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- INTRODUCTION -

Dans le monde actuel,  l 'acier occupe une place très importante. La

réduction des minerais de fer, bien qu'ayant déJà fait I robiet de nombreuses

études ces dernières années, reste un sujet de recherche très intensif. Le

but essentiel de ces recherches est de connar'tre leur cinétique de rêduction'

afin de pouvoir prévoir leur comportament dans les hauts fourneaux pu dans

les réacteurs de réduction directe. Les diffêrents processus réactionnels

de la rêduction ont été étudiês avec un grand nombre de variables expérimen-

tales. I l  n 'est pas surprenant alors que des divergences dans l 'observation'

dans l ' interprêtat ion des résultats expérimentaux et dans l 'établ issement

des lois cinét iques apparaissent à travers ces travaux. Des études bibl io-

graphiques portant sur ces observations ont été fai tes, et,  parmi les plus

importantes, nous pouvons ci ter cel les de T0KJDA / l / '  RIST /2/ '  SASTRI 13/

et KIIANGAONKAR /4/.

La plupart des auteurs supposent que,lors de la rêduction d'un minerai

de fer,  les dif férents oxydes intermédiaires sont prêsents, c 'est-à-dire

que les réact ions se font simultanément. Cependant, pour les uns, les trois

oxydes présents forment un front unique à l ' interface fer - wlistite de

l 'échanti l lon et la réduction du minerai est contrôlée par Ia vi tesse de la

rëact ion à cet interface. I ls développent alors un rnodèle où l ' interface

réactionnel avance avec une vitesse constante ou variable selon que la

réact ion chimique interfaciale ou la dif fusion sont les processus rêgulateurs.

Pour les autres, au contraire, tous les interfaces sont distinctg et leur

présence est fonct ion de l 'êtat de réduction de l 'échanti l lon.

D'autres auteurs supposent que la réduction des minerais se fait êtape

par êtape. Ainsi,  dans la réduction de l 'hêmati te en fer,  la magnéti te formêe

serait rêduite en wiistlte seulement lorsque toute l 'hénatite de dêpart aurait

étê transformée en magnétite, et la réduction de la wÛstite en fer ne pourrait

cpmnencer que lorsque toute la magnétite aurait été réduite en wiistite. Dans
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ce cas la rêduction procêde par réactions successives et pour chaque réaction
intermédiaire un rnodèle réactionnel à front unique peut être appliqué.

Cependant les adeptes du front unique ne sont pas toujours d'accord
sur le mécanisme qui  contrôle la c inêt ique de la réact ion.  Ainsi  certains

/5/ ,  /6/ ,  pensent que la réact ion évolue ent ièrement en régime chimique,
d'autres /7/ ,  /8/ ,  montrent qu'el le êvolue en régime de di f fusion, et  des
travaux plus récents /9/ ,  /L0/ ,  suggèrent que le processus réact ionnel  est
une combinaison des deux dêf in issant ainsi  un régime mixte.

Pour essayer d 'expl iquer le mécanisme réact ionnel  de la rêact ion globale,

des modèles mathématiques simulant le comportement de la réduct ion ont étê
é tab l i s .  Cer ta ins  d 'en t re  eux  sont  s imp les  e t  s 'a jus ten t  un iquement  aux
valeurs obtenues dans des condi t ions expér imentales bien déf in ies.  D'autres,
plus complexes, peuvent s 'a juster à une sér ie de données expér imentales.
Enfin, des modèles très é'laborés comportant un grand nom[re de paramètres
peuvent décr i re d 'une façon sat isfaisante la c inét ique de réduct ion.  Cependant
beaucoup, voire la total i té de ces paramètres,  sont ajustés pour fa i re coin-
cider les résul tats expér imentaux avec les expressions théor iques.

Parmi les nombreux modèles proposés pour la réduction des oxydes de fer,

ceux qui prennent en considération la présence des différentes réactions
(modèles à interfaces mult ip les) sont sans doute les plus vraisemblables.  Les
progrës dans l 'étude de la c inét ique de la rêact ion globale sont actuel lement
freinés par le nombre très important de paramètres â connar'tre (coefficients

de di f fusion, constantes chimiques ,  impuretês,  surface, porosi  tés .  .  .  )  pour

pouvoir  ut i l iser de tels modèles / lL/ .  En ef fet ,  ces paramètres sont géné-

ralement évalués à part i r  de la réact ion globale et ,compte tenu de leur nombre

important,  une inf in i té de solut ions peut être proposée pour décr i re la

cinét ique de la réact ion.  De plus,  les valeurs de ces paramètres,  a insi  évalués,

sont sans doute peu représentat ives de la réal i té.

MURAYAMA /12/ et  TRUSHENSKI /L3/ ,conscients de l 'arbi t ra i re dans la
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manière de déterminer ces paramètres,  appl iquent un modèle à mult i -

interfaces en calculant au préalable les paramètres caractér ist iques de

chaque réaction au moyen de réactions successives. Cette approche, très

intéressante,  ne correspond pas à la rêal i té de la réduct ion.  En ef fet ,

les  réac t ions  é lêmenta i res  sont  i so lêes  a lo rs  qu 'e l les  évo luent  s imu l tanément

dans la réact ion globale,  et  I 'ef fet  de couplage des réact ions,  proposé par

DELMON l l4 / ,  qu i  cor respond à  l ' i n f luence d 'une réac t ion  sur  l ' au t re ,  es t

complètement ignoré.  De p' lus,  le fa i t  qu' i l  s 'êcoule entre chaque réact ion

un temps non nêgl igeable nécessaire à la préparat ion et  à la stabi l isat ion

d'un nouveau mélange gazeux, permet à l 'oxyde formé, maintenu à la tempéra-

tu re  de  réduc t ion ,  de  se  mod i f ie r  / t5 / ,  /16 / ,  /17 / ,  en t ra inant  a ins i  la

modif icat ion de ses caractér ist iques cinét iques.

I l  nous est  a lors apparu nécessaire d 'établ i r  un modèle permettant

de dêterminer, â partir des courbes thermogravimétriques expérimentales'

la c inêt ique de chaque réact ion évoluant dans la réact ion globale et  d 'en

déduire l 'ef fet  de couplage entre el les.  Pour évi ter  I ' interférence entre

les di f férents mécanismes réact ionnels,  ce t ravai l  a été volontairement

l imi té au régime interfacial  ou régime chimique. De même pour évi ter  l ' inf lu-

ence des impuretés sur la cinêtique, cette étude a été faite sur des oxydes

de synthèse.

Dans ce travai l ,  nous aborderons tout d 'abord l 'étude cinét ique de la

réduction,par un mélange réducteur HZ - HZ},des réactions simples hêmatite-

magnét i te et  magnét i te -  w'r ist i te 6voluant isolément af in d 'en connaître

leur c inét ique. Puis,  à part i r  de notre modèle,  nous étudierons ces mêmes

réac t ions  lo rsqu 'e l les  évo luent  s imu l tanément  au  se in  de  la  rêac t ion  mul t ip le

hêmat i te  -  w i j s t i te ,  a f in  d 'en  dédu i re  d 'une par t  leurs  c iné t iques  rée l les '

e t  d 'au t re  par t  l ' i n f luence mutue l le  de  ces  deux  rêac t ions .
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CHAPITRE - I -

MODÈLES RÉACTIONNELS PROPOSÉS POUR

LA RÉDUCTION DES OXYDES DE FER
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INTRODUCTION

La cinêtique de réduction des oxydes de fer est très complexe du fait

que c 'est  une rêact ion hétêrogène et  qu' i l  y  a plusieurs rêact ions qui  sont

en général  s imultanées. En ef fet ,  lors de la réduct ion de I 'hémat i te,  par

exemple,  les di f férents oxydes intermédiaires sont observês /L81, l l9/ ,  120/.

Le schéma réactionnel de la rêduction montre que plusieurs chemins sont

possibles pour arr iver au fer.  Ceux-ci  font  intervenir  :

-  soi t  une chaîne de réact ions élémentaires

111
FerOt + Fet04 Fet-rg + Fe

- soi t  une combinaison de réact ions élêmentaires et  doubles

L2
Fer0t -+ FetOO Fe

-  so i t  la  réac t ion  t r iP le

Fero,

Selon les condi t ions expér imentales ( température,  concentrat ion et

débi t  du gaz réducteur)  tous ces cas sont possibles.  Dans chacun d'eux,

la  c iné t ique d 'une ou  de  p lus ieurs  réac t ions  ayant  l ieu  s imu l tanément

sera condi t ionnée par :

-  les condi t ions expér imentales relat ives à la rêduct ion

/le1 , /201 , /21/ , /22/ i

-  les caractér ist iques propres du matér iau à réduire (poudre,  minerais

ou boulet tes /23/ ,  /241 -  formes /25/ 'porosi té 126/,  l27l  -

impuretés 128/ ,  /29/  ,  /301 '  /31/  ,  132/) ,

l 'évolut ion des produi ts formês (réarrangement cr istal lographique

/16 / ,  /17 / ,  /36 /  -  f r i t tage  /3 t1 ,  /38 / ) .

Fe
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Nous venons de classer en grandes rubr iques les facteurs inf luençant

la c inét ique des réact ions.  Bien entendu ces di f férentes rubr iques sont inter-

dependantes.  Ainsi ,  pâF exemple,  les caractér ist iques des matér iaux

produi ts sont largement fonct ion des condi t ions expêr imentales et  des

caractér ist iques in i t ia les du matér iau.  La c inét ique rêact ionnel le dépend

donc d'une très grande quant i té 'de paramètres plus ou moins dépendants les uns

des  au t res ,  e t  i l  semble  a  p r io r i  d i f f i c i le ,  vo i re  imposs ib le ,  d 'en  dédu i re

des lo is de comportement du matér iau à la réduct ion.

Malgrê cela,  grâce à une quant i té importante de travaux, i l  se dêgage

quelques lo is c inêt iques basées sur des modèles réact ionnels qui  décr ivent

plus ou moins bien le comportement de l 'oxyde lors de la réduct ion.  Ces

modèles peuvent être c lassés en plusieurs catégor ies,  suivant I 'existence

ou non d ' in te r faces  un ique ou  mul t ip le .

I. MODELES SANS INTERFACE

Lorsque les matér iaux de dêpart  sont poreux, boulet te par exemple,

la réduct ion prend place dans une zone réact ionnel le t rès étendue. I l  y  a

di f fusion rapide du mélange rêducteur au sein de l 'êchant i l lon qui  est

alors rédui t  uni formément.  Dans ce cas les grains const i tuant la boulet te

sont  les  en t i tés  à  rédu i re .

Lorsque Ia  d i f fus ion  es t  p lus  len te ,  la  zone réac t ionne l le  se  l im i te

â un front di f fus /39/  qui  peut être alors assimi lé â un front rêact ionnel .

Dans ce  cas ,  les  lo is  sont  ana logues à  ce l les  des  modè les  à  in te r faces .

