t  i ssu  de  I 'au t re ,  en  u t i l i san t  une poudre

const i tuée de cr istal l i tes qui  prêsentent toutes les or ientat ions et  toutes

les  faces  c r i s ta l l i nes  poss ib les .

C 'es t  pourquo i ,  l ' é tude des  re la t ions  topotax iques  en t re  hémat i te

et  magnét i te a été ef fectuée sur des rnrnocr istaux d 'hémat i te naturels.  Ces

monocr istaux sont rédui ts dans les mêmes condi t ions expér imentales que les

poudres  (vo i r  chap i t res  V  e t  V I I ) .

Les  or ien ta t ions  des  c r is ta l l i tes  de  magnét i te  qu i  se  fo rment  sur

une face  c r is ta l l ine  d 'hémat i te ,  son t  dé terminées  par  d i f f rac tomét r ie  X  en
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ut i l i san t  la  méthode de  SCHULZ (65) .  Cet te  méthode cons is te ,  en  u t i l i san t  un

gon iomèt re  de  tex tu re ,  à  exp lo rer  l ' échant i l lon  en  assurant  au  p lan  l im i tan t

cet échant i l lon un mouvement te l  que 1e pôle correspondant décr ive une spirale

sur  la  f igure  de  pô1e.

Cec i  es t  poss ib le  en  fa isan t  var ie r  de  man ière  synchrone les  ang les

d ' inc l ina ison  û  e t  d 'az imut  q  lo rsque  pour  un  p lan  ré t i cu la i re  donné  [h ,k , l ]

la  cond i t ion  de  Bragg (e ,  2e  )  es t  respec tée .

L ' in tens i tê  Ihk l  =  F(û ,6)  es t  fonc t ion  du  nombre  de  c r is ta l ' l i tes

qui  se t rouvent en posi t ion te l le que la relat ion de Bragg est  sat isfai te pour

une  o r ien ta t ion  0 ,  û  du  p lan  de  l ' échan t i l l on .

L 'enreg is t rement  d .  Ihk t  =  F(U '6)  es t  e f fec tué  :

-  so j t  de  façon l inéa i re  ;  ce  qu i  permet  rap idement  d 'ana lyser  qua l i ta t i ve-

ment  le  rappor t  des  in tens i tés  de  d i f fé ren tes  or ien ta t ions .

-  so i t  à  l ' a ide  d 'un  enreg is t reur  "Tex turex"  (65)  qu i  par  un  mouvement  syn-

chrone t race  immédia tement  les  l ignes  de  n iveaux  I (0 , , t , )  sur  la  f igure  de

pô1e.  Les  or ien ta t ions  sont  a ins i  fac i lement  dé terminées .

VIII,2,- RAppEL DES RELATIû'Is roPorAXIol.ES ccNNtES

BLACKMAN et KAYE (67) ont montré qu' i1 existe une or ientat ion pré-

fé ren t ie l l e  de  1a  magnét i te  su r  1e  p ' l an  (00 .1 )  de  1 'hémat i te  en  é tud ian t  au

microscope é lec t ron ique la  réduc t ion  sous  v ide  de  l 'hémat i te .

KEELING e t  WICK (68)  t rouvent  une deux ième or ien ta t ion ,  mo ins  impor -

tan te  en  é tud ian t  la  réduc t ion  de  I 'hémat i te  en  magnét i te  par  1 'oxyde de

carbone.

HEIZMANN e t  a l  (64 ,69 ,70)  con f i rment  la  p rêsence  de  ces  deux

or ien ta t ions  pré féren t ie l les  au  cours  de  la  réduc t ion  de  I 'hémat i te  en  magnê-

t i te par le mélange C0-C0, à température supér ieure à 500"C.
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I l s  mont ren t  en  Par t i cu l ie r  que :

-  1a première or ientat ion est  double et  apparaî t  sur les faces rédui tes

(01 .2 ) ,  (01 .4 ) ,  (11 .3 )  e t  (00 .1 )  d 'un  c r i s ta l  d 'hémat i te .

Or ien ta t ion  A

Or ien ta t ion  A '

-  la  deux ième or ien ta t ion ,  s imp lê ,  h 'appara î t  que sur  1a  face  rédu i te  (00 .1)

d '  un  c r i s ta l  d 'hémat i te .

Or ien ta t ion  B

- la t ransformat ion hémati te-magnêt i te présente une réversibi l i té cr istal-
' l og raph ique  1 iée  à  une  cer ta ine  s tab i l i t é  de  l ' êd i f i ce  c r i s ta l l i n .  En

cons idéran t  les  p lans  d 'oxygène  (00 .1 )g  e t  (111)M e t ' l e  passage  d 'un  emp i -

lement  AB,  A8. . . ,  de  ces  p lans  à  un  empi lement  ABC'  ABC,  i l s  mont ren t  que

la  t rans format ion  engendre  des  d is to rs jons  quas i -pér iod iques  dans  1e

réseau de la magnét i te.  La distance L de ces ruptures de pér iodic i té est

calculée à l 'a ide des paramètres des deux rêseaux :

L = r  ô = (n + 1) b =-3:B = 250 Â

-  le  nombre  de  c r is ta l l i tes  qu ' i  p résenten t  l ' o r ien ta t ion  B décro î t  lo rsque

la température de réduction augrente. Ceci prouve que Ia couche de magné-

t i te formée ne présente pas les mêmes caractér ist iques lorsque la tempêrature

de réduc t ion  s 'é lève .  Une é tude de  la  désor ien ta t ion  d ' inc ' l ina ison e t  de

la  désor ien ta t ion  az imuta le  des  c r is ta l  l i tes  au tour  des  va leurs  idéa les ,

ef fectuée lors d 'un t ra i tement thermjque sous argon de la couche de magné-

t i te formée, montre que cel le-c i  s 'ordonne au cours du temps.

