N

N

Etude de la cinétique chimique des réactions multiples
au cours de la réduction d’oxydes de fer: application a
la réduction double hématite-magnétite-wiistite par
I’hydrogene

Jean Bessieres

» To cite this version:

Jean Bessieres. Etude de la cinétique chimique des réactions multiples au cours de la réduction d’oxydes
de fer: application a la réduction double hématite-magnétite-wiistite par ’hydrogene. Matériaux.
Université Paul Verlaine - Metz, 1983. Francais. NNT': 1983METZ003S . tel-01775651

HAL Id: tel-01775651
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01775651

Submitted on 24 Apr 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01775651
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




THESE

présentée

A L'U.E.R. SCIENCES EXACTES ET NATURELLES
DE L'UNIVERSITE DE METZ

pour obtenir le grade de
DOCTEUR ES-SCIENCES PHYSIQUES

par
Jean BESSIERES

Maitre-Assistant a I’Institut Universitaire de Technologie de Metz

ETUDE DE LA CINETIQUE CHIMIQUE
DES REACTIONS MULTIPLES |
AU COURS DE LA REDUCTION D’'OXYDES DE FER
APPLICATION A tA REDUCTION DOUBLE
HEMATITE-MAGNETITE-WUSTITE PAR LHYDROGENE

Soutenue le 20 avril 1983 devant la Commission d’examen:

Président: M. B. DELMON Professeur

Examinateurs: MM. L.-C. DUFOUR Maitre de recherche du C.N.R.S.

Ch. GLEITZER Directeur de recherche du C.N.R.S.
Ph. RIBOUD Ingénieur a I'lLR.S.1.D.
R. BARO Professeur

C. CARABATOS Professeur
J.-J. HEIZMANN Professeur



- UNIVERSITE DE METZ -

Président : M. DAVID Jean

U.E.R. "SCIENCES EXACTES ET NATURELLES"

AUTOMATIQUE
M. MUTEL Bérnard

CHIMIE

Mme CAGNIANT Denise
M. FALLER Pierre
M. PAQUER Daniel
M. PLUVINAGE Guy
M. WENDLING Edgar

ECOLOGIE

M. NOURISSON Michel
M. PIHAN Jean-Claude

MATHEMATIQUE- INFORMATIQUE

CHAUVIN André
COUSOT Patrick
DAX Jean-Pierre
RHIN Georges
ROGER Claude
ROUX Ardré

. SCHMITT Bruno
Mme SEC Antoinette

T2

Directeur : M. BONN Michel

MECANIQUE

M.

BERVEILLER Marcel

M. MOLINARI Alain
M. WEBER Jean-Daniel
PHYSIQUE
M. BARO Raymond
M. CARABATOS Constantin
M. CERTIER Michel
M. CHARLIER Alphonse
M. DURAND Dominique
M. HEIZMANN Jean-Julien
M. KLEIM Roland
M. LERAY Joseph
M. LONCHAMP Jean-Pierre
M. TAVARD Claude
M. UZAN Edmond
BIBLIO! ";:“‘; el
e [ AD93 0065
s 5’3/ 3
Cote \
Loc Mo,ja&'\ \




A ma femme
pour sa patience et sa comprihension

A Michel et Pascal
pour Leuns encowragements



- REMERCIEMENTS -

Ce travail a eté néalist au Laboratoine de Métallungie Structurale de
L' Univensite de Metz sous La direction de Monsieur Le Professeur J.J. HETZMANN,
Je suis particuliénement heuwreux de Lui exprimer toute ma reconnaissance et
ma profonde gratitude pour ses encouragements et ses précieux conseils tout
au Long de L'&laboration de ce travail. Sa confiance, sa patience, son
optimisme et sa disponibilité sans faille ont toujours €t pour moi des sowrces
"d'gnengies nouvelles”.

Je tiens & exprimen mes vifs nemerciements a Monsieur fe Progessewr R. BARO
qui, durant toute La période oit il etait Directewr du Laboratoire, a toujours
eu foi dans ce travail et n'a jamais cessé de m'encourager.

Je nemencie thés chaleureusement Monsieur B. DELMON, Professewr d
L'Univensite de Louvain, auteur de nombreux ouvrages sur La cindtique hétenogene,
pour Le vif inténét qu'il a porntt d mes travaux, pour ses idZes onriginales,
pour £'accueil thes sympathique de toute son Zquipe de chencheuns Lors de
séminaines de trhavail thes fuctueux au sein de son Laboratoine. Je suis
Egalement thés sensible & £'honnewr qu'il m'a fait en assurant La présidence
du jury.

 J'adresse mes plus vifs remernciements d Monsieuwr Ch. GLEITZER, Directeun
de nechenche au C.N.R.S. & L'Université de Nancy I, avec qui notre Laboratoinre
collabore de facon suivie, swr Les problimes de néductibilité des oxydes de
fen. J'ai ete tnes sensible aux differentes discussions que nous avons eues
et Le nemencie d'avoin pris Le JtempA de. jugern ce mémoine malghi Les impontantes
nesponsabilites qu'il assume au sein de plusieuns associations scientifiques.

Que Monsieun L.C. DUFOUR, Maitre de necherche au C.N.R.S., membre du
Laboratoine de Réactivits des Solides de L£'Université de Dijfon, trouve Licd
2' expression de ma neconnaissance pour son enthousiasme sur ce travail et pour
sa curiosite scientifique qui ont donné Lieu & des discussions trhés animées.



Je suis panticulitrement hewreux de soulignen La collaboration et Les
Zchanges d'idées que nous avons eus avee Le Laboratoire de Physico-Chimie
de £'1.R.S.1.D. Aussi je tiens spécialement & nemercien Monsieur P. RIBOUD,
Directeur de ce service, d'avoirn bien voulu accepter de participer 4 ce jury.
Je me permets de Lui associer Monsieurn C. OFFROY, Ingénieur dans ce service,
pour ses remarques pertinentes sur ce travail.

Je suis thes neconnaissant a Monsiewr Le Professeur C. CARABATOS,
Directeur de £'Institut Universitaire de Technologie, d'avoin accept? de
faire parntie de ce jury.

Tout ce travail n'a € possible que grdce a La collaboration de toute
une Zquipe. Aussi est-ce avee un thés vif plaisin que je remercde :

P. BECKER, pour Les nombreuses discussions que nous avons eues et son
esprit eitique qui nous ont permis de clarifier nos idées;

A. BESSIERES, mon §rére, pour sa collaboration expéirnimentale et
scelentifique;

A. THIL, nesponsable de La néalisation des figures qui {LLustrent ce
Lexte; '

C. BUISSON, secnétaine du Laboratoine, pour son dévouement et Le s04in
apport? a La présentation de ce texte;

C. LARUELLE, Ingénieurn, pour La programmation et fLa réalisation des
abaques.

Engin,a tous mes colligues du Laboratoire, je désine exprimer toute
ma gratitude pour Le soutien dont ils m'ont entourd.



- TABLE DES MATIERES -

INTRODUCTION GENERALE v .evvucnvansoanetessssnsssssssesrsasesascssasesons 1

CHAPITRE I : MODELES REACTIONNELS PROPOSES POUR LA REDUCTION DES

OXYDES DE FER..v.vvuen. e rtererereracatatecitanans cereas oo 7
INTRODUCTION. v cevveeconsanss Cecsesecstuserasacnsns ceesas cestcenannss 11
I. MODELES SANS INTERFACE....scvceeessssraccoscossossansssanenss eesees 12
II. MODELES A INTERFACES..cvceeviveerannenannss tesesteransersesaseoaes 14

2.1. Réaction simplesecveceereneacns Cevenes Ceeseneas eeeee. 14

2.1.1. Régime chimique ou interfacial......covvieeees. 14

2.1.2. REGIME MIXEL: v e snnensnsnnnsnasonns Ceeeeeeeanes . 18

2.2. Réactions multiples..eeeueens Ceeeeieeen Ceeeeens Ceeees 18

2.2.1. Mod2les & §RONE UNEQUE +eenvevennnecnasnsacsnss 1B

2.2.2. Modele & plusieuns ANLeAfACEA«.esesssvserenses 21
CONCLUSION .« e veneverenennnennecnnnens PP 4

CHAPITRE II : ETUDE DE LA REDUCTION DE L'HEMATITE EN MAGNETITE PAR LE
MELANGE REDUCTEUR HYDROGENE=-VAPEUR D'EAU...eviveeesecsnnas 29

INTRODUCTION. «vvvenenvnnnsn Cerearenas Ceeeeas e teerseeeetitiataeaaen - 29

I. CONDITIONS EXPERIMENTALES..... Ceereraierenenans Cereaees veeraees ... 30
1.1. Préparation des poudres...... Cerereeseceeeetstetetenas 30
1.2. Préparation du réacteur.....ecveeesssesssssnesessseess 30
1.3. Choix des temparatureS....e.ceeeesecessasensasensansns 32
1.4. Choix du dBbit QAzeUX..seeseroesrsassnarennssannananes 32

II. RESULTATS EXPERIMENTAUX.......... Cersenees Ceereerirereienns ceeees 32
2.1. Analyse des courbes thermogravimétriques........c.eeees 32

'2.2. Influence de la surface spécifique.....ccoveeeeranase. 38
2.3. Influence de 1a pression partielle 1'hydrogéne........ 41
2.4. Influence de la température et énergie d'activation... 42

I11. DIFFUSION DANS LA COUCHE GAZEUSE...veveuereesecnoncsananenscaees 46
IV. COMPARAISON DES CINETIQUES DE REDUCTION PAR L'HYDROGENE ET PAR
L'OXYDE DE CARBONE . e vveeevunsoseonnsssonnnnne Ceesesccanns 48

CONCLUSION...... Cereeeas e teeeeranennasenens e tesetenetesnnenanenanns - .52



CHAPITRE III : ETUDE DE LA CINETIQUE DE REDUCTION DE LA MAGNETITE EN
WUSTITE PAR LE MELANGE REDUCTEUR HYDROGENE-VAPEUR D'EAU... 53

INTRODUCTION. ....... N eeerietceteretansraesenns veesees R -1 4
I. CONDITIONS EXPERIMENTALES........ce.vuunennns Cestreratnitteneeanans 58
1.1. Préparation des poudres..... e tieteteereatenetetennnens 58
1.2. Mode opératoire.....cceeeeeenn. Ceeieeeean Crerereneaneaas 58
1.3. Méthode d'analyse des courbes thermogravimétriques..... 59
IT. RESULTATS EXPERIMENTAUX...... tieresaens ............;. ..... teseeans 61
2.1. Mise en &vidence du régime mixte....cccevevaeseensaeaass 61
2.2. Influence de la surface spécifique......ccevvenn. Ceeens 62
2.3. Influence de la pression partielle d'hydrogéne......... 62
2.4, Influence de 1a tempErature.....c.ceveereeneessasosceess 62
IIT. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS DE QUETS, ULRICH, YANAGIYA........ 66
IV. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS PAR REDUCTION AVEC LE CO...71
CONCLUSION. .. viviivecnrnnannnnnens ceerasesens Cestesescensances P 4
CHAPITRE IV : MODELE DE REDUCTION DE SPHERES D'OXYDE DE FER...vcevvvennns 73
INTRODUCTION. .evvuvvnennens Ceeens e eeaeieiirei e S &
PREMIERE PARTIE : REACTIONS DOUBLES........... P ereereaeeeen 80
I. REACTIONS SIMULTANEES........... Ceranans Cerererareteenas Ceeeeeees .. 81
1.1. Lois cindtiques;seceeereencenenes e trertiesiraeaiaaaas 81
1.2. Etude de 1a pénétration relative........... P - 7
1.3. Triangle réactionnel............ Ceteeeenaneaneene Ceraen 85
II. REACTIONS SUCCESSIVES........... Ceeenaens et ete e 87
2.1. T, > (tfc)12 Les réactions {1-2} et {2-3} se font
séparément....... Ceteeeeettnaeetanan Ceeeenereeienaaaaes 87
2.2f Ty < (tfc)12 Les réactions {1-2} et {2-3} sont.
iMbriquUées. ...vevveennnnen Cereeeeenaeees feteneeccncennoe 89
T11. APPLICATIONS...vveneeeneeennn. eeeen e e 92
. 3.1. Réaction hématite - magnétite - wiistite........eeouv... 92
3.2. Réaction magnétite - wustite - fer.......covviiuinannn 93
3.3. Réaction hématite - magnétite - fer..... Cereereeeaanas 93
IV. VERIFICATION EXPERIMENTALE............ Ceereeeaans e eeeeaann 95
~ DEUXIEME PARTIE : REACTION TRIPLE.......... Ceereaaae Cerereeiriiaeaa 101
I, REACTIONS SIMULTANEES..v..veeruevnonconcasesssneones Cereeriaenes ... 105
1.1. Etude de la pénétration relative....c.cevveue... ceeeeens 105

1.2. Triangle réactionnel............. Cerereaaas R B



II. REACTIONS SUCCESSIVES...ecvveececnss erecissesssasen Ceessensesenane 112

2.1. Ty > (tfc)HM et Ty > (tfc)Mw Les trois réactions se

FONt SEBPArEMENt..cctserensrescnrssenersncnarsnnnncrosons 113
2,2. Ty < (tfc)HM et Ty > (,tfc)Mw Les réactions hématite -

magnétite et magnétite - wiistite sont imbriquées........ 116
2.3. Ty > (tfc)HM et Ty < (tfc)Mw Les réactions magnétite -

wistite et wiistite - fer sont imbriquées.......ceveeeeee 117
2.4. T, < (tfc)HM 2Tg < (tfc)Mw et t, < (tfc)HM

Les trois réactions sont imbriquées......eceeerecorccncs 120
2.5. T2 < (th)HM ’ T3 < (th)Mw et t2 > (tfc)m

Les trois réactions sont imbriquées deux par deuX.eeeees 121

2.6. Comparaison des courbes.......coeeerecnnene cecens ceeees 125
II1I. VERIFICATION EXPERIMENTALE...ccvnuesnossonnecnnncnnnnncnccnnnnecs 127
IV. EXEMPLES DE DETERMINATION DES CONSTANTES CINETIQUES.....ceeseeeses 127

V. EVALUATION DES DIFFERENTES PHASES EN PRESENCE . cevucscensessanssases 129
5.1. Calcul de la composition d'une particule....ceceeceecee 129

5.2. Varification expérimentale..... tececectssrssenane cevees 131
CONCLUSION. vevveeaacns Ceeesecastecnsassaasncanes teeeennsecenseaseseess 137

CHAPITRE V : ETUDE DE LA REDUCTION DOUBLE HEMATITE - MAGNETITE - WUSTITE
' PAR LE MELANGE REDUCTEUR HYDROGENE - VAPEUR D'EAU...cevevnss 139

INTRODUCTION...... Ceevesaanenas Ceresaan S Cetteecassnasane 143
I. CONDITIONS OPERATOIRES........ e eereeeiieeeeena e ... 145
I1. RESULTATS EXPERIMENTAUX...eveeeveevancnncacaanee teetesessassssesss 145
2.1. Exemples de détermination de 1a durée expérimentale

des réactions isoléeS...ececeenans teecns Ceeecsasesanas . 147

2.2. Datermination de la durée théorique des réactions '
isolées..conenn Ceeseaasesananans Ceeteceaseriananane «o.0 148
2.2.1. Réaction hématite - magnBlife..ceeevocsroncces .. 149
2.2.2. Réaction magndtite - WIALLLR.seerevavsaneronnrns 149
2.2.3. Effet de couplage....eeeecnarenarennnens ceesnae 150
111. INFLUENCE DU COUPLAGE SUR LA REACTION HEMATITE - MAGNETITE....... 153
3.1. Influence de 1a pression partielle d'hydrogéne......... 153

3.2. Influence de la surface spécifique...cceeevesarsoneccces 153
3.3. Influence de la température......cccce.s R 11



IV. INFLUENCE DU COUPLAGE SUR LA REACTION MAGNETITE - WUSTITE......... 161

4.1. Influence de la pression partielle d'hydrogéne......... 161

4.2. Influence de Ta surface SPECifiQUe...cveverenrernnsrnss . 161

4.3. Influence de Ta temperature...ccvivrvrieeeeerecenncnnns . 164

V. DISCUSSION...... b e te e e e r e e Cerreeaeaas Cereeneen 167
CONCLUSION...... et ettt e eae e, e R 171
CONCLUSION GENERALE.....0uvvuenesn. ceeneee S ¥ £
ANNEXE I............ ety e Ceererereaaas .
ANNEXE II........ ettt e et e e et et et reeeaaeas cerenes Ceveen N )




INTRODUCTION  GENERALE




- INTRODUCTION -

Dans le monde actuel, 1'acier occupe une place trés importante. La
réduction des minerais de fer, bien qu'ayant déja fait 1'objet de nombreuses
études ces derniéres années, reste un sujet de recherche trés intensif. Le
but essentiel de ces recherches est de connaitre leur cinétique de réduction,
afin de pouvoir prévoir leur comportement dans les hauts fourneaux pu dans
les réacteurs de réduction directe. Les différents processus réactionnels
de 1a réduction ont &té &tudiés avec un grand nombre de variables expérimen-
tales. I1 n'est pas surprenant alors que des divergences dans 1'observation,
dans 1'interprétation des résultats expérimentaux et dans 1'é&tablissement
des lois cinétiques apparaissent & travers ces travaux. Des &tudes biblio-
graphiques portant sur ces observations ont &té faites, et, parmi les plus
importantes, nous pouvons citer celles de TOKUDA /1/, RIST /2/, SASTRI /3/
et KHANGAONKAR /4/.

La plupart des auteurs supposent que,lors de la réduction d'un minerai
de fer, les différents oxydes intermédiaires sont présents, c'est-d-dire
que les réactions se font simultanément. Cependant, pour les uns, les trois
oxydes présents forment un front unique & 1'interface fer - wiistite de
1'&chantillon et 1a réduction du minerai est contrélée par la vitesse de la
réaction & cet interface. I1s développent alors un modéle ol 1'interface
réactionnel avance avec une vitesse constante ou variable selon que la
réaction chimique interfaciale ou la diffusion sont les processus régulateurs.
Pour les autres, au contraire, tous les interfaces sont distincts et leur
présence est fonction de 1'état de réduction de 1'&chantillon.

D'autres auteurs supposent que la réduction des minerais se fait étape
par étape. Ainsi, dans la réduction de 1'hématite en fer, la magnétite formée
serait réduite en wiistite seulement lorsque toute 1'hématite de d&part aurait
&té transformée en magnétite, et la réduction de 1a wiistite en fer ne pourrait
commencer que lorsque toute la magnétite aurait &té réduite en wiistite. Dans



ce cas la réduction procéde par réactions successives et pour chaque réaction
intermédiaire un modéle réactionnel & front unique peut étre appliqué.

Cependant les adeptes du front unique ne sont pas toujours d'accord
sur le mécanisme qui contrdle la cinétique de la réaction.'Ainsi certains
/5/, /6/, pensent que la réaction &volue entiérement en régime chimique,

‘d'autres /7/, /8/, montrent qu'elle &volue en régime de diffusion, et des
travaux plus récents /9/, /10/, suggérent que le processus réactionnel est
une combinaison des deux définissant ainsi un régime mixte.

Pour essayer d'expliquer le mécanisme réactionnel de la réaction globale,
des modéles mathématiques simulant le comportement de la réduction ont été
établis. Certains d'entre eux sont simples et s'ajustent uniquement aux
valeurs obtenues dans des conditions expérimentales bien définies. D'autres,
plus complexes, peuvent s'ajuster & une série de données expérimentales.
Enfin, des modéles trés &laborés comportant un grand nombre de paramétres
peuvent décrire d'une facon satisfaisante la cinétique de réduction. Cependant
beaucoup, voire la totalité de ces paramétres, sont ajustés pour faire coin-

cider les résultats expérimentaux avec les expressions théoriques.

Parmi les nombreux modéles proposés pour la réduction des oxydes de fer,
ceux qui prennent en considération la présence des différentes réactions
(modéles a interfaces multiples) sont sans doute les plus vraisemblables. Les
progrés dans 1'étude de la cinétique de la réaction globale sont actuellement
freinés par le nombre trés important de paramétres & connaitre (coefficients
de diffusion, constantes chimiques, impuretés, surface, porosités...) pour
pouvoir utiliser de tels modéles /11/. En effet, ces paramétres sont géné-
ralement évalués & partir de 1a réaction globale et,compte tenu de Teur nombre
important, une infinité de solutions peut &tre proposée pour décrire la
cinétique de la réaction. De plus, les valeurs de ces paramétres, ainsi évalués,

sont sans doute peu représentatives de la réaliteé.

MURAYAMA /12/ et TRUSHENSKI /13/,conscients de 1'arbitraire dans la



maniére de déterminer ces paramétres, appliquent un modéle 3 multi-
interfaces en calculant au préalable les paramétres caractéristiques de
chaque réaction au moyen de réactions successives. Cette approche, trés
intéressante, ne correspond pas & la réalité de la réduction. En effet,

les réactions élémentaires sont isolées alors qu'elles évoluent simultanément
dans la réaction globale, et 1'effet de couplage des réactions, proposé par
DELMON /14/, qui correspond & 1'influence d'une réaction sur 1'autre, est
complétement ignoré. De plus, le fait qu'il s'écoule entre chaque réaction
un temps non négligeable nécessaire 3 la préparation et a la stabilisation
d'un nouveau mélange gazeux, permet d 1'oxyde formé&, maintenu 3 la tempéra-
ture de réduction, de se modifier /15/, /16/, /17/, entrainant ainsi la
modification de ses caractéristiques cinétiques.

I1 nous est alors apparu nécessaire d'établir un modéle permettant
de déterminer, a partir des courbes thermogravimétriques expérimentales,
la cinétique de chaque réaction évoluant dans la réaction globale et d'en
déduire 1'effet de couplage entre elles. Pour éviter 1'interférence entre
les différents mécanismes réactionnels, ce travail a &té volontairement
1imité au régime interfacial ou régime chimique. De méme pour éviter 1'influ-
ence des impuretés sur la cinétique, cette étude a &té faite sur des oxydes
de synthése.

Dans ce travail, nous aborderons tout d'abord 1'étude cinétique de la
réduction,par un mélange réducteur H2 - H20,des réactions simples hématite-
magnétite et magnétite - wistite 8voluant isolément afin d'en connaitre
leur cinétique. Puis, & partir de notre modéle, nous &tudierons ces mémes
réactions lorsqu'elles évoluent simultanément au sein de la réaction multiple
hématite - wiistite, afin d'en déduire d'une part leurs cinétiques réelles,
et d'autre part 1'influence mutuelle de ces deux réactions.
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INTRODUCTION

La cinétique de réduction des oxydes de fer est trés complexe du fait
que c'est une réaction hétérogéne et qu'il y a plusieurs réactions qui sont
en général simultanées. En effet, lors de la réduction de 1'hématite, par
exemple, les différents oxydes intermédiaires sont observés /18/, /19/, /20/.

Le schéma réactionnel de la réduction montre que plusieurs chemins sont
possibles pour arriver au fer. Ceux-ci font intervenir :

- soit une chaine de réactions élémentaires

1 1 1
Fe 03 — Feg0y —— Fe; ,0 —— Fe

- soit une combinaison de réactions é1émentaires et doubles
1 ' 2 .

- soit la réaction triple

Fe 203 > Fe

Selon les conditions expérimentales (température, concentration et
débit du gaz réducteur) tous ces cas sont possibles. Dans chacun d'eux,
la cinétique d'une ou de plusieurs réactions ayant 1ieu simultanément
sera conditionnée par :

- les conditions expérimentales relatives & la réduction
/18/, /20/, /21/, /22/;

- les caractéristiques propres du matériau & réduire (poudre, minerais
ou boulettes /23/, /24/ - formes /25/ - porosité /26/, /21/ -
impuretés /28/, /29/, /30/, /31/, /32/).

- 1'&évolution des produits formés (réarrangement cristallographique
/16/, /17/, /36/ - frittage /37/, /38/).
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Nous venons de classer en grandes rubriques les facteurs influengant
la cinétique des réactions. Bien entendu ces différentes rubriques sont inter-
dependantes. Ainsi, par exemple, les caractéristiques des matériaux
produits sont largement fonction des conditions expérimentales et des
caractéristiques initiales du matériau. La cinétique réactionnelle dépend
donc d'une trés grande quantité de paramétres plus ou moins dépendants les uns
des autres, et il semble a priori difficile, voire impossible, d'en déduire
des lois de comportement du matériau & la réduction.

Malgré cela, grace a une quantité importante de travaux, il se dégage
quelques lois cinétiques basées sur des modéles réactionnels qui décrivent
plus ou moins bien le Comportement de 1'oxyde lors de la réduétion. Ces
modéles peuvent &tre classés en plusieurs catégories, suivant 1'existence
ou non d'interfaces unique ou multiple.

I. MODELES SANS INTERFACE

Lorsque les matériaux de départ sont poreux, boulette par exemple,
la réduction prend place dans une zone réactionnelle trés &tendue. I1 y a
diffusion rapide du mélange réducteur au sein de 1'échantillon qui est
alors réduit uniformément. Dans ce cas les grains constituant la boulette
sont les entités & réduire.

Lorsque 1a diffusion est plus lente, la zone réactionnelle se limite
d un front diffus /39/ qui peut étre alors assimilé & un front réactionnel.
Dans ce cas, les lois sont analogues & celles des modéles a interfaces. '

SZEKELY /40/, /41/ propose un modéle non topochimique dans lequel une
boulette est constituée d'un grand nombre de trés fines particules sphériques
de taille identique, non jointives (fig. 1.1.). La réduction d'une boulette
d'oxyde est alors &tudiée en supposant que la réaction s'effectue topochimi-
quement, c'est-a-dire aux fronts réactionnels de chaque grain. Cette réaction
est alimentée par une diffusion gazeuse entre les grains et une diffusion
dans la couche réduite de chaque grain. Ce modéle a été vérifié par 1'auteur
lors de la réduction de 1'oxyde de nickel par 1'hydrogéne.
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En fait ce modéle ne peut décrire correctement la réduction d'une
boulette qu'a 1a condition de connaitre au préalable les constantes
cinétiques des réactions qui évoluent dans chaque grain. Cela n'est pos-
sible que par une étude préalable sur des poudres. Ce modéle n'est utili-
sable que lorsqu'il n'y a qu'une seule réaction.

PARK /42/ propose une modification & ce modéle pour 1'appliquer & -
un solide non poreux. Cet auteur pose, comme hypothése, que Tla boulette
lors du passage du premier front réducteur se dégrade progressivement par
propagation des fissures et des cassures pour former des grains. Ces grains
sont ensuite réduits pour donner le produit final. La durée de la réduction
est alors égale 3 la durée de passage du premier front réducteur dans toute
la boulette augmentée de 1a durée de la réduction d'un grain.