SZEKELY /40/, /4U prqpose un modèle non topochimique dans lequel une

boulet te est  const i tuée d'un grand nombre de très f ines part icules sphér iques

de ta i l le  iden t ique,  non jo in t i ves  ( f ig .  1 .1 . ) .  La  réduc t ion  d 'une bou le t te

d'oxyde est  a lors êtudiée en supposant que la réact ion s 'ef fectue topochimi-

quement,  c 'est-à-dire aux fronts réact ionne' ls de chaque grain.  Cette réact ion

est al imentée par une di f fusion gazeuse entre les grains et  une di f fusion

dans la couche rédui te de chaque grain.  Ce modèle a étê vér i f ié par l 'auteur

lo rs  de  la  réduc t ion  de  I 'oxyde de  n icke l  par  l ' hydrogène.
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En fai t  ce modèle ne peut décr i re correctement la réduct ion d 'une

boulet te qu'à la condi t ion de connaître au préalable les constantes

c iné t iques  des  rêac t ions  qu i  évo ' luent  dans  chaque gra in .  Ce la  n 'es t  pos-

s ib le  que par  une é tude préa lab le  sur  des  poudres .  Ce modè le  n 'es t  u t i l i -

sab le  que  lo rsqu ' i l  n ' y  a  qu 'une  seu le  réac t ion .

PARK /42/ proDose une modif icat ion à ce modèle pour l 'appl iquer â

un sol ide non poreux. Cet auteur pose, comme hypothèse, guê la boulet te

lors du passage du premier front réducteur se dégrade progressivement par

propagat ion des f issures et  des cassures pour former des grains.  Ces grains

sont ensui te rêdui ts pour donner le produi t  f inal .  La durée de la réduct ion

est alors éga'le à la durée de passage du premier front réducteur dans toute

la boulet te augmentée de la durée de Ia réduct ion d 'un grain.

TRUSHENSKI /L3/  développe un modèle non topochimique pour décr i re la

réduct ion de sphères poreuses non fr i t têes d 'hémat i te en fer.  Dans ce

modè le  i l  cons idère  les  t ro is  réac t ions  e t  les  var ia t ions  des  carac tér is -

t iques des di f férents oxydes en cours de réduct ion.  En plus de la di f fusion

gazeuse et  des di f férentes réact ions chimiques dans 1e corps poreux'  ce

modèle prend en considérat ion les var iat ions de :

la  ta i l le  des  bou le t tes
-  1a  d i f fus iv i té
-  la  sur face  réac t ionne l le
-  ]a  poros i té  loca le .

Tous ces paramètres et  leurs var iat ions sont êvalués de façon à ce

qu' i l  y  a i t  un bon accord entre I 'expér ience et  le modèle.  Toutefois ce

dernier contient â notre avis beaucouo trop de paramètres aiustables pour

qu ' i l  pu isse  décr i re  la  réa l i té  complexe du  phênomène.

Comme le signale SOHN /ll/ ces paramètres ajustables devraient être
prédêterminêes par des expériences adéquates pour être util isés ensuite

dans le  modèle.
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I I .  MODELES A INTERFACES

2.1 , -  Réac l ion  s imp le

Lorsque le matér iau de départ  est  dense, la c inét ique d'un grain d 'oxyde

pour une rêact ion élémentaire peut se décr i re par les étapes suivantes

( f ig .  L .2 . )  /2 / ,  /43 / ,  /44 / ,  /45 /  :

1.  Di f fusion du mélange réducteur dans le f i lm gazeux entourant la

par t i cu l  e .

2.  Di f fusion du mélange réducteur à t ravers la couche rédui te
jusqu 'à  I  ' i n te r face  réac t ionne l  .

3 .  Rêact ion  ch imique loca l i sée  à  I ' i n te r face  réac t ionne l  e t

nucléat ion créant cet  interface.

4.  Di f fusion vers l 'extér ieur de la part icu ' le des produi ts gazeux

formés lors de la réact ion chimique.

5.  Di f fusion de ces produi ts à t ravers le f i lm gazeux vers

I 'ex té r ieu r .

L ' importance relat ive de ces processus dépend des condi t ions expér i -

mentales ( température,  concentrat ion,  débi ts gazeux),  de la nature et  de la

ta i l le  de  l 'échant i l ]on  des  produ i ts  fo rmés,  € t ,  en  fonc t ion  de  ce t te

importancê, plusieurs régimes ont étê déf in is.

2.!.1.: R\fup,@ (.ta nê.aetLon ehLnLque QÂt
Le pttocuau n2.gu.h,fteuJll .

Pour que la réduct ion d 'un oxyde soi t  gouvernée par la réact ion chimique

à I ' in te r face  réac t ionne l ,  p ' lus ieurs  cond i t ions  sont  à  sa t is fa i re .

-  Les débi ts gazeux doivent être suf f isants de tel le sorte que la
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Figure l .  l .  :  ModèLe réact ionnel correspondant à la réduct ion drune

boulette drhémati te en fer,  proposé par SZEKELY l4Ol.
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Figure 1.2. :  Modèle de réduct ion topochirnique correspondant à une

réaction élémentaire. (Les numéros correspondent aux

étapes  décr i tes  dans  le  paragraphe 2 .  l . ) .
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diffusion gazeuse dans la couche

I 'arr ivêe du mélange rêducteur â

l imite soi t  r rapide et  n 'entrave pas

la surface externe de la parti çv12 146l '

- La diffusion gazeuse à travers la couche d'oxyde ou de fer formé

doit  être rapide êgalement.  cet te condi t ion peut être réal isée soi t  parce

que la couche rêdui te est  poreuse, soi t  parce que l 'êpaisseur de cette

couche est  fa ib le.

- La germination de l 'oxyde ou du fer qui se forme, doit être

ins tan tan6s  /431.

ces trois condi t ions étant rempl ies,  la v i tesse de réact ion est

alors proport ionnel le à la surface réact ionnel le.

Lors de la réduction en fer (T < 400"c) de boulettes de magnétite

de fornre sphérique, Mc KEIIAN 147/,/48/, observe effectivement une propor-

t ionnal i té entre la v i tesse de réduct ion et  Ia surface de l ' interface'

ce qui  indiquerai t  une inf luence nêgl igeable de la di f fusion'  cependant les

boulet tes êtant const i tuêes de part icules,  la surface réact ivd rêel le doi t

être beaucoup plus importante que la surface mathématique déduite du rayon

moyen de l ' interface calculé à part i r  du rayon in i t ia l  de la boulet te '  I l

semble alors di f f ic i le de déduire de tel les expêr iences les constantes

cinêt iques rêel les de la r 'éact ion'

Pour pouvoir  négl iger l ' inf luence perturbatr ice de la di f fusion dans

leurs études cinétiques, HEIZT*'IANN /49/, A' BESSIERES 150/ ' BECKER l37l'

EL RAI{AI BY /51/,  /52/ ,  ont  t ravai l lé sur des échant i l lons de très fa ib le

épaisseur. Les trois premiers auteurs ont réduit des poudres d'hêmatite

en magnét i te /491,137/,  et  des poudres de magnét i te en wl ist i te /50/  dont

le diamètre des part icules étai t  de quelques microns, et  ont  montrê que

la di f fusion est  ef fect ivement nêgl igeable quand le diamètre des part icules

est infér ieur â 5000 A environ. I ls  ont montrê également que la v i tesse

rêact ionnel le est  proport ionnel le à la surface réact ionnel le mesurée par

adsorpt ion gazeuse.
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A basses températures (T < 300'C), BECKER et EL-MHAIBY qui a réduit des

plaquettes de wi ist i te de 50 u d 'êpaisseur,  indiquent que la germinat ion n 'est
plus instantanêe et  ra lent i t  de ce fa i t  la v i tesse de la réact ion

2.L.2,- Rê.gLme nixle lLa nê.ael,Lon eluhi4ue e.t tn dL66tuLon aont Les

p,to cut uÂ nê.gulaleutu I

Lorsque la  ta i l le  des  par t i cu les  augmente ,  la  d i f fus ion  dans  la

couche rédui te et  la réact ion à I ' interface réact ionnel  doivent être

combinées. Un tel  régime est  appelé régime mixte.  W.K. tU /53/ a êtabl i  les

lo is  c iné t iques  re la t i ves  â  ce  rég ime en cons idêrant  qu 'en  rég ime s ta t ion-

na i re  la  concent ra t ion  à  I ' i n te r face  s 'a jus te  en  fonc t ion  de  la  v i tesse  de

la réact ion chimique et  de cel le de transport  des gaz dans la couche produi te.

Ce modèle a êté appl iqué avec succès lors de la réduct ion de poudre

d'hémati te en magnét i te par NABI /45/ ,  HEIZMANN /10/ et  de magnét i te en

wi ist i te par A. BESSIERES /54/ .  Dans chaque cas les débi ts gazeux étaient

suff isamment importants pour que la di f fusion dans le f i lm gazeux puisse

êt re  nég l lgée.

Dans un tel  régime, comrp le s ignale W.K. LU /53/ et  RIST /2/  et

comme le vér i f ie expér imentalement HEIZMANN / lO1, la réact ion chimique

contrôle le début de la réact ion et ,  au fur  et  â mesure que I  répaisseur de

la  couche rêdu i te  augmente ,  l ' i n f luence de  la  d i f fus ion  dev ien t  p lus

importante.  Une tel le évolut ion condui t  à un régime di f fusionnel  
' lorsque

1'êpaisseur devient importante et  peu perméable aux gaz réducteurs.  Ce

phénomène semble avoir été observé par WILHELEM /8/ lors de la réduction

de minera i  d 'hémat i te  en  magnét i te .

2 .2 . -  Réact ions  mul  t ipLeS

2.2.L.-  ModèLet à 6,uy, . t ,nLque

Le modè le  topoch imique,  pour  décr i re ' la  réduc t ion  de  sphères  d 'hémat i te

fe r ,  1e  p lus  couramment  u t i l i sé  es t  ce lu i  décr i t  par  EDSTR0M /55 / .  Ce



-19 -

modële suppose que l 'êpaisseur des couches de magnét i te et  de wl ist i te

sont t rès fa ib les de manière à ce que la réact ion prenne place dans une

zone très étroite entre la couche de fer et le coeur non réduit ' de sorte

que la  réduc t ion  g loba le  es t  ramenée à  une seu le  rêac t ion  ( f ig .  1 .3 . ) .  Les

processus rêgulateurs sont les mêmes que ceux décrits dans le paragraphe

précédent,  et  les lo is c inét iques sont de ce fai t  comparables.  L 'étape la

plus lente est  encore ident i f iée connB cel le qui  contrôle la v i tesse de

la  réac t ion .
, B0GDANDY /56/ lors de la réduction d'oxyde de fer observe que l 'étape

la plus lente est  la di f fusion du gaz à t ravers la couche de fer et

attribue ce phénomêne â une couche protectrice du fer, empêchant la

di f fusion du gaz â l ' intér ieur de la boulet te.  KAIIASAKI 157/ t rouve que

la c inêt ique de réduct ion de boulet tes d 'oxyde de fer est  contrôlée â la

fois par la di f fusion dans la couche de fer et  dans le f i lm gazeux.