I rttt ), r r 
(00.l)H

I 
tmt), rr (10.0)H

|  
, t t t  ) ,  r  r  (00. l )H

I  
t iot ),  r r (01.0)H

I ttt, ), 
r r (00.1)H

f 
tt io)rrr(10.0)H
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Ces résul tats conf i rment 1 'hypothèse avancée pour le modèle de

réduct ion à haute température (chap. VI)  :  la couche externe de magnét i te se

réorganise ;  ce qui  se t radui t  par une décroissance du coeff ic ient  de di f fu-

s ion .

S igna lons  en f in  les  t ravaux  de  MOINEAU e t  a l  (71)  qu i  on t  mont ré  que '

lo rs  d 'une  réduc t ion  de  I ' hémat i te  sous  v ide  à  1200 'C ,  I ' o r ien ta t ion  B ,  re la -

t i vement  à  l ' o r ien ta t ion  A,  es t  p lus  impor tan te  que dans  le  cas  d 'une réduc-

t ion par le mélange C0-C0r.

Cec i  v ien t  é tayer  l ' hypothèse émise  dans  le  chap i t re  V I I ,  que 1es

énergies de surface des interfaces sol ide-gaz jouent un rôle important sur la

fo rmat ion  e t  I 'o r ien ta t ion  des  c r is ta l l i tes .

Vlll,3,- Rruqrtorus topotRxtorts ntrRe t'HÉtlRnrc rr uq mnenlÉttrr otrt Ett esr
ISSUE À BRSST TEMPÉMTURE (63).

Une face  (00 .1)  d 'un  monocr is ta ' l  na ture l  d 'hémat i te  Fer0rc  es t

rédui te par un mélange C0-C0Z à 10 % à une température de 300"C.

Les relat ions de structure ont été recherchées en visant 1e plan

(400)  de  la  magnét i te .  La  f igure  VI I I ,  donne 1 'enreg is t rement  l inéa i re

I (400)U =  F(U 'O)  de  la  f i gu re  de  pô1e .

0n  y  d is t ingue ne t tement  c inq  groupes de  p ics  de  d i f f rac t ion ,  dont

t ro is  répar t i s  au tour  de  35" ,  55"  e t  65"  env i ron ,  son t  iden t i f iés  aux

or ien ta t ions  connues AA '  e t  B .

Les  deux  au t res ,  à  15"  e t27"  env i ron ,  peuvent  ê t re  a t t r ibués  à

deux or ien ta t ions  nouve l  les  en  superposant  
' la  

f igure  de  pô1es enreg is t rée ,

à  la  p ro jec t ion  s té réograph ique théor ique de  1a  magnét i te  pour ' laque l le  le

p lan  (100)  équ iva len t  â  (400)  es t  p lacé  au  cent re  de  la  p ro iec t ion  ( f igures

VI I12  e t  V I I I3 ) .
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or ien ta t ions  sont  :Ces  nouve l les

0r ientat ion C

Or ien ta t ion  D

(113)M / /  (00.1)H

(110)M / /  (10.0)H

(1ts)M / /  (00.1)H

(110)M / /  (10.0)H

I l  faut  cependant remarquer que 1'or ientat ion C est  en fai t  une

or ien ta t ion  c toub le .  Sur .  ta  f igure  de  pô le  expér imenta le  ( f igure  VI I IT )  on

peut  vo i r  sans  pour  au tan t  l ' exp l iquer ,  la  p résence de  deux  taches  s i tuées

de par t  e t  d 'au t re  de  I 'o r ien ta t ion  idéa le  à  8"  env i ron .

L 'enreg is t rement  l inéa i re  ( f igure  VI I IT )  mont re  par  a i  l l eurs  que

les  or ien ta t ions  B,  C e t  D sont  re la t i vement  fa ib les  par  rappor t  à  I 'o r ien-

ta t ion  doub le  AA ' .

Cependant ,  les  o r ien ta t ions  nouve l  les  C e t  D

par  rappor t  à  I 'o r ien ta t ion  B,  b ien  que I 'o r ien ta t ion

et  la  p lus  d i f f i c i le  à  met t re  en  êv idence.

ne sont pas nêgl igeab' les

D so i t  l a  p lus  fa ib le

VIIL4.- Évotwtot{ DE L'ontEtffAtloru c AVEc L'AVAI\cEI4ENT E t-A TRAtlsFoRmqrlot{,

Pour conf i rmer ces or ientat ions et  pour étudier qual i tat ivement

l 'évo lu t ion  des  or ien ta t ions  en  fonc t ion  de  I 'avancement  de  la  réduc t ion '

nous  avons  e f fec tué  des  f igures  de  pô1es sur  une face  (00 .1)H d 'un  monocr is ta l

d 'hémat i te  en  v isan t  ce t te  fo is  le  p lan  (113)M de la  magnét i te .