TRUSHENSKI /13/ développe un modé&le non topochimique pour décrire la
réduction de sphéres poreuses non frittées d'hématite en fer. Dans ce
modéle i1 considére les trois réactions et les variations des caractéris-
tiques des différents oxydes en cours de réduction. En plus de la diffusion
gazeuse et des différentes réactions chimiques dans le corps poreux, ce
modéle prend en considération les variations de :

la taille des boulettes
la diffusivité
la surface réactionnelle

la porosité locale.

Tous ces paramétres et leurs variations sont évalués de fagon a ce
qu'il y ait un bon accord entre 1'expérience et le modéle. Toutefois ce
dernier contient 3 notre avis beaucoup trop de paramétres ajustables pour
qu'il puisse décrire la réalité complexe du phénoméne.

Comme le signale SOHN /11/ ces paramétres ajustables devraient &tre
prédéterminées par des expériences adéquates pour &tre utilisés ensuite
dans le modéle.
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IT. MODELES A INTERFACES

2.1.- Réaction simple

Lorsque le matériau de départ est dense,la cinétique d'un grain d'oxyde
pour une réaction é&lémentaire peut se décrire par les étapes suivantes
(fig. 1.2.) /2/, /43/, /44/, /45/ :

1. Diffusion du mélange réducteur dans le film gazeux éntourant la
particule.

2. Diffusion du mélange réducteur a travers la couche réduite
jusqu'a 1'interface réactionnel.

3. Réaction chimique localisée a 1'interface réactionnel et
nucléation créant cet interface.

4. Diffusion vers 1'extérieur de la particule des produits gazeux
formés Tlors de 1a réaction chimique.

5. Diffusion de ces produits & travers le film gazeux vers
1'extérieur.

L'importance relative de ces processus dépend des conditions expéri-
mentales (température, concentration, débits gazeux), de la nature et de la
taille de 1'échantillon des produits formés, et, en fonction de cette
importance, plusieurs régimes ont été définis.

2.1.1.- Régime. chimique ou interfacial (La ndaction chLquue est
Le processus régulateunr).

Pour que la réduction d'un oxyde soit gouvernée par la réaction chimique
d 1'interface réactionnel, plusieurs conditions sont a satisfaire.

- Les débits gazeux doivent étre suffisants de telle sorte que 1la
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surface extérisure dune boulette

‘ oxyde produit
v

front reactionnel
dun grain

oxyde non reduit

Figure 1.1. : Mod&le réactionnel correspondant 3 la réduction d'une
boulette d'hématite en fer, proposé par SZEKELY /40/.
R = rayon de la boulette

r = rayon d'un grain.

- -

(4 .L '
0. interface

» reactionnel

Figure 1.2. : Modéle de réduction topochimique correspondant 3 une
réaction élémentaire.(Les numéros correspondent aux

étapes décrites dans le paragraphe 2.1.).
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diffusion gazeuse dans 1a couche limite soit rapide et n'entrave pas
1'arrivée du mélange réducteur & la surface externe de 1a particule /46/.

- La diffusion gazeuse & travers la couche d'oxyde ou de fer formé
doit &tre rapide &galement. Cette condition peut &tre réalisée soit parce
que la couche réduite est poreuse, soit parce qUe 1'épaisseur de cette
couche est faible.

- La germination de 1'oxyde ou du fer qui se forme, doit étre
jnstantanée /43/.

Ces trois conditions &tant remplies, la vitesse de réaction est
alors proportionnelle & la surface réactionnelle.

Lors de la réduction en fer (T < 400°C) de boulettes de magnétite
de forme sphérique, Mc KEWAN /47/,/48/, observe effectivement une propor-
tionnalité entre la vitesse de réduction et la surface de 1'interface,
ce qui indiquerait une influence négligeabie de 1la diffusion. Cependant les
boulettes &tant constituées de particules, la surface réactive réelle doit
étre beaucoup plus importante que la surface mathématiqué déduite du rayon
moyen de 1'interface calculé a partir du rayon jnitial de 1a boulette. Il
semble alors difficile de déduire de telles expériences les constantes
cinétiques réelles de la réaction.

Pour pouvoir négliger 1'influence perturbatrice de la diffusion dans
leurs études cinétiques, HEIZMANN /49/, A. BESSIERES /50/, BECKER /37/,
EL RAHAIBY /51/, /52/, ont travaillé sur des échantillons de trés faible
épaisseur. Les trois premiers auteurs ont réduit des poudres d'hématite
en magnétite /49/, /37/, et des poudres de magnétite en wiistite /50/ dont
le diamétre des particules &tait de quelques microns, et ont montré que
la diffusion est effegtivement négligeable quand le diamétre des particules
est inférieur a 5000 A environ. I1s ont montré également que la vitesse
réactionnelle est proportionne11e 3 la surface réactionnelle mesurée par
adsorption gazeuse. | '
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A basses températukes (T < 300°C), BECKER et EL-RAHAIBY qui a réduit des
plaquettes de wiistite de 50 u d'épaisseur, indiquent que Ta germination n'est
plus instantanée et ralentit de ce fait la vitesse de la réaction.

2.1.2.- Régime mixte (La néaction chimique et La diffusion sont Les
processus régulateuns)

Lorsque 1a taille des particules augmente, la diffusion dans la
couche réduite et la réaction a 1'interface réactionnel doivent &tre
combinées. Un tel régime est appelé régime mixte. W.K. LU /53/ a &tabli les
lois cinétiques relatives & ce régime en considérant qu'en régime station-
naire la concentration & 1'interface s'ajuste en fonction de la vitesse de

la réaction chimique et de celle de transport des gaz dans la couche produite.

Ce modéle a &té appliqué avec succés lors de la réduction de poudre
d'hématite en magnétite par NABI /45/, HEIZMANN /10/ et de magnétite en
wustite par A. BESSIERES /54/. Dans chaque cas les débits gazeux étaient
suffisamment importants pour que la diffusion dans le film gazeux puisse
étre négligée.

Dans un tel régime, comme le signale W.K. LU /53/ et RIST /2/ et
comme le vérifie expérimentalement HEIZMANN /10/, la réaction chimique
contrdéle le début de l1a réaction et, au fur et a mesure que 1'épaisseur de
la couche réduite augmente, 1'influence de la diffusion devient plus '
importante. Une telle &volution conduit & un régime diffusionnel lorsque
1'épaisseur devient impbrtante et peu perméab]é aux gaz réducteurs. Ce
phénoméne semble avoir été observé par WILHELEM /8/ Tors de la réduction
de minerai d'hématite en magnétite.

2.2.- Réactions multiples

2.2.1.- Modeles & front unique

Le modéle topochimique, pour décrire la réduction de sphéres d'hématite
en fer, le plus couramment utilisé est celui décrit par EDSTROM /55/. Ce
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modéle suppose que 1'E&paisseur des couches de magnétite et de wiistite

sont trés faibles de manidre a ce que la réaction prenne place dans une
zone trés étroite entre la couche de fer et le coeur non réduit, de sorte
que la réduction globale est ramenée a une seule réaction (fig. 1.3.). Les
processus régulateurs sont les mémes que ceux décrits dans le paragraphe
précédent, et les lois cinétiques sont de ce fait comparables. L'étape la .
plus lente est encore identifige comme celle qui contrdle la vitesse de
la réaction.

BOGDANDY /56/ lors de la réduction d'oxyde de fer observe que 1'é&tape
la plus lente est la diffusion du gaz & travers la couche de fer et
attribue ce phénoméne & une couche protectrice du fer, empéchant la
diffusion du gaz & 1'intérieur de la boulette. KAWASAKI /57/ trouve que
la cinétique de réduction de boulettes d'oxyde de fer est contrdlée a la

fois par la diffusion dans 1a couche de fer et dans le film gazeux.

Mc. KEWAN /6/, /48/, /58/, THEMELIS et GAUVIN /59/, QUETS /60/, /61/,
supposent que la diffusion & travers la couche de fer produite est trés
rapide et développent un modéle dans lequel Ta réaction chimique &
1'interface oxyde/fer  contrdle la réaction globale. Cette hypothése
est vérifiée expérimentalement par une progression linéaire de 1'interface
réactionnel. Cependant, une proportionnalité apparente peut &tre observée
méme si le régime chimique n'est pas le seul phénoméne régulateur de la
réaction /62/. Ainsi, ces auteurs reconnaissent que méme pour un minerai
dense, 1la diffusion du gaz réducteur a travers la couche réduite influence la
vitesse globale, sauf pour de trés petits échantillons (poudre) et pour les
basses températures de réduction (T < 600°C). | '

OLSON /63/, W. LU /53/, SETH et ROSS /64/ décrivent un modéle dans
lequel la réaction chimique et 1a diffusion contrdlent simultanément la
cinétique. WARNER /39/ admet 1'influence simultanée de tous les processus
régulateurs de la réduction, mais ne peut les mettre en &vidence expéri-
mentalement.

SPITZER /65/ développe un modéle prenant en compte toutes les étapes
réactionnelles. I1 établit une &quation permettant de déterminer la
vitesse d'avancement de 1'interface. La résolution de cette équation se
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’_—~~

~ N .
’ Film gazeux N

Figure 1.3. : Modéle de réduction topochimique correspondant 3 la

réduction d'une boulette d'hématite en fer selon EDSTROM /57/.
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fait par approximations successives mais la solution trouvée n'est pas
unique car, d'une part, trop de paramétres cinétiques inconnus intervien-
nent dans la mise en équation du modéle, et, d'autre part; il ne tient pas
compte de 1'influence des oxydes intermédiaires.

Le modéle topochimique d'EDSTROM utilisé par de nombreux auteurs, ne
peut pas s'appliquer dans les cas ol les épaisseurs des couches d'oxydes
intermédiaires ne sont plus négligeables. La présence de ces oxydes
intermédiaires est cependant fréquemment observée et la cinétique de
réduction ne peut &tre convenablement décrite qu'a 1'aide d'un modéle a
multi-interfaces. |

2.2,2.- Modeles a plusieurns internfaces

L'observation macroscopique de monocristaux ou de boulettes d'hématite
partiellement réduits a montré 1'existence d'interfaces marqués ou de zones
étroites réactionnelles entre les différents oxydes intermédiaires /19/,/21/.
Ces observations sont des justifications pour utiliser un modéle & multi-
interfaces lors de la réduction des oxydes de fer.

SPITZER /66/ propose un tel modéle dans lequel 1'échantillon d'oxyde
est supposé se réduire topochimiquement aux trois interfaces fer/wiistite,
wiistite/magnétite et magnétite/hématite. Le schéma réactionnel de la réduction
est donné figure 1.4. La perte d'oxygéne a lieu & chacun des trdis inter-
faces, chaque couche d'oxyde étant perméable aux gaz réducteurs. Le processus
réactionnel est le suivant : ' ' : '

- Transport du gaz réducteur dans le film gazeux entourant 1a boulette
jusqu'a sa surface externe, '

- Diffusion du gaz & travers la couche de fer poreuse jusqu'a.
"1'interface fer/wiistite.

- Réaction chimique d'une partie du gaz réducteur avec la wlistite
pour former le fer.
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Figuré 1.4. : Modéle de réduction topochimique correspondant a la
réduction d'une boulette d'hématite en fer proposé

par SPITZER /66/.
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Figure 1.5. : Analogie &lectronique du modéle réactionnel, représenté

 figure 4.1., selon SPITZER /66/.
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- Diffusion du gaz réducteur 3 travers la couche de wiistite jusqu'a
1'interface wiistite/magnétite.

- Réaction chimique d'une partie du gaz avec la magnétite pour .
former la wiistite. ‘ ' '

- Diffusion du gaz réducteur a travers la couche de magnétite
Jjusqu'a 1'interface magnétite/hématite.

- Réaction chimique du gaz avec 1'hématite pour former la magnétite.

- Transpdrt’des gaz produits au cours des réactions chimiques
Jusqu'a 1'extérieur de la boulette par diffusion 3 travers les différentes
- couches d'oxydes.

SPITZER calcule la vitesse globale de la réaction par une analogie
électrique (figure 1.5.). Dans ce schéma, chaque processus est représenté
par une résistance. L'intensité totale dans le circuit représente la
vitesse globale de 1a réaction et la tension aux bornes du circuit repré-
sente le potentiel réducteur employé. Pour un potentiel réducteur donné,
une infinité de solutions est donc possible. I1 suffit en effet que 1'ensemble
des résistances constituant le circuit ait méme résistance équivalente.

MURAYAMA /68/ applique ce modéle en déterminant au préalable les
constantes ch1m1ques des réactions &lémentaires correspondant aux
résistances R( s) du modéle de SPITZER (fig. 1.5.), c'est-d-dire trois
résistances sur les onze nécessaires. T.TSAY /67/ app11que ce modéle, mais
en estimant les résistances R( ) correspondant a la diffusion du gaz a
travers les couches des d1fférents oxydes. Ces améliorations restent
cependant insuffisantes car les auteurs doivent estimer les résistances
encore inconnues et les ajuster 8 1'aide de coefficiehts (tortuosité des
pores, facteur de labyrinthe ...) de fagon & ce que la courbe théorique
coincide au mieux avec les courbes expérimentales.

En outre, les valeurs des constantes chimiques, déterminées Torsque
les réactions évoluent seules, ne correspondent pas nécessairement & la réalité
du phénoméne car elles ne tiennent pas compte de 1'influence mutuelle des
réactions.
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CONCLUSION -

Un modéle perméttant de décrire complétement la cinétique de
réduction d'un oxyde de fer est trés difficile a établir parce que trop
de paramétres sont nécessaires pour traduire correctement le phénoméne
réel. Le désaccord apparent dans les résultats obtenus par les différents
auteurs vient du fait qu'une série particuliére de données expérimentales
peut facilement s'ajuster & 1'un des modéles existants. Cette vérification
n'implique pas nécessairement 1'élimination d'autres modéles qui pourraient

étre vérifiés avec d'autres conditions expérimentales.

Parmi les modéles proposés, seuls ceux de TRUSHENSKI et SPITZER tiennent
compte de 1'existence des différents oxydes dans 1'échantillon. Tous les '
autres modéles peuvent s'en déduire en fonction des particu]akités des
conditions expérimentales de la réaction. Ainsi, par exemple, les modéles
qui ne considérent qu'un interface sont des cas particu]iers du modéle de
SPITZER lorsque les trois interfaces progressent 3 la méme vitesse.

Ces deux modéles, bien que décrivant correctement des courbes cinétiques
expérimentales, contiennent beaucoup trop de paramétres inconnus, lesquels
sont déterminés et ajustés par une méthode d'essais et d'erreurs. Les valeurs
de ces paramétres, ainsi calculés, risquent d'étre trés différentes des
valeurs réelles.

Aussi, pour progresser dans la connaissance de la cinétique de réduction
des oxydes de fer, i1 est nécessaire de limiter au maximum le nombre de
paramétres a déterminer.

Dans cette optique, nous proposons une méthode expérimentale et théorique
permettant d'étudier uniquement les réactions chimiques lorsqu'elles évoluent
au sein d'une réaction multiple. Cette méthode implique des conditions
expérimentales rigoureuses qui nous permettent de nous affranchir des
phénoménes diffusionnels.
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CHAPITRE - II -

ETUDE DE»LA REDUCTION DE L'HEMATITE EN MAGNETITE
PAR LE MELANGE REDUCTEUR HYDROGENE-VAPEUR D'EAU
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INTRODUCTION

Comme.nous venons de le voir,avant d'étudier le couplage de plusieurs
réactions élémentaires, i1 est nécessaire de les &tudier séparément..Dans
ce chapitre nous présentons les résultats obtenus concernant la réduction
de l'hématite en magnétite par le mélange réduc teur H2 + H20.

‘ ~Lors de 1a réduction de 1'hématite en magnétite, un chaﬁgement de
structure important apparait. Ce changement's'accompagne d'une dégradation
de 1'oxyde comme 1'ont observé BRILL-EDWARD /69/ et W. LU /70/,.ou d'une
croissance‘épitaxiale de T1a magnétite sur 1'hématite jnitiale, différentes
suivant la température de réduction (BURSILL /16/, HEIZMANN‘/17/), IT est
donc clair que cette réaction'conditionne les suivantes. Pourtant les
constantes cinétiqUes relatives a cette premiére réduction sont mal connues.
Les chercheurs gqui ont travaillé sur la réduction de 1'hématite en magnétite
ne sont pas toujours d'accord sur le processus réactionnel réglant la '
vitesse de la réaction, aussi il n'est pas gtonnant que les énergies d'acti-

~vation varient de 14,5 & 33 kcal/mole (Tableau 2.1.). Ce tableau fait res-
sortir deux valeurs moyennes de 1'énergie d'activation correspohdant

respectivement & 22 et 30 k cal/mole.

Dans le but de déterminer les constantes cinétiques de la réaction

~ chimique, nous nous sommes placés dans des conditions expérimentales qui
nous permettent d'obserVer le régime chimique. Nous avons travaillé sur
des poudres d'hématite de synthése, constituées de microcristaux trés fins
que nous avons parfaitement caractérisés, pour que 1'é@paisseur réduite
reste toujours faible afin que les phénoménes de diffusion ne viennent

pas perturber 1'acte chimique lui-méme.
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I. CONDITIONS EXPERIMENTALES

~1.1.-Préparation des poudres

Les poudres d'hématite de synthése utilisées sont obtenues & partir
d'un gel d'hydroxide ferrique résultant de 1a précipitation d'une solution
de nitrate ferrique parvl'ammoniaque. Le précipité est lavé & 1'eau
distillée puis séché a 200°C (BECKER /71/)} Ces poudres sont ensuite
chauffées & des températures variant de 500°C & 900°C, pendant des temps
trés supérieurs d la durée d'une réaction de réduction, afin de pouvoir
négliger 1'influence du frittage de 1'hématite durant 1a réaction. Ce
traitement thermique permet d'obtenir une gamme de poudres d'hématite
dont les surfaces spécifiques (mesurées a 1'argon par la méthode B.E.T.)
s'échelonnent entre 0,33 et 9 mz/g, ce qui .correspond & des rayons variant
respectivement de 17,3 x 107 3 0,63 x 1072 cm. Leur observation au micros-
cope a balayage (Figure 2.1.), au microscope électronique et aux rayons X,
montre que,pour une surface spécifique donnée, les particules sont des
cristallites, approximativement sphériques, de méme rayon moyen /62/.
L'analyse de ces poudres au LAMMA montre que les seules impuretés présentes sont
le sodium (0,01 %), 1'aluminium (0,005 %) et le potassium (0,005 %).

1.2.- Préparation du réacteur

Une faible quantité d'hématite (comprise entre 50 et 100 mg) est
dispersée dans de 1a laine de quartz pour isoler chaque particule, &vitant
ainsi leur interaction. L'ensemble est placé dans une nacelle en fil de
platine pour permettre au gaz réducteur d'atteindre toutes les particules.
Cette nacelle, suspendue & un fil de platine, est placée dans le tube
laboratoire d'une thermobalance (Figure 2.2.).

" Le mélange réducteur H2/H20 est préparé a partir d'un courant d'hydro-
géne (N 55) se chargeant en vapeur d'eau dans un saturateur. Ce‘saturateur
est constitué d'une colonne a pastilles de verre fritté permettant une
dispersion de 1'hydrogéne dans 1'eau. L'ensemble est immergé dans une cuve
dont 1a température est maintenue supérieure, de quelques degrés, & celle
définie par le rapport H2/H20 du mélange réducteur utilisé. Pour ajuster la
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concentration, 1'excés de vapeur est éliminé par le passage du mélange

gazeux dans un condenseur. Ce condenseur est constitué par trois colonnes

en série, également immergées dans un bain dont 1a température est régulée

i 0,1°C prés. Le mélange H2/H20 , constitué dans le saturateur, perd son

excés d'eau par condensation. Ce systéme permet d'avoir un mélange H2 + H20

ol la pression partielle de la vapeur d'eau PH20 est fixée, et ne dépend

que de la température du systéme saturateur-condenseur. La pression totale

dans cet ensemble est égale a la pression atmosphérique.

Le mélange gazeux est ensuite amené dans la thermobalance'par un circuit

en tube de cuivre. Tous les conduits sont thermostatés a

=

une température

supérieure & 100°C pour éviter la condensation de la vapeur d'eau sur les

parois (Figure 2.3.).

TINTERVALLES DE |  AGENT MATERIAU ENERGLE
AUTECRS n°c| REDUCTEUR DE DEPART | D ACTIVATION
EMPERATURE E o b cal/mole
KUZENTSOV /72/ 300° Hy 30
HANSEN /73/ 450° H, minerai 14.6
coLoMB0  /74/| 250 - 400 H, minerai et 26
| poudre synthétit
que |
NABI /75/| 800 - 1000 Hy + Hy0 cylindre de 22
" minerai o
DOBOVISEK /76/ 300 - 350 H2 | minerai 33
NABI /45/| 650 - 800 Hy + Hj0 + Ny|poudre synthétit 33
| que .
GABALLAH 777/ ~ 340 - 600 Hy + N,  [poudre "MERCK" 23,5
YANAGIYA /78/] 700 - 1000 H, poudre synthéti- 27
, que
SRINIVAVAN /79/ 690 - 800 Hy + Hy0 minerai 14,5

Tableau 2.1.
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1.3.- Choix des températufes

Les températures de réduction employées, comprises entre 500 et 800°C,
sont maintenues constantes durant toute la réactidn._Elles'ont 8té choisies
inférieures ou &gales aux températures du traitement thermique afin d'éviter
un nouveau frittage de 1'hématite qui r1squera1t d'en modifier les caracté-
r1st1ques 1n1t1a1es ’

1.4.- Choix du_débit gazeux

Le gaz réducteur est envoyé sur 1'échantillon,préalablement porté
d la température de réduction,en atmosphére neutre (h&lium).

Les débits gazeux emp]oyés sont compris entre 50 et 220 1/h suivant
la pression partielle de la vapeur du mélange réducteur utilisé. Ces débits
correspondent & des vitesses linéaires dans le tube laboratoire comprises
entre 3 et 12 cm/s.

Des quantités différentes, comprises entre 50 et 150 mg, de poudre de
méme surface spécifique,ront été réduites dans les mémes conditions de
température, de pression et de débit. La valeur minimale du débit a alors
8té choisie de telle sorte que les écarts entre les temps de réduction
totale n'excédent pas 5 %. Dans ces conditions de débit, nous pouvons donc
considérer que la poudre se réduit comme N part1cu1es 1ndependantes de méme
rayon moyen et que la concentration Co,au voisinage de celle-ci demeure
constante au cours de la réaction. |

II. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1.- Analyse des courbes thermogravimétriques

Les conditions expérimentales dans lesquelles nous nous sommes placé
' nous permettent d'étudier la cinétique de réduction de chaque particule en
appliquant les lois de réduction relatives aux sphéres denses. L'avancement
a =1 - X de Ta réaction, qui représente 1a perte de poids relative de

=~

1'échantillon, est déterminé a partir des courbes thermogravimétriques.
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021

Figure 2.1. : Poudre d'hématite de S = 3,8 mz/g , observée au

-

microscope &lectronique & balayage.
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BALANGCE

~g= hélium

atmosphére fil de platine

//"v/‘,",l/
tube labo

Figure 2.2. : Réacteur : la poudre est dispersée dans la laine de

quartz i 1'intérieur d'une nacelle en fil de platine.

résistance chautiante

- ot comtonsour |
condenseur
T T, Ty oxtérienr
He -
alv
extirienr -
extérienr <= @ lhmnlaﬁm

pompe @ palettes

Figure 2.3. : Représentation schématique de la circulation des gaz

dans le réacteur H2/H20.
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X représente le rapport du poids d'oxygéne restant a enlever au temps t,
au poids total d'oxygéne & enlever, soit :

A Pr | (2.1.)

A partir des valeurs de a, il est possible de déterminer 1'épaisseur
relative de la couche réduite ou pénétration relative :

Ro-Ri __Z _q _yl/3 O (2.2.)

Ro Ro M

qui représente la position de 1'interface réactionnel & 1'intérieur des
particules (Figures 2.4.),

avec : Ro = rayon initial de la particule
Ri : rayon de 1'interface réactionnel.

Sur la figure 2.5., nous avons reporté une courbe thermogravimétrique
et la pénétration relative correspondante, en fonction du temps. Nous remarquons
que; du début 3 l1a fin de la réaction, la pénétration relative est représentée
par une droite passant par 1'origine. Cette droite a pour expression :

t = — (2.3.)
tf
(te)

(k) est la constante dflvitesse de la réaction hématite-magnétite
exprimée en S

(tfc) est le temps final de la réactioh lorsque celle-ci évolue en
régime chimique.

n én résul te que :

- la vitesse de progression du front réactionnel est constante
- 1'effet perturbateur de la diffusion est négligeable.
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La réaction évolue donc entiérement en régime chimique ou interfacial
du début & 1a fin de 1a réaction. Nous avons observé le régime chimique
initial sur tous nos échanti]lons qUel]es que soient nos conditions -opéra-
toires. Toutefois, pour quelques échantillons réduits & une température de
500°C, la réaction,ﬂlorsqu'e11e touche & son terme, s'écarte du régime

chimique. Cet écart est du au début de 1'influence de 1a diffusion.

La vitesse expérimentale de la réaction (Figure 2.7.) est déterminée
par dérivation de la courbe thermogravimétrique (Figure 2.6.). La variation
de cette vitesse expérimentale en fonction de 1'avancement o est représentée
figure 2.7. Si nous comparons cette courbe avec la courbe théorique des
vitesses, calculée & partir de 1a relation (2.4.) établie par HEIZMANN /6%/,
nous voyons qu'il y a un bon accord (Figure 2.7.) :

Ve = e x%/3 0P, - (2.4.)

I1 en résulte que la vitesse de ]é réaction est proportionnelle & 1a' 2

surface de 1'interface réactionnel qui varie comme le terme X2/3 - a1 Ri_
4 R

Nous pouvons alors définir la vitesse spécifique initiale :.

Vo = e | (2.5.)
(tF,)
HM

qui représente la vitesse initiale de la réaction (X = 1) par unité de-
perte de poids.

2.2.- Influence de 1a surface §pécifiqgg

La variation de la vitesse spécifique initiale de l1a réaction chimique,

en fonction de la surface spécifique, pour une température et une concentra-
tion données, montre que la vitesse'spécifiqUe initiale est proportionnelle
d la surface spécifique (Figure 2.8.). La vitesse initiale de la réaction

5 .
0
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Figure 2.4. : Représentation schématique de 1'avancement de 1l'interface

réactionnel hématite-magnétite.

A - ) Ss=5,1 mz/'
: T=500°C
Pu,=0,8 atm.

..
“
S
-
>

09 e - - o= o W'?L

"1 ®

0,4 @ APygy

‘0,3 1

T e Al

Figure 2.5. : Réduction de poudre d'hématite en magnétite par le

mélange HZ/HZO'
‘(1) Courbe thermogravimétrique.

" (2) Courbe pénétration relative correspondante.
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Sg=51m%g
T=500 °C
P"Z= 0,8 atm.

TR temps/ses
i
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Figure 2.6. : Réduction de poudre d'hématite en magnétite par un
mélange HZIHZQ. | |
(a) Courbe thermogravimétrique lissée.

(b) Courbe de pénétration relative correspondante.