Mc. KEt^lAN /6/ ,  /Æ/,  /æ/,  THEMELIS et  GAUVIN 159/,  QUETS /601 ,  /611 ,

supposent que la di f fusion à t ravers la couche de fer produi te est  t rès

rapide et  développent un modèle dans lequel  la réact ion chimique à

I ' interface oxyde/fer contrôle la réact ion g ' lobale.  Cette hypothèse

est vér i f iêe expér imentalement par une progression l inéaire de l ' interface

réact ionnel .  Cependant,  une proport ionnal i té apparente peut être observée

même si  le régime chimique n'est  pas le seul  phénomène régulateur de la

réact ion /62/.  Ainsi ,  ces auteurs reconnaissent que même pour un minerai

dense, la diffusion du gaz rêducteur à travers la couche réduite influence la

vi tesse globale,  sauf pour de très pet i ts échant i l lons (poudre) et  pour les

basses tempêratures de rêduction (T < 500'C).

0LS0N /63/, W. LU 153/ , SETH et ROSS /64/ décrivent un modèle dans

lequel  la réact ion chimique et  la di f fusion contrôlent s imultanément la

cinét ique. } IARNER /39/ admet l ' inf luence simultanée de tous les processus

régulateurs de la réduction, mais ne peut les nrettre en êvidence expéri-

mental ement.

SPITZER /65/ dêveloppe un modèle prenant en compte toutes les étapes

réactionnell,es. I l êtablit une équation permettant de déterminer la

vi tesse d'avancement de f  interface. La résolut ion de cette êquat ion se
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fa i t  par approximat ions successives mais la solut ion t rouvée n'est  pas

unique car,  d 'une part ,  t rop de paramètres c inêt iques inconnus intervien-

nent  dans  la  mise  en  équat ion  du  modè le ,  e t ,  d 'au t re  par t ,  i l  ne  t ien t  pas

compte de l ' inf luence des oxydes internrédiaires.

Le modèle topochimique d'EDSTROM ut i l isé par de nombreux auteurs '  ne

peut pas s 'appl iquer dans les cas où les épaisseurs des couches d'oxydes

intermédiaires ne sont plus négl igeables.  La présence de ces oxydes

intermédiaires est  cependant f réquemment observée et  la c inét ique de

réduct ion ne peut être convenablement dêcr i te qu'à l 'a ide d 'un modèle à

mul t i  - interfaces .

2.2,2,- trlodè,tu à. pfutaLeun iwten{acet

L'observat ion macroscopique de monocr istaux ou de boulet tes d 'hêmat i te

part ie ' l lement rédui ts a montré l 'existence d' interfaces marqués ou de zones

étroi tes réact ionnel les entre les di f fêrents oxydes intermédiaires 1191,/?l / .

Ces  observa t ions  sont  des  jus t i f i ca t ions  pour  u t i l i se r  un  modè le  à  mul t i -

interfaces lors de la réduct ion des oxydes de fer.

SPITZER /66/ propose un tel  modèle dans lequel  1 'êchant i l lon d 'oxyde

est supposé se réduire topochimiquement aux trois interfaces fer/wÛst i te,

wûstite/magnétite et magnétite/hématite. Le schéma réactionnel de la réduction

est donné f igure 1.4.  La perte d 'oxygène a l ieu à chacun des trois inter-

faces, chaque couche d'oxyde étant perméable aux gaz réducteurs.  Le processus

réact ionnel  est  
' le 

suivant :

-  Transport  du gaz réducteur dans le f i lm gazeux entourant la boulet te

jusqu'à sa surface externer

-  Di f fusion du gaz à t ravers la couche de fer poreuse iusqu'à

I '  interface fer lwl ist i te

-  Réact. ion chimique d'une part ie du gaz réducteur avec la wl ist i te

pour former le fer.
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-  Di f fusion du gaz réducteur à t ravers la couche de wi ist i te jusqu'à
l '  interface wi ist i  te lmagnét i  te.

Réact ion chimique d'une part ie du gaz avec la magnét i te pour
former la wl ist i te.

- Diffusion du gaz réducteur à travers la couche de magnêtite
jusqu'  à l '  interface magnét i te/hémati te.

-  Réact ion chimique du gaz avec I thémat i te pour former la magnêt i te.

-  Transport  des gaz produi ts au cours des réact ions chimiques
jusqu'à I 'extér ieur de la boulet te par di f fusion à t ravers les di f férentes
couches d'oxydes

SPITZER calcule la v i tesse globale de la réact ion par une analogie
électr ique ( f igure 1.5.) .  Dans ce schéma, ,chaque processus est  représenté
par une résistance. L ' intensi tê totale dans le c i rcui t  reprêsente la
vi tesse globale de la réact ion et  la tension aux bornes du circui t  repré-
sente le potentiel réducteur emoloyé. Pour un potentiel réducteur donné,
une in f in i té  de  so lu t ions  es t  donc  poss ib le .  I l  su f f i t  en  e f fe t  que l 'ensemble
des rêsistances const i tuant le c i rcui t  a i t  même rêsistance équivalente.

MURAYAMA /8/ applique ce modèle en déterrninant au préalable les
constantes chimiques des réactions élémerttaires correspondant aux
rés is tances  R[s )  du  modè le  de  SPITZER ( f ig .  1 .5 . ) ,  c ,es t -à -d i re  t ro is
résistances sur les onze nécessaires.  T.TSAY 1571 appl ique ce modèle,  mais
en est imant les rêsistances n{1) .o. ."rpondant â la di f fusion du gaz à
travers les couches des différents oxydes. Ces anréliorations restent
cependant insuff isantes car les auteurs doivent est imer les résistances
encore inconnues et  les ajuster à I 'a ide de coeff ic ients ( tor tuosi tê des

. pores,  facteur de labyr inthe . . . )  de façon â ce que la courbethéor ique
coincide au mieux avec les courbes expér imentales.

En outre,  les valeurs des constantes chimiques, dêterninées lorsque
les réact ions évoluent seules,  ne correspondent pas nêcessairement à la rêal i tê

du phénomène car el les ne t iennent pas compte de l ' inf luence mutuel le des

réac t ions .
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CONCLUSION

Un modèle permettant de décrire complètement la cinétique de

rêduct ion d 'un oxyde de fer est  t rès di f f ic i le à établ i r  parce que trop

de paramètres sont nécessaires pour traduine correctement le phénomène

réel .  Le désaccord apparent dans les résul tats obtenus par les di f férents

auteurs v ient  du fai t  qu'une sér ie part icul ière de donnêes expér imentales
peut  fac i lement  s 'a jus te r  â  l ' un  des  modè les  ex is tan ts .  Cet te  vér i f i ca t ion

n ' imp l ique pas  nécessa i rement  l ' é l im ina t ion  d 'au t res  modè les  qu i  pour ra ien t

ê t re  vér i f iés  avec  d 'au t res  cond i t ions  expér imenta les .

Parmi les modèles proposés, seuls ceux de TRUSHENSKI et  SPITZER t iennent

compte  de  l 'ex is tence des  d i f fé ren ts  oxydes  dans  l 'échant i l lon .  Tous  les

autres modèles peuvent s 'en déduire en fonct ion des part icular i tés des

cond i t ions  expér imenta les  de  la  réac t ion .  A ins i ,  pôF exemple ,  les  modè les
qui  ne considèrent qu'un interface sont des cas part icul iers du modèle de

SPITZER lorsque les t ro is interfaces progressent à la même vi tesse.

Ces deux modèles,  b ien que décr ivant correctement des courbes cinét iques

expér imentales,  cont iennent beaucoup trop de paramètres inconnus, lesquels

sont déterminés et  a justés par une méthode d'essais et  drerreurs.  Les valeurs

de ces paramètres,  a insi  calculés,  r isquent d 'être t rès di f fêrentes des

va leurs  rée l les .

Aussi  r  pour progresser dans la connaissance de la c inét ique de réduct ion

des oxydes de fer,  i l  est  nécessaire de l imi ter  au maximum le nombre de
paramètres à déterminer.

Dans cette optique, nous proposons une méthode expérimentale et théorique
permettant d 'étudier uniquement les réact ions chimiques lorsqu'el les évoluent

au  se in  d 'une réac t ion  mul t ip le .  Cet te  mêthode imp l ique des  cond i t ions

expêrimentales rigoureuses qui nous permettent de nous affranchir des
phénomènes di f fusionnel  s.
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INTRODUCTION

corme nous venons de le voir ,avant d 'étudier le couplage de plusieurs

rêact ions élémentaires,  i l  est  nêcessaire de les étudier séparément '  Dans

ce chapitre nous prêsentons les rêsultats obtenus concernant la rêduction

de l ,hémat i te en magnét i te par le mélange réducteur Hr+ HrO'

Lors de la réduct ion de l 'hêmat i te en magnét i te,  un changement de

structure important apparai t .  Ce changement s 'accompagne d'une dégradat ion

de l ,oxyde coûme l ,ont  observê BRILL-EDI{ARD /69/ et  l '1.  yU 170/,  ou d 'une

. "o i r run .e  ép i tax ia le  de  la  magnét i te  sur  l ' hémat i te  in i t ia le '  d i f fé ren tes

suivant 1a température de rêduct ion (BURSILL /L6/,  HEIZMANN /17l \ '  I l  est

doncc la i rquece t te réac t ioncond i t i onne lessu ivan tes .Pour tan t les

constantes c inêt iques relat ives à cet te première réduct ion sont mal connues'

Les chercheurs qui  ont  t ravai l lê sur la réduct ion de l 'hémat i te en magnét i te

ne sont pas touiours d 'accord sur le processus rêact ionnel  réglant la

v i tesse  de  la  réac t ion ,  auss i  i l  n 'es t  pas  é tonnant  que les  énerg ies  d 'ac t i -

va t ion  var ien t  de  14 ,5  à  33  kca l /mo le  (Tab leau 2 .1 ' ) '  ce  tab leau fa i t  res-

sort i r  deux valeurs moyennes de l 'énergie d 'act ivat ion correspondant

respect ivement à 22 et  30 k cal /mole '

Dans le but de déterminer les constantes cinétiques de la réaction

chimique, nous nous sommes placés dans des condi t ions expér imentales qui

nouspermet ten td .observer le rég imech im ique .Nousavons t rava i l l ésur

des poudres d'hématite de synthèse, constituées de microcristaux très fins

quenousavonspar fa i tementcarac tê r i sês ,pourque l ,êpa isseur rédu i te

reste touiours fa ib le af in que' les phénomènes de di f fusion ne viennent

pas perturber l 'acte chimique lu i -même
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I .  CONDITIONS EXPERIMENTALES

. : 1.!.-lrréparation, des poudre:

Les poudres d 'hêmat i te de synthè.se ut i l isêes sont obtenues à part i r
d 'un  ge l  d 'hydrox ide  fe r r ique résu l tan t  de  la  p réc ip i ta t ion  d 'une so lu t ion
de n i t ra te  fe r r ique par  1 'ammoniaque.  Le  préc ip i té  es t  lavé  à  I 'eau
d is t i l l ée  pu is  sêché à  ?00"c  (BECKER /7V) .  Ces  poudres  sont  ensu i te
chauffées à des températures variant de 500"c à 900'c, pendant des temps
très supér ieurs à la durée d'une réact ion de réduct ion,  af in de pouvoir
nég l iger  I ' i n f luence du  f r i t tage  de  I 'hémat i te  duran t  la  réac t ion .  Ce
trai tement thermique permet d 'obtenir  une garme de poudres d 'hémat i te
dont  les  sur faces  spéc i f iques  (mesurées  à  I 'a rgon par  la  mêthode B.E.T . )
s 'échelonnent entre 0,33 et  g r2/g,  ce qui  comespond à des rayons var iant
respect ivement de 17,3 x 10-5 à 0,63 x 10-5 cm. Leur observat ion au micros-
cope à balayage (Figure 2.1.) ,  au microscope électronique et  aux rayons X,
montre que,pour une surface spéci f ique donnéer les part icules sont des
cr istal l i tes,  approximat ivement sphér iques, de même rayon moyen /62/.
L 'analyse de ces poudres au LAMMA montre que les seules impuretês présentes sont
le  sod ium (0 ,0L  %) ,  I ' a lumin ium (0 ,005  %)  e t  l e  po tass ium (0 ,005  %) .