Le  même monocr is ta l  es t  rédu i t  à  300 'C success ivement  jusqu 'à  0 ,5  %,

pu is  1  %,  2 ,5  % e tc . .  iusqu 'à  7  % env i ron .  Les  f igures  de  pô les  sont  enre-

gistrêes dans chacun de ces cas en gardant les mêmes réglages du montage

d i f f rac tomét r ique.  Les  f igures  VI I IOa,  b  e t  c  e t  les  f igures  VI I IUa e t  b

montrent l 'évolut ion des di f férentes or ientat ions en fonct ion du degré d 'avan-

cement de la t ransformat ion hémati te-magnêt i te.
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L 'o r ien ta t ion  C,  carac tér isêe  par  (113)M l l  PO. l ) t  do i t  se  t radu i re

sur ces f igures par un pic de di f f ract ion au centre de la f igure de pôle.

0n constate sur la f igure VII I4a que ce pic est  prat iquement inexis-

tant pour un degré de transformat ion de 0'5 %.

Sur  les  f igures  VI I I4b  e t  V I I IO.  au  cont ra i re '  ce  p ic  es t  t rès

nettement apparent et  I 'on voi t  qu' i l  augmente par rapport  au pic correspon-

dan t  de  l ' o r ien ta t ion  M ' .

Au contraire,  la proport ion de l 'or ientat ioq B reste sensiblement

la  mênre  par  rappor t  à  I 'o r ien ta t ion  AA ' .  Le  rappor t  +  
=  0 ,?5  es t  sens i -

blement le même que celui  t rouvé lorsque la réduct ion I  été fa i te à 500oc (64).

De p' lus,  la f igure VII I4.  montre t rès nettement un groupe de pics

aux  env i rons  de  37o cor respondant  à  l ' o r ien ta t ion  C.  Ces p ics  v iennent  s ' in -

te rca le r  en t re  les  p ics  de  l 'o r ien ta t ion  AA '  e t  l ' o r ien ta t ion  B.

CONCLUS I ON

Cette étude cristal tographique de 
' la 

transformation hêmatite -

magnét i te,  b ien qu' incomp' lète et  qual i tat ive,  rphtre une di f férence très

nette entre la réduct ion à haute et  basse tempêrature'

E' l le permet de conf i l l ter ,  qu'à basse température,  la couche de

magnêt i te subi t  une évo' lut ion progressive en fonct ion de l 'avancement de la

rêac t ion .  Cet te  évo lu t ion  se  t radu i t  par  l ' appar i t ion  progress ive  d 'o r ien-

ta t ions  nouve l les  de  c r is ta l l i tes  de  magnêt i te ,  pouvant  en t ra îner  une p ' lus

grande perméabi l i tê de 
' la 

couche de magnêt i te formée'

La  d ispar i t ion ,  à  haute  tempéra ture  des  or ien ta t ions  C e t  D, ' la

diminut ion de l 'or ientat ion B avec la température et  le temps, montrent que

la couche de magnét i te,  après avoir  été dis loquée, subi t  une réorganisat ion

qu i  tend a ' lo rs  à  d iminuer  la  perméab i l i té  de  la  magnét i te .
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Dis loca t ion  pu is  réorgan isa t ion  de  la

tuant au cours de l 'avancement de la rêact ion

vi tesses qui  les caractér isent des inf luences

de réduct ion.

couche de magnétite

ont par conséquent,

antagonistes sur la

s 'e f fec-

se lon  les

ci  nét i  que
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Après avoir  dêf in i  des condi t ions standard de préparat ion d 'un ge' l

d 'hydroxyde ferr ique, une étude cinët ique de 1a déshydratat ion de ce gel ,

comp' lêtée par une êtude cinêt ique du fr i t tage des pet i tes part icules sphér iques

d'hémati te qui  en résul tent ,  a permis de bien caractér iser les poudres d 'héma-

t i te de synthèse pour la réduct ion de 1'hémati te en magnét i te.

Ces poudres sont const i tuées de part icules approximat ivement sphér i -

ques  dont  le  d iamèt re  se lon  le  t ra i tement  qu 'e l les  on t  sub i ,  es t  compr is  en t re

100.000 A et  500 A. Ces part icules sont formêes par une associat ion de part i -

cu les  sphêr iques  p lus  pe t i tes ,  l iêes  en t re  e l les  par  des  io in ts  de  gra ins .

El les sont denses et  ne prêsentent pas de porosi tê notable.  La surface spé-

c i f ique  es t  par  conséquent  l ' une  des  pr inc ipa les  carac tér is t iques  de  ces

poudres  d 'hémat i te .

En étudiant à haute tempërature,  la réduct ion de ces poudres d 'héma-

t i te en magnét i te et  compte tenu de leur caractér ist ique, nous avons pu mettre

en êv idence 1e  rég ime in te r fac ia l  (p rogress ion  l inéa i re  du  f ron t  r€ac t ionne l ) ,

préciser les condi t ions requises pour observer ce régime et  déterminer les

constantes c inét iques qui  le caractêr isent.