Ve mgfs

0,6

a=l-X
T T T T T ¥ T T T T }
o (04} 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Figure 2.7. : Réduction de poudre d'hématite en magnétite par un

mélange H2/H20.
(c) Courbe de la vitesse expérimentale obtenue par
dérivation de la courbe (a).

(d) Courbe théorique de la vitesse chimique de la réaction.

*
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chimique est alors pkoportionne]le i la surface réactionnelle initiale.
La vitesse de la réaction chimique est donc proportionnelle du début &
la fin de la réaction a la surface de 1'interface réactionnel.

2.3.- Influence de la pression partielle d'hydrogéne

Pour des poudres de méme surface spécifique, réduites 3 température
constante, sous des pressions d'hydrogéne variables, nous constatons que :

- pour des poudrés de surface spécifique de 0.73, 4.6 et 5.1'm2/g. les
vitesses spécifiques sont proportionnelles au carré de la pression partielle
d' hydrogane PHéZ (Figure 2.9.);

- pour des poudres dont la surface spécifique est de 9 m2/g.‘1'ordre
de 1a réaction tendrait vers 1 pour des pressions partielles &levées
(Figures 2.9. et 2.10.).

Ces résultats concordent avec ceux trouvés par W.K. LU. Cet auteur
a d'abord supposé que cette réaction &tait du premier ordre /75, puis,
dans des travaux plus récents, il indique que l1a réaction serait du
deuxiéme ordre /45/. Cette observation pourrait s'expliquer par un changement
de mécanisme regu]ateur de 1a cinétique de la réaction chimique, perturbée
par. 1'adsorption d'eau /80/,qu1, comme tout phénoméne d'adsorption est
fonction de la surface. Cependant cette hypothése reste a confirmer.

La vitesse de la réaction chimique &tant proportionnelle & la surface
de 1'interface, nous pouvons écrire les deux lois suivantes :

Ve = kyy (Py, - P2 ) 4mRg ¥&/3 N (2.6.)

dans le cas d'une réaction du premier ordre

Ve = gy (Py - Pﬁz) 41R3 x3f3 - (27.)

dans le cas d'une réaction du deuxiéme ordre.



- 42 -

.kHM- = - constante cinétique dépendant de la température lorsque la
' réaction est du premier ordre
'hHM = constante cinétique dépendant de la ‘température lorsque 1a
réaction est du deuxiéme ordre
PH2 = pression partielle d'hydrogéné d 1'extérieur de la particd]e
Pﬁ = pression partielle de 1'hydrogéne correspondant d 1'équilibre
) !

entre 1'hématite et la magnétite

-411R§X2/3 est un terme représentant la surface de 1'interface réactionne].

Dans des travaux précédents HEIZMANN /49/ a montré que la 10i repré-
sentant la variation de la pénétration relative en fonction du temps
" a pour expression :
' *
Ky (Py - PL )
1/3 _ HMY H, H2 t

t = | . (2.8.)
i Ro mq (tf)

1 =X

dans le cas ol 1a réaction chimique est du premier ordre.

Par analogie, nous pouvons également &crire, dans le cas ol la
réaction chimique est du deuxiéme ordre :

R t
2 2 . ' : -
t = (2.9-)
Ro mq (tfc)

hp (P

1/3 _ i

HM

1-X

masse de 1'atome d'oxygéne -
nombre d'atomes d'oxygéne 3 enlever par unité de volume.

avec : m

2.4.- Influence de 1a température et énergie d'activation

A partir du temps final de réaction, déduit des courbes pénétration
re]ative,nnous avons calculé les valeurs des constantes de vitesse k et h



Yo, =10% mg/s

? $5=9m¥/g
Vnnuﬂlzmg/s o
* Py,= 0.4 atm. $¢=5,1m?/g
T-500°C
3_
Py,=0.3 atm.
T=500°C
24
1..
$5=0,73 m¥y
|
! 2
) 2
| : (Py, ) atm’
Iy
o > »
] [}
L T . T
. : ' 15
L .25 b5 . Sy mg ’
0.73 ' 465, Py, atm.
Figure 2.8. : Variation de la vitesse spécifique Figure 2.9. : Variation de la vitesse spécifique

initiale de la réaction hématite— initiale de la réaction hématite-

magnétite en fonction de la magnétite en fonction du carré de

surface spécifique. la pression d'hydrogéne. T = 500°C.

_SV_
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Vo mo/s =10

/ "'z/‘"‘.

Figure 2.10. : Variation de la vitesse spécifique de la réaction

Log h
Log k

hématite-magnétite en fonction de la pression d'hydrogéne.

V'
f - AEc,=32¢1 Kcal /mole
7

S~ o =22 1Kcal/mele
8-
LTS

B TK
g ~—r T

08 'YE 1 " 12 13 1

Al Ll L Ll L Ai
800 750 780 650 880 §50 500 T°C

Figure 2.11. : Variation des constantes de vitesse de la r@action

hématite-magnétite en fonction de la température.

constante kHM (réaction du premier ordre)

constante hHM (réaction du deuxiéme ordre).
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selon que la réaction chimique suit une loi du premier ou du deuxiéme ordre
(Tableaux 2.2. et 2.3.). La variation de ces constantes en fonction de
1'inverse de la température suit la loi d' Arrhénius (Figure 2.11.) :

- quand la réaction chimique est du premier ordre, nous avons

AEc1 '
Kim = kopy exp (- —=) (2.10.)
RT :
avec : koyy = 1.4 102 mole s-1 2 atm™ L
R = constante des gaz parfaits
AEc1 = énergie d'activation dont 1a valeur est AEcy = 22 + 1 kcal/mole

- quand la réaction chimique est du deuxiéme ordre, nous avons
AEc2

hym = hopy exp (- -E;~) ’ (2.11.)

avec : hoyy = 5 mole s em? atm2,

L'énergie d'activation a pour valeur dans ce cas AEC2 = 32 + 1 kcal/mole.

T | Py | Sgemirg | TR(s) ~h R
-9
4,6 250 6 10
0,3 5.1 228 6,9 1077
0,73 720 7,4 107
0,4 4.6 115 6,9 107
5.1 100 7.5 10
0.5 0,73 480 7 109
; 51 60 8 10
o , -9
S00C 1 0,73 280 8,4 1007 7.5 .10
’ 5.1 | 42 8 10
-
0,73 210 8,3 10
0,7 5,1 32 7,7 1079
0,8 5,0 | 25 7,5 1077

Tableau 2.2. : Calcul de la constante de vitesse h.
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T°¢ | 500 550 | 600 650 700 750 800

- - - - -6
Fol17.46x079 |1.36x10°9 |5.53x10° [1.21x078 [3.56x07 |5.75x077{1.5x0
t l|1.14x108 {2.7x 1078 [5.7x 1078

Tab]eau'2.3. : Valeur des constantes de vitesse h et k
en fonction de la température.

Les valeurs de 1'énergie d'activation ainsi trouvées confirment celles
avancées par NABI (Tableau 2.1.), ainsi que les deux va1eurs'moyennes
calculées & partir des résultats des autres auteurs. Les deux valeurs
différentes de 1'énergie d'activation confirment 1a présence de deux
mécanismes régulateurs différents de la réaction chimique. Celle-ci
consisterait en trois étapes : 1'adsorption, la réaction de surface, et
la désorption. La plus lente d'entre elles régle la cinétique de Ta
réaction chimique.

IT est possible cependant que, compte tenu des grandes vitesses de
réaction, le film gazeux entrave la diffusion du mélange réducteur vers
la surface extérieure de 1'échantillon ou du produit gazeux formé vers
1'extérieur. Ceci semble peu probable car nous avons choisi des débits
tels que le temps de réduction soit indépendant de 1a quantité de poudre
réduit . Cependant, dans le paragraphe suivant, nous allons vérifier que
la diffusion dans le film gazeux entourant 1'échantillon est négligeable.

III. DIFFUSION DANS LA COUCHE GAZEUSE

"Bien que le débit utilisé soit suffisamment important pour assurer une
concentration constante au woisinage de la particule, i1 peut exister une
couche gazeuse stagnante entourant la particule. La diffusion du mélange
réducteur & travers cette couche bourrait étre le processus qui régle la

vitesse de 1a réaction.
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La résistance au transfert provient essentiellement du ph&noméne
de diffusion moléculaire & travers la couche laminaire. Ainsi pour un
grain sphérique dans un &coulement stationnaire, la conductance de diffusion
externe ke’ d'aprés 1a définition donnée par LE GOFF /46/ a pour expression :

u
< p2/3 /6ty 172

e " ’ (;;) (2.2,
D : coefficient de diffusion du gaz dans le film gazeux en émz/s.
v= 5 : viscosité cinématique du fluide en stoke |
u : viscosité dynamidue du gaz en poise
0 : masse moléculaire du mélange en g/cm3
Up vitesse 1inéaire d'écoulement du gaz en cm/s

dg : diamétre des grains en cm

ke : conductance de diffusion externe en cm/s

La réaction chimique & 1a surface de 1'échantillon se fait avec une
vitesse spécifique donnée par la relation :

X > 3 '
V =B (Cy -Cy)S=kRT (P, -P,)S (2.13.)
c T UTHy THC Hy  Hy |
B = constante de la réaction chimique en cm/s
S = surface de 1'é&chantillon.
Si B >> ke la réaction chimique est trés rapide et c'est la diffusion
i travers la couche stagnante externe qui rdgle la vitesse de 1a réaction.

Si B << ke la réaction chimique est trds lente et c'est la réaction
& 1'interface réactionnel qui régit la vitesse de la réaction.

11 est alors indispensable de calculer ces valeurs. La méthode pour
calculer le coefficient ke est donnée en annexe. Les valeurs moyennes de
la conductance de diffusion ke, calculée pour un diamétre moyen d'une



- 48 -

particule égale & 10'5 cm,'en fonction de la température, sont reportées
dans le Tableau 2.4. Les valeurs de la constante B1 = k RT dans le cas
d'une réaction du premier ordre, et B, = h RT dans Te cas d'une réaction
du second ordre, calculées a partir des constantes de vitesse respectives,
sont données dans le Tableau 2.5.

Si nous comparons les valeurs de ces coefficients a 1000°C
(B=1.04 107!
1'écart est le plus faible, nous voyons que :

cm/s , ke = 4.93 103 cm/s), température pour laquelle

ke >> B

Ainsi, quelles que soient les conditions expérimentales (température
et concentration du mélange gazeux) la conductance de diffusion est toujours
trés supérieure 3 la vitesse de 1a réaction chimique, ka diffusion dans
le film gazeux ne perturbe donc pas la réaction et c'est bien le régime
chimique que nous avons observé.

IV. COMPARAISON DES CINETIQUES DE REDUCTION PAR L'HYDROGENE ET PAR
L'OXYDE DE CARBONE

=

Les résultats que nous avons obtenus peuvent étre comparés a ceux
obtenus dans une précédente &tude sur la réduction de poudres analogues
par 1'oxyde de carbone /49/. De cette comparaison nous pouvons déduire que :

1) La réaction &volue dans les deux cas en régime chimique tant que 1la
surface spécifique est supérieure 3 1 mg/g environ. Pour des surfaces
spécifiques inférieures, seule l1a réduction par 1'oxyde de carbone est
perturbée par la diffusion gazeuse. Ce fait se justifie car la diffusivité de
1'oxyde de carbone dans la couche réduite est beaucoup plus faible que celle de
Y'hydrogéne. Toutefois, i1 est possible que la diffusion de 1'hydrogéne
limite &également la vitesse de réaction pour des échantillons de surfaces
spécifiques bien inférieures a celles que nous avons utilisées. |
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T°C 700 800 900 1000
u 5.66 [ke x 1073 3,32 3.84 4,37 4,93
en cm/s | 11.32 |en cm/s 4.7 5.42 | 6.18 6.97

Tableau 2.4. : Valeur moyenne de la conductance de diffusion

en fonction de la température.

T°C 700 800 900 1000
h 3.61.107 | 1.67.10% | 5.96.10°% | 1.74.107°
B, 2.92.10°% | 1.49.102 | 5.81.10% | 1.84.107}
k 1.72.107 | 4.%4.107 | 1.18.10% | 2.47.107®
B, 1.39.10°3 | 4.41.107 | 1.16.1072 | 2.62.107°
B cm/s 2.16.103 | 9.66.10° | 3.48.10°2 | 1.08.10°]
Tableau 2.5. :.Va1eur de l1a constante de la réaction chimique

en fonction de la température.
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2) L'ordre de la réaction chimique dans le cas de 1'oxyde de carbone
est toujoursyéga] i 1, tandis qu'il est égal a 2, excepté pour des poudres
de grande surface spécifique dans le cas de 1'hydrogéne.

3) Les énergies d'activation sont trés différentes puisque celle
correspondant a Ta réduction par 1'oxyde de carbone est de 8 kcal/mole.

Les ordres des réactions de réduction par 1'hydrogéne et par 1'oxyde'
de carbone &tant généralement différents, nous avons choisi de comparer
les vitesses de progression des interfaces réactionnels qui ont mémes
dimensions. |

Les variations de ces vitesses en fonction de la température et de
la concentration sont représentées sur la Figure 2.12. Sur ce diagramme

est tracée la courbe d'égalité des vitesses de réaction a concentration:
égale. Cette courbe délimite le diagramme en deux zones.

Lorsque les réactions sont du premier ordre, 1'hydrogéne est le
réducteur le plus efficace pour des températures de réaction supérieures
a 625°C, quelle que soit la coMposition du mélange réducteur. Par contre,
‘quand 1a réaction avec 1'hydrogéne est du deuxiéme ordre, la température
a partir de laquelle 1'hydrogéne devient le réducteur Te p1us'efficéce
n'est plus constante, mais augmente.lorsque la teneur en hydrogéne

© diminue.

-

Cependant, ce diagramme est tracé & partir de réactions évoluant
uniquement en régime chimique. Pour des échantillons de tailles importantes
(surfaces spécifiques plus faibles) le ralentissement de la vitesse de
réaction,dii & 1a diffusion de.l'oxyde de carbone, serait p]ds*important 3
que celui dit & 1a diffusion de 1'hydrogéne. Dans ces conditiohs, ]a '
température d'efficacité de 1'oxyde de carbone serait.infériéure a 625°C
et dépendrait de 1a taille des &chantillons.

Ainsi, contrairement a 1'idée généra]emént admise, 1'hydrogéne n'est
pas toujours le réducteur le plus efficace. A concentrations gazeuses
égales par exemple, 1a-réduction'har 1'oxyde de carbone serait la plus
rapide & basse température, du moins tant que les phénoménes diffusionnels
ne viennent pas perturber les réactions chimiques.
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Figure 2.12. : Variation des vitesses d'avancement du front
hématite-magnétite en fonction de la température
et de la concentration. ,
® Réduction par le mélange HZ/HZO lorsque la
réaction est du deuxiéme ordre.
@ Réduction par le mélange HZ/HZO lorsque la
réaction est du premier ordre.
A Réduction par le mélange CO/CO'2 (réaction -

du premier ordre).
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CONCLUSION

L'étude de Ta réaction simple hématite - magnétite, lors de la
réduction par un mélange réducteur‘HZ/HZO, nous a permis d'isoler
1'acte chimique des phénoménes diffusionnels et d'en déduire ses
caractéristiques réactionnelles. Ainsi nous avons pu mettre en évi-
dence deux des processus fégu]ateurs de la réaction chimique'dont
les énergies d'activation et les ordres réactionnels sont différents.
Leur importance relative dépend essentiellement de la concentration
-en vapeur d'eau et de la surface réactionnelle correspondant & 1'état
de division de 1a poudre. Nous avons pu voir également que, quel que
soit 1'ordre de 1la réaction, en régime chimique, 1'interface réaction-
nel progresse dans les particules a une vitesse constante.
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CHAPITRE - III -

ETUDE DE LA CINETIQUE DE REDUCTION DE LA MAGNETITE EN
WUSTITE PAR LE MELANGE REDUCTEUR HYDROGENE-VAPEUR D'EAU
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CHAPITRE_I11

ETUDE DE LA CINETIQUE DE.REDUCTION DE LA MAGNETITE

EN WUSTITE PAR LE MELANGE REDUCTEUR HYDROGENE - VAPEUR D'EAU

‘INTRODUCTION

" 1. CONDITIONS EXPERIMENTALES
1.1.- Préparation des poudres

1.2.- Mode opératoire
1.3.- Méthode d'analyse des courbes thermogravimétriques
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2.2.- Inf]uence de 1a surface spécifique
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2.4.- Influence de 1a température

111. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS DE QUETS, ULRICH, YANAGIYA

IV. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS PAR REDUCTION AVEC LE CO

CONCLUSION
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INTRODUCTION

De par son importance industrié11e, la réduction de la magnétite
a fait 1'objet d'un certain nombre de travaux. La majorité de ceux-ci
étudie la cinétique de réduction de minerai ou de poudre synthétique
de magnétite jusqu'au fer. Comme pour 1'hématite, les résultats sont
assez divergents,‘suivant que 1'é&tude porte soit sur la réaction
simple magnétite -~ fer (Mc KEWAN /47/, GABALLAH /77/, AL-KAHTANY /81/)
pour une température inférieure & 570°C, soit sur la réaction double
magnétite - wiistite - fer (QUETS /60/, STRANGWAY /82/, LIEN /83/,
TRUSHENSKI /13/, ENGLISH /84/). Ainsi,lors de la réduction de boulettes
de magnétite par 1'hydrogéne, et suivant le procesSuS de réduction
observé, les énergies d'activation varient de 3,2 kcal/mole /60/ &
41 kcal/mole /82/. '

La cinétique de cette réaction, &voluant seule ou au sein d'une
réaction multiple, a &té &tudiée en utilisant comme agent réducteur '
soit 1'oxyde de carbone par BESSIERES /50/, MURAYAMA / 88/ ,so0it
1'hydrogéne par QUETS /61/, ULRICH /85/ et YANAGIYA /78/. La encore
les résultats obtenus divergent car le processus réactionnel n'est
généralement pas parfaitement défini. | '

Pour déterminer les constantes de la réaction chimique, nous nous
sommes placés dans des conditions expé&rimentales favorables a son
observation. Comme dans le cas de la réduction de 1'hématite, nous
avons utilisé des poudres trés fines, de maniére & ce que les phénoménes
“diffusionnels, dans 1'épaisseur de la couche de wistite formée, soient
négligeables pendant toute la réaction ou une grande partie de celle-ci.
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I. CONDITIONS EXPERIMENTALES

1.1.- Préparation des poudres

Les poudres de magnétite que nous avons utilisées sont obtenues en
réduisant, par un mélange gazeux CO/CO2 3 5% des poudres d'hématite de
synthése analogues d celles utilisées dans 1'&tude précédente. Ces réduc-
tions, faites dans un intervalle de températures comprises entre 650 et
1000°C, nous ont permis d'obtenir des poudres de magnet1te dont les
surfaces spécifiques s'échelonnent de 0,8 & 20 m /g L'observation de
ces poudres au microscope a& balayage montre qu'elles sont formées de
cristallites assimilables a des sphéres de méme rayon moyen (Figure 3.1.).
L'analyse au LAMMA montre que les seules impuretés présentes sont le
sodium (0,015 %), 1'aluminjum (0,01 %) et le potassium (0,007 %).

~'1.2.- Mode opératoire

La poudre de magnétite est dispersée dans de 1a laine de quartz
placée dans une nacelle en fil de platine. L'ensemble est placé dans le
tube laboratoire d'une thermobalance. La production du mélange réducteur

2/H20 est obtenue de la méme fagon que celle décrite dans le chapitre
precedent Les débits gazeux employés sont compris entre 90 et 220 1/h.

Le débit minimum est choisi de sorte que la durée d'une réduction totale,
pour des quantités différentes de magnétite, reste constante. Dans ces
conditions, les particules se réduisent indépendamment les unes des autres
et 1a concentration, au front réactionnel de chacune d'elles, reste
constante au cours de la réduction. La conductance de diffusion externe
ke, dans le film gazeux entourant la particule, est du méme ordre de
grandeur que celle calculée dans le chapitre précédent pour une particule
d'hématite. Dans ces conditions, la diffusion du mélange réducteur a
travers la couche gazeuse ne perturbe pas Ta réaction chimique au front
réactionnel.

Les températures de réduction choisies sont toujours inférieures aux
températures de réduction qu1 ont &té utilisées lors de 1'&laboration de .
la poudre de magnétite. Cette précaution évite les risques de frittage de
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la magnétite au cours de son séjour dans 1'enceinte réactionnelle.

Nous avons balayé Te champ de stabilité de Ta wistite (Figure 3.2.)
tant en température qu'en concentration des gaz réducteurs, ceci pour
des surfaces spécifiques différentes.

1.3.- Méthode d'analyse des courbes thermogravimétriques

La méthode d'analyse utilisée est 1a méme que celle employ&e pour
1'analyse des courbes thérmogravimétriques Tors de 1a réduction de
1'hématite en magnétite, puisque les particules de magnétite sont égale-
ment des.sphéres denses. Ainsi, en régime chimique, le front réactionnel
progresse a une vitesse constante. '

La pénétration relative est donnée par une expression analogue &
la relation (2.3.), soit :

= Kyt = =t (3.1.)

et sa représentation graphique est une droite passant par 1'origime, tant
que la réaction chimique contrdle la réduction. ‘

La vitesse expérimentale de la réaction est déterminée par dérivation
des courbes thermogravimétriques et la vitesse théorique est donnée par
1'expression :

V= —2— X3 4 Ptot | O 3.20)
(tF,)
MW
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Figure 3.1. : Poudre de mapnetite (5., = 10m~/g) observée au microscope
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Figure 3.2. : Diagramme d'équilibre des oxydes de fer.
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I1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1.- Mise en oeuvre du régime chimique

Le régime chimique est observé durant la totalité de la réaction
pour des surfaces spécifiques et des potentiels réducteurs d'autant
plus élevés que la tempéréture de réduction est faible. Ainsi, par exemple,
une poudre de surface spécifique égale a 4,5 m2/g est réduite entiérement
en régime chimique pour des températures inférieures ou égales & 850°C et
des pressions partielles d'hydrogéne supérieures a 0,5 atm.

La Figure 3.3. qui représente la courbe thermogravimétrique (a) et
la pénétration relative (b) correspondante, montre que cette derniére
est une droite passant par 1'origine du début & 1a fin de 1a réaction.
La pente de cette droite nous permet de déterminer Ta constante de
vitesse de la réaction chimique. Nous constatons sur la Figure 3.4. que
“la vitesse expérimentale (c) et la vitesse calculée (d) sont identiques.
La vitesse de la réaction est donc bien proportionnelle & la surface de.
1'interface réactionnel.

En régime chimique, 1'interface magnétite - wiistite progresse avec
une vitesse constante dans la particule.

Par contre, pour des températures, des surfaces spécifiques, et des
pressions partielles d'hydrogéne inférieures aux valeurs indiquées ci-dessus,la
durée du régime chimique, par rapport d la durée totale de la réaction,
diminue.

Pour une surface spécifique de 0,8 m2/g, par exemple, la courbe
représentant la pénétration relative s'écarte de 1a droite du régime
chimique (Figure 3.5.), indiquant 1'influence non négligeable de la
diffusion dans la couche de wUstite formée. Les courbes de vitesse

exper1menta1e et théorique, représentées Figure 3.6., ne coincident plus.
Ainsi, contrairement i la réaction hématite - magnétite qui évolue

toujours en régime ch1m1que, la réaction magnétite - wiistite peut &tre
influencée par la diffusion. Ce phénoméne est vraisemblablement di au

fait que,lors de la réaction hématite - magnétite, la destruction du réseau
cristallin correspond & un bouleversement beaucoup plus important que lors de
la réaction magnétite - wiistite. I1 en résulte que la perméabilité de la couche
de wiistite reste vyraisemblablement plus grande. '

Tant que les phénoménes diffusionnels sont négligeables, nous
pouvons donc considérer que les lois relatives & un avancement a vitesse

constante du front réactionnel sont vérifiées. - o
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2.2.- Influence de la surface spécifique

Pour une température donnée et une pression partielle d'hydrogéne
constante, nous avons calculé la vitesse spécifique initiale VoC de la
réaction chimique, pour des échantillons de surfaces spécifiques diffé-
rentes. Nous avons constaté que cette vitesse spécifique initiale est
proportionnelle a la surface spécifique (Figure 3.7.).

La vitesse de 1a réaction chimique est donc directement proportion-
nelle a la surface réactionnelle, comme nous 1'avons constaté lors de 1la
réduction de 1'hématite en magnétite.

2.3.- Influence de la pression partielle d'hydrogéne

Pour des échantillons de méme surface spécifique, réduits & tempé-
rature constante, nous avons étudié 1'influence de la variation du
potentiel réducteur (PH2 - P: ) sur la vitesse spécifique initiale. Nous
constatons, sur la Figure 3.8., que celle-ci est toujours proportionnelle
au potentiel réducteur. La réaction chimique est donc toujours du premier
ordre.

2.4.- Influence de la température

A partir de 1'expression (3.3.) analogue d la relation (2.9.)

*
kww (P, - PHZ) t t

2

1/3 _ )
Ro mq (tfc)

= (3.3.)

1-X
MW

donnant la pénétration relative, nous pouvons calculer, en fonction des
conditions expérimentales, Tes valeurs de la constante cinétique ka de

la réaction chimique (Tableaux 3.1. et 3.2.). La représentation graphique de 1la
variation de Log (ka) en fonction de 1/T est une droite (Figure 3.9.).