1-.2.-  Préparat ion du réactqur

Une faible quant i té d 'hémat i te (comprise entre 50 et  100 mg) est

d ispersée dans  de  la ' la ine  de  quar tz  pour  i so ]e r  chaque par t i cu le '  év i tan t

a ins i  leur  in te rac t ion .  L 'ensemble  es t  p lacé  dans  une nace l le  en  f i l  de

plat ine pour permettre au gaz réducteur d 'at te indre toutes les part icules.

Cette nacel le,  suspendue à un f i1 de plat ine,  est  p lacée dans le tube

labora to i re  d 'une thermoba lance (F igure  2 .2 . ) .

Le mêlange réducteur HZ/HZ} est  pr :éparé à part i r  d 'un courant d 'hydro-

gène (N 55) se chargeant en vapeur d 'eau dans un saturateur.  Ce saturateur

est  const i tué d 'une colonne à past i l les de verre f r i t té permettant une

dispersion de l 'hydrogène dans l 'eau. L 'ensemble est  i r rnergé dans une cuve

dont la température est  maintenue supér ieure,  de quelques degrés,  â cel le

déf in ie par le rapport  HZ/HZ} du mélange rêducteur ut i l isé.  Pour aiuster la
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concentrat ion,  l ,excès de vapeur est  é l iminé par le passage du mélange

gazeux dans un condenseur.  ce condenseur est  const i tué par t ro is colonnes

en série, également inmergées dans un bain dont la tempêrature est régulée

à 0,1oC près.  Le mélan9e H2lHrO ,  const i tué dans le saturateur,  perd son

excès d'eau par condensation. Ce système permet d'avoir un mêlan9e H, + HrO

où la pression part ie l le de la vapeur d 'eau PH20 
"t t  

f ixée'  et  ne dépend

que de 1a tempêrature du système saturateur-con-denseur. La pression totale

dans cet ensemble est  égale à la pression atmosphêr ique

Le mélange gazeux est  ensui te amené dans la thermobalance par un circui t

en tube de cuivre. Tous les conduits sont thermostatés à une température

supér ieure à 100'C pour évi ter  la condensat ion de la vapeur d 'eau sur les

paro is  (F igure  2 .3 . ) .
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1..3.-  Choix des tempûatures

Les températures de rêduction employêes, comprises entre 500 et 800oC,
sont maintenues constantes durant toute la réact ion.  El les ont été chois ies
infér ieures ou égales aux températures du trai tement thermique af in d 'évi ter
un nouveau fr i t tage de l 'hémat i te qui  r isquerai t  d 'en modif ier  les caracté-
r i s t iques  in i  t i a les .

1..4 . - thoi x SI-u débi t- qa.zeu.x

Le gaz rêducteur est  envoyé sur l 'échant i l lon,préalablement porté
à la température de réduct ion,en atmosphère neutre (hél ium).

Les débi ts gazeux employés sont compris entre 50 et  2201 /h suivant
1a  press ion  par t ie l le  de  ]a  vapeur  du  mélange rêduc teur  u t i l i sé .  Ces  déb i ts
correspondent â des vi tesses l inéaires dans le tube laboratoire comprises
entre 3 et  12 cm/s.  i

Des quant i tés di f férentes,  comprises entre 50 et  150 mg; de poudre de
même surface spéci f ique, ont êtê rédui tes dans les mêmes condi t ions de
tempéra ture ,  de  press ion  e t  de  déb i t .  La  va leur  min ima le  du  dêb i t  a  a lo rs
êté chois ie de tel le sorte que les écarts entre 1es temps de réduct ion
to ta le  n 'excèdent  pas  5  %.  Dans ces  cond i t ions  de  dêb i t ,  nous  pouvons donc
considérer que 1a poudre se rédui t  comme N part icules indépendantes de même
rayon moyen et  que: la concentrat ion Co au vois inage de cel le-c i  demeure
constante au cours de la réact ion.

II. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2..1.- Analyse .dgs courb.es th.ermogravimétrjgues

Les condi t ions expér imentales dans lesquel les nous nous sornmes placé

nous permettent d 'étudier la c inét ique de réduct ion de chaque part icule en

app l iquant  les  lo is  de  réduc t ion  re la t i ves  aux  sphères  denses .  L 'avancement
03 = l  -  X de la réact ion,  qui  représente la perte de poids relat ive de

l 'échant i l lon,  est  déterminé à part i r  des courbes thermogravimétr iques.
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Figure 2. t . :  Poudre d thématite de Saù
microscope électronique

)=  3 r B  m ' l g ,  o b s e r v é e

à balayage.
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X représente le rapport du poids d'oxygène restant à enlever au temps t'

au poids total  dfoxygène à enleverr  soi t  :

x=AI
a Ptot

Lo- : . { i  =3=,  _vL/3
Ro Ro 

. -n l_ i l4

(  2 .1 ;  )

A part i r  des valeurs de a,  i l  est  possible de déterminer l 'êpaisseur

relat ive de la couche rédui te ou pénétrat ion relat ive :

(2 .2 . )

qui reprêsente la posi t ion de I ' interface réact ionnel  à l ' intér ieur des

par t i cu les  (F igures  2 .4 . ) ,

avec :  Ro = rayon in i t ia l  de la part icule

Ri : rayon de I ' interface réactionnel .

Sur la figure 2,5., nous avons reporté une courbe thermograuimêtrique

et la pênétration relative correspondante, en fonction du temps. Nous remarquons

que, du début à la f in de la réact ion,  la pénétrat ion relat ive est  représentée

par une droi te passant par 1 'or ig ine.  Cette droi te a pour expression :

1 t ?  +  . ^1-xilt '=kuMr='f- (2.3.)

(k)ru' est la constante de vitesse de la réaction hématite-magnétite

exprimée en S-1

(t f^)  est  le temps f inal  de la réact ion lorsque cel le-c i  évolue en
' l l" l régime chimique.

Il en résul te que :

- la vitesse de progression du front réactionnel est constante
- l 'ef fet  perturbateur de la di f fusion est  négl igeable.
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La réaction évolue donc entièrement en régime chimique ou interfacial

du début à la f in de la réact ion.  Nous avons observé le régime chimique
in i t ia l  sur  tous  nos  échant i l lons  que l les  que so ien t  nos  cond i t ions .opéra-
toires.  Toutefois,  pour quelques êchant i l lons rédui ts à une température de
500"C, ' la  réac t ion ,  lo rsqu 'e l le  touche à  son te rme,  s 'écar te  du  rég ime

ch imique.  Cet  écar t  es t  dû  au  début  de  l ' i n f luence de  la  d i f fus ion .

La vi tesse expér imentale de la rêact ion (Figure ?.7 . ' t  est  dêterminée
par dér ivat ion de la courbe thermogravimétr ique (Figure 2.6.1.  La var iat ion

de cette vitesse expérimentale en fonction de I 'avancement a est représentée
f igure 2.7.  Si  nouscomparons cette courbe avec la courbe thêor ique des

v i tesses ,  ca lcu lée  à  par t i r  de  la  re la t ion  (2 .4 , )  é tab l ie  par  HEIZMANN /64 ,
nous  voyons  qu ' i l  y  a  un  bon accord  (F igure  2 .7 . )  :

yç = *--3- x2/3 oPtot
( t f ^ )

" l,ll4

(2.4.1

I l  en résul te que la v i tesse de la réact ion est  proport ionnel le à la ,
surface de I ' interface réactionnel qui varie comme le tenne x2/3 = g $; .

4tr Ro'

Nous pouvons a lo rs  dé f in i r  la  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le :

ye =J (2.s.)
t  ( t f ^ )

"HM

qu i  représente  la  v i tesse  in i t ia le  de  la  réac t ion  (X  =  1)  par  un i té  de
perte de poids

2.2.- Influence .dg la su.rlace_spéciflque-

La var ia t ion  de  la  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le  de  la  réac t ion  ch imique,

en fonction de la surface spêcifique, pour une température et une concentra-

t ion données, montre que la v i tesse spéci f ique in i t ia le est  proport ionnel le

â  la  sur face  spêc i f ique  (F igure  2 .8 , ) .  La  v i tesse  in i t ia le  de  la  réac t ion
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Figure 2.4. :  Représentat ion schématique de l tavancement de l f interface

réactionne t hémat i te-rnagnéti te .

Sr=5,1 nrz/g

T= 500'G
Pnz-0,8 rtn.
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Figure 2.5. :  Réduct ion de poudre dfhémati te en magnéti te par le

mélange H2lEzo.

(t)  Courbe thermograviméËrique.

(2) Courbe pénétrat ion relat ive correspondante.
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Figure 2.6,.  :  Réduct ion de poudre dthémati te en magnéti te par un

rnélange HZlHZo.

(a) Courbe thermogravimétr ique l- issée.

(b) Courbe de pénétrat ion relat ive correspondante.

[||/r

Figure 2.7. :  Réduct ion de poudre drhémati te en magnéti te par un

mélange H, ' /H.,O.

(c) Courbe de la vi tesse expérimentaLe obtenue

dér iva t ion  de  la  courbe (a ) .

(d) Courbe théorique de la vi tesse chimique de

par

la  réac t ion .



chimigue est  a lors proport ionnel le â la surface réact ionnel le in i t ia le.

La vitesse de la réaction chimigue est donc proportionnelle du dêbut à

la f in de la réact ion à la surface de I ' interface réact ionnel .

2.3.- Infl uence de_la pression partiel le d'hydti.ogène

Pour des poudres de même surface spécifique' réduites â température

constante, sous des pressions d'hydrogène variables' nous constatons que :

- pour des poudres de surface spécif ique de 0.73, 4.6 et 5'1 '21g, les

vitesses spêcif iques sont proport ionnel les au carrê de la pression part iel le

d 'hydrogène Pgrz  (F igure  2 .9 . ) ,

- pour des poudres dont la surface spécifique est de 9

de la réact ion tendrai t  vers 1 pour des pressions part ie l les

(F igures  2 .9 ,  e t  2 ,10 . ) .