Cependant ,  dans ' le  cas  génêra l ,  ce t te  réac t ion  êvo lue  en  rêg ime mix te '

c 'es t -â -d i re  que ' les  p rocessus  phys iques  ( t ranspor t  de  mat ' iè re )  in te rv iennent

comme effet  l imi tat i f  ou perturbateur de la c inét ique de réduct ion.  Deux

ef fe ts  l im i ta t i f s  on t  ê tê  mis  en  êv idence :
-  l 'un â basse tempêrature dans le domaine 200 à 350oC,
- l 'autre â haute tempêrature dans le domaine 500 à 900oC.

La connaissance des constantes c inét iques relat ives au régime inter-

facial  a pennis d 'analyser ces deux ef fets.  A basse température,  I 'ef fet
' l imi tat i f  

apparaî t  i rmediatement au début de la réact ion.  I l  est  at t r ibué â

une di f fusion à t ravers la couche de magnêt i te en format ion (germinat ion ou

format ion de pet i tes cr ista ' l ' l i tes) cont igÛe au front réact ionnel .  Le coef-

f ic ient  de di f fusion dans cette couche est  constant Do = 3,68.-=f t Î@

Cette couche , I orsque 
' le 

f ront réacti onnel s 'en él oi gne , sub'i t une

dégradat ion progressive,  entraînant une forte augmentat ion du coeff ic ient  de

d i f fus ion .  L 'e f fe t  l lm i ta t i f  es t  donc  un iquement  apparent  dans  ce t te  couche
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d 'épaisseur  e '  cont igUe au f ront  réact ionnel .

Lorsque la température augmente, cet effet 
' l imitatif devient de

moins en moins important car le coeff ic ient de dif fusion Do augmente plus

rapidement que la constante cinêt ique B du régime interfacial .  Le rÇgime in-

ter fac ia l ,  dont  la  v i tesse est  a lors  la  p lus]ente,  dev ient  apparent  e t  ce

régime devrait être 'le 
seul réginre observê à haute température.

En fai t ,  la couche de magnéti te perturbêe qui s 'est progressivement

formêe, subit  sous l 'effet de la température une rêorganisat ion qui sera d'autant

plus importante et d'autant plus rapide que la température sera plus élevée.

Ceci  se produi t  essent ie l lement  sur ' la  couche de magnét i te  la  p lus externe

de la  par t icu ' le .  Le coef f ic ient  de d i f fus ion D dans cet te  par t ie  de ' la

magnétite décroît rapidement pour tendre vers une va'leur qui dépend de la

température uni quement.

Un nouve' l  ef fet  
' l imi tat i f  

de la c inêt ique de réduct ion plus

tant que ' le prêcêdent,  apparaî t  progressivement.  I l  est  caractér isé

coef f i c ien t  de  d i f fus ion  D =  0 ,038 e  ,  so i t  D  env i ron  d ix  fo is

pe t i t  que Do.

impor-
par  le
p l  us

Ces constatat ions montrent <lésormais qu' i l  faut  accorder davantage

d' importance aux processus physiques qui  interviennent sur la c inêt ique de

réduct ion de l 'hémat i te en magnét i te et  de façon plus génêrale sur la

cinét ique d'une transfonnat ion :

gazl  + sol idet---+sol idet  + gazz

Une te l le  dêmarche r i sque d 'ê t re  t rès  f ruc tueuse s i  
' l ' on  

s 'engage

dans une voie non tradi t ionnel le qui  pourrai t  pro ' longer ce t ravai ' l  et  qui

consisterai t  à rel ier  les pnocessus physiques aux changernnts de structures

cr is ta l lograph iques  qu i  accompagnent  les  t rans format ions .  En e f fe t ,  
' l ' ê tude

par goniométr ie de texture des relat ions topotaxiques entre 1a magnét i te et

l ' hémat i te  dont  e l le  es t  i ssue,  a  révé lê  des  d i f fê rences  en t re  les  o r ien ta-

tat ions des cr istal ' l i tes de magnét i te formés au cours de la réduct ion â basse

tempéra ture  e t  les  o r ien ta t ions  des  c r is ta l l i tes  fo rmês au  cours  de  la
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réduction à haute tempêrature.

I l  apparaî t  dès lors de première importance d'étudier quant i tat ivement

l 'évo lu t ion  de  ces  or ien ta t ions  en  fonc t ion  des  cond i t ions  dans  lesque l les

se fai t  la t ransformat ion s i  l 'on veut décr i re correctement les di f férents

processus qui  règ' lent  la c inét ique de transformat ion.

De plus,  au cours d 'une transformat ion par étapes successives,  comme

ce l le  qu i  cons is te  â  rédu i re  l ' hémat i te  jusqu 'au  fe r  en  passant  par  l ' i n te r -

nÉdiaire de la magnét i te et  de la wi jst i te,  i l  est  important de bien connaître

la texture des corps intermédiaires formés. 0n peut en ef fet  déià part ie l le-

ment  juger  du  par t i  que  I 'on  peut  t i re r  d 'une réduc t ion  de  l 'hémat i te  en

magnét i te à basse température.  Bien que la v i tesse de la réact ion soi t  fa ib le,

la magnêt i te formée présente une plus grande réact iv i té.  I l  en résul tera un

gain appréciable pour 
' la 

c inét ique de transformat ion des étapes suivantes

magnét i te-wÛst i  te et  wi ist i te- fer .