La constante cinétique ka suit 1a loi d'Arrhenius, d'expression :
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Figure 3.3. : Réduction de poudre de magnétite (Sg = 4,5 m2/g) en
wustite par un mélange HZ/HZO'

a) Courbe thermogravimétrique lissée.

b) Courbe pénétration relative correspondante.
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Figure 3.4. : Réduction de poudre de magnétite (SS = 4,5 mz/g) en
wustite par un mélange_Hz/HZO. ’
c) Courbe représentant la vitesse expérimentale obtenue
par dérivation de la courbe thermogravimétrique (a).

d) Courbe de la vitesse chimique théorique de la réaction.
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Figure 3.5. : R&duction de poudre de magnétite (SS = 0,8 m2/g) en wustite
' par un mélange HZ/HZO.

a) Courbe thermogravimétrique lissée.

b) Courbe pénétration relative correspondante.
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Figure 3.6. : Réduction de poudre de magnétite (SS =0,8 mZ/g) en wistite
par un mélange HZ/HZO'
c) Courbe de la vitesse expérimentale déduite de la courbe a).

d) Courbe de la vitesse chimique théorique de la réaction.
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AEcMw

)

ka = kon‘exp (-

4 -1 -2

avec : koyy = 1-46 107 s™° cm

-atm"1

mole

(3.4.)

| A partir de 1a pente de cette drqite, nous pouvons déterminer
1'énergie d'activation de 1a_réaction chimique, soit :

AEcMw =201 kcal/mole

La valeur de 1a constante ka nous permet de calculer la vitesse
de progression du front réactionnel en utilisant la relation :

-
1 MW
By = — Py - PR (3.5.)
mq 2 2
ol B' est exprimé en cm/s.
T P,  Ph, s, tf, k x1c® R x1
°cy 2 -1 -2 . -1
(°C) (atm) (cm~/g) (s) (s cm ~ atm ~ mole)
4.5 80 1,25
0,286 '
1,5 205 1,47
800 m— , 1,46
4,5 86 1,76
0,19 1,5 312 1,45
0,8 630 1,35 -
Tableau 3.1. : Calcul de la constante de vitesse.
T°C 700 750 800 850 | 900 950 1000
k x 108 0,5 | 0.9 | 1.5 2 3 la.6 |71

Tableau 3.2. : Variations de la constante de vitesse en
fonction de la température.
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Sur 1a Figure 3.10., nous avons porté les valeurs de la constante
Bﬁw, calculées pour un‘potentiel réducteur de 1%, en fonction de la
~ température. Sur cette méme figure, nous avons &galement reporté les
. constantes de progression de 1'interface hématite - magnétite torsque
la réattion'chimique'est du premier ou du deuxidme ordre. Nous pouvdns
constater que, quelle que soit 1a température, & potentiel réducteur
égal, nous avons : v

By 1% > Br:m 1%

Pour des conditions opératoires données (concentration et tempéra-
ture), le diagramme d'équilibre 3.2. permet de connaitre le potentiel
réducteur (PH - P: ) correspondant & la réaction magnétite - wiistite.
Ce potentiel étant Sé”gralement inférieur 3 celui correspondant 3 la
réaction hématite - magnétite, la vitesse d'avancement du front réaction-
nel'de la réduction hématite - magnétite est plus grande que la vitesse

d'avancement du front de réaction de la réduction magnétite - wiistite.

IIT. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS DE QUETS, ULRICH ET YANAGIYA

Les résultats des études cinétiques faites par ces auteurs, sur la
réduction de Ta magnétite en wiistite, exprimés dans les mémes unités que
celles que nous avens employées, sont regroupés dans le Tableau 3. 3.et
comparés aux ndtres. Nous avons choisi, quand cela était possible, les
mémes conditions expérimentales de température et de potentiel réducteur.

Nous remarquons que les vitesses de progression du front réactionnel
B' ou les constantes cinétiques k sont trés différentes et sont de 40 &
4000 fois plus élevées que les nodtres. |

Ceci peut s'expliquer, comme 1'a signalé SZEKELY B6/, par le fait
que 1'épaisseur du front n'étant pas négligeable dans le cas de boulettes
ou de disques, Te nombre de grains qui participent a la réaction est
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élevé, augmentant ainsi la surface réactive. Ainsi, la surface réaction-
nelle, correspondant a la surface de 1'échantillon, prise en cons1dération

par ces auteurs est certainement plus faible que la surface react1ve
réelle.

Cette disparité des valeurs des vitesses de réduction a également été
observée Tors de la réduction de boulettes d'hématite en magnétite par 1'oxyde
de carbone (FUNES /87/). En effet, des boulettes de méme porosité,

préparéés a partir de poudres analogues, de différentes tailles moyennes
de grains, se réduisent d'autant plus rapidement que les grains sont fins.

La valeur de 1'8nergie d'activation de 20 kcal/mole, que nous
attribuons 3 la réduction contrdlée uniquement par la réaction chimique,
est plus &levée que celle proposée par QUETS. Cet écart peut s'expliquer
par le fait que lorsque le produit de départ est sous forme de boulette
ou de disque, la valeur de 1‘énergié apparente de la réaction doit étre
comprise entre la valeur de 1'énergie d'activation de 1a réaction chimique
et celle de la diffusion intergranulaire des gaz (DELMON /43/, HEIZMANN /10/),
cette derniére &tant de 1'ordre de 5 & 10 kcal/mole (YANAGIYA /78/,
FUNES /87/). Les valeurs données par QUETS et ULRICH sont effectivement
comprises entre ces valeurs. Ceci indiquerait que les réductions effectuées
par ces auteurs évoluaient en un régime mixte résultant du régime chimique
et de la diffusion intergranulaire. Par contre, la valeur donnée par
YANAGIYA, obtenue par une réduction étagée & partir de boulettes d'hématite,
semble trop élevée. La valeur &levée de la vitesse du front d'avancement
de 1'interface réactionnel B' laisse supposer que la réaction se fait sous
un régime de diffusion gazeuse. '

C



QUETS /61/ ULRICH /85/ YANAGIYAY/78/ SPITZER /664 . PRESENTE ETUDE -
disques disques de fer boulette boulette poudres réduites a partir
réduits a oxydés réduite & réduite & .
partir de : partir de partir de de Fe203 et frittées
Echantillons , Fe2-03 ’ vFe203 | Fe203
g =1,2 cm g =1,6cm g =1,4 cm g =0,9 cm
e =1,25¢cm = 0,09 cm
T 800 -~ 800 800 900 - 800 900
PH - P: 0,29 0,3 0,3 0,8 0,29 0,8
2 2 ' v ' .
K 6,5 . 107 | 9,1.107 | 6,4.10° | 1,28.10° | 1,86 . 10" 3. 100
k/k &tude 43 62 4400 430 1 1
B 8,45 .10% | 1,23.10°| 8,7.10% |{4,63.10% | 1,97 .107 |1,06 . 107®
AEc 16,4 19 v 28,6 - - | 20

Unités : Ten °C - P, en atm - B encm. st -k en_s'l em™? atm'l-mole_- AE. en k cal mole -1
2 3 v - -

Tableau 3.3. : Comparaison des valeurs des constantes cinétiques.

- 0L -
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IV. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS PAR REDUCTION AVEC L'OXYDE
DE CARBONE

Une &tude /50/ analogue faite sur les mémes é&chantillons réduits par
un mélange réducteur CO/CO2 a montré :

, - que 1& réaction chimique contrdle toujours le début de la réduction
et son importance relative dépend de la grosseur des particules;

-~ - que cette réaction est du premier ordre;

- que la constante de vitesse de la réaction chimique suit 1a loi
d'Arrhénius; '
- que la valeur de 1'énergie d'activation est &gale a 25,5 k cal/mole.

Ces résultats peuvent étre comparés & ceux que nous avons obtenus dans
cette-8tude. Cette comparaison fait ressortir que :

- la réaction chimique a été isolée,quel que soit le gaz reducteur,
pour des poudres dont la surface spécifique est super1eure alm /g avec
des températures de réduction supérieures & 850°C. Pour des surfaces
spécifiques inférieures & 1 m2/g 1a durée du régime chimique diminue, mais
est toujours présent dans les premiers temps de la réaction;

- les réactions chimiques sont toujours du premier ordre;

- les constantes de vitesse de la réaction chimique suivent une 1oi
d'Arrhénius;

- Pour un méme potentiel réducteur, la vitesse d'avancement du front
réactionnel magnétite - wiistite est plus &élevée lorsque 1'oxyde de carbone
est utilisé comme agent réducteur /88/, du moins tant que la diffusion

gazeuse ne vient pas perturber l1a réaction chimique.



- 72 -

CONCLUSION

Dans cette étude sur l1a réduction de poudre de magnétite en_wﬁstite,
par un mélange réducteur hydrogéne plus vapeur d'eau, nous avons montré
que la réaction évoluait, en fonction des conditions expérimenta]es et de
la taille des grains, soit totalement, soit partiellement, en régime
chimique. La proport1onna11te de la vitesse spécifique initiale au potent1e1
réducteur (P - PH ) indique que la réaction ch1m1que est du premier
ordre. 2

Nous avons également montré que la réaction a lieu a 1'interface
réactionnel, lequel progresse avec une vitesse constante.

La comparaison des vitesses du front réactionnel, des réactions
hématite - magnétite et magnétite - wiistite, montre que pour un méme
potentiel réducteur, 1'interface hématite - magnétite avance toujours
Plus rapidement que 1'interface magnétite - wiistite. Ainsi, dans la
réaction double hématite - magnétite - wiistite, les deux interfaces
~ réactionnels correspondant aux réactions simples doivent exister
simultanément tant que la réduction de 1° hemat1te en magnet1te n'est
pas term1nee.

Or, certains auteurs, tel WISWANATH, pensent que lors de la
réduction de 1'hématite en wiistite, la réaction magnétite - wiistite ne
peut commencer que lorsque la réaction hemat1te - magnétite est complé-
tement terminée. D' autres, au contraire, tel que Mc KEWAN, montrent
que dans une réaction multiple les fronts réactionnels peuvent étre
confondus. Les résultats de nos expériences indiquent que les fronts
sont généralement distincts mais que, sous certaines conditions
expérimentales, ils peuvent étre confondus. Pour essayer d'expliquer
ces observations i1 est nécessaire d'étudier ces réactions lorsqu'elles
évoluent au sein d'une réaction multiple.
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CHAPITRE - IV -

MODELE DE REDUCTION DE SPHERES D'OXYDE DE FER
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CHAPITRE IV

MODELE DE REDUCTION DE SPHERES D'OXYDE DE FER

INTRODUCTION

- PREMIERE PARTIE : REACTIONS DOUBLES
sl ———— B

e e}

I. REACTIONS SIMULTANEES

1.1.- Lois cinétiques
1.2.- Etude de 1a pénétration relative
1.3.- Triangle réactionnel

II. REACTIONS SUCCESSIVES

2.1.- T2 > (tfc) Les réactions {1-2} et {2-3} se font séparément
12 '

2.2.- T2 < (tfc) Les réactions {1-2} et {2-3} sont imbriquées
12

I11. APPLICATIONS
3.1.- REaction hématite - magnétite - wiistite
3.2.~ Réaction magnétite - wistite - fer
3.3.- Reéaction hématite - magnétite - fer

IV. VERIFICATION EXPERIMENTALE

- DEUXIEME PARTIE : REACTION TRIPLE

I. REACTIONS SIMULTANEES

1.1.- Etude de la pénétration relative
1.2.- Triangle réactionnel

IT. REACTIONS SUCCESSIVES

2.1.- Ty > (tf ) et T, > (tf)) Les trois réactions se font
2 ¢’ im 3 <M

séparément
2.2.-T, <« (tf) et T,> (tf) Les réactions hématite-magnétite
2 Ty 3 < mu )
et magnétite-wiistite sont
imbriquées
2.3.-T,> (tf) et T, < (tf.) Les réactions magnétite-wiistite
2 CiM 3 ¢’y

W oot wistite-fer sont imbriquées
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2.4.- T, < (tf)) T, < (tf)) et t, < (tf))
2 Y * 73 c 2 ¢’

MW
Les trois réactions sont imbriquées ‘
2.5.- T, < (tf)) s To < (tF)) et t, > (tf)
2 ¢’ im 3 ¢ M 2 M

Les trois réactions sont imbriquées deux par deux
2.6.- Comparaison des courbes

III. VERIFICATION EXPERIMENTALE

IV. EXEMPLES DE DETERMINATION DES CONSTANTES CINETIQUES

V. EVALUATION DES DIFFERENTES PHASES EN PRESENCE

5.1.- Calcul de la composition d'une particule
5.2.- Vérification expérimentale

CONCLUSION
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PREMIERE PARTIE

REACTIONS DOUBLES
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INTRODUCTION

Dans les deux chapitres précédents concernant les réactions simples
hématite > magnétite et magnétite - wiistite, nous avons vérifia qu'en régime
chimique le front de réaction dans un grain progresse avec une vitesse
constante, quel que soit le potentiel réducteur du gaz. Il est raisonnable
de penser, a priori, que, lorsque nous avons jumelage de plusieurs réactions,
chacune d'elles donnerait 1ieu & un interface progressant de 1'extérieur
vers 1'intérieur de la particule. D'aprés les expériences faites sur la
réduction de 1'hématite en fer, quelques auteurs (SPITZER /66/, TURKDOGAN /21/,
ENGLISH /84/, A. BESSIERES /19/, observent effectivement la présence simul-
tanée des différents interfaces. D'autres, au contraire, (Mc KEWAN /89,
SPITZER /65/) considérent qu'il n'y a qu'un seul interface ou se regroupent
les réactions élémentaires. Enfin, une autre catégorie d'auteurs (KAWASAKI /57/,
WISWANATH /90/, TRUSHENSKI /13/) pense que dans une particule ou une boulette,
il n'y a pas existence simultanée des interfaces. Dans ce cas, les réactions
seraient successives, c'est-a-dire par exemple que, lors de 1a réduction de
1'hématite en wustite, Ta réduction de 1a magnétite formée ne pourrait
débuter que lorsque 1'hématite aurait &té complétement transformée en magnétite.
Cela suppose donc 1'existence d'un temps de latence ou d'incubation nécessaire
au démarrage des réactions suivantes. L'existence de ce temps de latence est
actuellement &tudié par EL-MOUJAHID et RIST /91/ pour la réaction wustite-fer

‘Dans ce chapitre nous présentons un modé&le, compatible avec toutes ces
observations, dans lequel chacun des interfaces réactionnels,correspondant
aux réactions simples, progresse avec sa vitesse propre, laquelle est constante.
Pour plus de clarté, nous avons traité en premier le cas particulier des
réactions doubles sans temps d'incubation pour terminer par le cas général des
trois réactions couplées avec temps d'incubation. Tous les cas étudiés sont
des cas particuliers de ce cas général de la réduction de 1'hématite en fer
lorsque celle-ci évolue en régime chimique uniquement.
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Le schéma réactionnel de la réduction montre que plusieurs réactions
doubles sont possibles.

Fe203 —_— Fe30

g ——— Fe0 ——— Fe

T < 570°C c

A

¥

Nous appellerons (1) le produit de départ, (2) le produit intermédiaire
et (3) le produit final.

Considérons a 1'intérieur d'une particule les deux interfaces distincts

=~

réactionnels propres a chacune des réactions élémentaires (Figure 4.1.). Leur
vitesse de progression constante Vij s'exprime par la relation :

Vij = Ro - Rij _ zij _ _Ro - cte : (4.1.)
t t (tf)
1J
Ro est le rayon initial de 1a particule
Rij

est Te rayon de 1'interface réactionnel entre les solides i et j
au temps t

(tfc).. est 1a durée totale de progression de cet interface lorsque la réaction
" svolue en régime chimique

Xij désigne la réaction élémentaire entre les

solides 1 et j
zZij

est 1'épaisseur'de la couche réduite lors de la réaction ij

Cette relation peut s'gxprimer en fonction des différents avancements
partiels 1 -X;. =1 - Rij% soit :
1] Ro3
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zij _Ro -Rij _, _ ,1/3 _ t
—— =1 Xij = — kijt (4.2.)
0 Ro (tfc)ij

ol kij est la constante de vitesse de la réaction ij exprimée en s-1
zij ou 1 - X%§3 est appelé pénétration relative ou épaisseur relative

Ro de 1a couche»réduite.

I. REACTIONS SIMULTANEES (temps d'incubation égal a 0)

1.1.- Lois cinétiques

Soit une réaction double {1-3} composée de deux réactions élémentaires
{1-2} et {2-3}. L'avancement global de la réaction double (1 - X13) peut
s'exprimer en fonction des deux avancements partiels (1 - X12) et (1 - X23)
des réactions simples.

ol a0 et G3 sont des coefficients dépendant de 1a perte d'oxygéne propre
d chaque réaction &lémentaire.

En effet : o.. = _perte d'oxygéne au cours de 1a réaction {ij}
- .ij—

perte totale d'oxygéne au cours de la réaction double

@12 * 03 =013 =1 (4.4.)

la relation (4.3.) peut s'écrire :

En supposant que les vitesses de progression des deux interfaces V12
et V23 sont constantes, nous pouvons exprimer en fonction du temps 1'avancement.
global de la réaction double. En effet, chaque réaction simple obéit a 1a
loi cinétique définie par 1a relation (4.2.), soit :

o, J1/3
Z12/Ro = 1 - X7

k12t pour la premiére réaction

223/Ro = 1 - X%é3'= k23t pour la deuxidme réaction
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A partir de ces relations, il est possible de calculer les valeurs
X12 et X23 et de les reporter dans 1'expression (4.5.), soit :

i 3 3
X13 = alz (1 - klzt) + 023 (1 e k23t)

' 2 2 .2 3
X3 =1 =3 (agp kyp + apg kp3)t + 3 (ap kyp + apy kp3)t™ - (agp kyp #

ayy K33t = F(t)  (4.6.)

1.2.~ Etude de la pénétration relative

La position des fronts réactionnels dans 1'échantillon dépend de la
valeur relative de leur vitesse de progression. Deux cas sont & envisager.

A) Premier cas V12 > V23

La vitesse de progression V12 du front de la premiére réaction est plus
grande que la vitesse de progression V23 du front de 1a deuxiéme réaction.
IT y a présence simultanée des deux interfaces réactionnels jusqu'ad ce que
le front qui progresse le plus rapidement disparaisse. Ensuite, i1 ne reste
que'1'interface relatif & Ta deuxiéme réaction.

a) Existence des deux interfaces 0 < t < (tfc)
12
Les deux interfaces sont présents dans1'échantillon. La pénétration
relative correspondant & la réaction globale s'écrit & partir de la
relation (4.6.) :
1/3 1/3 2 2 .,,2

1 - X13 = 1 - f(t) = 1 - {1 - 3(“12 k12 + a23 k23)th+ 3(&12 k12 + 023 k23)t

3 2,3,
- (a12 12 + 023 23)t } = G(t) (4-7.)
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La pente & 1'origine est donnée par la valeur de Ta dérivée de cette
fonction au temps t = 0, soit :

6'(0) = ag, kyp + apg kpg (4.8.)

b) Existence d'un interface (tfc) <t < (tfc)

La premiére réaction {1-2} est terminée (X12 = 0). La relation (4.5.)
devient :

3
X13 = @93 Xg3 = ay3 (1 - ky3t)

et la pénétration relative s'écrit :

1/3 _

1 1/3 1/3
13 -

1-X - ayg” + agh’ Kyt (4.9.)

La représentation graphique de Ta relation (4.9.) en fonction du temps,

est une droite d'ordonnée a 1'origine (1 - u1/3) et de pente a1/3 Koq .
23 23 23

-~

A partir de la pente & 1'origine Gf(O) = 0y, k12 + ang k23 et:de la
.. . f es 1/3 ; . . .
pente relative & la deuxiéme réaction o3 k23, il est possible de déterminer
les constantes réactionnelles de chaque réaction simple k12 et k23 lorsqu'elles

évoluent au sein de la réaction double.

Cas_limite
Si la premiére réaction est instantanée (tfc) = 0, Ta pénétration
relative est réduite a deux segments de droite. Le premier, relatif a

la premiére réaction, est confondu avec 1'axe des ordonnées entre les
valeurs 0 et (1 - aééB). Le second,’relatif d la deuxiéme réaction,
correspond & la droite d'équation (4.9.). La Figure (4.2.) donne la repré-

sentation schématique en fonction du temps de ce cas limite.
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Figure 4.1. : Représentation schématique de 1'avancement des fronts

réactionnels dans une réaction double.

—p> temps
(t1c) 7

Figure 4.2. : Représentation schématique de la pénétration relative d'une
réaction double en fonction du temps. Cas limite ol la

premiére réaction est instantanée.
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- B) Deuxiéme cas V12 V23

La vitesse de progression V23 de»]'interface, correspondant a la
deuxiéme réaction {2-3} est plus grande que la vitesse de progression V12
de 1'interface correspondant 3 la premiére réaction {1-2}. Dans ce cas,
1'avancement de la deuxiéme réaction est 1imité par celui de la premiére,
Tes deux réactions sont simultanées, les deux fronts réactionnels sont v
confondus et progressent & la méme vitesse. Dans ce cas la constante cinétique
apparente de la deuxiéme réaction est égale a la constante cinétique de 1la
premiére réaction : k12 = k23. La relation (4.7.) s'écrit alors :

(1/3 i | o
1= X157 = kppt = kngt (4.10.)

Cette expression est 1'équation d'une ligne droite passant par 1'origine
du début & la fin de la réaction.

1.3.- Triangle réactionnel

Le cas précédent, correspondant & 1'égalité des vitesses des fronts
réactionnels, et le cas limite ol 1a réaction est instantanée, définissent
un tr1ang1e dont Tes sommets ont pour coordonnées (0,0), (0,1 - a1/3) et
(]r—- 1) (Figure 4.3.). Seule la position du dernier sommet dépend de 1la
v1%esse de la réaction. Si le temps est exprimé en coordonnées réduites

((tf ) = Fl—-- 1), les coordonnées du troisiéme sommet deviennent (1,1) et
sa po§?t1on ést alors invariante.

I1 en résulte qu'en régime chimique, quelles que soient les conditions
eipérimentales, la courbe représentant en coordonnées réddites la pénétration
relative correspondant 4 une réaction double, s'inscrit toujours dans ce
triangle. Sa position dans ce triangle dépend du rapport k = k12/k23 des
constantes réactionnelles des deux réactions élémentaires (Figure 4.4.), ce
qui permet de déterminer la cinétique de chaque réaction élémentaire au sein
de la réaction double.

En effet, 1'abscisse du point de raccordement de la fonction G(t) et de
la droite, donne le rapport des deux constantes de v1tesse k 3/k12- La
connaissance de la durée totale de la réaction (tf ) -F—~— permet de
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o 1
Y kyp
thy k2

Figure 4.3. : Représentation schématique de la pénétration relative d'une

réaction double en fonction du temps.

temps
reduit

Figure 4.4. : Position des courbes pénétration relative, correspondant
d différentes valeurs du rapport k, dans le triangle

réactionnel (Réaction double hématite-magnétite-wiistite).
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déterminer facilement k12 et k23. Ces valeurs doivent confirmer

celles trouvées selon la méthode précédente déduite de 1a valeur de 1a
dérivée a 1'origine et de 1a pente de 1a droite correspdndant‘é la-
réaction {2-3}. | ’

IT. REACTIONS SUCCESSIVES (Le temps d'incubation de la 2&me réaction
‘est différent de 0)

Deux cas sont & envisager selon que 1a durée du temps d'incubation
Té de la deuxiéme réaction est supérieur ou inférieur & la durée de progres-
sion de 1'interface de 1a premiére réaction. Ce temps T2 est compté & partir
de 1'apparition du produit intermédiaire (2). Ainsi, dans la réaction
hématite -~ magnétite - wiistite, T2 correspond d 1a durée de gérmination
de Ta wiistite sur la magnétite comptée dés 1'apparition de la magnétite.
Comme la premiére réaction se fait sans temps de latence, T2 est compté
a partir du début de la réduction.

2.1.- T2 > (tfc) Les réactions {1-2} et {2-3} se font séparément
12

Le temps d'incubation est supérieur & la durée de la premiére réaction,
c'est-d-dire que la deuxiéme réaction ne débute que lTorsque 1a premiére est
entiérement terminée. Les deux réactions n'ont pas lieu en méme temps, un
seul front sera présent dans la particule. L'épaisseur relative de la
couche réduite suivant le temps de réaction est alors donnée par les
relations :

a) : 0 < tg (tf,)
12

: 1/3
le/Ro =1 - lé = klzt -pour la premiére réaction

b) : (tf)) <t (tf) +7T
€12 Clo3 2

1/3 _ + ur Ta deuxiéme réaction
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A) 0 <t < (tfc)1 Existence du premier front

Le front réactionnel correspondant d la réaction {2-3} n'existe pas.
L'avancement 1 - X23 du deuxiéme front est nul, d'od X23 = 1. La relation
(4.5.) a pour expression :

- 3 -
La pénétration relative s'écrit :
1-x%° =1 - g3 < we (4.12.)

La pente & 1'origine de cette courbe, égale 3 la dérivée de 1a fonction
H(t) au temps t = 0, est donnée par la relation :

H'(0) = ay, kyp (4.13.)

La premiére réaction est terminée, mais la deuxiéme n'a pas débuté.
Pendant cet intervalle de temps, la perte de poids de la réaction globale
est nulle. La pénétration relative a pour expression :

_ 1/3 _ te
13 = 1 - a23 - C (4-14-)

La représentation graphique de cette relation en fonction du temps est
une droite, para]]é]é a 1'axe du temps, et dont 1'ordonnée ne dépend que de
la perte d'oxygéne propre d la premiére réaction. Dans cet intervalle de temps
considéré, un palier d'attente doit étre observé.




- 89 -

)T <t <T,+ (tf.) Existence du deuxiéme front
2 2 c'o3

A partir du temps T2, la deuxiéme réaction commence.A 1'intérieur de la
particule il n'existe qu'un seul interface. La premiére réaction &tant
terminée, X{o = 0, 1a relation (4.5.) s'écrit :

X3 = tpg (1= kpg (t - 72))3 (4.15.)

La pénétration relative correspondant & la réaction globale s'écrit
alors :

1/3 1/3 1/3 1/3

1/3 _ _

1-X3" =

(4.16.)

Cette équation est celle d'une droite dont 1'ordonnée & 1'origine est
égale a 1 - aéé3 (1+ k23 T2) et dont Ta pente est égale a a%éS k23. La repré-
sentation schématique de la pénétration relative en fonction du temps est

donnée par la Figure 4.5,

2.2.- Ty < (tfc) Les réactions {1-2} et {2-3} sont imbriquées
12

Le temps d'incubation est inférieur a la durée de la premiére réaction,
c'est-d-dire que la deuxiéme réaction débute lorsque la premigre n'est pas
encore terminée.

A) 0 <t <T, Existence d'un front

Dans cet intervalle de temps, seul le front correspondant & 1la premiérev’
réaction existe. La deuxiéme réaction n'a pas commencé et la valeur 1 - X23
de son avancement est nul. I1 y a une seule réaction dans la particule et la
pénétration relative est donnée par 1'expression (4.12.).
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— temps
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~N

("C)z]" i)

Figure 4.5. : Représentation schématique de la pénétration relative en
fonction du temps, correspondant i une ré@action double
lorsque le temps de latence T2 est supérieur 3 la durée de

la premi&re réaction (tfc)IZ'

3
|-l‘3

A

1

|

V3, A !
a1tk ) 7 i !
|

L]

! — ) temps
12 ("c)lz ("c)23+ ‘tz

Figure 4.6. : Représentation schématique de la pénétration relative en
fonction du temps, correspondant 3 une réaction double
lorsque le temps de latence T2 est inférieur 3 la dyurée

de la premiére réaction.
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B) T, <t < (tf) Existence de deux fronts
2 c'12

A partir du temps T2, la deuxiéme réaction commence. I1 y a alors
couplage avec la premiére réaction et deux fronts réactionnels coexistent.
La loi cinétique de la réaction {2-3} peut se mettre sous Ta forme :

/3 _ - ‘

L'avancement de 1a réaction globale est alors donné par la relation :
3 3
Xy3 = 017 X1p + 0p3 X3 = agp (1 - kppt) +apg (1 - kg (= Tp)) = h(t)

(4.18.)

La p@nétration relative correspondante a pour expression :

1-x52 =1 - = Fe (4.19.)