-41  -

dans le cas d 'une réact ion

^2 lg , l ' o rd re

él evées

(2 .6 . )

du premier ordre

(2 .7  . l

Ces résultats concordent avec ceux trouvês par l l l .K. LU. Cet auteur

a d,abord supposê que cette réact ion étai t  du premier ordre /751'  puis '

dans des travaux plus récents,  i l  indique que la réact ion serai t  du

deuxième ordre /45/. Cette observation pourrait s'expliquer par un changement

de mécanisme régulateur de la c inét ique de la réact ion chimique, perturbée

par l 'adsorption d'eau /80/,qui '  comme tout phénomène dradsorption est

fonction de la surface. Cependant cette hypothèse reste à confirmer.

La vitesse de la rêaction chimique étant proportionnelle â la surface

de l ' interface, nous pouvons écr i re les deux lo is suivantes :

vc r kHM (PHz rfirl +nnt xfi{,3

vc = hnt (PHz ,lrl +nnt xl,(3

dans le cas d'une réaction du deuxième ordre.
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kfU = constante cinétique dépendant de la température lorsque la

réaction est du premier ordre

hHl,t = constante cinétique dépendant de la température lorsque la

réaction est du deuxième ordre

PH = pression part ie l le d 'hydrogène â l 'extér ieur de la part icule
, 1 2

PI = pression part iel le de I 'hydrogène correspondant à l 'équi l ibre
n2-  

entre I 'hémat i te et  la magnét i te

qntxZ/3 est un terme représentant la surface de l' interface réactionnel.

Dans des travaux précêdents HEIZMANN /49/ a nrontré que la loi repré-

sentant la var iat ion de' la pénétrat ion relat ive en fonct ion du temps

a pour expression :

- ..1/? 
kxlr(PHz - ' lr) r ,^1 -  xHi,"  = 
- . ,nq-,  

= 
G;- 

(2.8.)
. Fil4

dans le cas où la réact ion chimique est  du premier ordre.

Par analogie,  nous pouvons êgalement écr i re,  dans le cas où la

réaction chimique est du deuxième ordre :

1t?,  
nr+r( tH, -  'Àr)

r - *il. = i*t;:,*'t,"r = .-:- (2.s.1
. lll4

avec :  m = masse de l 'atome d'oxygène

g = nombre d'atomes d'oxygène à enlever par uni té de volume.

?,4.- Infl-uence de la tempêrature et énergie d'acti l 'ati_on

A partir du temps final de rêaction, déduit des courbes pénêtration

relat ive,  nous avons calculé les valeurs des constantes de vi tesse k et  h
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0 0.t 0.1 0,3 0,4 0.5 0,û 0,t 0,8

Var ia t ion  de  la  v i tesse  spéc i f ique  d

hémati te-rnagnét i te en fonct ion de 1a

e la  réac t ion

press ion  drhydrogène.

log h

log I

! . re t
r . l

F igùre  2 .11 .  :  Var ia t ion  des  cons tan tes  de  v i tesse  de  la  réac t ion

hématiÈe-nagnét i te en fonct ion dc la ternpérature.

constante \* ,  
(réacÈion du premier ordre)

constante 
\*  

(réact ion du deuxième ordre).

Jtsr '3291 f cd/n at
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selon que la réact ion chimique sui t  une lo i  du prernïer ou du deuxième ordre
(Tab leaux  2 .2 .  e t  2 .3 . ) .  La  var ia t ion  de  ces  cons tan tes  en  fonc t ion  de
I ' i nverse  de  la  tempéra tu re  su i t  l a  lo i  d 'A r rhén ius  (F igure  2 .11 . )  ;

-  quand la rêact ion chimique est  du premier ordre,  nous avons

tEc.,
kt-il,t = korr exP (- 

îî)
(2 .10. )

avec :  kor,  = 1.4 1o-2 mol.  , - t  cm-Z atm-

ft = constante des gaz parfai ts

ÂEc,  =  énerg ie  d 'ac t i va t ion  dont  la  va leur  es t  aEc,  =  22  t  L  kca l /mo le

- quand la réact ion chimique est  du deuxième ordre,  nous avons

nEc,
hHM = ho* exp (- 1:lRT

(2.11. )

avec :  ho* = 5 mol"  , -1 ct-2 ut t -2.

L 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  a  pour  va leur  dans  ce  cas  aEc,  =  32  t  I  kca l /mo le .

Toc Puz s, cm2l9 Tfc(s ) h E'

500'c

0 1 3 4 r6
5 r1

250
2æ

6 10- :
5 ,9  Lo-v

7 .5  .  10 -9

0 '4
0,73
4 r6
5 r1

7?0
115
100 tfiFi

0 r5 0,73
5 '1

480
60

7
8

I 0:3
10-

0 1 6
0,73
5 r1

280
42

8,4- ir:i
0r7 0,73

5 r1
2L0
32

8 '3
7 '7 l3:;

0 1 8 5 '1 25 t,t 
- 

lde

Tab leau 2 .2 .  :  Ca lcu l  de  la  cons tan te  de  v i tesse  h .
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T"C 500 550 600 650 700 750 800

F' 7.45x10-9 1.36x10-95 .53 x10-8 1 .21 xl0-8 3.56n0-7 5.75x10-71  .5  {0 -6

k 1.14  x l0 -8 2.7 x lo-8 5.7x '10-8

Tab leau  2 .3 .  : Valeur des constantes de vi tesse h et  k

en fonct ion de la température.

Les  va leurs  de  l 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  a ins i  t rouvées  conf i rment  ce l les
avancées par  I ' IABI  (Tab leau 2 ,1 . ) ,  a ins i  que les  deux  va leurs  moyennes
ca lcu lées  â  par t i r  des  résu l ta ts  des  au t res  au teurs .  Les  deux  va leurs
d i f fé ren tes  de  l 'ênerg ie  d 'ac t i va t ion  conf i rment  1a  présence de  deux
mêcanismes régulateurs di f férents de la réact ion chimique. Cel le-c i
cons is te ra i t  en  t ro is  é tapes  :  l ' adsorp t ion ,  la  réac t ion  de  sur face ,  e t
la  désorp t ion .  La  p lus  len te  d 'en t re  e l les  règ le  la  c iné t ique de  la
réac t ion  ch imique.

I l  est  possible cependant que, compte tenu des grandes vi tesses de
réact ion'  le f i lm gazeux entrave la di f fusion du mélange réducteur vers
la surface extér ieure de l 'échant i l lon ou du produi t  gazeux forrnê vers
I 'ex tê r ieur .  Cec i  semble  peu probab le  car  nous  avons  cho is i  des  déb i ts
tels que 1e temps de réduct ion soi t  indépendant de la quant i té de poudre
rédu i t  Cependant ,  dans  le  paragraphe su ivant ,  nous  a l lons  vér i f ie r  que
la  d i f fus ion  dans  le  f i lm gazeux en tourant  l ' échant i l lon  es t  nêg l igeab le .

I I I .  DIFFUSION DANS LA COUCHE GAZEUSE

Bien que le débi t  ut i l isé soi t  suf f isamment important pour assurer une

concent ra t ion  cons tan te  au  vo is inage de  la  par t i cu le ,  i l  peu t  ex is te r  une

couche gazeuse stagnante entourant 
' la part icule.  La di f fusion du mélange

réducteur à t ravers cet te couche pourrai t  être le processus qui  règle 1a

v i tesse  de  la  réac t ion .
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La résistance au transfert provlent essentiellement du phênomène

de di f fusion molêculaire à t ravers la couche laminaire.  Ainsi  pour un

grain sphér ique dans un êcoulement stat ionnaire,  la conductance de di f fusion

externe ke, d 'après la déf in i t ion donnée par LE G0FF /4i l  a pour expnession :

k^ = o2/3 vl/6 (un' Uz
e  . dg . (2 .12. )

(2 .13. )

D

,= ! p

u

p

um

dg

ke

coef f i c ien t  de  d i f fus ion  du  gaz  dans  le  f i lm gazeux.n . tZ l r .

v iscosi té c inémat ique du f lu ide en stoke

viscosi té dynamique du gaz en poise
?

masse moléculaire du mélange en g/cm-

vi tesse l inéaire d 'êcoulement du gaz en cm/s

diamètre des grains en cm

conductance de diffusion externe en cmls

La réact ion chimique à la surface de l 'échant i l lon se fa i t  avec une

vi tesse spéci f ique donnée par 1a relat ion :

v. = B (cHz - rilr) s = k *1 (Pxz - {rt s

B = corstante de la réact ion chimique en cm/s

S =  sur face  de  l 'échant i l lon .

Si  B >> ke la réact ion chimique est  t rès rapide et  c 'est  la di f fusion

à travers la couche stagnante externe qui  règle la v i tesse de la rêact ion.

Si  B << ke la réact ion chimlque est  t rès lente et  c 'est  la réact ion

à l ' interface réact ionnel  qui  rGgl t  la v i tesse de la réact ion.

I l  est  a lors indispensable de calculer ces valeurs.  La mêthode pour

calculer le coeff ic ient  ke est  donnée en annexe. Les valeurs moyennes de

la conductance de diffusion Fe, calculée pour un dirmètne moyen d'une



-48 -

part icule égale à 10-5 cm, en fonct ion

dans le  Tab leau 2 .4 .  Les  va leurs  de  la

d'une réact ion du premier ordre,  et  Bt

du second ordre,  calculées à part i r  des

sont  donnêes dans  le  Tab leau 2 .5 .

de la température, sont reportées

constante 81 = k RÏ dans le cas
= h RT dans le cas d 'une rêact ion

constantes de vi tesse respect ives,

Si nous comparons les valeurs de ces coefficients à 1000"C
(B = 1.04 10-1 cmls ,  Fe = 4.$ 103 cmls), tempêrature pour laquel le
l 'écar t  est  le  p lus fa ib le ,  nous voyons gue :

E-e tt B

Ainsir  gu€l ' les que soient les condi t ions expér imentales ( tempêrature

et concentrat ion du mélange gazeux) la conductance de di f fusion est  touiours

très supér ieure à la v i tesse de la réact ion chimique. Ea di f fusion dans

le  f i lm Eazeux ne  per tu rbe  donc  pas  1a  réac t ion  e t  c 'es t  b ien  le  rég ime

chimique que nous avons observé.

IV. COMPARAISON DES CINETIQUE.S DE REDUCTION PAR L:HYDROGENE ET P4R

L'OXYDE DE CARBONE

Les résul tats que nous avons obtenus peuvent êtrt comparés à ceux

obtenus dans une précédente étude sur la réduction de poudres analogues
par 1'oxyde de carbone /49/. De cette comparaison nous pouvons déduire que :

1) La réact ion évolue dans les deux cas en régime chimique tant que la

surface spêci f ique est  supér ieure a t  r1 lg environ. Pour des surfaces

spêci f iques infér ieures,  seule la réduct ion par I 'oxyde de carbone est

perturbée par la di f fusion gazeuse. Cc fal t  se iust i f ie car la di f fusiv i té de

l ,oxyde de carbone dans la couche rédul te est  beaucoup plus fa ib le que cel le de

l 'hydrogène.Toute fo is ,  i l  cs t  poss ib le  que la  d i f fus ion  de  l 'hydrogène

l imite ëgalernent la v i tesse de réact ion pour des échant i l lons de surfaces

spéc i f iques  b ien  in fé r icures  â  ce l l cs  quc  nous  avons  u t i ' l i sées .
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Tableau 2.4.  :  Valeur moyenne de la conductance de di f fusion

en fonct ion de la température.