Une étude cinêt ique systémat ique de ces deux étapes en fonct ion des

condi t ions de transformat ion de l 'hêmat i te en magnét i te,  un bi lan ênergét ique

tenant compte du mei l leur recyclage possible des gaz, devrai t  permettre de

b ien  juger  de  l ' i n té rê t  qu ' i1  pour ra i t  y  avo i r  d 'é labore r  le  fe r  à  par t i r  de

l 'hémat i te en procédant par étapes successives dans des procédés tels que :

l i t  f lu id isé ,  four  à  cuve ou  charge s ta t ionna i re .
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CALCUL DE LA SURFACE SPECIFIQUE EN FONCTION DU RAYON Y DU "COL FORME"
LORS DU FRITTAGE (f igure IV\ .

^ 4"nâ(N+1)  -  +"R3 -  4nRoY N-  "Y2NS=  -

{n
T nf { N+r)o

1{

Ro ( Il+ 1)o

?

'oufo *h

soit +o*

d'où +--*

avec *=+

[' +,]-N- TTT ' , 
[ ' ù]

+F.ùl
= **t

N = nombre de part icules qul entourent
p = masse vo lumique de l 'hêmat i te
Ro= rayon des particules
So= 6fr.  = surface spécif ique ini t ia ' le

l a  par t l cu le  cent ra le

LOI DE VARIATION DU RAYON Y DU "COL" EN FONCTION DU TEMPS DE FRITTAGE.

Volume de matière déplacée pour former le ,'col ,, :

V = nh,(yz- t  n ' ,  -  X2)

h' = 1/2 hauteur du "col "
v2

# iin

Y2

avec
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Le volume de matlère déplacée pour former le col provient du volume des deux

segments sphériques lorsque les deux sphères s' interpénètrent :

I l  en  résu l ta  que :  Y2 = 2(X2 + *  n : t l

v=+nh'Y2=+,+d 'où

2ti Pa.ti = J'
2R

La var ia t ion  de  vo lume s 'écr l t  a lo rs  :

dV  4n ,adY -  r  , rdY
æ=81' I- l r  = m l-ar

Cette variation de volume comesponcl au volume de matière transportée par

d i f fus ion au Jo ln t  de gra in  et  par  d i f fus ion en vo lume.

Selon CABRERA et KINGERY nous pouvons écrire :

nY3dY n2DvvrY3
zRdF 

= 411-;21- 1

où p= h' = fr aerigne le rayon de courbure du
L' intégrat ion de cette équation dif fêrentiel ' le

Y pour un temps t donné.

{: - +. ff. - -Y+ AqY - As tosl[+

" co'l tt .

condui t  â  1 'express ion

- -  -  - ] . =

1) =gr# #Dv.r
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RAPPEL DES t.0IS CINTTIQUES DANS LE CAS DE SpHEnes o'offi

Soit  Ro

Ri

m

q

IP

o Ptot
oP,^

le rayon de la sPhêre '

le rayon de I ' interface réact lonnel '

masse de l 'atome d'oxYgène'

nombre d'atomes d'oxygène â enlever par unité de volurne'

perte de poids à un instant t  quelconque,

perte de poids pour la réduction totale'

ie poids d'oxygène restant à enlever au temps t '

aP =aP.o, -  ÂP" = tq* '  R: -  tq +" R?

ÀPn R?
^=; : t r  =  T^ ' to t  R;

: la concentration extérieure du gaz

: ' |a concentrat ion correspondant à 1'équi l ibre du gaz avec I 'hémati te

et la magnéti te
: la concentrat ion â I  r interface

REACTIoN cHlMlqUE

si la réact ion chimlque suit  une loi  clnêt ique du premier ordre, la vi tesse

de la rêact ion définie Par

S+= -tt oPtot

aura la forme suivante :

d X  ^ r '  -  D t t  -  n t r  a - o 2- 
ffi o'tot = B(ci - cr) 4nnt

co

cr

ci



?
où 4rRi est
rature. En
suivante :

la surface

exprimant R.,
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réac t ionne l le  e t

en fonction de X

B une constante dépendant

et  de Ro, on obt ient  la

^  t t " .  ,oPtot = g(Ci -  ct)  4nX" " Ri

en intégrant et  compte tenu des condi t ions in i ta les on obt ient  la lo i

t i que :

!< 
dx'- æ (1 )

c i  né-

(2)

tr. néces-

1-x1/3=

Dans le  cas  où  Ct  =  Co on  dé f in i t  le

e(cr - çr) *-R;nE'- "

régime interfacial .