C) (tf) <t g (tf) + T, Existence d'un front
12 Clo3 2

La premiére réaction est terminée (X12 = 0). Dans 1a particule il n'existe
plus que le front réactionnel {2-3} correspondant & la deuxiéme réaction
é1émentaire. La pénétration relative est alors :

1/3 1/3 1/3

1/3 _ 1/3 -
=1 o3 k23 (t - T2) =1- %53 (1+ k23 T2) + a5 k23 t

-0.23 +

(4.16.)

La représentation schématique de 1a pé&nétration relative de la réaction
en fonction du temps est donnée par Ta Figure 4.6. A partir de la valeur de
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la pente & 1'origine H'(O) de 1a courbe représentant la pénétration relative
de Ta premiére réaction, il est possible de calculer la valeur de sa constante
cinétique k12._La droite représentant la pénétration relative de la deuxiéme
réaction (4.16.) permet, d'une part, 3 partir de la pente, de déterminer la
constante cinétique k23 et,d'autre part, & partir de 1'ordonnée a 1'origine,
de déterminer le temps T2 nécessaire a 1'activation de la deuxiéme réaction.
Les Figures 4.5. et 4.6. montrent que lorsque les réactions sont successives
(T2 # 0), i1 n'est plus possible de définir un triangle standard. En effet,

le troisiéme sommet est fonction du temps d'incubation.

III. APPLICATIONS

3.1.- Réaction hématite - magnétite - wiistite

Pour une wistite, en supposant que 1'&cart & la stoéchiométrie est nul,
les valeurs des coefficients ay» et ayg sont respectivement égales a 1/3 et
2/3. La relation (4.9.) s'écrit :

1/3 1/3
1-xpd = 0126 + (2/3)13 kit (4.20.)

La représentation graphique de cette fonction est une droite d'ordennée
d 1'origine égale & 0,126 et dont 1a pente est égale a (2/3)ka.

La réaction (4.16.) s'écrit :

1= = 0126 + (2733 by (¢ -7, (4.21.)

La représentatidn graphique de cette fonction est une droite,paralléle
d la précédente, mais dont 1'ordonnée & 1'origine est décalée de la valeur
-(2/3)1/3 kyw 7o - Ce décalage est fonction du temps de latence T, de la
deuxiéme réaction. :

Dans le cas ol 1'écart (y) @ la stoéchiométrie est différent de zéro,

les coefficients Apy et ayy ont pour expression :

o - g., 1:4y et apg =~ (4.22.)

3(1-3y)
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3.2.- Réaction magnétite - wistite - fer

Dans te cas d'dne wistite du type Fel_yo, les coefficients
O et N sont donnés par les expressions :

. - | (4.23.)
(o} - . .
MW -y
et
3
ayp = | (4.24.)
Wa1 -y |

En considérant que la réduction va jusqu'au fer, la wistite formée a un

écart & la stoéchiométrie constant et égal & 0.05, les valeurs de M et aE
sont respectivement é&gales & 0.21 et 0.79. La relation (4.9.) a pour expression :

1/3 | 1/3
1 - xyt? = 0.0764(0.79) /3 k ot (4.25.)

La représentation graphique de cette fonction est une droite
d'ordonnée & 1'origine &gale & 0.076 et dont 1a pente est é&gale & (0.79)1/3 kWF'

La relation (4.16.) s'écrit :

1/3 1/3 |
1= X% = 0,076 + (0.79)13 ke (t - T)) (4.26.)

Cette droite est paralléle 3 la précédente.

3.3.- Réaction hématite - magnétite - fer

Cette réaction a lieu seulement lorsque la température de réduction est
inférieure a 57Q°C. Dans ce cas les coefficients @19 = Gy s Op3 ® oyp oOnt
pour valeurs 1/9 et 8/9. En portant ces valeurs dans la relation (4.9.), la
pénétration relative de 1a réaction a pour expression :

i3 - 0.038 + (8/9)1/3 ket (4.27.)
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Figure 4.7. :

: ' N . , , X . ) temos
01 02 0.3 04 05 06 07 08 0.9 } 7 reduit

Position des courbes pénétration relative correspondant

d différentes valeurs du temps de latence T, , lorsque

les réactions sont successives et disjointes.(R&action
double hématite-magnétite-wiistite (y = 0) et T, < (ffc)HM).
Sur chaque courbe la lére étoile représente la fin =~
de la réaction hématite-magnétite, la 2&me étoile le début
de la réaction magnétite-wiistite. '

temps

3 %
T T T T T

03 02 03 04 0.5 06 07 08 09

réduit

—- e e e e e e m e e e, — e, —,—m — — e ————— =

Figure 4.8. : Position des courbes pénétration relative correspondant

a8 différentes valeurs du temps de latence T, , lorsque

les réactions sont successives et imbriquées. (R&action

double hématite-magnétite-wiistite (y = 0) et T, > (tf)
- o - - c’HM

Sur chaque courbe la lére &toile représente le début

de la réaction magnétite-wiistite, la 28me &toile la fin de

la réaction hématite-magnétite.

).
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Cette fonction est représentée par une droite dont 1'ordonnée &
8,1/3
gk

1'origine est égale & 0.038 et dont la pente a pour valeur ( ME -
De méme, en tenant compte des valeurs des coefficients aij,
1'équation (4.16.) devient :

1- %2 = 0,088 + (8/9)13 ke (¢ -7, © (4.28.)

La représentation graphique de cette relation est une droite paralléle
a la précédente, mais dont 1'ordonnée 3 1'origine est décalée de la quantité
-8/9)3 kye T,
Lorsque les réactions sont simultanées, les courbes représentant la
pénétration relative sont inscrites dans un triangle appelé triangle réactionnel.
Lorsque les réactions sont successives, ces courbes présentent sbit un palier, si
les réactions élémentaires sont disjointes (tfczéTz) (Figure 4.7),s0it un décro-
chement si les réactions sont couplées (th2>T2) pendant un intervalle de temps
(Figure 4.8.). Les courbes représentant la pénétration risquent d'étre proches
T'une de 1'autre puisque chacune comporte une partie Tinéaire de méme pente,
et lTeur différentiation peut étre délicate (Figures 4.4. et 4.8.). Cependant
1'ordonnée & 1'origine permet de lever cette indétermination. En effet, quand
il y a un temps de latence, Ta valeur de 1'ordonnée 3 1'origine, fixe et
définie avec précision (pour une valeur de y donnée) dans le cas des réactions
simultanées (T2 = 0), a une valeur inférieure & celle-ci, et fonction du temps
de Tatence dans le cas o0 les réactions sont successives.

IV. VERIFICATION EXPERIMENTALE

Des poudres d'hématite ont &té réduites par un mélange gazeux, dans des
conditions de température et de pression telles que les réactions doubles
étudiées précédemment puissent &tre observées.

A) La Figure 4.9. représente la courbe thermogravimétrique et la
pénétration relative correspondant & la réaction

Fep03 ———— Fej0) ———— Fe, 0
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Figure 4.11. Courbes thermogravimétrique et pénétration relative

correspondante obtenues lors de la réduction d'hématite

en fer par un mélange H2/H20 (T < 570°C).



- 95 -

Cette fonction est représentée par une droite dont 1'ordonnée &
' 8,1/3

1'origine est égale a 0.038 et dont la pente a pour valeur (g) kMF .
De méme, en tenant compte des valeurs des coefficients aij,
1'équation (4.16.) devient :
1/3 1/3 _
1- X = 0.038 + (8/9)3 ke (¢ -7, (4.28.)

La représentation graphique de cette relation est une droite paralléle
a la précédente, mais dont 1'ordonnée & 1'origine est décalée de la quantité
-@/93 ke T,
Lorsque les réactions sont simultanées, 1és courbes représentant la
pénétration relative sont inscrites dans un triangle appelé triangle réactionnel.
Lorsque les réactions sont successives, ces courbes présentent sdit un palier, si
les réactions élémentaires sont disjointes (th2<T2) (Figure 4.7),s0it un décro-
chement si les réactions sont couplées (th2>T2) pendant un intervalle de temps
(Figure 4.8.). Les courbes représentant la pénétration risquent d'étre proches
1'une de 1'autre puisque chacune comporte une partie linéaire de méme pente,
et leur différentiation peut étre délicate (Figures 4.4. et 4.8.). Cependant
1'ordonnée a 1'origine permet de lever cette indétermination. En effet, quand
il y a un temps de latence, la valeur de 1'ordonnée a 1'origine, fixe et
définie avec précision (pour une valeur de y donnée) dans le cas des réactions

simultanées (T2 = 0), a une valeur inférieure & celle-ci, et fonction du temps
de Tatence dans le cas ol les réactions sont successives.

IV. VERIFICATION EXPERIMENTALE

Des poudres d'hématite ont &té réduites par un mélange gazeux, dans des
conditions de température et de pression telles que les réactions doubles
étudiées précédemment puissent étre observées.

A) La Figure 4.9. représente la courbe thermogravimétrique et la
pénétration relative correspondant & la réaction :

Fe,03 ———— Fey0, ———— Fe;_ 0
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Cette reduct1on est faite sur une poudre de surface spécifique
égale & 4,6 m /g a 750°C avec une pression partielle d'hydrogéne

égale a 0,6 atm.

Sur la courbe représentant la pénétration relative, nous remarquons
Ta présence des deux réactions élémentaires pendant les six premiéres
secondes. Ce temps correspond au temps final de 1a réaction hématite -
magnétite. Ensuite la pénétration est représentée par la droite prévue
par 1'équation (4.20.) passant par le.point d'ordonnée i 1'okigine égal
a 0.150, calculé a partir de la relation (4.22.). '

B) La Figure 4.10. représente la courbe thermograv1metr1que et la
pénétration relative correspondant & la réaction :

Fe30y ———— Fe; 0 ——— Fe

La poudre de magnétite utilisée a une surface spécifique de 1.5 mz/g.
Cette poudre est réduite & 800°C par un mélange H2/H20 a 80% d'hydrogéne..
Lorsque la premiére réaction est terminée, la courbe pénétration relative suit 1.
droite prévue par 1'équation (4.25.), 1'ordonnée & 1'origine calculée a
partir de la relation (4.26.) est égale & 0.076.

C) La Figure 4. 11 représente la courbe thermograv1metr1que et la
»penétrat1on relative correspondant i la react1on :

Fe,03 ————— Fe30y ———— Fe

La poudre d'hématite utilisée a une surface spécifique égale a 22 m2/g.
La température de réduction est égale a 510°C, la pression partielle d'hydrogéne
est prise égale & 0,9 atm.Nous constatons 13 encore que la courbe de pénétration

relative suit la droite prévue par 1'équation (4.27.) et que 1'ordonnée i
1'origine est égale & 0.04.

Sur ces trois exemples, nous voyons que les courbes expérimentales
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vérifient bien e modéle théorique de Ta réaction double. Les différentes
réactions que nous avons observées expérimentalement sont simultanées. En
effet, nous n'avons pas décelé de temps de latence, puisque les valeurs des
ordonnées a 1'origine correspondent exactement aux valeurs prévues pour les
réactions simultanées. |

D) Nous avons appliqué notre modéle aux travaux de VISWANATHAN /92/.
Cet auteur réduit des poudres d'hématite en fer en utilisant 1'hydrogéne
‘pur comme gaz réducteur. La température de travail est de 400°C. Nous sommes
dans le cas de la réaction double hématite - magnétite - fer. Cet auteur
observe une variation brutale de 1a pente de ses courbes thermogravimétriques
(Figure 4.12.), qu'il explique en supposant que la réaction magnétite - fer
ne débute que 1or§que la réaction hématite - magnétite est terminée. Il
suppose donc que les réactions sont successives.

Nous avons tracé, a partir de ces courbes thermogravimétriques :
expérimentales, les courbes pénétration relative correspondantes (Figure
4.13.). Nous constatons ainsi qu'en début de réaction nous avons la présence
simultanée des deux fronts réactionnels et qu'ensuite seul 1'interface
magnétite - fer subsiste (partie linéaire). L'ordonnée a 1'origine de cette
droite est égale a 0.039, valeur qui correspond exactement a celle prévue
lorsque les réactions sont simultanées. Ainsi. le palier qui est présent sur
les courbes thermogravimétriques de réduction présentées par VISWANATHAN ne
correspond pas d un palier de latence. Les réactions ont bien 1ieu simulta-
nément et non successivement.
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DEUXIEME PARTIE

REACTION TRIPLE
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Par analogie avec les réactions doubles, un modéle cinétique a trois
interfaces réactionnels progressant chacun & une vitesse constante /93/ a été
adopté (Figure 4.14.). Dans le cas général, les trois interfaces réaction-
nels propres d chacune des réactions élémentaires sont distincts. Leur
vitesse de progression Vij est donnée par la relation (4.1.) et 1'é&pais-
seur relative des couches réduites est donnée par la relation (4.2.).
L'avancement global de la réaction triple peut donc s'exprimer en fonction

des avancements partiels par :

ou :1- Xpr est 1'avancement global de la réaction hématite - fer
1 - XHW est 1'avancement partiel di a 1a réaction hématite » magnétite
1 - XMw est 1'avancement partiel di a 1a réaction magnétite - wiistite

o

1 - XWF est 1'avancement partiel di & 1a réaction wiistite - fer.

Les coefficients aij dépendent de la perte d'oxygéne propre & chaque
réaction élémentaire. Les valeurs de ces coefficients,en considérant 1'écart
d la stoéchiométrie comme constant et égal a 0,05, puisque la réduction va
jusqu'au fer, sont :

ap = 1/9 s My = 0.187 R aF = 0.702.

L'équation précédente s'écrit :

XHF = 0,111 HHW + 0,187 XMw + 0,702 XwF (4.30.)

Puisque chaque réaction é&lémentaire ob&it a la cinétique définie par la
relation (4¢2.), i1 est possible d'exprimer les quantités Xij en fonction
des constantes cinétiques kij. Dans ces conditions, 1a relation (4.30.) a
pour expression :

3 3 3
Xyp = 0,111 (1 - kyyt)” + 0,187 (1 - kyit)® + 0,702 (1 - ket)®  (4.31.)
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Figure 4.14. : Représentation schématique de 1la position des
interfaces réactionnels dans une particule sphérique

au cours de la réaction triple.



- 105 -

ol kHM’ ka et kWF sont respectivement les constantes cinétiques
correspondant aux réactions élémentaires hématite - magnétite, magnétite-
wiistite et wiistite - fer, lorsqu'elles &voluent en régime chimique au
sein de la réaction triple. Comme précédemment nous étudierons en premier
le cas ol les temps de latence sont nuls. '

I. REACTIONS SIMULTANEES (temps d'incubation nuls)

1.1.- Etude de la pénétration relative

L'existence de fronts réactionnels distincts, ainsi que leur position,
dépendent des vitesses de chacune des réactions élémentaires. Parmi les
six possibilités mathématiques, seules quatre d'entre elles sont physique-
ment possibles car les interfaces suivent 1'ordre de la séquence réaction-
nelle. Ainsi, par exemple, la vitesse VMw du front réactionnel magnétite -
wistite ne peut étre qu'au plus égale & Ta vitesse VHM du front hématite -
magnétite. Les différentes possibilités sont données dans le tableau 4.1.

Possibilités Possibilités Nombre
mathématiques physiques d'interfaces
VHM>VMW}VWF VI-M ‘> VMW>VNF 3
VHM > VWF > VMw Tes frqnts M/W et
Vige > Vo, = V 2
Vie > Voo > V HM MW WF W/F sont confondus
WF M~ MW
les fronts H/M et
Vo > Vg > V Viy = Vg > V 2
MW HM WF M MW WF M/W sont confondus
VMw > VwF > VHM les 3 fronts sont
_ _ 1
Vie > Vo>V Vim = VMW Vi confondus
WF MW HW

Tableau 4.1. :
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A) Premier cas : VHM > VMw > Vi

C'est le cas Te plus général pour lequel Tes fronts relatifs & chaque
étape réactionnelle sont distincts. Suivant 1'avancement de la réaction,
trois périodes, fonction du nombre d'interfaces présents dans la particule,
sont 3 envisager :

Les trois fronts sont observés simultanément. La pénétration relative
a pour expression, en tenant compte de la relation (4.31.) :

1/3 3
1- %03 =1 [E - At + Bt? - Ct?] - H(t) (4.32.)

ot A, B, et C sont uniquement fonctions des constantes cinétiques des
réactions chimiques et données par les relations :

A =3 (0,111 kypy + 0,187 ky + 0,702 k,p)
B =3 (0,111 k&, + 0,187 k2, + 0,702 kZ.)
= g TR M ¥ s WF

3 3 3

C = 0,111 kjpy + 0,187 ky, + 0,702 ki

La pente @ 1'origine est donnée par la dérivée de 1a fonction H(t)
au temps t = 0, soit :

H'(0) =

w (>

= 0,111 kHM + 0,187 k,,, + 0,702 Kyp | (4.33.)

MW

Dans 1'intervalle de temps considéré, seule la premiére réaction est
terminée. En remplagant Xy par 0 dans 1'expression (4.30.) et en reportant
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la valeur obtenue par XHF dans 1'équation (4.32.), la pénétration relative
s'écrit :

1/3

1/3 2 _ . .3
1- X =1 - (0,889 - At + Bt -0t =Kt (4.34.)
avec : Aj = 3(0,187 ky, + 0,702 k)
2 2
By = 3(0,187 kfy, + 0,702 ki)
_ 3 3
Cp = 0,187 iy + 0,702 iy,

c) (tfc) <t < (tfc) : présence d'un front
MW WF '

Les deux premiéres réactions simples sont terminées (XHM = XMw = 0).
I1 n'y a plus qu'un seul interface correspondant au front wiistite - fer.
La pénétration relative a pour expression :

1/3 | |
1 - %3 = 0,111 + 0,889 ket (4.35.)

Cette derniére &quation est celle d'une droite de pénte égale a 0,889 kWF
et d'ordonnée & 1'origine égale a 0,111. La représentation schématique de
la pénétration relative en fonction du temps, durant toute la réduction, est
‘donnée par la Figure 4.15.

B) Deuxiéme cas : Yuw = Vi > Y

Dans ce cas, les deux interfaces correspondant aux réactions hématite -
~magnétite et magnétite - wustite sont confondus et progressent & la vitesse -
VHM‘ Deux périodes sont & considérer, 1'une ol les deux interfaces progres-
sent dans la particule, 1'autre ol ne subsiste que 1'interface correspondant
d la derniére réaction qui est la plus lente.

a) 0 < t < (tfc) = (tfc) :présence de 2 fronts
' = MW HM

IT existe deux interfaces. Le premier est le siége de la réaction double



- 108 -

1 temps réduit

<3
%13
V' N
H(0)
1
T
"
K(t) "
H(t) .
)
-~ 0,889 k.
- /
oM
r//ﬁ {
- _ t
Yk m tawKnw fWF'VkWFAA’
1 T I
0o .
| I
Kwr kwr
Kim Kw

Figure 4.15. : Représentation schématique de la pénétration relative

et du triangle réactionnel lorsque

et lorsque

= > V...
VHM WF
==
g rd
temps sec.
-1 I
tw = twe = Kwr
r —p

[y

> >
VHM VM‘."] VWF
/3
1 Xur
A
Hio)
1
oM~ /um e
~
- 0,962k,
0,04 !/ =z
-~
prad i
o —
+ HM
kwe _ Kmw
Khm

Krm

temps réduit

Figure 4.16. : Représentation schématique de la pénétration relative

v

HM

>‘ VWF =

et du triangle réactionnel lorsque



- 109 -

hématite - wiistite, le second celui de la réaction simple wUstite - fer.
Les constantes cinétiques kHM et ka des deux premiéres»étant égales, la
pénétration relative s'écrit :

' | 1/3 o
1/3 2 3
1 = XHI{_ = 1 - E - Azt + th - Czt] = H(t) (4-36.)
‘avec : A2 = 3(0,29 kHM + 0,702 ka)
B, = 3(0,2%8 K2, + 0,702 K2 )

2 = 3(0,2%8 kyy + 0,702 ke

Co= 0,28 K3 + 0,702 K3
2= 0,28 ki + 0,702 ky,

La pente & 1'origine de cette courbe a pour valeur ﬁ

H'(0) = 0,298 kyy + 0,702 ke (4.37.)

b) (tfc) <t< (tf)) : présence d'un front
MW “w__

La réaction double hématite - wiistite est terminée et il n'existe plus
qu'un front correspondant & 1'interface wiistite - fer. La pénétration rela-
tive est représentée par la droite définie par la relation (4.35.). La
courbe représentant la pénétration relative est analogue 3 celle représentée
sur la Figure 4.15. Les points correspondant aux valeurs ka/ka et kWF/kHM
sont confondus.

C) Troisiéme cas : VHW > VWF = VMw

Les interfaces correspondant aux réactions simples wiistite - fer sont
confondus et vont progresser avec la vitesse la plus lente, c'est-d-dire
celle du front magnétite - wistite. Comme précédemment deux'périodes sont
& envisager.
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a) 0 <t < (tfc) : Présence de 2 fronts
. HM

I1 existe deux interfaces distincts. Les constantes cinétiques
ka et kWF des deux derniéres réactions sont égales, puisque leurs fronts
sont confondus. Dans ces conditions, 1a pénétration relative a pour expres-

sion :
1/3 2 3 13
avec : A3 = 3(0,111 kHM + 0,889 ka)
By = 3(0,111 K2, + 0,889 K2 )
3 , m + 0,889 kyy
Ch = 0,111 K3 + 0,889 k3
3 o111 k. + 0,889 kyy,

La valeur de 1a pente & 1'origine est donnée par la relation :

H'(0) = 0,111 kyy, + 0,889 ky, (4.39.)

La premigre réaction est terminée. I1 n'existe plus qu'un seul interface,
siége de la réaction double magnétite - fer. La pénétration relative s'écrit :

1/3 _ ' ‘
1 - Xyf” = 0,038 + 0,962 ky, it (4.40.)

C'est 1'équation d'une droite d'ordonnée 3 1'origine 0,038 et de pente
égale a 0,962 ka. La représentation schématique de la pénétration relative
de la réaction globale est donnée par la Figure (4.16.).



- 111 -

temps
P reduit

Figure 4.17. : Position des courbes pénétration relative correspondant

a4 différentes valeurs des vitesses d'avancement des

fronts dans le cas ol le rapport kHM/kMw =2 et kWF =1

05+ /

-t r e e e e ettt m, e, — e, — ——— -

et !
] k-60
034+ [
/ k=100 Kym / Ky =k
[}
024 Il(=400
k=1oou\ § 74
0.1 k-200
temps
0— t } +~ { : 1 { + ¥ ’ reduit
0 0.1 0,2 03 04 05 0,6 07 08 0,9

Figure 4.18. : Position des courbes pénétration relative correspondant

d différentes valeurs des vitesses d'avancement des

fronts dans le cas ot le rapport kHM/kMw = 20 et kWF = 1,



- 112 -

D) Quatriéme cas : VWF=»VMw= Vm

Les vitesses d'avancements des trois interfaces réactionnels sont
égales. I1 n'existe donc qu'un seul front, siége de la réaction triple,
lequel progresse a la vitesse VWF du début a Ta fin de 1a réaction.

La pénétration relative a pour expression :

1/3

l-XHF=k

C'est 1'équation d'une droite passant par 1'origine et le point de
coordonnées (1 , l/kWF)' La pente de cette droite a pour valeur Ky -

1.2.- Triangle réactionnel

L'étude de Ta pénétration relative montre que dans tous les cas,
celle-ci est inscrite dans un triangle qui, en coordonnées réduites, a
pour sommets les points de coordonnées (0,0), (1,1) et (0,0.111). I1 est
alors possible, a paftir de la position de la courbe pénétration relative.
dans le triangle réactionnel, de déterminer les constantes de vitesse de
chaque réaction. A titre d'exemple, les Figures 4.17. et 4.18. donnent les
différentes positions de la courbe pénétration relative calculées a partir
de 1'expression (4.32.).

Cependant, nous pouvons constater que les positions des courbes seules
ne suffisent pas & déterminer les constantes réactionnelles. I1 est néces-
saire de considérer la pente a 1'origine. Ainsi, la courbe correspondant
a kHM = 10 de 1a Figure 4.17. et kHM = 100 de l1a Figure 4.18. sont prati-
quement identiques. Par contre nous voyons que leur pente & 1'origine H'(O)
différe trés nettement.

II. REACTIONS SUCCESSIVES

Comme nous 1'avons fait pour les réactions doubles, nous allons étudier
le cas ol les réactions élémentaires au sein de la réaction triple sont
successives. Nous avons a considérer deux temps de latence T2 et T3 correspondant
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respectivement au temps d'incubation de 1a wiistite sur la magnétite'(Tz)
et au temps d'incubation du fer sur la wiistite (T3).

=

Le temps T, est compté & partir de 1'apparition de la magnétite,

=~

c'est-a-dire dés le début de la réduction. Le temps d'incqbation T3 du

fer sur la wiistite est compté & partir de 1'apparition de la wistite
c'est-a-dire que Ta réaction wiistite - fer ne débutera qu'a la date

t, = T, + T3. En effet, la wiistite ne commence 3 apparaitre qu'a la date Ty
aprés le début de la réaction hématite - magnétite. Suivant la durée de ces
périodes d'incubation, par rapport & la durée des différentes réactions

€lémentaires, plusieurs cas ont été envisagés.

2.1.- T,> (tf) et T, > (tf) : Les trois réactions se font
séparément

La deuxiéme réaction ne débute que lorsque la premiére est entiérement
terminée et 1a troisiéme ne débute que lorsque Ta deuxiéme est entiérement
terminée. Tout se passe comme si, au sein de la réaction globale, chacune
des réactions évoluait isolément.

L'apaisseur relative des couches réduites peut s'écrire :

% réaction hématite - magnétite : 1 - Xﬁé3 = kHMt pour 0 < t < (tfc)
% réaction magnétite - wiistite : 1 - Xe/3 kya(t-T5) pour T, < t < (tf.)
: MW = fmwltTTa2) P 2 /w
% réaction wiistite - fer 1= X3 = Kp(tt,) pour t,=T T, < t < (tf )
: WF writ=ta) P 2°'2""3 /o

L'avancement g]oba] 1-XHF de Ta réaction est donné par la relation (4.29.).

a) 0 <t <-(tfc)HM : existence d'un front

Dans cet intervalle de temps, seule la premiére réaction a lieu. Dans la
particule i1 n'existe alors que le front correspondant & la réaction
hématite - magnétite. En tenant compte du fait que 1'avancement des fronts
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des deux autres réactions est nul, 1'équation (4.30.) s'écrit :

1 o
xHF = ; XHM + 8/9 soit :

3
XHF =1/9 (1 - kHMt) +8/9 = f(t) : (4.42.)
La pénétration relative correspondante est donnée par :

1-xi22 =1 - 5e)3 - Fe) (4.43.)

b) (tfc) <t <T,: existence d'un palier
HM

La réaction hématite - magnétite est tenninée_(XHM = 0). Les réactions
magnétite - wiistite et wustite - fer n'ont pas débuté. Dans ce cas, il n'y a
aucune perte de poids et la pénétration relative est représentée par une
droite paralléle a 1'axe des temps et d'équation :

1/3

1- X =1-(8/9)° = 0,038 (4.44.)

c) Ty <t (tfc) + T, : existence d'un front

MW

Dans cet intervalle de temps, seule la réaction magnétite - wiistite a
lieu. Dans 1a particule i1 n'existe qu'un seul front réactionnel correspondant
d 1'interface magnétite - wiistite. La premiére réaction &tant terminée,
1'avancement du front (1 - XHM) est égal a 1. L'avancement du front wiistite -
fer (1 - XWF) est nul puisque la réaction n'a pas débuté. L'équation (4.30.)
s'écrit alors :

= 0,187 XMw + 0,702 soit :

p
=
|

3 | . _
+ 0,702 = g(t) (4.45.)