Ta.P_leag 2. .5.  :  Valeur de la cmstante de la rêact ion chimique

en fonction de la tempërature.

T"C 700 800 900 1000

um

en cmls

5.  66 Ie x 10-3

en cm/s

3,32 3.84 4 ,37 4 .93

Lt.32 4.7 5 .42 6 .18 6 .97

Toc 700 800 900 1000

h 3 .61  .10-7 1  .67  .10-6 5 .  96 .10-6 1  .74 .10-5

1
k

2.g2.rc-3 L .4g. t  o -2 5.81  .10-2 1  .84 .10-1

L .72 . : I 0 -7 4.s4JI0 '7 I  .18  .10 -6 2.47 JO-6

B2 1.39 .10-3 1  .41  .10-3 I  .  16 .  10 -2 2.62.r0-2

B cm/s 2 .16 .10-3 9 .66 .10-3 3 .48 .10-2 1 .04 .10- l
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2) L 'ordre de la rêact ion chimique dans

es t  tou jours  éga l  à  1 ,  tand is  qu ' i l  es t  éga l

de grande surface spécifique dans le cas de

3)  Les  énerg ies  d 'ac t i va t ion  sont  t rès

correspondant à la réduct ion par I 'oxyde de

le cas de l 'oxyde de carbone

à 2, excepté pour des Poudres
I 'hydrogène.

di f fêrentes puisque cel le

carbone est  de I  kcal /mole.

Les ordres des réact ions de réduct ion par 1 'hydrogène et  par 1 'oxyde

de carbone étant généra'lement différents, nous avons choisi de comparer

les v i tesses de progression des interfaces réact ionnels qui  ont  mêmes

d imens ions .

Les var iat ions de ces vi tesses en fonct ion de la température et  de

la concentrat ion sont représentées sur la Figure 2. t2.  Sur ce diagramme

est t racée la courbe d'égal i te des vi tesses de rêact ion à concentrat ion

êgale.  Cette courbe dêl imite le diagramme en deux zones.

Lorsque les réact ions sont du premier ordre,  l 'hydrogène est  le

rêducteur 1e plus efficace pour des températures de rêaction supérieures

à 625"C, quel le que soi t  la composi t ion du mélange réducteur.  Par contre,

quand la réact ion avec I 'hydrogène est  du deuxième ordre'  la température

à  par t i r  de  laque l le  l ' hydrogène dev ien t  le  réduc teur  le  p lus  e f f i cace

n'est  p lus constante,  mais augmente lorsque la teneur en hydrogène

d im inue .

Cependant,  cê diagramme est t racé à part i r  de réact ions évoluant

uniquement en réginre chimiqug. Pour des échant i l lons de tai l les importantes

(surfaces spéci f iques plus fa ib les) le ralent issement de la v i tesse de

réac t ion ,dÛ à  la  d i f fus ion  de  l 'oxyde de  carbone,  sera i t  p lus  împor tan t

que ce ' lu i  dû  à  la  d i f fus ion  de  I 'hydrogène.  Dans ces  cond i t ions ,  la

tempêrature d 'ef f icaci té de l toxyde de carbone serai t  infér ieure à 625"C

et  dépendra i t  de  la  ta i l l e  des  échan t i l l ons

Ains i r  con t ra i rement  à  l ' i dée  gênéra lement  admise ,  l ' hydrogène n 'es t

pas toujours le réducteur le plus ef f icace. A concentrat ions gazeuses

éga1es par  exemple ,  la  réduc t ion  par  1 'oxyde de  carbone sera i t ' l a  p lus

rapide à basse tempêrature,  du moins tant que les phénomènes di f fusionnels

ne viennent pas perturber les rêact ions chimiques'
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lat B'cr/t

Dr.al. a'atdna &r rll.$rr
raælLl| ù F rl 2hr clan
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500 550 600 650 7(x) 750 800

F igu re  2 .12 .  : Variat ion des vi tesses dtavancement du front

hématite-nagnétite en fonction de la ternpêrature

et de la concentrat ion.

O Réduction par le mélange H.IHZO Lorsque la

réact ion est du deuxième ordre.

I  Réduct ion par le mélange UrlUrO lorsque la

réact ion est du premier ordre.

A Réduct ion par le mélange COICO2 (réact ion

du prernier ordre)
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CONCLUSION

L'étude de la rêact ion s imple hémati te -  magnét i te,  lors de la
réduct ion par un mélange réducteur HZ/HZO, nous a permis d ' isoler
I 'acte chimique des phénomènes di f fusionnels et  d 'en déduire ses
caractér ist iques réact ionnel les.  Ainsi  nous avons pu mettre en évi-
dence deux des processus régulateurs de la r .éact ion chimique dont
les énergies d 'act ivat ion et  les ordres réact ionnels sont di f fér"ents.
Leur importance relat ive dépend essent ie l lement de la concentrat ion
en vapeur d 'eau et  de la surface réact ionnel le correspondant à l 'état
de div is ion de la poudre.  Nous avons pu voir  également que, quel  que

so i t  I ' o rd re  de  la  réac t ion ,  en  rêg ime ch imiquê,  l ' i n te r face  rêac t ion-
nel  progresse dans les part icules â une vi tesse constante.
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CHAPITRE - III

Éruoe oe LA cINÉTIouE

wûsrtre PAR ue mÉuneE

DE RÉoucrtoN DE u mRenÉTITE EN

nÉoucreuR HYDRoGÈNE-vAPEUR o'EAu
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CHAPITRE I I I
.."...,,'#

ETUDE DE LA CINETI E DE REDUCTION DE LA MAGNET.ITE

EN wusTITE PAR LE MELANGE REDUCTzuR HYDR0GENE - VAPflJR D'Eru

INTRODUCTION

I. CoNDITIoNS EXPERIMENIAL.ES

1.1.-  PréParat ion des Poudres

1.2.-  Mode oPératoire

1.3.-  Méthode d'analyse des courbesthermogravimétri ques

I rr_ RESULTATS EXPER IMgITAUI

2 . t . 'M ise  en  év idence du  rég ime mix te

2 .2 . -  In f luence de  la  sur face  spéc i f ique

2.3 . -  In f luence de  la  p ress ion  par t ie l le  d 'hydrogène

2.4.-  Inf luence de la temPérature

IV. COMPARAISON

CONCLUSION

I I I .C0 I . {PARAIS0NAVECLESRESULTATSDEQUETSgULRICH'YANAEI Iô
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INTRopucIIgN

De par son importance industr ie l le,  la réduct ion de la magnêt i te

a fa i t  l 'objet  d 'un certain nombre de travaux. La maior i té de ceux-ci

étudie la cinêtique de réduction de minerai ou de poudre synthétique

de magnét i te jusqu'au fer.  Corme pour l 'hémat i te,  les résul tats sont

assez divergents,  suivant que l 'êtude porte soi t  sur la réact ion

simple magnétite + fer (Mc KEWAN /47/, GABALLAH /77/, AL-KAIITANY /81/l

pour une température infér ieure à 570oC, soi t  sur la rêact ion double

magnétite - wijstite - fer (QUETS /60/, STRANGI,IAY l8A, LIEN /831 ,

TRUSHENSKT /13/,  ENGLISH /8417. Ainsi , lors de la réduct ion de boulet tes

de magnét i te par l 'hydrogène, et  suivant le processus de réduct ion

observé, les ênergies d 'act ivat ion var ient  de 3,? kcal /mole /60/  â

41 kca l /mo le  /8U.

La cinét ique de cette réact ion,  évoluant seule ou au sein d 'une

réact ion mult ip le,  a été étudiée en ut i t isant conme agent rêducteur

soit l,oxyde de carbone par BESSIERES /50/, MURAYAMA 168/,soit

I 'hydrogène par QUETS /61/,  ULRICH l85l  et  YANAGIYA /78/.  Là encore

les résul tats obtenus divergent car le processus réact ionnel  n 'est

gênéralement pas parfaitement défini

Pour déterminer les constantes de la réact ion chimique'  nous nous

sormes placés dans des conditions expérimentales favorables à son

observat ion.  Corune dans le cas de la rêduct ion de l 'hémat i te,  nous

avons utit isé des poudres très fines, dê manière â ce que les phénomènes

di f fusionnels,  dans l ,épaisseur de la couche de wÛst i te formée, soient

négl igeables pendant toute la réact ion ou une grande part ie de cel le-c i .
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I .  CONDITIONS EXPERIMENTALES

1.1.-  Prêparat ion dgs Poudles

Les poudres de magnét i te que nous avons ut i l isées sont obtenues en

réduisant, par un mêlange gazeux CO/COZà 5% des poudres d'hématite de

synthèse analogues à cel les ut i l isêes dans l 'étude précédente.  Ces réduc-

tions, faites dans un intervalle de températures comprises entre 650 et

1000"C, nous ont permis d 'obtenir  des poudres de-magnêt i te dont les

surfaces spêci f iques s 'échelonnent de 0,8 a ZO n2/g.  L 'observat ion de

ces poudres au microscope à balayage montre qu'elles sont formêes de

cr is ta l l i tes  ass imi lab les  à  des  sphères  de  même rayon moyen (F igure  3 '1 ' ) '

L,analyse au LAMMA montre que 
' les 

seules impuretés présentes sont le

sod ium (0 ,015  %) ,  I ' a lumin ium (0 ,0 t  %)  e t  l e  po tass ium (0 ,007  %)  '

1..2. - Mode op9ratoi,re

La poudre de magnét i te est  d ispersée dans de la la ine de quartz

p lacée dans  une nace l le  en  f i l  de  p la t ine .  L 'ensemble  es t  p lacé  dans  le

tube laboratoire d 'une thermobalance. La product ion du mélange réducteur

H?IHZO est obtenue de la même façon que celle décrite dans le chapitre

precedent.  Les débi ts gazeux employés sont compris entre 90 et  220 1/h.

Le débi t  minimum est chois i  de sorte que la durée d'une réduct ion totale '

pour des quant i tés di f férentes de magnét i te,  Ëeste constante.  Dans ces

condi t ions,  les part icules se réduisent indépendanment les unes des autres

et la concentrat ion,  au f ront rêact ionnel  de chacune d'el les '  reste

constante au cours de la rêduct ion.  La conductance de di f fusion externe

ke, dans le f i lm gazeux entourant la part icule,  est  du même ordre de

grandeur que cel le calculée dans le chapi t re précédent pour une part icule

d'hêmati te.  Dans ces condi t ions,  la di f fusion du mélange réducteur à

travers la couche gazeuse ne perturbe pas la rêact ion chimique au front

réac t ionne l .

Les températures de réduct ion chois ies sont toujours infér ieures aux

températures de réduct ion qui  ont  êté ut i l isées lors de l 'é laborat ion de

la poudre de magnêt i te.  Cette prêcaut ion êvi te les r isques de fr i t tage de
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la magnét i te au cours de son séjour dans l 'enceinte réact ionnel le.