S i  la  réac t ion  êvo lue

sa i re  pour  ob ten i r  la

entièrement en régime

réduc t ion  to ta le ,  so i t

in te r fac ia l ,  le  temps

X=0sera :

1-x1/3=r t
"fa

L 'express ion  de  la  v i tesse  de  réac t ion  se  ca lcu le  à

" 
u2/3

V. = =t- oPtot
, c

(3 )

(4)

REGTME OE OTFFUSTON

Les transports de mat ière par

lo i  de  F ick  où  J  es t  l e  f l ux

intégrant entre Ro et R.' nous

+ - 
Rotq

uf. - EG;=rT

La lo i  c inét ique en rêgime interfacial  pourra alors s 'écr i re :

par t i r  de  la re la t ion :

di f fusion dans la couche rédui te obéissent à la

de mat iè re ,  D le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion .  En

obtenons la  va leur  du  f lux ,  ou  v i tesse  de  d i f -

de la tempé-

rel  at ion



-245-

fusion en fonct ion de R. '  :

4  r  R . , .R .
J= .  uo t  D(cono-n i

en intégrant cet te expression, et  compte

ob t ien t  l a  lo i  c iné t ique  :

d V-C i )= -ËoPto t

tenu  des  cond i t i ons  in i t i a les

1  -  3  x2 /3  +  Z  X  =k ' t  avec  k '  =

Dans le  cas  où  C. ,  =  Cr ,  on  dé f in i t ' l e  rég ime de

évolue ent ièrement en régime de di f fusion pur,

ob ten i r  la  réduc t ion  to ta le  sera  :

o3 'o
(6 )

d i f fus ion  pur .  S i  la  réac t ion
' la 

durée t ,  nécessa' i re pour
'D

(e )

6 D(Co -  C i )

' *3'o
tto mfc;-T*I (7 )

( 8 )

La lo i  c iné t ique en  rég ime de d i f fus ion  pur  pour ra  a lo rs  s 'éc r i re

1 - 3 x2/3 * z x = *
" fD

et  la  v i tesse  de  la  réac t ion  en  rég ime de d i f fus ion  pur  aura  pour  va leur

xl/3 .  oPtot
V^=-'D-2ï .J l  _;rÆ)

D

La fonc t ion  F  =  1  -  X1/3  ca lcu lée  à  par t i r  des

et tracée en fonction du temps est représentée

quand la  réac t ion  ch imique règ le  la  réduc t ion .

va ' leurs  expér imenta les de X
par une droite ae pente $"fc

La fonc t ion  G =  1  -  3  X2/3  +  2  X  ca lcu lée  à  par t i r

tracêe en fonction
quand la  d i f fus ion

du temps est représentée par une

règ' le I  a c i  nét ique de réduct ion .

des va' leurs de X et

dro' i te oe pente Itto

(5 )

on



Cependant,  la prêsence de ces droi tes n ' indique pas nécessairement que la

réac t ion  évo lue  dans  I 'un  ou  l 'au t re  des  deux  rég imes.  En e f fe t ,  les  re la t ions

(Z) et  (6)  avec une concentrat ion constante au cours du temps à l ' interface

seraient représentêes par des droi tes de pentes respect ivement infér ieures à

+ pour 1a fonct ion F et  infér ieur.  à + pour la fonct ion G.
tta "fD

REGTME IfiXTE

Conme les deux étapes, di f fusion et  réact ion chimique sont en sér ie,

régime stat ionnaire 
' les deux vi tesses sont éga' les :
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V 'a  =  V 'D  =  VM

d 'où  :

s x2l3 n1c., - c*)

T
x1l3 oo(co - c i  )

@
Ce qui  permet de calculer

ci=

or  V,  =  V i  d 'où

l a  va leur  de  Ct  à  I ' i n te r face

,o**(x l /s  -*2/31 ç+

1.+(xl/g -x?/3)

dx t  xLl t  B(c i -cr)
aT 

= 
-mq-

En remplaÇant C.,  par sa valeur et  en intégrant,  on obt ient  la lo i  c inét ique :

BR"'
pour BRo aq D, le terme Tf,  est  nég' l igeable,  nous retrouvons

in te r fac ia l .

(10 )

la  lo i  du  rég ime
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Pour BRo >> D le
' la ' lo i  

du  rég ime

régime mixte,  le

La  lo i  c iné t ique peut

A(2x

BRo

=m
BR^

TD=* 1

encore s 'écr i re  :

-  txz ls  +  1)  +  c ( t  -  x1 /3)  =

1 t a
terme (-  X"" + 1) devient négl igeable et  nous retrouvons

de di f fusion pur.  Si  la réact ion évolue ent ièrement en

temps t*  nécessaire pour obtenir  
' la 

réduct ion totale sera :
'M

.rr=-Ëo$- -uffi=.ro*rr. (11 )

(12)tq

où: n_  1

BRo .,
j -D- '  t

BR
Renanque: Dan"t.(. ' 'equal,Lon ll0l Le tenne] ttr - 3x2/3 + l l nepnê.ten'te

Lt'eearl d"e La {onetion F à La dnoi,te du nê.gine fuvtendae.La.(.. Si

b pu"Éft^de eel,te dnoiLe eÂt eonnue, nouÂ WuvovtÂ e-a.Leu.Len Le

tenme # . Connn(stant ee tutme, e.t en Le nepontanl dand L)'equa-

tion ll2l , nouÂ pouvont îl-a.cen La dnoi,te co,uLeÂpondarut aL nd.gine

mLx,te. Oe pLu,t, aL L' on eonnai,t Ro nou.t pouvovt^ en dô.dwiste- Le

eoe[[Lcient de didfuiion 0. Notu nenanqLuws donc L'intâ.nô.t de

eonnai,ttte La eonttante du nê.gine eh'iswLque.
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ANNEXE -II I-
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VARIATION DE L,'INCREMENT THERMIQUE AU COURS DE LA REDUCTION DE PARTICULES

SPHERIQUES.