La pénétration relative de la réaction dans cet intervalle de temps est :

- %3 =1 - g(0)}3 = a(y) (4.46.)



- 115 -

d) (tfc)Mw + T2 <t«< t2 = T2 + T3 :

existence d'un palier

Les deux premiéres réactions sont terminées (XHM = Xyw = 0) et 1a
troisiéme n'est pas commencée (XWF =1). IT n'y a pas de perte de poids et
la pénétration relative est une droite paralléle a 1'axe des temps d'équa-
tion : '

1-xL3 =1- (0,70Y3 = 0,111 (4.47.)

e) t, <t< (tfc) +t, : existence d'un front
‘WF

Seule la réaction wiistite - fer existe. Les avancements des deux premiéres
réactions sont &gaux & 1. L'avancement de Ta réaction globale s'écrit :

1 - XHF 1-0,702 XWF soit :

3
Xyr = 0,702 [} - kWF(t-tzi] (4.48.)
La p&nétration relative de la réaction est donnée par 1'expression :
1 - Xl/3 = 0,889 k.t + 0,111 - 0,889 k., (T, + T,) (4.49.)
- CHE T WF ’ L WF\'2 3/ 7.

Cette équation est celle d'une droite d'ordonnée & 1'origine égale &
0,111 - 0,889 kWFtZ et de pente égale & 0,889 kyp- Cette droite est parallale
4 la droite d'équation (4.35.) et 1'acart de 1'ordonnée a 1'origine est
donné par la valeur 0,889 kWFtZ' La représentation schématique de 1a courbe
pénétration relative pour la réaction globale est donnée par la Figure 4.19.
pour des valeurs arbitraires des constantes cinétiques et des témps d'incuba-
tion.
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et T3 > (tfc) : Les réactions hématite - magnétite

2.2.- T, < (tf
— MW

___________ D

et magnétite - wiistite sont imbriquées

La réaction magnétite - wiistite débute alors que 1a réaction hématite -
magnétite n'est pas terminée. La réaction wiistite - fer commence seulement
aprés que les deux premiéres réactions soient terminées.

a) 0 < t«< T2 : existence d'un front

Dans cet intervalle de temps, les réactions magnétite - wiistite et
wistite - fer n'ont pas commencé. La perte de poids de 1'échantillon est
due uniquement & la réaction hématite - magnétite et seul le front. réactionnel
‘correspondant existe. L'avancement de 1a réactioh et Ta pénétration relative -
sont donnés par les relations (4.42.) et (4.43.).

b) T, <t < (tf) existence de deux fronts
<1 .

Les deux premiéres réactions existentgsimultanément.'La derniére réaction
n'a toujours pas débuté. La présence de deux fronts réactionnels existe dans
Ta particule. L'équation (4.29.) s'écrit en tenant compte du fait que XWF =1:

X

1/9 X + 0,187 X w+ 0,702 soit :

HF M

3

| | 3
1
Xy . (1 - kyyt)” + 0,187 [1 - ka(t-Tz):l +0,702 = 1(t) (4.50.)

En portant cette relation dans 1'é&quation (4.43.), la pénétration relative
s'écrit : '

1/3 _

1/3
1-x3 -1 - 1Y

= L(t) | (4.51.)

c) (tF) <t< (tf) + T, = existence d'un
c'im c ,

MW front

La premiére réaction est maintenant terminée (XHM = 0) et la troisiéme
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n'a pas encore commencé. Dans la particule, seul le front réactionnel
correspondant & 1'interface magnétite - wiistite existe. L'avancement de
la réaction et la pénétration relative sont donnés respectivement‘par les
relations (4.45.) et (4.46.).

d) (tfc) +Ty<t< t, : existence d'un palie
MW . ‘

————

La valeur de t2 = T2 + T3 est telle que la réaction wiistite - fer
n'a toujours pas commencé. Les deux premidres réactions é&tant terminées, la
perte de poids de 1'échantillon, qui est constitué uniquement de wiistite,
est nulle. La pénétration relative présente alors un palier d'ordonnée |
égale a 0,111.

e) t, < t< (tfc)wF + t, = existence d'un front

La perte de poids de 1'échantillon est due uniquement 3 Ta réaction
wistite - fer. La pénétration relative est donnée par la relation (4.49.).
C'est une droite.

La représentation schématique de 1a pénétration relative en fonction du
temps de la réaction globale est donnée par la Figure 4.20.

2.3.- Ty, > (tf) et Ty < (tf ) : Les réactions magnétite - wistite
- C M CMu

et wistite - fer sont imbriquées

Les réactions magnétite - wustite et wustite - fer ne commencent que
lorsque la réaction hématite - magnétite est terminée.

a) 0 < t«< (tfc) : existence d'un front
HM

~ La réaction hématite - magnétite évolue seule. La particule se réduit
entiérement en magnétite. La pénétration relative est donnée par la relation
(4.43.). ’
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Figure 4. 19. :

Représentation schématique de la pénétration relative
lorsque les trois réactions &lémentaires se font
séparément. Les intervalles entre chaque étoile

correspondent aux domaines dé&finis dans le paragraphe 2.1.

temps

b = e e e e e e e m e e et e m ===

1
E —) céduit
1
1 .
. ) temps
L4
= t .
2 ' "c"wisz ') tewtz
t'(:un

Figure 4.20. : Représentation schématique de la pénétration relative

lorsque les réactions hématite-magnétite et magnétite-
wustite sont imbriquées. Les intervalles entre chaque
8toile correspondent aux domaines dé&finis dans le

paragraphe 2.2,
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b) (tfc) <t<T, : existence d'un,pa]ierv
HM _

La réaction hématite - magnétite est terminée. Les réactions suivantes
n'‘ont pas encore débuté. La pénétration relative présente un palier paral-
1éle & 1'axe des temps et d'ordonnée égale & 0,038.

c) Ty < t< ty: existence d'un front

Le temps t2 est tel que la réaction wistite - fer n'a pas commencé. Dans
ces conditions, le front présent dans la particule correspond a 1'interface
magnétite - wiistite. La pénétration relative est analogue & 1'équation (4.46.).

d) t, < t< (tfc)M +t, : existence de deux

W fronts

Les réactions magnétite - wistite et wustite - fer existent simultanément.
La premiére réaction étant terminée, 1'avancement de la réaction est donné
par 1'expression :

1
1- XHF ==+ 0,187 (1 - XMW) + 0,702 (1 - XWF)

9

soit, en tenant compte des épaisseurs relatives de chaque couche réduite :

3 _ 3
Xy = 0,187 |:1 - k(T ):' + 0,702 [1 - kplt-ty )] - m(t) (4.52.)
et 1-XL3=1-mt)=mt) (4.53.)

e) (tf)) +t,<t< (tf) + t, : existence
Smu 2 ST
d‘un front

Les réactions hématite - magnétite et magnétite - wustite sont terminées.
Le front réactionnel correspond 3 la réaction wistite - fer. La pénétration
relative est une droite correspondant & la relation (4.49.).
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La représentation schématique de la pénétration relative, en fonction
du temps de la réaction globale, est donnée par la Figure 4.21.

2.84.- T, < (tF) , T, < (tf) ett,< (tf) : Les trois réactions
2 ¢’ 3 ¢’ mw 2 c'iM :

sont imbriquées

a) 0 < t < Ty : existence d'un front

Seule la réaction hématite - magnétite a Tieu au sein de la part1cu1e.
La penetrat10n relative est donnée par 1'expression (4.43.).

b) Top<t< t, : existence de deux fronts

Comme dans notre hypothése la valeur de ty =Ty + T3.est inférieure 3
la durée de la premiére réaction, les réactions hématite - magnétite et
magnétite - wistite &voluent ensemble. La derniére réaction n'a pas encore
commencé. Dans la particule deux fronts réactionnels coexistent. La penetrat10n
relative de la réaction est donnée par 1' express1on (4.51.). '

c) t, < t < (tfc) : existence de trois fronts
HM

Les trois réactions élémentaires évoluent simultanément. Trois fronts
réactionnels distincts existent dans Ta particule. L'avancement de la réaction
est donné par la relation (4.30.). En remplagant 1'epa1sseur relative de

chaque couche d'oxyde par leur expression en fonction des constantes c1net1ques,
cette expression devient :

-3 3 3
1 | '
e = - [t - kpyt] + 0,187 L- ka(t-Tz)] + 0,702 [1 - (-t =

(4.54.)
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La pénétration relative s'écrit alors :

1/3 3

1- 33 -1 )3 2wy (4.55.)

d) (tfc) < t«< (tfc) + T2 i existence de
H MW

deux_fronts

La réaction hématite - magnétite est terminée. Dans la particule i1
existe deux fronts réactionnels. La pénétration relative est donnée par
la relation (4.53.). '

e) (tf )-

+ T, <t <(tfF) + t,: existence
¢ My 2 ¢’ uF 2

d'un front

Les deux premidres réactions sont terminées. Le front réactionnel
existant dans la particule correspond & 1'interface wiistite - fer. La péné-
tration relative est donnée par 1a droite d'équation (4.49.).

La représentation schématique de 1a pénétration relative correspondant

d la réduction d'un &chantillon d'hématite en fer en fonction du temps est
donnée par la Figure 4.22.

2,5,- T, < (tf)) , T, < (tf)) ett,> (tf ) : Les trois réactions
2 cim’ 3 V¢ MW 2 c’im

sont imbriquées deux par deux

a) 0 < t < T, @ existence d'un front

La réaction hématite - magnétite évolue seule au sein de la particule.
La pénétration relative est donnée par 1'expression (4.43.).
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b) T2 <t< (tf) : existence de deux fronts
"M

Les réactions hématite - magnétite et magnétite - fer existent simulta-
nément dans la particule. La réaction wustite - fer n'a pas débuté. La présence
de deux fronts, correspondant aux deux interfaces réactionnels, doit étre
observée. La pénétration relative, dans cet intervalle de temps, est donnée
par la relation (4.51.). '

+ T3 : existence d'un
front

c) (tf) <t<t, =T
M 2 2

La réaction hématite - magnétite est terminée mais la réaction wlstite -
fer n'est pas commencée. Un seul front réactionnel est présent dans la parti-
cule et correspond & 1'interface de 1a réaction magnétite - wiistite qui
seule existe. La pénétration relative est alors donnée par 1a relation (4.46.).

+ T2 :'existence de deux
MW

d) t2 <t < (tfc)
fronts

Les deux réactions magnétite - wiistite et wiistite - fer sont imbriquées
et les fronts correspondants coexistent dans la particule. La pénétration
relative est donnée par 1'expression (4.53.).

e) (tfc)M +T,<t«< (tfc) y + t, : existence

W d'un front

Les deux premiéres réactions sont terminées et seule la réactiqn wiistite -
fer se poursuit. Un seul front existe dans la particule et la pénétration
relative est représentée par la droite d'équation (4.49.).

La représentation schématique de la pénétration relative cdrrespondant
d la réaction globale est donnée par la Figure 4.23. '



- 124 -

Iqw
4
T
'
t
09 |
L]
1
i
98- kym=10 !
1
k =4 !
074 ] :
)
.'F =3 )
t
0.6 1
Tz = 0,06 :
1
0.5 - Ty
) t,=02 '
|
0.4 - !
]
1
0,889 k, '
03 4 583 Ry !
Mo . |
] : I
0,2 . ({0} ! '
. 1
Lo X :
L B 10 i ' !
y i ' b temes
| i . ! 1y réduit
0 T N LU T | T T T T T 15 4
0 0) 102 03 04 1 05! 0,6 0.7 0.8 09 10 temes
™ t, Hens* ™2 tic IF T

Figure 4.23.

Représentation schématique de 1la pénétration relative -
lorsque les trois réactions sont imbriquées deux par
deux. |

Les intervalles entre chaque &toile correspondent aux

domaines définis dans le paragraphe 2.5.
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2.6.- Comparaison deés courbes

Si la réduction de 1'hématite en fer se fait par réactions successives,
~ les résultats obtenus montrent qu'il peut exister un ou deux paliers dans

la courbe représentant la pénétration relative, suivant que les réactions
simples sont imbriquées ou disjointes. La droite correspondant & la réaction
wistite - fer ne passe plus par le point fixe (0, 0.111), comme dans le cas
ol les réactions sont simultanées, mais par un point dont 1'ordonnée a
1'origine est fonction des temps d'incubation des réactions &lémentaires.

La valeur de cette ordonnée d 1'origine permet d'évaluer les temps d'incu-
bation.

La présence ou non de palier, et la position de cette ordonnée & 1'origihe,
doivent permettre de différencier le cas ol les réactions sont simultanées
du cas ol les réactions sont successives. Cependant, si les temps d'incubation
sont faibles, par rapport aux temps de réaction, et, compte tenu des erreurs
expérimenta]es, i1 sera difficile de faire la différence entre les deux
processus. Dans ce cas les réactions peuvent &tre considérées comme quasi-
simultanées.

Remarque

Dans ce paragraphe sur les réactions successives, nous n'avons traité que
le cas ol Vim > Ywy > VyF car c'est le cas le plus fréquemment rencontré.
Les autres cas (Tableau 4.1.) peuvent étre possibles, y compris ceux que
nous avions exclus lors de 1'étude des réactions simultanées. Ainéi, par
exemple, dans la possibilité VHM > VWF.> VMw » 1a vitesse du front wlistite -
fer, VWF » peut étre effectivement plus rapide que celle du front magnétite -
wiistite. En effet, si le temps d'incubation T3 du fer est suffisamment grand,
Te front magnétite - wiistite durant ce temps de latence pourra progresser dans
la particule et ne sera rattrapé qu'ultérieurement par le front wistite - fer
progressant plus rapidement. | -



- 126 -

AP
V' N
Hy/H,0  90%Hy ' '
1_‘1/3 * T+900°C s-sm% !
HF
1 o
09 4 ’ . ' A PUREEU
0.8 A
S BN
06 - . 0,2
0.5 4
/ ~lom
0.4 ® , 0.1
03 +4f 00,4
0.2
thpaw=! thwr = 1/ kwr
v L] v LS LS ¥ L] T L] L] L L v Ll
S 4 6 8 0 2 14,5 temps sec
;1 Y T T T T T T v v - —'
o ] .02 0.4 0.6 08 1 temps rédult
Kwr
kmw

Figure 4.24. : Réduction de poudre d'hématite en fer par un mélange H2/H20
a 700°cC. '
(1) Courbe thermogravimétrique expérimentale. _
(2) Pénétration relative déduite de la courbe.thermogravimétrique.
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Figure 4.25..: Réduction de poudre d'hématite en fer par un mélange H2/H20
(2) Pénétration relative déduite de la courbe thermogravimétrique.
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I11. VERIFICATION EXPERIMENTALE

Des poudres d'hématite synthétique de surfaces spécifiques différentes
ont été réduites, par un mélange gazeux H2 - H20, de tel]e maniére que la
réaction globale &volue en régime chimique. Nous avons fait varier la
température de 600 & 900°C ainsi que Te pourcentage du mélange réducteur,
pour essayer de nous placer dans les divers cas possibles. D'aprés les
résultats obtenus, il semble que les trois réactions élémentaires soient
simu]tanéés, c'est-d-dire que les temps d'incubation seraient'négligeab1es.
Nous n'avons pu mettre en évidence que le premier et le troisiéme cas,
étudiés au paragraphe 1.1. (Figures 4.24. et 4.25.). Les deux autres cas
semblent peu probables, car nous avons montré, lors de 1'étude de la réaction
simple, que la réaction hématite - magnétite est généralement plus rapide

que les deux autres.

D'une maniére générale, nous avons constaté que Tes courbes pénétration
-relative s'inscrivent bien dans le triangle réactionnel et que les ordonnées
a 1'origine de la partie linéaire de ces courbes sont bien celles théorique-
ment prévues. Le modéle cinétique dans lequel les interfaces progressent
avec des vitesses constantes est donc bien vérifie.

IV. EXEMPLES DE DETERMINATION DES CONSTANTES CINETIQUES

A partir des courbes thermogravimétriques expérimentales et des courbes
pénétration relative correspondantes, il est possible, grace a notre modéle,
de déterminer les constantes cinétiques réelles de chaque réaction é&lémentaire.

lorsque celles-ci évoluent au sein de la réaction globale.

A : Figure 4.24.

Sur cette figure, nous constatons que la partie linéaire de la pénétration
relative est une droite d'ordonnée a 1'origine égale & 0,111, ce qui corres-
pond aux cas 1 et 2 o0 la réaction wustite - fer est la plus lente. A partir
du temps final de la réaction, nous pouvons déterminer la constante ka
correspondant a la derniére réaction : '

1 -1 . 6.9x10
(tf.) 145
WF

2 -1
kyp = s
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La courbe H(t) est tangente & la droite du triangle réactionnel au
“point d'abscisse gale & une seconde. Cette abscisse correspond au temps
de la réaction magnétite - wiistite, c'est-a-dire :

CANE L

La constante de vitesse ka correspondant & cette réaction a donc pour

. P |
valeur : ka =1s .

La valeur de la pente a 1'origine H'(O) est environ égale a 1,1 s'l.
Dans 1'hypothése du cas 1, et & partir de la relation (4.33.), nous pouvons
calculer la constante kypq correspondant & 1a réaction hématite - ‘magnétite
soit : kHM =7.8s .

En nous plagant dans 1'hypothése du cas 2, c'est-a-dire lorsque la
vitesse de 1'interface magnétite - wiistite est égale d celle de 1'interface
hématite - magnétite,il nous est possible, & partir des valeurs des constantes
cinétiques et de Ta relation (4.37.), de retrouver la valeur de 1a pente a
1'origine H (0), soit : | |

H'(0) = 0,29 + 0,702 x 0,069 = 0,35 51

Cette valeur est trés éloignée de celle mesurée. Nous pouvons donc conclure
que c'est le cas 1 que nous observons, c'est-a-dire que les trois fronts

~réactionnels sont distincts.

La surface spécifique de 5 m2/g correspond & un rayon moyen des particules
égal a 1,14 x 10_5 cm. Les vitesses de progression des différents fronts,
correspondant & une concentration de 90 % d'hydrogéne et & une température
de réduction de 900°C, sont alors déterminées par 1'équation (4.1.). Les
valeurs calculées sont respectivement :

Vg = 8.9x107° /s |

-5
VMW = 1.14x10 cm/s

0.078x10™° /s

Vur
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B : Figure 4.25.

Nous remarquons sur cette figure que 1a,partie linéaire de la pénétration
relative correspond au cas 3. La réaction magnétite - wiistite est donc 1la
plus lente.

-

La constante de vitesse kgw = kWF’ déterminée & partir du temps final
de réaction, est égale a 5x10° s7l. La vitesse de progression de 1'interface
correspondant est égale & :

Vyy = 3-1 x 107 em/s

M

La réaction hématite - magnétite étant trés rapide, la détermination de
Ta tangente & 1'origine ne peut é&tre qu'approximative. I1 est alors peu
raisonnable de donner une valeur numérique 3 la vitesse d'avancement VHM du
front hématite - magnétite. La seule information que nous pouvons donner
est que cette vitesse est trés élevée puisque la réaction est presque instan-
tanée.

V. EVALUATION DES DIVERSES PHASES EN PRESENCE

=~

Connaissant la vitesse des interfaces, nous pouvons déterminer & chaque
instant Ta quantité des différents oxydes présents dans Ta particule.

5.1.-Calcul de la composition d'une particule

La visualisation des phases en présence dans nos poudres est trés
difficile du fait de la faible taille des particules. Cependant, il est
poSsib]e, a partir de la perte de poids relative de chacune des réactions

élémentaires, d'évaluer la quantité des différents oxydes a un instant
donné de 1a réduction. Pour cela, il suffit de connaitre a chaque instant

le volume correspondant & chaque phase en présence.
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Dans 1'hypothése ol les trois réactions sont simultanées (cas
généralement rencontré), considérons une particule sphérique d'hématite

de rayon Ro' A un instant t de la réduction, le volume d'hématite restant

d réduire est donné par VH = ﬂ;ﬂ RﬁM ou RHM est le rayon de 1'interface

3

hématite - magnétite. En tenant compte de la relation (4.2.) nous pouvons

remplacer RHM par son expression en fonction de la constante cinétique
kHM de la réaction chimique :

: |
(1 - kyyt) -  (4.56.)

3
v 0.

4
=% rR
H™ 3

En procédant de méme pour les trois autres phases, nous obtenons
les volumes correspondant & chacune d'elles, soit :

4

volume de magnétite restant VM
3

4 3

I ' P 3 3!
volume de wustite restant Vw g-n R0 (1 - kWFt) - (1 - kat)_

1 - (1-kat)%]

o w

volume de fef formé VF = g-n R

Sur la figure 4.26, nous avons. représenté les volumes relatifs des

phases en fonction du temps réduit. Les courbes représentatives de ces

3 (, 3 3]
=1 R ‘:(1»- kyyt)” = (1 - kHMt)_

. (4.57.)

(4.58.)

- (4.59.)

fonctions ont été calculées avec des constantes kij arbitraires, permettant

une bonne visualisation graphique de ces différentes courbes. Nous remarquons

qu'il y a présence effective des quatre phases, dés le début de la réduction,

ce qui est normal puisque les ré@actions sont simultanées.

5.2.- Vérification expérimentale

Les temps de réduction de 1'hématite par 1'oxyde de carbone étant
beaucoup plus grands que ceux obtenus par 1'hydrogéne, nous avons donc
choisi 1'oxyde de carbone comme agent réducteur. ‘

Nous avons réduit en fer,par un mélange CO/CO2 a 80 % de CO, une

poudre d'hématite de surface spécifique égale a1 mz/g, d une température de
réduction de 800°C. A partir de la courbe pénétration relative. (figure 4.27.)
nous avons déterminé les durées des trois réactions simples et les constantes
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La détermination des constantes cinétiques de chaque r&action élémentaire donne :
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cinétiques correspondantes (§ 4.) soit :

-1 S 1 1
k = - k = —e— k = ———
HM 20 . MW WF

84 2000

_ Les valeurs de ces constantes, reportées dans les équations (4.57.),

(4. 58) et (4. 59), nous permettent de tracer la variation du volume de
chaque phase en présence en fonction du temps (figure 4.28.). Nous avons
ensuite, dans Tes mémes conditions expérimentales, effectué des réductions
partielles en faisant varier le temps de réduction. Sur chacune des poudres
réduites ainsi obtenues, nous avons fait un cliché de diffraction aux rayohs
X (figures 4.29. a), b) et c)) et les intensités des raies diffractées ont
été mesurées avec un photométre. Les valeurs de ces intensités nous pekmettent
de déterminer la fraction de chaque constituant présent dans la particule, en
les comparant aux valeurs obtenues d@ partir des courbes d'@talonnage
(Annexe II). Les fésu]tats obtenus sont présentés dans le tableau 4.2.

Nous pouvons constater, compte tenu des erreurs expérimentales des
mesures, que les différents oxydes sont présents dans nos particules en
cours de réduction, et que leurs pourcentages correspondent & ceux qui ont
8té calculés a partir des constantes cinétiques de la réaction triple.
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Figure 4.28. : Variation des volumes relatifs des phases en présence en

fonction du temps réduit, obtenue 3 partir des constantes

cinétiques calculées figure 4.27.
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Figure 4.29. : Clichés de diffraction d'une poudre d'hématite partiellement

réduite. Les temps de réduction sont respectivement :

a=6s. b = 40 s. c = 200 s.



. . I [ %de W [ % de W
Intensité des raies I (200),, (200),, ieduit des| dsduit
(311) (200) (110) :
Temps de réduction : M Fel I courbes d'| de la
(110)p | "(311)y |etalonnagdfig. 4.28

6 s 160 153 0.96 68 50

8 s 131 138 1.05 70 58

10 s 136.5 143 1.05 70 60

20 s % 154 1.64 75 62

40 s 154 145 1.06 82 90

200 s 150 150 1 80 73

Tableau 4.2. : Pourcentage de wiistite dans les poudres d'hématite partiellement

réduites en fer, déduit de 1'analyse aux rayons X.

- 9€1 -
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* CONCLUSTON

Le modéle réactionnel que nous avons établi & partir de la notion de
fronts réactionnels progressant avec une vitesse constante, traduit bien,
comme nous avons pu le vérifier expérimentalement, la cinétique de réduction
des particules d'oxyde de fer. '

L'existence méme de ces interfaces n'a pu &tre prouvé expérimentalement
car les particules réduites ont des dimensions beaucoup trop faibles pour
pouvoir visualiser les fronts de réaction. Cépendant une analyse aux rayons X
permet de déterminer la présence des oxydes 1ntermédiaires et d'évaluer
leurs quantités respectives. Ces quantités sont celles prévues par le modéle
cinétique & interfaces multiples, ce qui confirme indirectement 1a validité.
du modéle. Nos expériences, effectuées dans les conditions du régime chimique,
et celles d'autres auteurs réduisant des poudres d'hématite, confirment

également notre modéle.
- L'étude de Ta courbe pénétration relative nous permet de savoir :

- s'il existe ou pas des temps d'incubation;

- s'i1 existe un ou plusieurs interfaces: en cours de réduction,

Enfin, ce modéle permet de déterminer les Constantes cinétiques réelles
~ de chacune des réactions &lémentaires lTorsque ce]]es-ci’évoiuent en régime
'chimique au sein de la réaction globale. Dans le chapitre‘suivant,Vnous
allons appliquer ce modéle aux calculs de ces constantés cinétiqués lorsque
les réactions hématite - magnétite et magnétite - wiistite évoluent au sein

de la réaction double hématite - wustite.
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CHAPITRE - V -

ETUDE DE LA REDUCTION DOUBLE HEMATITE-MAGNETITE-WUSTITE
PAR LE MELANGE REDUCTEUR HYDROGENE-VAPEUR D'EAU
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INTRODUCTION

Lors de la réduction d'un minerai d'hématite, le phénoméne le plus
souvent étudié est la réduction de la wiistite en fer, parce que c'est
au cours de cette étape qu'il y a 1a plus grosse perte de poids en
oxygéne. Les caractéristiques de la wiistite formée sont fonction du
minerai de départ et des réductions précédentes. Pourtant, a notre
connaissance, aucune étude cinétique portant sur la réaction hématite -
wistite n'a été faite.

Les premiéres observations faites sur la réaction double hématite -
wiistite, montrent 1'existence de deux fronts réactionnels distincts,
c'est-a-dire que les réactions hématite - magnétite et magnétite -
wiistite sont simultanées au sein de la particule.