Nous avons balayé le champ de stàbi l i té de la wi ist i te (Figure 3,2.)

tant  en température qu'en concentrat ion des gaz réducteurs,  ceci  pour

des surfaces spécifiques différentes.

l. 3 . - Méth.ode Sl' ana l.vse de s courbes-therrnogrgv i métli qu.es

La méthode d'analyse ut i l isée est  la même que cel le employêe pour

l 'analyse des courbes thermogravimétr iques lors de la rêduct ion de

l 'hémat i te en magnêt i te,  puisque les part icules de magnét i te sont égale-

ment des sphères denses. Ainsi ,  en rêgime chimique, le f ront  réact ionnel

progresse à une vi tesse constante.

La pénétrat ion relat ive est  donnêe par une expression analogue â

la  re la t ion  (2 .3 . )  ,  so i t  :

-  1 /?  t1-XMi, l-=kMWt=ff
"Mt^ |

(3  .1  . )

et  sa  représenta t ion  graph ique es t  une dro i te  passant  par  l ' o r ig ine ,  tan t

que la réact ion chimique contrôle la rêduct ion

La vi tesse expér imentale de la réact ion est  déterminée par dêr ivat ion

des courbes thermogravimétriques et la vitesse théorique est donnée par

l ' express ion  :

x2/3 a PtotV^=*  Y , ' ' u  APto t  (3 .2 . )
"  ( t f ^ )

"Mh|
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I.I . .RESULTAJS EXPERIMENTA.UX

2.1.-  Mise en oeuvre du régime chim. i ,qu.e

Le rég ime ch imique es t  observé  durant  la  to ta l i té  de  la  réac t ion
pour  des  sur faces  spéc i f iques  e t  des  po ten t ie ls  réduc teurs  d 'au tan t
p lus  é levés  que ' la  tempéra ture  de  réduc t ion  es t  fa ib le .  A ins i ,  pâF exemple ,
une poudre de surface spéci f ique égale à 4,5 m?/g est  rédui te ent ièrement
en régime chimique pour des températures infér ieures ou égales à 850oC et
des  press ions  par t ie l les  d 'hydrogène supér ieures  à  0 ,5  a tm.

La F igure  3 .3 .  qu i  représente  la  courbe thermograv imét r ique (a )  e t
la  pénét ra t ion  re la t i ve  (b )  cor respondante ,  mont re  que ce t te  dern iè re
es t  une dro i te  passant  par  I 'o r ig ine  du  début  à  la  f in  de  la  réac t ion .
La pente de cette droi te nous permet de déterminer la constante de
v i tesse  de  la  rêac t ion  ch im ique .  Nous  cons ta tons  sur  1a  F igure  3 .4 .  que
la  v i tesse  expér imenta le  (c )  e t  1a  v i tesse  ca lcu lëe  (d )  son t  iden t iques .
La  v i tesse  de  la  réac t ion  es t  donc  b ien  propor t ionne l le  à  la  sur face  de
I  ' i n te r face  réac t ionne l  .

En  rég ime ch imique,  I ' i n te r face  rnagnét i te  -  w i j s t i te  p rogresse avec
une  v i tesse  cons tan te  dans  la  par t i cu le .

Par contre,  pour des températures,  des surfaces spéci f iquêS, et  des
press ions  par t ie l les  d 'hydrogène in fé r ieures  aux  va leurs  ind iquées  c i -dessus , la
durée du  rég ime ch imiquer  pâF rappor t  à  la  durée  to ta le  de  la  réac t ion ,
d imi  nue

Pour  une sur face  spéc i f ique  c le  0 ,8  ,2 /g ,  par  exemple ,  la  courbe
représentan t  la  pénét ra t ion  re la t i ve  s 'écar te  de  la  d ro i te  du  rég ime
ch im ique  (F igure  3 .5 . ) ,  i nd iquan t  l ' i n f luence  non  nêg l igeab le  de  la
d i f fus ion  dans  la  couche de  w i is t i te  fo rmée.  Les  courbes  de  v i tesse
expér imenta le  e t  théor ique,  représentées  F ' igure  3 .6 . ,  ne  co inc ident  p1us .
A ins i ,  con t ra i rement  à  la  réac t ion  hémat i te  -  magnét i te  qu i  évo lue
toujours en régime chimique, la réact ion magnét i te -  wi ist i te peut être
in f luencée par  la  d i f fus ion .  Ce phénomène es t  v ra isemblab lement  dû  au
fa i t  que, lo rs  de  la  réac t ion  hémat i te  -  magnét i te ,  la  des t ruc t ion  du  réseau
cr is ta lJ in  cor respond à  un  bou leversement  beaucoup p lus  impor tan t  que lo rs  de
la réact ion magnét i te -  wûst i te.  11 en résul te que la perméabi l i té de la couche

de wÛst i te  res te  v ra isemblab le rnent  p lus  g rande.

Tant  que ' les  phénomènes d i f fus ionne l  s  sont  nég l ' igeab les ,  nous
pouvons donc  cons idérer  que ' les  lo is  re la t i ves  à  un  avancement  à  v i tesse

constan te  du  f ron t  réac t ionne l  son t  vér i f iées .
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2.2.- Influence de la surfage spégi-figqr.g

Pour une température donnêe et  une pression part ie l le d 'hydrogène

constan te ,  nous  avons  ca lcu lé  la  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le  Vo.  de  la

réact ion chimique, pour des échant i l lons de surfaces spéci f iques di f fé-

ren tes .  Nôus avons  cons ta té  que 'ce t te  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le  es t

propor t ionne l le  à  la  sur face  spéc i f ique  (F igure  3 .7 . ) .

La v i tesse de la réact ion chimique est  donc directement proport ion-

ne l le  à  la  sur face  réac t ionne l le ,  comme nous I 'avons  cons ta té  lo rs  de  la

réduc t ion  de  l 'hémat i te  en  magnét i te .

2 .3 . -  In f luence de  l l r  p ress ion  par t ie l le  d 'hydrogène

Pour des échant i l lons de même

rature constante,  nous avons étudié
potentiel réducteur (Pr, - Pilr) sur
cons ta tons ,  sur  la  F iguFe 3 .8 i '  que

au potent ie l  réducteur.  La réact ion

ordre.

surface spéçi f ique, rédui ts à tempé-

I ' i n f luence  de  la  va r ia t ion  du

la  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le .  Nous

cel le-c i  est  toujours proport ionnel le

chimique est  donc toujours du premier

2.4,-  Inf luence de la tempégtule

A part i r re l  a t ion  (2 .9 .1

t - *il(t (3  .3  . )
Ro mq ( rf^)

"M [d

donnant la pénétrat ion relat ive,  nous pouvons calculer,  en fonct ion des

cond i t ions  expér imenta les ,  les  va leurs  de  la  cons tan te  c iné t igue k t ,  de

la  réac t ion  ch imique (Tab leaux  3 .1 .  e t  3 .2 . ) .  La  représenta t ion  graph ique de  la

var ia t ion  de  Log (kUW) en  fonc t ion  de  1 /T  es t  une dro i te  (F igure  3 .9 . ) .

de  l ' express ion  (3 .3 . )  ana ' logue  à  1a

kNw (rrr- rfrrl t t

La cons tan te  c iné t ique k*  su i t  la  lo i  d 'Ar rhen ius ,  d 'express ion  :
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a? trt

t3=a.5 nfu
T= 850'C

Po- ?'= 0,353 rtn.

t

Figure  3 .3 .  :  Féduc t ion  de  poudre  de  magnét i te  (S .  =  4 ,5  m- /g )  en

wi ist i te par un mélange H2|HZO.

a) Courbe thermogravinétr ique l issée

b) Courbe pénétrat ion relat ive correspondanËe.

w/.

- 
0,r 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Figure  3 .4 .  :  Réduct ion  de  poudre  de  nagnét i te  (SS =  4 ,5 ^2 / * )  
"n

wûstite par un mélange H2/HZ}

c) Courbe représentant la vi tesse expérirnentale obtenue

par dérivat ion de la courbe thermogravimétr ique (a).

d) Courbe de la vi tesse chimique théorique de la réact ion.
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l
I

Â? trt

\=0,8rtft
r, 850 t

11 rio,3sz rtr.

200 300

Figure  3 .5 .  :  Réduct ion  de  poudre  de  magnét i te  (SS =  0 ,8  ^21* )

par un mélange HZlHZo,

a) Courbe therrngravimétr ique l issée.

b) Courbe pénétraÈion relat ive correspondante.

t /uc.

en wiistite

Figure 3.6. :  Réduct ion de poudre de magnéti te (S, = 0,8 ^ ' l f )  en wi jst i te

par un mélange HZ/H2O.

c) Courbe de la vi tesse expérimentale déduite de la courbe a).

d) Courbe de la vi tesse chimique théorique de la réact ion.
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k'n' = ko* exp t- T I
RT

(3 .4 . )

avec :  kor,  = 1. .46 10-4 s- l  ,^ '2 atm-l  mole

A partir de la pente de cette droite, nous pouvons déterminer

l 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la  réac t ion  ch imique,  so i t  :

aEc t ,  =20 t  I  kca l /mo le

La valeur de la constante k* nous permet de calculer la v i tesse

de progression du front réact ionnel  en ut i l isant la relat ion :

v
=}|{  (p,  -pI l

mq "2 "2
q, (3 .5 . )

où B'  est  expr imé en cm/s.

Tab leau 3 .1 .  :  Ca lcu l  de  la  cons tan te  de  v i tesse .

Tableau 3.-2.  :  Var iat ions de la constante de vi tesse en

fonction de la temPératore.

T

("c)

'r.. - '1,
( atm)

S,

1c*2/s)

tf.

( s )

k xtd

1r-1 . t -2 atm-l  mole)

F x lo8

800

0,286
4 1 5

1 '5

80

e05

1,25

1,47

1 ,46

0 ,19

4 1 5

l ' 5

0rB

86

312

530

L,7  6

1 ,45

1 ,35

Toc 700 750 800 850 900 950 1000

ixrd 0,5 0 .9 1.5 2 3 4.6 7. t
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sur  la  F igure  3 .10 . ,  nous  avons  por té  les  va leurs  de  la  cons tan te
Bni* calculêes pour un potentiel rêducteur de 1%, en fonction de la
température. sur cette même figure, nous avons également reportê les
constantes de progression de l ' interface hémati te -  magnét i te lorsque
la réact ion chimique est  du premier ou du deuxième ordre.  Nous pouvons
constater que, quel ' le que soi t  la tempêratuFê, à potent ie l  réducteur
éga l ,  nous  avons  :

BIU 1%' In,  t%

Pour des condi t ions opêratoires donnêes (concentrat ion et  tempêra-
tu re) ,  le  d iagrarme d 'équ i l ib re  3 .2 .  permet  de  connaî t re  le  po ten t ie l

rêducteur (Pu -  pT I  correspondant à la réact ion magnét i te -  wl ist i te.
Ce potent ie l  t tant"6eH8"ufement infér ieur à celui  correspondant à la
réact ion hémati te -  magnét i te,  la v i tesse d'avancement du front rêact ion-
nel  de la réduct ion hémati te -  magnét i te est  p lus grande que la v i tesse
d'avancement du front de réact ion de la rêduct ion magnét i te -  wl ist i te.