Rappelons que, lorsque la réduct ion s 'ef fectue en régime mixte,  la v i tesse de

réac t ion  s 'écr i t  :

2 t ?
vM dx 3 X't ' kRT (Ci - C*)

Ïq;;=-æ=F

soit ,  en remplaçant Ct par sa valeur :

2 l a

dx  3X ' t "kRT. (Co-Cr )  )
- æ =

2 17.

=

1 t3  .Z /3 ,ôVêc  a  =  Ro  (X " -  -  x ' - )

k  = constante de la  réact ion ch imique

R = coflstante des gaz parfaits

T = température

En effectuant ' la dérivêe part ie ' l ' le par rapport à 1a température, le premier

membre fournit l ' incrément thermique apparent ̂Ea du phénomène, mesurêe pour

un degré d'avancement à 1a tempêrature T (4).

So'it pour X donné

# ton t- *ll = +*f - + # - uf** . .itD + kRTo)

1ak  h r l aD
â, - , ,  dx .  Ëf ,  '  D *ô i ikRTa -  kRcr

Tr tog (- æJ D _ k,RT"



- 252

Compte tenu de 1 'ëquat ion d 'Arrhénius

oE.
- =
RT-

oE.

R,r

Soit  en posant B = kRT

aE. .D  +  B .a .  (aEO -  RT)
aE.=f f i

-  Si  D >> BRo pour a donné, nous trouvons lEa a'aEa

- Si D << BRo pouF c donnê, nous trouvons aE. = aEO - RT

aEn
D + -,i kRTo - kRq

RT'

D + kRTcr
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ANNEXE -IV-
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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

CON STANTE.

En reportant,  à part ir  des valeurs expérimentales de cr,  les valeurs de
log (1-o) en fonct ion du temps, on constate que pour t  r  2tfr ,  on obtient des
droites de pentes nêgatives (f ig. A IVl et A IV2). Ceci montre que si  la
germination est le pnocessus régulateur de I 'avancement de la réact ion, la
germination ne peut se produire qu'à vi tesse constante.

La dêtermination des pentes des droites ainsi obtenues permet de calculer les
paramètres caractérist iques Or(o) et k '90 de 1a germination à vi tesse cons-
tante. Dans les tab' leaux A IYL,Z,3 sont reportêes ' les dif férentes valeurs
calcu lées pour  d i f férents  cas d 'expér ience.

Echant i l lon  de  sur face  spëc i f ique  S =  12  , !S  n2 /g  (Ro=4,69 .10-6  cm)

T"C 255 263 280 290 310 320 333 350

tio .r'r.ft lt 'n'l+,s.ro'4,3 .  1077  ,2 . !07 t4 ,5 .  l0  7is,+. ro 41.  107 n. lo7

At(o) 1 ,18 1 ,87 1 ,31 1  ,91 2 ,98 3 ,60 5 ,35 6 ,46

k9o , ,oo. rd p,sa. rotqlr,ea. rottl,20. 1d6L26.LOtsf,zo. rotf,or. rot'fso" ro"
so i t  Ç 

=  22,6 .10ts
TABLEAU A IVl

Echant i l ' l on  de  sur face  spéc i f ique  S =  8 ,g  r# /g  (Ro =  6 ,4 .10-6  cm)

Toc 25s 263 280 ?90 310 320 333 350 375

'ù' ii.'-'7,6 .  10
l -

Itz. ro" 17,5 .  ld 27.t06 42.t0(; 3 .  106 rrs. ro6lto z.tt Ire+. ro'
ot(o) 0,84 I , l7 I ,34 1 ,81 ?r l9 2,99 4 '8 5 ,42 4 ,79

kgo l ,s . ld eJe.lf 258. ldtzg. tob ; ,50. l f f 7,1g.1015qo6. Dl5753. 1É

soi  t  k-So = 8,06. 101 s
TABLEAU A IVz
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los(1-a)

t 5"1215m/g

T=263'C

2 t1"'276 sec

c 3=12,15m2/g

T= 255'C

2 t;"c!'lt 33s

F ig .  A  IV ,  :  Courbes  log  ( l  -  a )  =  f ( t )  t racées  pour  d i f fé ren tes
'  

temDératures de réduct ion.
S  =  1 2 , 1 5  m 2 / g .
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los(ta)

l f f f f f t t : : r . l .