Dans Tle chapitre précédent, nous avons vu qu'd partir de la courbe
représentant la "pénétration relative" d'une réaction double, il est
possible de déterminer la durée de ré&duction de chacune des réactions
simples lorsque celles-ci &voluent en régime chimique.

Dans ce chapitre, nous allons d'abord appliquer notre modéle
réactionnel & 1'étude cinétique des réactions simples hématite - magnétite
et magnétite - wiistite évoluant au sein de la réaction double hématite -
wiistite, puis déterminer leur influence relative.
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I. CONDITIONS OPERATOIRES

Les poudres d'hématite de synthése employées sont celles que nous
avons utilisées lors de la réduction de 1'hématite en magnétite (§ 2.11.).
Ces poudres, dont les surfaces spécifiques varient de 0,33 @ 9 m /g sont
dispersées dans de la laine de quartz. L'ensemble est suspendu dans le
tube Taboratoire d'une thermobalance. Le mé&lange réducteur H2/H20 est
obtenu & partir du dispositif décrit au paragraphe 2.12. Les débits
gazeux ont &té choisis de telle maniére que Teurs valeurs maximales soient
compatibles avec une bonne précision des mesures. Ces valeurs importantes,
comprises entre 150 et 220 1/h sont suffisantes pour que la concentration
puisse étre considérée comme constante au voisinage des particules. En
effet, méme avec des vitesses de réaction plus grandes que celles que
nous avions lors de 1'étude des réactions simples, la valeur de la
conductance de diffusion ke dans 1a couche Timite est suffisamment
€levée pour qu'il n'y ait pas appauvrissement en gaz réducteur au voi-
sinage des particules (§ 3, chap. II). Des essais de réduction avec des
masses de poudre 3 réduire variables ont donné des durées de réduction
sensiblement &gales, confirmant ainsi cette hypothé&se. Les températures
des réductions ont &té choisies entre 700 et 1000°C et les pressions
partielles d'hydrogéne entre 0,25 et 0,7 atm, valeurs compatibles avec

-

celles déterminées & partir du diagramme d'équilibre (fig. 3.2.).

IT. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour chaque réduction, & partir de la courbe thermogravimétrique,
nous avons tracé la courbe pénétration relative correspondante. La
variation du coefficient “ééB s donné par la relation (4.22), en fonction
de 1'écart & la stoéchiométrie, est représentée figure 5.1. Ce coefficient
permet de déterminek la position du sommet du triangle réactionnel dont

les coordonnées sont égales & (0,1 - aaGB).

En fonction des conditions expérimentales nous avons constaté deux
types de courbes :
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correspondant d la réduction de particules d'hématite de

Sg = 4,6 mz/g en wistite par un mélange HZ/HZO a 700°c.
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a) Pour la plupart des conditions expérimentales (surface spécifique,
température, potentiel réducteur), la courbe pénétration relative s'inscrit
dans Te triangle réactionnel défini dans Te chapitre précédent (§ 1.3). Nous

constatons en effet que :

- la pénétration relative se confond rapidement avec la partie
linéaire correspondant & la deuxiéme réaction;

- 1'ordonnée & 1'origine est celle qui est effectivement prévue
Torsque les deux réactions sont simultanées,

Nous pouvons donc en déduire que la réaction globale évolue entiére-
ment en régime chimique , que la premiére réaction est beaucoup plus
rapide que la deuxiéme , et que les réactions sont simultanées.

b) Lorsqué la surface spécifique, la température de réduction et 1a
pkession partieT]é d'hydrogéne sont généralement inférieures a 5 mz/g,
800°C et 0,5 atm, la partie linéaire correspondant & la réaction magnétite-
wiistite s'écarte en fin de réaction du triangle réactionnel. Cependant,
comme précédemment, 1'ordonnée & Iforigine de la partie linéaire est bien
celle définie théoriquement.

2.1.- Exemples de détermination de 1a durée expérimentale des réactions
isolées

La figure 5.2. représente la courbe thermogravimétrique,obtenue en
réduisant en wiistite une poudre d'hématite de surface spécifique égale &
0,73 mz/g d une température de réduction &gale a 850°C et un:potentiel

‘réducteur (PH - Pﬁ ) = 0,6 atm, ainsi que la pénétration relative
2 2 HM
correspondante. La durée de chacune de ces réactions simples est déterminée

en appliquant notre modéle réactionnel & deux fronts concentriques. Les
temps de réduction correspondant aux réactions élémentaires hématite -
magnétite et magnétite - wiistite sont respectivement :

(tfc) =8 s. et (tf = 45 s.
HM

)
C
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La figure 5.3. représente la courbe thermogravimétrique et la pénétra-
tion relative correspondante, obtenues lors de la réduction en wiistite d'une
poudre d'hématite de surface spécifique &gale a 4,6 m2/g d une température
de 700°C avec un potentiel réducteur (PH2 - PﬁZ)HM = 0,6 atm.

Nous pouvons constater qu'en fin de réaction 1a courbe pénétration
relative diverge de la partie linéaire correspondant au régime chimique de
la réaction magnétite - wistite. Pour déferminer le temps final de cette
réaction, nous prolongeons la partie linéaire jusqu'a son intersection avec
1'horizontale correspondant & la perte de poids totale'(XHw = 0). L'abscisse
de ce point d'intersection donne la durée de Ta réaction magnétite - wistite,
lorsqu'elle évolue entiérement en régime chimique. La durée de la réaction '
hématite - magnétite se détermine comme précédemment. Les temps de réduction
ainsi déterminés sont respectivement :

(tfc) =8 s. et .(tfc) = 112 s.
HM MW

2.2.- Détermination de la durée théorique des réactions isolées

Dans les chapitres II et IIl nous avons vu que les fronts réactionnels
avancaient avec une vitesse constante. Lorsque les réactions élémentaires»
évoluent en régime chimique, i1 est possible de déterminer la durée des
réactions respectives par la relation :

(tF) = 20— | (5.1.)
iJj B'ij

ou Ro est le rayon de la particule et B'ij la vitesse d'avancement du front
propre & la réaction (iJ).
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2.2.1.- Réaction hématite - magnétite

Nous avons vu dans le chapitre II que cette réaction pouvait étre
du premier ou du deuxiéme ordre. Nous avons également remarqué que 1'ordre
tendait vers un pour les grandes surfaces spécifiques et les pressions
partielles d'hydrogéne élevées. Les conditions expérimentales et les
surfaces spécifiques des poudres utilisées dans cette étude sur la réaction
double sont telles que la réaction hématite - magnétite doit &étre consi-
dérée comme étant de deuxiéme ordre.

La vitesse de progression B' du front réactionnel est calculée a
partir de la relation :

h
B* L - P2 )E (5.2.)
2 Ho'm

(P

M = H

MQpm

ol (PH - Pﬁ ) est le potentiel réducteur & 1'interface hématite -
2 2 M
magnétite. A titre d'exemple, les durées théoriques de cette réaction

calculées a partir des conditions expérimentales des réductions présentées
sur les figures 5.2. et 5.3. sont respectivement :

(tf )y = 0,75 s. & 850% et (tf )y = 0,9's. & 700°C

2.2.2.- Réaction magnétite - wiistite

La vitesse de progression du front réactionnel est calculée & partir
de la relation:

k

MH_p, - p%) - (5.3.)

B'yy = _
My H Ho Mw

MW

ol (PH2 - Pﬁ ) est le potentiel réducteur & 1'interface magnétite-wustite.
‘ 2 MW .

Les valeurs des potentiels réducteurs correspondant aux conditions expéri-
mentales indiquées figures 5.2. et 5.3. sont respectivement 0,35 et 0,14 atm.
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Les durées théoriques sont alors :

(tf)yy = 250 s. a 850°%C et (tf )y = 395 s. a 700°C

Sur ces deux exemples, la comparaison des valeurs théoriques calculées
d partir des résultats des réactions simples et des valeurs expérimentales
calculées a partir des réactions doubles, montre qu'il existe des différences
importantes entre les vitesses de réactions. Ce phénoméne a &té observé
pour toutes nos expériences. D'une maniére générale nous pouvons signaler
que : o

- la réaction hématite - magnétite est plus lente 1orsqu'e11eIéVO1ue
au sein de la réaction double que lorsqu'elle évolue seule;

- la réaction magnétite - wiistite est par contre plus rapide lorsqu'elle
évolue au sein de la réaction double que lorsqu'elle évolue seule.

2.2.3.- Effet de couplage

IT ne fait alors aucun doute que la présence simultanée des deux
réactions modifie leur comportement. Dans une particule en cours de
réduction, les deux réactions étant proches dans 1'espace et dans le temps,
un effet de couplage entre elles doit certainement avoir lieu /14/. Ce
couplage expliquerait les importantes variations observées. En effet, la
présence d'une réaction supplémentaire peut entrainer des variations
locales des conditions expérimentales ou un comportement différent des
matériaux en cours de réduction.

Nous avons caractérisé les variations observées dans les vitesses de
réaction par le paramétre Qij' Ce paramétre est &gal au rapport entre la
vitesse initia]ebvij_de~1a réaction évoluant au sein de la réaction double
et Ta vitesse initiale V'ij de Ta réaction évoluant seule. Nous définissons
aussi dans cette étude deux rapports QHM et QMW qui dépendent de 1'effet
de couplage des deux réactions. Nous avons alors &tudié la variation de ces
rapports en fonction des conditions initiales.




Py -PE)| .28 | .3 | 38 | .4 | 45 | .50 55 | .6 | .65 | .7
2 2
atm
surface
spéciFique Vo x cm/s ‘.15 .25 .33 .38 .5 .75 3 .38 .5 .43
Ss = V'o x cm/s| 8.33 12 ]15.8 21.4 27.3 33.3 2.86 3.41 4 4,6
4,6 mz/g
Q= == | 0.018 |0.021 | 0.021 | 0.017 | 0.018 | 0.023 || 0.105 | 0.111 | 0.125 | 0.083
V'o '
1 @
Vo x cm/s A1 .15 2 273 .033 4 Jd7 .2 .21 .25 '
Ss =
0.73 mz/g V'o x ecm/s| 1.3 1.88 2.5 3.3 4,23 5.17 45 .54 .63 75
0.080 0.080 | 0.083 | 0,078 .33
Température 900°C -+

Tableau 5.1.: Variation du rapport QHM en fonction de la pression partielle d'hydrogéne.

Vo = vitesse spécifique calculée au sein de la réaction double.

-

v'o = vitesse spécifique calculée & partir des résultats de la réaction simple.
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Figure 5.4. : Réaction hématite-magnétite au sein de la réaction double
hématite-wiistite. Variation de la vitesse spécifique en

fonction du carré de la pression partielle d'"hydrogéne.
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Figure 5.5. : Réaction hématite-magnétite au sein de la réaction double
hématite-wistite. Variation de la vitesse spécifique en

fonction de la surface spécifique.
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ITT. INFLUENCE DU COUPLAGE SUR LA REACTION HEMATITE - MAGNETITE

3.1.- Influence de la pression partie]]e d'hydrogéne

Pour une surface spécifique et une température données, nous avons
étudié la variation de la vitesse spécifique de la réaction hématite -
magnétite au sein de la réaction double hématite > wiistite en fonctibn
du potentiel réducteur. Nous avons constaté que ces vitesses, déterminées
a partir des courbes thermogravimétriques, sont proportionnelles au carré
de la pression partielle d'hydrogéne (figure 5.4.). La réaction chimique
est donc du deuxiéme ordre, ce qui confirme cette hypothése.

L'étude de Ta variation du rapport QHM en fonction de 1a pression
partielle d'hydrogéne (tableau 5.1) montre que :

- sa valeur est toujours inférieure a un. Ainsi, la réaction est plus
lente lorsqu'elle évolue au sein de la réaction double que lorsqu'elle
évolue seule;

- sa valeur est constante pour une surface spécifique donnée et pour
une température de réduction donnée; '

- sa valeur diminue lorsque la température de réduction augmente
pour une surface spécifique donnée.

3.2.- Influence de la surface spécifique

La vitesse spécifique initiale a été calculée pour des poudres de
surfaces spécifiques différentes, lorsqu'elles sont réduites a température
et potentiel réducteur constants. Sur la figure 5.5. nous voyons que cette
. vitesse est proportionnelle & la surface spécifique sauf pour les faibles
valeurs de celle-ci. Nous remarquons également sur cette figure que, pour
un méme potentiel réducteur, la vitesse est plus faible & 900°C qu'a 800°C,
ce qui est contradictoire avec les résultats obtenus lors de 1'étude de la
réaction simple.



Surface spécifique en m2/g 0.33 0.73 4.6 5.1 5.6 9
Vo x 10" tem/s| 1.5 2 3.75 6 7.5 10
T = 700°C ) o
Vo x 10 “cm/s 2.4 5.4 34 37.5 42.8 66
* -~ '
(P, -PX) = 0.6atm
Hy  Hy'iw Gy - Yo .62 .37 11 .16 17 .15
Vo x 10 Yem/s| 1.5 2 4 5 6.6 10
T = 800°C , = _
Vo x 10" tem/s| 4.3 9.4 60 65 75 116
¥
(P, -PX) = 0.4 atm
Hy " Ho'im oy, - Vo .35 .21 . 067 .077 088 | .086
Vo
Vo em/s .2 .273 .375 46 .6 .85
T = 900°C .
Vo cm/s 1.5 3.33 21.4 23,4 27 41
. |
(P, -PX) = 0.4 atm
R T Qpy = Yo .13 .08 .017 019 022 | .020
Vo

Tableau 5.2. : Variation du rapport QHM en fonction de 1a surface spéciffque.

- ¥ST -
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La valeur et la variation du rapport QHM en fonction de la surface
spécifique sont respectivement données par le tableau 5.2. et la figure
5.6. Nous constatons que ce rapport :

- est toujours inférieur a un;
- diminue et tend vers une valeur constante lorsque la surface
spécifique augmente.

Remarque : Lorsque la surface est petite et la température de

réduction faible, ce rapport augmente et doit tendre vers 1'unité.

3.3.- Influence de la température

Pour des surfaces spécifiques différentes nous avons calculé lé rapport
Qv en fonction de 1la température (Tableau 5.3.). La figure 5.7. repré-
sente cette variation. Nous pouvons remarquer, sur cette figure, que ce
rapport tend vers un par valeurs inférieures lorsque la température
diminue, et ce d'autant plus rapidement que la surface spécifique est
faible. Sur 1a figure 5.8. nous avons tracé,pour deux valeurs différentes
de 1a surface spécifique,la variation de Log QHM en fonction de % . Nous
obtenons deux droites paralléles. La variation de ce rapport suit donc une
loi d'Arrhenius du type :

AEy -
=Ae o (5.4:)
soit %EQ-

Vo =V'oAe - ' ' - (5.5,)

ot A est une constante et AEQ est 1'énergie d'activation correspondant & la
variation du rapport QHM'

En tenant compte de la relation (5.2.), qui donne la vitesse de
progression du front hématite - wiistite Torsque cette réaction est seule, la
vitesse de progression de ce méme front évoluant au sein de la réaction
double s'écrit :



Surface (PH2 - P:Z T°C 650 700 750 800 850 900 950
spécifique
Vo (cm/s)| .2 .375 .5 1
0.6 atm
Vo (em/s)| 1.2 3.4 6.38 25
4.6 m2/9
Vo (cm/s) 4 5 .375 75
0.4 atm
Vo (cm/s) 6 11.5  |21.4 37.5
Oy = > | 167 11 78 067 0.042 | .017 .02
Vo
N
Vo (cm/s){ .15 2 .23 3 .375
0.6 atm -
Vo (cm/s)| .187 .54 1 2.1 4.1
0.73 mé/g
Vo (cm/s) .2 .23 273 .375
0.4 atm
Vo (cm/s) .94 1.8 3.33 6
0, =2 .8 37 .23 18 11 .08 .06
HM Vo

Tableau 5.3. : Variation du rapport 6HM en

fonction de la température.

- 96T -
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Figure 5.8. : Réaction hématite~magnétite au sein de la réaction
double hemat1te~vust1te. Variation de Log Q en

fonction de 1'inverse de la température.
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h - (8B, - 8Eq)
Vo =_+ﬂM— (PH - P: )2 A exp 2 —
ma 2 2 M RT
soit encore
: ' - AE
e
Vo = K (PH - Pﬁ )2 exp| M (5.6.)
2 2 RT .

ol AEC représente 1'énergie d'activation de Ta réaction hématite-magnétite
HM

évoluant au sein de 1a réaction double. La valeur deAEQ est déterminée
d partir des pentes des droites de la figure 5.8. L'énergie d'activation

de la réaction est alors :

AE =32-17 =15+ 1 k cal/mole.
M



X
Py, - PH2 wl 6 113 | 157 | 207 26 31 | 8.7 14 19 23
x 10% atm
Surface Vo x 10%em/s| 2.3 5 8.33 | 10.3 12 | 1.5 1.15 | 2.68 3 | 3.85
spécifique
4.6 n/q Vo x 10%cm/s| 1.88 | 3.57 5 6.52 | 8.33 | 9.67 47 | 7.6 1.03 | 1.25
Qyy = Yo 1.22 | 1.4 1.66 | 1.58 | 1.44 | 1.54 2.45 | 3,52 | 2.91 | 3.08
Vo
Vo x 10%cm/s| 1.27 | 2 3.6 | 5 6.4 | 7.5 0.83 | 1.39 | 1.87 | 2.14
0.73 m¥/g | >
Vo x 10%m/s| .3 .56 .78 | 1.05 | 1.3 1.54 0.075| 0.121 | 0.164 | 0.1®
Qyy = > 4.2 | 3.6 | 46 | 48 |49 |48 |11 - |11.5 {11.4 [10.8
' Vo
Température l 900°C 700°C
Tableau 5.4. : Variation du rapport.QMw en fonction du potentiel réducteur au front réactionnel

magnétite - wustite.

Vo = vitesse spécifique calculée au sein de la réaction double

-

Vo = vitesse spécifique calculée a partir des résultats de la réaction simple
magnétite - wiistite.

- 091 -
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IV. INFLUENCE DU COUPLAGE SUR LA REACTION MAGNETITE - WUSTITE

4,1,- Influence de la pression partielle d'hydrogéne

Les vitesses spécifiques expérimentales, déterminées a partir des mémes
courbes thermogravimétriques, sont directement proportionnelles au potentiel
réducteur (PH - Pﬁ ) (figure 5.9.). La  réaction chimique est donc du
premier ordre, commg dans le cas de la réaction simple.

Les valeurs du rapport QMW’ calculées en fonction du potentiel réducteur
i 1'interface magnétite - wistite, sont données dans le tableau 5.4. A partir
de ce tableau nous pouvons remarquer que le rapport QMw est :

- indépendant du potentiel réducteur pour une surface spécifique et
une température données;

- supérieur & 1. La réaction magnétite - wiistite est donc plus rapide
au sein de la réaction double que lorsqu'elle évolue seule;

- tend vers 1 lorsque la température de réduction et la surface spéci-
fique initiale augmentent.

4.2.- Influence de la surface spécifique

La vitesse initiale expérimentale a été également calculée, pour des
poydres de surfaces spécifiques différentes, lorsqu'elles sont réduites a
une température constante. Les valeurs du rapport QMw ainsi que sa variation
en fonction de la surface spécifique sont respectivement données dans le
tableau 5.5. et la figure 5.10. Nous constatons que : |

- le rapport diminue lorsque la température augmente. La vitesse de la
réaction magnétite - wiistite au sein de la réaction double tend vers celle
de la réaction simple;

- 1'écart entre les vitesses augmente lorsque la surface spécifique
initiale diminue. Ainsi, les grosses particules semblent davantage
perturbées que Tes petites par le passage du front hématite - magnétite.



Surface spécifique m2/g 0.33 0.73 4.6 5.1 5.6 9
Vo x 10%m/d 0.86 1.39 2.68 4.68 6 8.8
T = 700°C . 3 _
- Vo x 10%em/s|  0.55 | . 1.21 7.6 8.45 9.8 15
(P, =P} ) - =0.14atm Vo —
2 M mw Oy = 3 15.6 11.5 3.52 5.5 6.1 5.9
Vo
F W
Vo x 10%mi| 0.79 1.25 3 3.75 4.28 6.7
T = 800°C . > _
Vo x 10%emAsl  0.088 0.19 1.2 1.35 1.56 2.4
(P, -P% ) =0.086 y
2 "2 atm | Q= 29 8.97 6.6 2.5 2.8 2.74 2.79
Vo ‘
Vo x 10%cmisl  2.85 5 10.3 13.6 12 17
T = 900°C . ” .
, Vo x 10%cmi&l  0.47 1.05 6.52 7.14 8.3 12
(P -Ph ) =0.207 Vo - o
2 "m0 atm | Q= L2 6.05 4.8 1.58 1.9 1.45 1.42
. Vo

Tableau 5.5. : Variation du rapport QMw en fonction de l1a surface spécifique.
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Figure 5.9. : Réaction magnétite-wiistite au sein de la réaction double hématite-wiistite. Variation de la
vitesse spécifique en fonction du potentiel réducteur (PH -pX )
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4.3. Influence de la température

La durée de la réaction chimique magnétite - wistite nous permet
également de déterminer les valeurs de la constante cinétique ka a
partir de la relation :

Ro mq
M (5.7.)

PE) ()
H2 H2 MW c/MW

Ky, = =

Le tableau 5.6. indique le mode de calcul de cette constante pour
une surface spécifique et une tempéfature données. Le tableau 5.7. donne
les valeurs de EMw en fogction de la température. La figure 5.11. montre
que la variation de log ka en fonction de 1/T suit une loi d'Arrhenius.
Comme pour la réaction hématite - magnétite, les droites correspondant
a des sukfaceS'spécifiques de valeurs différentes sont paralléles entre
elles. A partir de la pente de ces droites, nous pouvons calculer
1'énergie d'activation de la réaction magnétite - wiistite lorsqu'elle
évolue au sein de la réaction double hématite - magnétite - wiistite.

Nous obtenons :

AEcMw =11.5+ 1 k cal/mole

est fonction de la pression paktie]]e d'hydrogéne & 1'extérieur de la
particule et de la température de réduction. Aussi nous n'avons pu tracer

la variation du rapport QMw'en fonction de la température pour un potentiel
réducteur constant & 1'interface réactionnel. Cependant, & partir de la
figure 5.10., nous pouvons remarquer que pour une surface spécifique donnée,
le rapport diminue lorsque la température augmente.



(P, P2 ) x10%tn| 6 | 11.3 15.7 20.7 26 31
2 2 MW
T = 900°C (tfc) 235 150 83 60 45 40
MW :
Ss = 0.73 mz/g +7
) ke X 10 1.24 1.03 1.34 1.40 1.49 1.41
MW
- -7
ka 1.32 x 10
Tableau 5.6, : Calcul de la constante des vitesses EMW pour une température donnée.
T°C 650 700 750 800 850 900 950 1000
‘ Ss = 4,6 mz/g 11.316 1.58 | 2.3 2.55 3.65 4,61 6.25 | 6.56
Ss = 0.73 m“/g 5.6 6.64 8.1 10.3 13.2 16 22.2

Tableau 5.7. : Variation de la constante ka en fonction de 1a température.
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Figure 5.10. : Réaction magnétite-wistite au sein

de la réaction double hématite-wiistite.

Variation du rapport QMw en fonction

de la surface spécifique.
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Figure 5.11. : Réaction magnétite-wistite au sein

~de la réaction double hématite-wiistite.
- Variation de la constante de vitesse ka

en fonction de 1'inverse de la température.
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V. DISCUSSION

Dans ce paragraphe, nous allons commenter les observations que nous
avons faites au cours de la réaction double. Pour faciliter notre discussion
nous avons regroupé dans le tableau 5.8. Tles résultats importants décrits

précédemment.
, , ok (2 X - '
: ////,f >///}" (PHZ-PHZ) (PHZ-PHZ)' AEc en k cal/mole
T Ss . ' :
| 006 0.50.3 0.6 _Seu] | Double
Q 1 1

W < L \ \ - | 3 15

-qu>1“15\ \ | 22 11.5
1 1

Tableau 5.8. : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux

obtenus lors de la réaction hématite-magnétite-wustite.

a) Lorsque les températures sont faibles et le rayon des particules

- grand, les réactions évoluent lentement. La vitesse de la réaction hématite -
magnétite est sensiblement la méme, qu'elle évolue seule ou non (QHM = 1).
Dans ce cas, cette réaction n'est pas affectée par la réaction magnétite -
wistite et sa vitesse est proportionnelle au carré de la pression partielle
d'hydrogéne (Qpy est constant). Ainsi, la concentration au front hématite -
magnétite serait la méme que la réaction évolue seule ou non. Cela indi-
querait que le gaz réducteur a un accés aisé a 1'interface réactionnel
hématite - magnétite et que la couche de magnétite formée est perméable

au gaz réducteur. ‘

La vitesse de la réaction magnétite - wilistite, bien que lente (faible
température) est beaucoup plus importante que celle observée lors de la
réaction simple (QMw = 15). Cette augméntation de 1a vitesse est due
soit 3 une réactivité plus grande, soit a une surface réactive plus impor-
tante de la magnétite. La couche de wustite formée comme pour la réaction |
simple magnétite - wiistite permet au gaz d'atteindre 1'interface réactionnel.
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Nous pouvons donc supposer que la pression partielle au niveau de la
réaction magnétite - wiistite est la méme qu'a T'extérieur. Cette hypothése
est vérifiée d'une part par le fait que Ta vitesse spec1f1que (Vc)Mw est
proport1onne11e au potentiel réducteur, et, d'autre part parce que 1la
concentration au front hématite - magnétite est sensiblement la méme que
celle qui régne & 1'éxtérieur. Dans ce cas les conditions expérimentales
sont telles que 1'ensemble de la couche de magnétite doit se réduire, le
front réactionnel correspondant a la réaction magnétite - wiistite ne
devrait pas exister. Cependant, tout se passe comme si la réduction avait
Tieu a@ un interface virtuel progressant a vitesse constante.

Nous avons montré qu'en régime chimique la vitesse est proportionnelle
d la surface de 1'interface réactionnel. Le fait que le rapport Qmw soit
supérieur a@ 1 indique que la surface réactionnelle de Ta magnétite est
beaucoup plus importante que la surface déduite de 1'interface virtuel.
Cette constatation n'est pas étonnante puisque Ta zone de réaction s'étend
a toute la couche de magnétite formée.

b) Lorsque la température est &levée, le phénoméne observé est par
contre différent, voire opposé. En effet dans ce cas la vitesse de 1a
réaction magnétite - wiistite, qui‘a 1ieu au sein de la réaction double,
tend vers celle de Ta réaction simple (QMw tend vers 1), tandis que la
vitesse de la réaction hématite - magnétite est inférieure 3 celle prévue.
La réaction magnétite - wiistite au sein de la réaction double évoluerait
de 1a méme maniére que lorsqu'elle est seule. Dans ce cas la surface de
1'interface réactionnel correspond abce11e prise en considération dans notre

modéle.