S=1O,O5 m2/g

T=25CC

s"t8,9 m2/g

T=255oC

" : : : \ _ \

2 t;"r!f$ 3sç

2 tfcr 428 3Gc

t/scc

Fig .  A  IV ,  : Courbee 1og ( l  -  cr)  = f( t )  t racées pour des poudres
de eurfaces spêcif iques di f férentes.
T  =  2 5 5 o C .
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Echanti l lon de surface spécit tO,
. U

ToC 255 263 280 290 310 320 333 350 375

rôo .1rf
qê î - '

6,9 .10:17,8.10s0,4.10 s 12,4 .105s J. rosl131. 10:23L 10 sl+oe. ro '
I

462ns

As(o) 0 rzl 0,46 0 ,43 0,40 I ,35 I ,66 2 r48 4 rl4 3,22

kgo r,g.  10 I ' 14 ,4.10 
l' 3g.1o 14i ,g3.D l ' 149.19ill4g.1o1'*17,6 rolller 8rd'

so i t  Ç 
=  1 ,34.10rs

TABLEAU A IV3

Les valeurs de k'go donnêes dans ce tableau sont du même ordre de grandeur
que cel les trouvêes par B. DELMON (52) au cours de la réduction naturel le
par l 'hydrogène de part icules de NiO de 0,4 microns de rayon.

0n peut constater que les valeurs de k'90 varient avec les deux paramètres
su ivant :

-  d'une part,  avec la température à laquel le s'effectue la rêduction. Sur
la f igure A IV3 sont reportêes les valeurs de log k'go en fonct ion de 1/T.
Les droites obtenues permettent de calculer I ' incrêment thermigue aEn
relat i f  à la constante k'go caractêrisant la germination â vi tesse cons-
tante. Les dif férentes valeurs sont rassemblêes dans le tableau A IVO
suivant :

ss 12,L5 10 ,o5l 8,e 7 '5 6 '4

aE. kcal/rnole22,0 tz;g let,g 21,5 28,7

TABLEAU A IV4

soi  t

avec

oEG = 22  kca l /mo le

oEc-Tr
* 'go kgo a r \

I l  apparaît  cependant que les valeurs expérimentales de k'9o ne varient
prat iquement plus au-delà d'une tempêrature de 350"C qui marque précisément
le changement de régime déjà signalê prêcêdemment.
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tog kgo

e S=12,15m7g

o S=lO,O5m/g

tS=8 ,$627 t

OS-7,5 m7g

*s-6,4 m2/g

Fig. A IV, :  Courbes dtArrhénius 1-og ntqo
variat ion de la constante dé
constante en fonction de la

= f( l  / t )  rePxêsentant la
germinat ion à vi tesse

température de réduct ion.

*uo
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Fig. A IVO : Droite donnant la variation de la constante

Preexponent iel le kg^ de la gerrninat ionrà.
vi tesse constante et fonct ion de St = (=d .
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d 'au t re  par t ,  avec  la  ta i l le  des  par t i cu les .  P lus  la  ta i l le  des  par t i cu les
que l 'on  rédu i t  es t  g rande (sur face  spéc i f ique  p lus  pe t i tê ) ,  p lus  les  va leurs
de k 'go  sont  fa ib les .0n  peut_cons ta te r  sur  la  f igure  A IV4 que kgo var ie
l inéairement en fonct ion de s3 = tnf l3,  c 'est-à-dire que kgo est  inverse-
ment proport ionnel  au volume moyen' 'od. ,  part icules.

D ISCUSSION DES RÉSULTATS

Ce dernier résul tat  est  inat tendu car dans les mêmes condi t ions ex-
pér imentales de réduct ion,  les v i tesses k. ,  et  k 'go doivent rester constantes.
I l  peut cependant s 'expl iquer par le fa i t  que 1es poudres de surfaces spé-
ci f iques di f férentes ut i l isées dans le présent t ravai l  sont const i tuées de
grains résul tant  d 'une agglomérat ion plus ou moins importantes de part icu ' les
é lémenta i res  p lus  pe t i tes .  S i  les  par t i cu les  é lémenta i res  p r ises  ind iv i -
duel lement prêsentent in i t ia lement en surface un nombre uo de si tes potent ie ls
de germinat ion,  i l  est  êvident qu'au cours du fr i t tage, ce nombre diminue.
Un calcu l  s imple montre que la  va leur  nno t 'annule lorsque la  sur face spéc i -
f ique des poudres d 'hémat i te est  êgale à 5,4 n:P/9.  Des valeurs kgo négat ives,
n 'ayant pas de sens physique, ceci  s igni f ierai t  que, pour des poudres dont
la surface spéci f ique est  infér ieure à 5,4 r&/9,  i l  ne peut y avoir  réduct ion
par un mécanisme de germinat ion à v i tesse constante.

Pourtant, nous avons pu constater que des réductions effectuées sur
des poudres de surfaces spéci f iques infêr ieures â 5 m2lg sont possibles à
basse température. Les courbes présentent êgalement une forme sigmoîde et
sont caractér isées par le fa i t  que la t ransformat ion n 'est  pas totale,  le
degré d 'avancement a de la rêact ion ne dépassant pas 90 % pour des échant i l -
lons de surface spéci f ique infér ieure à 3 n2/g.

Un mécanisme de germinat ion instantanée pourrai t  dès lors être pr is en consi-
dérat ion.  I l  est  cependant di f f ic i le d 'être af f i rmat i f  car en f in de rêact ion,
la v i tesse d'avancement de la réact ion est  a lors t rès fa ib le et  les emeurs
de mesure très importantes.
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