A ces températures élevées les vitesses de réaction sont grandes. Le
ralentissement de la premiére réaction [pHM < 1] s'expliquerait alors par
un appauvrissement en gaz réducteur a 1'interface hématite - magnétite di
essentiellement & la consommation trés élevée par la réaction magnétite -

wustite.
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Aux températures &levées nous sommes donc en présence de deux 1nterfaces,
le premier disparaissant trés rapidement. Par contre, aux basses tempéra-
tures, la premiére réaction.a lieu & 1'interface hématite - magnétite et
la réaction magnétite - wiistite prend place dans toute Ta couche de
magnétite formée.

c) Pour Tes températures intermédiaires, 1a zone réactionnelle de la
deuxiéme réaction (magnétite - wiistite) diminue lorsque la température
augmente pour tendre vers un interface & haute température (figure 5.12.).
La vitesse de réduction peut &tre dans ce cas déduite de 1a vitesse de
progression de 1'interface réel hématite - magnétite et de celle d'un
interface virtuel magnétite - wiistite feprésentant‘1a zone de réduction
'mégnétite - wUétite. Ceci explique la décroissance du rapport QMW' Cette
zone, ainsi que le front hématite - magnétite, ont été effectivement
observés lors de la réduction par 1'oxyde de carbone de monocr1staux
d'hématite en wiistite /19/

La variation de 1'épaisseur de cette zone peut s'expliquer par la
cinétique de réorganisation de la magnétite qui s'est formée aprés le
passage du premier front réactionnel. En effet, lors de la réduction de
monocristaux d'hematite, HEIZMANN /94/ a montré, en mesurant la "qualité
épitaxique" de la couche de magnétite issue de la réduction, que cette
couche de magnétite se réorganise au cours du temps d'autant mieux que
la température est élevée. En outre, des travaux sur la réduction et
T'oxydation successives de monocristaux d'hématite , indiquent que la
réactivité de 1'hématite ou de 1a magnétite est directement liée a la
qualité cristallographique de 1'oxyde en cours de réaction.
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basses
températures

hautes : v Q
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températures - ™ zone 0
: ' _réactionnelle

Figure 5.12. : Réaction double hématite-wustite. Evolution en fonction

de la température de la zone réactionnelle magnétite-wiistite.
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CONCLUSION

Au cours de 1'étude de la réaction double hématite - wiistite, nous
avons pu étudier séparémeht les caractéristiques de chacune des réactions
simples hématite - magnétite et magnétite - wistite. La réaction hématite -
magnétite a lieu @ un interface bien défini, qui, en régime chimique,
progresse a vitesse constante. Par contre, la réaction magnétite - wiistite
a Tieu dans une zone dont 1'épaisseur est fonction des conditions expéri-
mentales. Le modéle & deux interfaces distincts, que nous avons utilisé,
décrit bien les phénoménes observés. IT en résulte donc que la zone
réactionnelle magnétite - wustite peut &tre assimilée d un interface virtuel

progressant a vitesse constante.

Trés récemment SASTRI /95/ en rédhisant de 1'hématite en fer a basse
température (T < 500°C) confirme notre modéle et indique que Tla cinétique
est bien décrite a partir du triangle réactionnel, tant pour les oxydes
purs que pour les minerais.

Ce modéle nous a permis de mettre en évidence 1'influence mutuelle
des deux réactions. La réaction hématite - magnétite perturbe 1'édifice
cristallin, accélérant ainsi la réaction magnétite - wiistite, et la
grande vitesse de cette derniére ralentit la progression de la premiére

réaction en 1'étouffant.
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CONCLUSION GENERALE
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- CONCLUSION GENERALE -

Dans cette étude portant sur la réduction des oxydes de fer, nous avons
établi un modéle réactionnel qui traduit bien, & partir de fronts réaction-

nels progressant a vitesse constante, la cinétique de réduction de grains
d'oxyde de fer. Ce modéle permet, & partir de courbes expérimentales, de

déterminer les constantes cinétiaues réelles des réactions chimiques
élémentaires évoluant au sein d'une réaction multiple. Les valeurs de
ces constantes cinétiques déterminées expérimentalement sont, sans aucun
doute, beaucoup plus proches de la réalité que celles obtenues par des
méthodes d'essais et d'erreurs qui, compte tenu du nombre important de
paramétres, risquent d'étre trés différentes des valeurs réelles.

La courbe représentant la pénétration relative s'inscrit toujours dans
un triangle réactionnel dont 1'un des sommets dépend de la réaction multiple
considérée. Dans ce triangle, la position de cette courbe, qui dépend
de la température, permet de déterminer les constantes cinétiques de chacune
des réactions chimiques &lémentaires. En outre, la position de cette courbe
nous permet de savoir s'il existe un ou plusieurs interfaces en cours de
réduction et si les réactions sont précédées ou non de temps d'incubation.

Ainsi grdce a ce modéle nous avons pu vérifier que les réacticns
élémentaires sont simultanées et non successives comme 1'avaient suggéré
certains auteurs.

Ce modéle a &té particuliérement appliqué & Ta réaction double hématite-
magnétite-wiistite pour laquelle ont été étudiées au préalable les réactions
simples hématite-magnétite et magnétite-wiistite. Ceci nous a permis de
comparer les cinétiques des réactions chimiques de chaque réduction &lémen-
taire évoluant dans la réaction double aux cinétiques chimiques de ces
mémes réductions &voluant isolément. Ainsi nous avons montré que

- la vitesse de progression du front hématite-magnétite est plus lente
lorsque la réaction évolue avec la réaction magnétite-wiistite;

- la vitesse de progression du front magnétite-wiistite est par contre
beaucoup plus rapide lorsaue la réaction évolue avec la réaction hématite-
magnétite.
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La différence entre la vitesse de progression du front réactionnel
magnétite-wustite lorsque la réaction est seule,et la vitesse de progres-
sion de ce méme front lorsque la réaction évolue au sein de la réaction
hématite-magnétite-wiistite, s'amenuise lorsque 1a température de réduction
augmente et que le rayon des particules diminue. Ceci s'explique par Te
fait qu'a basse température le réseau de la magnétite formée est fortement
perturbé et que la réaction semble avoir Tieu non plus a& un interface mais
dans une zone étendue. Par contre, aux températures élevées, le réseau
cristallin de la magnétite se réoraanise plus facilement et la réaction se
fait sur un interface bien défini.

La réaction hématite-magnétite accélére la réaction magnétite-wiistite
en perturbant le réseau cristallin. De ce fait, 1a réaction magnétite-
wustite,&tant plus rapide au sein de 1a réaction double, consomme plus de
gaz, ralentissant ainsi la progression de la réaction hématite-magnétite
par "étouffement".

Lors de la réduction de 1'hématite en wiistite,la réaction hématite-
magnétite a toujours lieu a un interface bien défini, alors que la réaction
magnétite-wiistite a Tieu dans une zone réactionnelle dont 1'épaisseur
dépend des conditions expérimentales. Toutefois notre moddle a interfaces
distincts décrit bien les phénoménes observés, et la zone réactionnelle

=

magnétite-wustite peut donc étre assimilée d un interface virtuel progres-

-~

sant en régime chimique a vitesse constante.

Le mod&le que nous avons établi peut s'appliquer également aux autres
réactions multiples rencontrées lors de la réduction des oxydes de fer et
pour toutes réactions gaz-solide ol apparaissent des produits intermédiaires.
L'application de ce modéle nécessite de se placer dans des conditions expé-
rimentales telles que les diffusions ne soient pas des processus limitatifs.

La prolongation de ce travail serait 1'étude des réactions multiples
Torsque celles-ci évoluent en régime mixte, afin de déterminer les constantes
diffusionnelles propres a chacune des réactions élémentaires. Les constantes
chimiques déduites du modéle présenté permettent d'aborder la cinétique de
ces réactions multiples en connaissant préalablement une partie importante

des paramétres qui régulent la cinétique de la réaction globale.
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- CALCUL DE LA CONDUCTANCE DE DIFFUSION EXTERNE ke -

I. CALCUL DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DH — > H

o — H0

II. CALCUL DU COEFFICIENT DE VISCOSITE
2.1.- Calcul de 1a viscosité d'un gaz
2.1.1.- Viscosité de £'hydrogéne
2.1.2.- Viscosite de La vapeur d'eau
2.2.- Calcul de la viscosité d'un mélange gazeux

IIT. CALCUL DE LA MASSE MOLAIRE DU MELANGE Hy - H0
IV. CALCUL DE LA VITESSE LINEAIRE

V. CALCUL DE LA CONDUCTANCE DE DIFFUSION EXTERNE ke.
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Pour un grain sphérique dans un écoulement stationnairé, la
conductance de diffusion externe ke est donnée par la relation (2.12), soit :

u
e = p2/3 /6 m1/2

‘%
D = coefficient de diffusion.dans la couche gazeuse en cm2/s
v = §-= viscosité cinématique du fluide en stockes
u = viscosité dynamique du f]uide en poise
p = masse moléculaire du mélange g/cm3
u, = vitesse Tinéaire du gaz en cm/s
dg = diamétre des grains en cm
ke = conductance de diffusion externe en cm/s

I. CALCUL DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DH — H20
2

Le calcul du coefficient de diffusion du mélange gazeux dans la
couche stagnante peut se ramener au calcul du coefficient de diffusion de
1'hydrogéne dans la. vapeur d'eau.

Le coefficient de diffusion DH — H.0 peut se calculer a partir de
' 2 2

1a loi proposée par L. ANDRUSSOW /96/ dont 1'expression est donnée par

o . 1.92x 1004 7178 (1 4 i + mj)l/3y

D.. = coefficient de diffusion de 1'espace i dans 1'esp&ce j en cm2/s

T = température en °K
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Mi, Mj = masses molaires des espéces gazeuses i et j en gr.

P = pression en atm.

o

Vi, Vj = volumes de 1'atome de 1'espéce i et de 1'espéce j en A

Si 1'hydrogéne est 1'espéce i et la vapeur d'eau 1'espéce js les
masses et les volumes atomiques sont respectivement :

M, =18 V, .=14.8
2 H50

La réduction se faisant dans une thermobalance, la pression totale
est égale a 1 atm. La relation peut s'écrire :

1,78

7,92 10°% (1+/2 % 18) T soit

D
Hp— B0 (7,413 4+ 1,873 /o x T8

i -5 1,78
Dy, s o = 3714107 T

Les valeurs des coefficients de diffusion, calculés & partir de
cette relation, pour différentes températures, sont données dans le tableau

A1
T°C 0 700 800 900 1000
DH2 — HO0 | 0.805 7.74 9.21 10.8 12.48
cmz/s

Tableau A;.1 - Valeur du coefficient de diffusion D, 0

2 2

—> H
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I1. CALCUL DU COEFFICIENT DE VISCOSITE

2.1.- Calcul de la viscosité d'un gaz - -

La viscosité d'un gaz pur a été calculée a partir de la loi proposée
par W. LICHT et D. STECHERT /97/ :

= 6.30 . 10°° 6.F(Tr)

G est une constante caractéristique de la substance définie par la

relation :
3
M” P¢.1/6
N RY
T¢

f(Tr) est une fonction de la température réduite (Tr = ];0 indépendante

de Ta substance, soit : Te
3/2
£(Tr) = —1LT)
T/Tc + 0,8

En tenant compte de ces expressions, la relation donnant la viscosité
s'écrit : '

1/6
3 .4 3/2
- 6.3 x 1076 | MPE |, (1/Tc)
Tc (T/Tc + 0,81)

viscosité de 1'espéce gazeuse en poise

=
]

-
1

température en °K

Pc = pression critique de 1'espéce gazeuse en atm.

Tc = température critique de 1'espéce gazeuse en °K

M = masse molaire
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2.1.1.- Viscosits de £'hydrogene

Pour 1'hydrogéne, 1a masse molaire est égale & 2, les pressions et
températures critiques étant respectivement égales & 12.8 atm et 34°K.
La viscosité de 1'hydrogéne est alors calculée i partir de la relation :

3/2
= 2,71 x 107> {3477

U
Hy /34 + 0,8

Les valeurs de uy  pour différentes températures sont indiquées
dans le tableau A1 2.

ToC 0 100 700 800 | 900 | 1000
wy x 108 | 70 84 141 148 155 163

2

poise

Tableau A1.2 - Viscosité de 1'hydrogéne

2.1.2.- Viscosité de fa vapeur d'eau

La température critique de la vapeur d'eau est égale a 647 °K, sa
pression critique est de 218,3 atm. La viscosité de la vapeur d'eau est
calculée a partir de la relation :

: 3/2
Mg = 3,3 X 10-4 T/647

2 T/647 + 0.8

Le tableau A1.3 donne les valeurs de la viscosité pour différentes
températures.
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ToC . 100 700 800 900 1000

uH20x106 (poise) | 105 264 286 308 329

"~ Tableau A1;3 - Viscosité de la vapeur d'eau.

2.2.~ Calcul de la viscosité d'un mélange gazeux

La viscosité d'un mélange constitué par deux espéces gazeuses a été
calculée a partir de la relation de WILKE /%B/ :
u u
= 1 + 2
1+ (Y2/Y1) 912 1+ (Yl/Yz) 2%

Um

= viscosité du mélange gazeux en poise

viscosité des espéces gazeuses 1,2

¥1,2

fraction molaire de 1'espéce gazeuse 1,2

1,2

2
E + (Ul/uz)l/z X (MZ/Ml)l/‘EI

2/7 E + Ml/MZ:’ 1/2

%2 =

|2
[1 + (up/up 2 x mymp)Y ﬂ

2/2 |:1 + M2/M1:ll/2
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ol M1 et M2 sont les masses molaires des espéces gazeuses 1 et 2.

Si 1'hydrogéne est 1'espéce gazeuse notée 1 et la vapeur d'eau
1'espéce gazeuse notée 2, les coefficients %12 et ¢, s'écrivent :

- 2
|'1 + (HHZ/UHzo)l/Z X 19732:|
o = :
v 2
o = —— -
Hy0/H, 8,%

Les valeurs de ces coefficients calculées pour les températures de
réduction sont données dans le tableau A1.4.

TeC 700 800 900 1000
vy, X 10° poise 141 148 155 163
o X 10° poise | 264 286 308 329
%, Mo 1.72 1.69 1.66 1.65
,0/H, 0.35 0.36 0.365 | 0.37

Tableau A1.4 - Valeurs des coefficients QHZ/HZO et QHZO/HZ .
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Connaissant les coefficients ¢, nous pouvons calculer la valeur de
la viscosité du mélange gazeux hydrogéne - vapeur d'eau pour différentes
compositions du mélange. Les résultats sont donnés dans le tableau A1.5.

', 0,2 0,3 0,4 [0,5 0,6 0,7 |o,8
ToC fh,0 0,8 (0,7 [0,6 [0,5 |o,4 [0,3 |o,2 ;m%o4
poise
700 up x 10" poise 2,61 |2,57 (2,53 [2,48 (2,39 2,26 (2,09 (2,1
800 u x 107 poise|2,81 [2,77 (2,72 |2,65 (2,55 |2,41 |2,21 2,59
900 u x 10" poise(3,02 |2,8 [2,92 2,84 |2,72 2,57 |2,35 |2,77
1000 u x 10" poise (3,22 (3,17 [3,11 [3,02 [2,89 (2,72 |2,48 |2,

Tableau A1.5 --Valeur du coefficient de viscosité du mélange gazeux H2/H20

ITI. CALCUL DE LA MASSE MOLAIRE DU MELANGE Hy - H20

" La masse molaire du mélange réducteur H2 + H20 peut étre calculée a
partir de la relation :

T, | *H (1 - xy)
Hy/Ho0 T,Vy 100 Hy 100 Hy0

pHZ/HZO = masse molaire du mélange gazeux H2/H20 en g/cms_

TO = température du zero absolu en °C

T, = température de travail en °C

tz = quanfité d'hydrogéne contenu dans le hélange

MH2 = masse molaire de 1'hydrogéne

@E?O = masse mojaire de j'eau - )




- 188 -

Les valeurs de la masse molaire des différents mélanges gazeux utilisés
sont donnés dans le tableau A1.6.

X
Hol 1 o807 0.6|05|0.8a({03|02] 0
TOC .

700 0.25| 0.65| 0.85| 1.05| 1.25| 1.45| 1.65| 1.85| 2.25
800 0.23 0.59| 0.77 0.95| 1.13| 1.31] 1.5 | 1.68] 2.04oy, /, ¢
2 Hy
900 0.21| 0.54] 0.71] 0.87| 1.04] 1.2 | 1.37] 1.58] 1.87] x 10**
' gr/cm3

1000 0.19| 0.5 | 0.65| 0.8 | 0.96| 1.11] 1.26] 1.41] 1.72

Tableau A;.6 - Valeur de la masse molaire des mélanges réducteurs

H + H20 en fonction de la température.

IV. CALCUL DE LA VITESSE LINEAIRE

La vitesse linéaire d'écoulement du gaz dans un tuyau circulaire est

-

calculée a partir de la relation :

4 Deb
Uy = 2
oD
u_ = vitesse linéaire d'écoulement en cm/s

m

Deb = débit du gaz en cm3/s
D = diamétre du tube en cm .

Le diamétre du tube lahoratoire est égale & 2,5 cm. Le tableau A1.7
donne les valeurs de u, pour différents débits.




- 189 -

Débit 1/h 50 100 150 200
u, cm/s 2.83 5.66 8.45 11.32
Tableau A1.7 - Valeurs de u, pour différents débits

V. CALCUL DE LA CONDUCTANCE DE DIFFUSION EXTERNE ke

gazeux.

Tous les &léments entrant dans la relation (2.12) &tant connus , nous
pouvons calculer aisément la conductance ke. Les valeurs calculées pour un
diamétre moyen d'une particule égale a 10'5 cm, sont données dans le

tableau A1.8,pour les différentes températures de réduction et pour

différents débits gazeux.




"3y 3UJ3IXD UOLSNJ4LP 9P 9JURISUOD B| 3P Nd|Bp - g Ty nea|qe;

% H, | 08|07 |06]05]|04]03]0.2
dg = 10°° cm ke x 107
4 HO0 |0.2]03 |04 05060708
2.83 2.53| 2.45| 2.39| 2.34] 2.28| 2.24| 2.20| 2.35
T = 700°C ‘
5.66 3.58| 3.46 3.37| 3.31| 3.23| 3.17| 3.12| 3.32
U —lkext07d |—
| 8.49 4.38| 4.24| 4.13| 4.05| 3.96| 3.88| 3.81| 4.06
D, > H0 = o
27 "2 11.32 5.06| 4.9 | 4.77| 4.68| 4.57| 4.48| 4.41] 4.70
7.74
5.66 4.12| 4 | 3.89] 3.81| 3.78| 3.66| 3.60| 3.84
T = 800°C —
. Cfu |89 kex10™3 | 4.50| 4.36| 4.25| 4.16| 4.07| 4 | 3.93] 4.18
' H2->H20 - -
9.21 11.32 5.83| 5.65| 5.51| 5.39| 5.28| 5.18| 5.09| 5.42
5.66 4.7 | 4.56| 4.44| 4.35| 4.26| 4.18| 4.09| 4.37
T = 900°C N . .
D | | 8.49|kex1073 | 5.13] 4.98| 4.85| 4.74| 4.65| 4.57| 4.47| 4.77
H2+H20 m L
10.8 11.32 6.64| 6.45| 6.28| 6.15| 6.03| 5.92| 5.80 6.18
5.66 5.29| 5.14| 5.01| 4.9 | 4.81| 4.72| 4.64| 4.9
T = 1000°C S
) |y | 899 kex10™3 | 5.78] 5.61| 5.47| 5.35| 5.25| 5.15 5.07| 5.38
H2->H20 -—
12.48 11.32 7.48| 7.27| 7.09] 6.93] 6.80| 6.68] 6.57| 6.97

- 061 -
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DETERMINATION DES VOLUMES RELATIES DES DIFFERENTS OXYDES

PRESENTS DANS UNE PARTICULE PARTIELLEMENT REDUITE

I. ETABLISSEMENT DES COURBES D'ETALONNAGE

II. APPLICATION AU MELANGE TERNAIRE WUSTITE - MAGNETITE -'FER
2.1. Equations des mélanges
2.2. Vérification
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L'intensité des raies diffractées sur un cliché DEBYE-SCHERRER est
proportionnelle a la densité des plans réticulaires (h,k,1) en position
de Bragg, donc & la quantité du produit diffractant quand 1'échantillon
est isotrope. Ainsi i1 est possible, 3 partir du cliché de diffraction
d'un mélange de poudres de nature différente, de déterminer le volume
respectif de chacune des phases en présence. Dans ce but, nous avons
établi les courbes d'étalonnage de mélanges binaires magnétite-wiistite,
wistite-fer et fer-magnétite. Ces courbes sont ensuite utilisées pour
déterminer 1a composition d'un mélange ternaire. ‘ ’

1. ETABLISSEMENT DES COURBES D'ETALONNAGE

Pour chaque mélange binaire, nous avons préparé une série d'échan-
tillons contenant différents pourcentages de chaque composé. Sur chacun
d'eux, nous avons fait un cliché Debye-Scherrer et mesuré, avec un
photométre, 1'intensité des raies de chaque composé. Nous avons pris la
raie [110] pour le fer, [200] pour la wiistite et [311] pour la magnétite.
Pour chaque mé&lange binaire, nous avons tracé la variation du rapport de
ces intensités en fonction du pourcentage d'une phase dans le mélange '
(fiqures A.2.1., A.2.2., 1.2.3.).

II. APPLICATION AU MELANGE TERNAIRE WUSTITE - MAGNETITE - FER

2.1.-.Equations des mélanges

Soit xl, X5 et x5 les quantités relatives de fer, de wistite et de
magnétite_contenues dans le mélange et tel que :

Xp t X + x3=1 - (A.2.1.)
~ Les courbes d'&talonnage des mélanges binaires permettent de déterminer

le pourcentage de fer, par exemple, contenu dans le mélange ternaire._La
quantité relative de fer par rapport aux phases fer-magnétite est :

X
X1 ¥%3

= b (A.2.2.)
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Figure A.2.1. :

T T ’% de W.
20 30 40 50 60 n 8

Courbe d'étalonnage du mélange magnétite-
wiistite. Le rapport des intensités
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Figure A.2.2. :

’%de’. |

Courbe d'étalonnage du mélange magnétite-
fer. Le rapport des intensités diffractées
est tracé en fonction du pourcentage de

magnétite présente dans le mélange.
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Figure A.2.3. : Courbe d' étalonnage du mélange wiistite-fer. Le rapport des intensités dlffractees est

tracé en fonction du pourcentage de wustite presente dans le mélange.
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La quantité relative de fer par rapport aux phases fer-wiistite est :

X1t

= a (A.2.3.)

a et b sont des valeurs déduites des courbes d'étalonnages .correspondantes.
La résolution de ces trois &quations donne les valeurs des quantités
retatives de chaque phase présente dans le mélange ternaire. Soit :

X) = ~axb__ Xp = b(l-a) Xy = _a__(_!-_'_l_))___
a(l-b)+b a(l-b)+b a(l-b)+b

2.2.- Vérification

~

Pour vérifier ces expressions nous avons, i partir des clichés de
diffraction de mélanges ternaires de composition connue, déterminé les
quantités relatives des phases présentes dans le mélange (Tableau A.2.1.).
Nous pouvons remarquer que ces quantités, ainsi évaluées, sont proches des
quantités initiales contenues dans le mélange.

Les valeurs des quantités relatives des phases, calculées & partir
des courbes d'étalonnage magnétite-wiistite et magnétite- fer, pour les
mémes mélanges &talons, sont sensiblement les mémes que celles calculées
a partir des courbes d'étalonnages maghétite-fer et wistite-fer (Tableau A.2.2.)

Compo;i:ion%def :élan;es ét?l?:s I(200)w 1(311)M . x| % | %
er wustite magnetite - a T""“‘—“'
(x)) | (%)) X3) I(_110)Fe (110)¢, % Feld W |5 M
110 | 10 80 0.3 [0.38] 1.8 fo.11[9. |15 |76
2 |20 20 60 0.293 |0.38| 0.8 [0.25[18 |8 |[54
3 | 40 40 20 0.31 [0.39] 0.3 [o.62[32 49 fi9

Tableau A.2.1. : Détermination des quantités relatives des phases en

présence dans différents mélanges étalons a partir des
courbes d'étalonnage wiistite-fer et magnétite-fer.
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mélanges &talons X1 X2 X3
% Fe 2 W |% M

1 9 20 71
2 16 24 50
3 36 50 14

Tableau A.2.2. : Détermination des quantités relatives

des phases en présehce a partir des
courbes d'é&talonnage magnétite-fer
et magnétite-wistite.
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LISTE DES SYMBOLES
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APtot

APr

iJ

Ro

Ri
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- LISTE DES SYMBOLES -

constante de la réaction chimique

vitesse de progression du front réactionnel de la réaction

{ij}

coefficient de diffusion dans la couche gazeuse

énergie d'activation de la réaction H - M lorsqu'elle est
du premier ordre

énergie d'activation de la réaction H - M Torsqu'elle est
du deuxiéme ordre

énergie d'activation de la réaction {ij}

pression partielle d'hydrogéne & 1'extérieur de la particule

preSsion partielle d'hydrogéne a 1'équilibre entre 2 oxydes
intermédiaires

poids total d'oxygéne a enlever

poids d'oxygéne restant a en]evef au temps t

rapport de vitesse traduisant le couplage des réactions
constante des gaz parfaits

rayon initial de la particule

rayon de 1'interface réactionnel



Rij

Ss

Ve
Vo
iJ
ij

1/3
1'X_ij

dg

{i-3}

1J

N

(tf
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rayon de 1'interface réactionnel entre les solides i et j
surface spécifique

températufe

yitesse de 1a réaction chimique

vitesse spécifique initiale

vitesse de progression du front ij

AP
= ( tot)..
APr ij

épaisseur relative de la couche réduite ou pénétration
relative correspondant a la réaction {ij}

diamétre des grains

constante de vitesse lorsque 1a réaction hématite-magnétite
est du deuxiéme ordre

réaction élémentaire entre les solides i et j

constante de vitesse de la réaction {i-j} lorsque les
réactions sont du premier ordre

conductance'de diffusion externe
masse de 1'atome d'oxygéne

nombre d'atomes d'oxygéne d enlever par unité de volume

temps final de la réaction'{i-j} Torsqu'elle évolue en
régime chimique



ty=T,iT5

1J

a=1-Xij

iJ
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date & partir de laquelle la réaction wﬁstite-fer débute
vitesse linéaire d'écoulement du gaz

épaisseur de la couche réduite lors de la réaction'{i-j}
avancement de la réaction {i-j}

coefficient dépendant de la perte d'oxygéne propre i la
réaction {i-j}

viscosité cinématique du fluide

viscosité dynamique du gaz

masse moléculaire du mélange

durée du temps d'incubation de la deuxizme réaction

durée du temps d'incubation du fer sur la wiistite
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