III. COMPARAISON AVEC LES RES.ULTATS DE QUETS, ULRICH ET YANAGIY.A

Les résul tats des études cinêt iques fai tes par ces auteurs,  sur la
réduct ion de la magnét i te en wûst i te,  expr imés dans les mêmes uni tés que

ce l les  que nous  avons  employées ,  son t  regroupés dans  le  Tab leau 3 .3 .e t
comparés  aux  nô t res .  Nous avons  cho is i ,  quand ce la  é ta i t  poss ib le ,  les
mêmes conditions expérimentales de température et de potentiel réducteur.

Nous remarquons que les v i tesses de progression du front réact ionnel
B'  ou les constantes c inêt iques k sont t rès di f férentes et  sont de 40 à
4000 fo is  p lus  é levées  que les  nô t res .

Cec i  peut  s 'exp l iquer ,  comme I 'a  s igna lé  SZEKELY /861,  pâF le  fa i t
que 1 'épa isseur  du  f ron t  n 'é tan t  pas  nég l igeab le  dans  le  cas  de  bou le t tes
ou de disques, le nombre de grains qui  part ic ipent à la rêact ion est
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élevé, augmentant ainsi  la surface réact ive.  Ainsi ,  la surface réact lon-
ne l le '  cor respondant  à  la  sur face  de  l 'échant i l lon ,  p r ise  en  cons idêra t ion
par ces auteurs,  est  certainement plus fa ib le que la surface réact ive
rêe l  I  e .

Cette dispar i té des valeurs des vi tesses de réduct ion a également été

observée lors de la réduct ion de boulet tes d 'hémat i te en magnét i te par l 'oxyde

de carbone (FUNES /87/) .  En ef fet ,  des boulet tes de même porosi tê,

préparées à partir de poudres analogues, de différentes tail les moyennes

de grains,  se rêduisent d 'autant plus rapidement que les grains sont f ins.

La  va leur  de  l 'ênerg ie  d 'ac t i va t ion  de  20  kca l /mo le ,  que nous

attr ibuons à la réduct ion contrôlée uniquement par la réact ion chimique,

est  p lus élevée que cel le proposêe par QUETS. Cet êcart  peut s 'expl iquer

par le fa i t  que lorsque le produi t  de départ  est  sous forne de boulet te

ou de disque, la valeur de l 'énergie apparente de la réact ion doi t  être

compr ise  en t re  la  va leur  de  l 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la  rêac t ion  ch imique

et cel le de la di f fusion intergranulaire des gaz (DELM0N /43,/ '  HEIZMANN / ld) ,

cette dernière étant de l 'ordre de 5 à l0 kcal/mole (YANAGIYA /78;,/,

FUNES /87 /) .  Les valeurs donnêes par QUETS et ULRICH sont ef fect ivement

comprises entre ces valeurs.  Ceci  indiquerai t  que les rêduct ions ef fectuées

par ces auteurs évoluaient en un régime mixte résul tant  du régime chimique

et de la di f fusion intergranulaire.  Par contre,  la valeur donnée par

YAI'IAGIYA, obtenue par une réduction étagée à partir de boulettes d'hématite'

semble t rop élevée, La valeur êlevée de la v i tesse du front d 'avancement

de l ' interface rêact ionnel  B'  la isse supposer que la réact ion se fai t  sous

un régime de di f fusion gazeuse.
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IV. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS PAR REDUCTION AVEC L'OXYDE

DE CARBONE

Une étude /50/ analogue faite sur les mêmes êchantil lons réduits par

un mélange réducteur CO/COZ a montré :

-  que la réact ion chimique contrôle touiours le début de la rêduct ion

et son importance relat ive dépend de la grosseur des part icules;

- que cette réaction est du premier ordre;

que la constante de vi tesse de la réact ion chimique sui t  la lo i

d 'A r rhén ius ;

:  QUê la  va leur  de  l 'ênerg ie  d 'ac t i va t ion  es t  éga le  à  25 ,5  k  ca l /mo le .

Ces résul tats peuvent être comparés à ceux que nous avons obtenus dans

cette'-étude. Cette comparaison fait ressortir que :

-  la réact ion chinr ique a êté isolêe,quel  que soi t  le gaz réducteur,

pour des poudres dont la surface spécifique est supérieure à 1 ^2/g ur",

des tempêratures de réduction supérieures à 850"C. Pour des surfaces

spéci f iques infér ieures a I  n2lg la durée du régime chimique diminue, mais

est toujours prêsent dans les premiers temps de la réaction;

-  les rêact ions chimiques sont toujours du premier ordre;

-  les constantes de vi tesse de la réact ion chimique suivent une lo i

d 'Ar rhén i  us  ;

- Pour un même potentiel réducteur, la vitesse d'avancement du front

rêact ionnel  magnêt i te -  wt jst i te est  p lus élevée lorsque l 'oxyde de carbone

est ut i l isê comme agent réducteur /88/ ,  du moins tant que la di f fusion

gazeuse ne vient pas perturber la réaction chimique.
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CONCLUSION

Dans cette étude sur la réduction de poudre de magnétite en wÛstite,
par un mélange réducteur hydrogène plus vapeur d 'eau, nous avons montré
que la réact ion évoluai t ,  en fonct ion des condi t ions expér imentales et  de
la  ta i l le  des  gra ins ,  so i t  to ta lement ,  so i t  par t ie l lement ,  en  rég ime
ch imique.  La  propor t ionna l i té  de  la  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le  au  po ten t ie l
réducteur (Pu -  pf  I  indique que la rêact ion chimique est  du premier

. t ,  n z
ordre .  

'  L

Nous avons également montré que la réact ion a l ieu à l ' interface

réact ionnel ,  lequel  prcgresse avec une vi tesse constante.

La comparaison des vi tesses du front réact ionnel ,  des réact ions
hématite - magnétite et magnétite - wijstite, montre que pour un même
potent ie l  rëducteur,  I ' interface hêmati te -  magnét i te avance toujours
p lus  rap idement  que l ' i n te r face  magnét i te  -  wûs t i te .  A ins i ,  dans  la
réact ion double hémati te -  magnét i te -  wûst i te,  les deux interfaces
réact ionnels correspondant aux réact ions s imples doivent exister
simultanément tant  que la réduct ion de l 'hêmat i te en magnét i te n,est
pas terminée.

0r,  certains auteurs,  te l  h, ISWANATH, pensent que lors de 1a
réduct ion de 

' l  'hémat i te en wi jst i te,  la rêact ion magnét i te -  wt ist i te ne
peut commencer que lorsque la réaction hématite - magnêtite est complè-
tement terminée. D'autres,  au contraire,  te1 que Mc KEhlAN, montrent
que dans une réact ion mult ip le les f ronts réact ionnels peuvent être
confondus. Les résul tats de nos expér iences indiquent que les f ronts
sont généralement dist incts mais que, sous certaines condi t ions
expér imentales,  i ls  peuvent être confondus. Pour essayer d 'expl iquer
ces  observa t ions  i l  es t  nécessa i re  d 'é tud ie r  ces  réac t ions  lo rsqu 'e l les
évo luent  au  se in  d 'une réac t ion  mul t ip le .
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CHAPITRE IV -

MoDÈLE DE RÉDUcrIoN DE spHÈRrs o'oxvoe DE FER
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CIIAPITRE IV

MODELE DE REDUCTION DE SPHERES D'OXYDE DE FER

I NTRODUCTION

- P&EMIERE PARTIE : REACTIONS DOUBLES' - - - - - - - -

I .  REACTIONS SIMULTANEES

1.1 . -  Lo is  c iné t iaues

L.2 . -  E tude de  la  pênét ra t ion  re la t i ve
1 .3 . -  T r iang le  réac t ionne l

I I .  REACTIONS SUCCESSIVES

2.1 . -  T2  >  ( t f " ) ,  Les  rêac t ions  { l -2 }  e t  {2 -31  se  fon t  séparément-  "L2

2.2- -  Tz  .  ( t f ^ )  _  Les  réac t ions  {1 -Z}  e t  {2 -3}  sont  imbr iquêes'  "L2

I I I .  APPLICATIONS

3.1 . -  Rêact ion  hémat i te  -  magnét i te  -  w i j s t i te
3.2,-  Réact ion magnét i te -  wi jst i te -  fer
3 .3 . -  Réact ion  hêmat i te  -  magnét i te  -  fe r

IV.  VERIFICATION EXPERIMENTALE

- DEUXIEME PARTIE :  REACTION TRIPLE- -

I. REACTIONS SIMULTANEES

1.1 . -  E tude de  la  pênét ra t ion  re la t i ve
I .2 . -  T r iang le  réac t ionne l

I I .  FEACTToNS SUCCES: IVES

2. I . -  Tz ,  ( t f . ) , .  e t  I .  '  ( t f ^1  Les  t ro is  réac t ions  se  fon t_ "  ;1M " " .MW séparément
2-2- -  Tz  .  ( t f . )  -  e t  I .  t  ( t f ^1  Les  réac t ions  hémat i te -magnét i te

" ' Mt' l et magnétite-wijstite sont
mbri  quées

2.3.-  T? > ( t f . )  et  T" .  ( t f : )  Les réact ions magnét i te-wl jst i te
"  '  M!{  et  wl ist i te- fer  sont imbriquées
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2 .4 . -  T2  <  ( t f  
" )  

,  I?  .  ( t f . )  e t  t2  .  ( t f ^ )-  " l -M "  'M l , l  '  ' l - i l \ 4

Les trois réact ions sont imbriquée
2.5 . -  Tz  "  

( t f " )  ,  T?  <  ( t f . )  e t  t?  t  ( t f ^ )-  "F lM "  'M l^ . |  '  ' l -M

Les trois rêact ions sont ' imbr iquées deux par deux
2.6 . -  Compara ison des  courbes

I I I .  VERIFICATION EXPERIMENTALE

IV. EXEMPLES DE DETERMINATION DES CONSTANTES CINETIQUES

V. EVALUATION DES gIFFERëIITES PHASES EN PHESEN9E

5.1 . -  Ca lcu l  de  la  compos i t i on  d 'une  par t i cu le

5 .2 . -  Vér i f i ca t ion  expér imenta le

CONCLUSION
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PREMIERE PARTIE

REACTIONS DOUBLES-
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INTRODUCTION

Dans les deux chapi t res précédents concernant les réact ions s imples
hémati te + magnét i te et  magnét i te -  wi ist i te,  nous avons vér i f ié qu'en régime
chimique le f ront  de réact ion dans un grain progresse avec une vi tesse
constan te ,  que l  que so i t  le  po ten t ie l  réduc teur  du  gaz .  I l  es t  ra isonnab le
de penser ,  a  p r io r i ,  que,  lo rsque nous  avons  jumelage de  p lus ieurs  réac t ions ,
chacune d 'e l les  donnera i t  l i eu  à  un  in te r face  progressant  de  I 'ex té r ieur
vers  l ' i n té r ieur  de  la  par t i cu le .  D 'après  1es  expêr iences  fa i tes  sur  la
rêduct ion de I 'hémat i te en fer,  quelques auteurs (SPITZER /66/,  TURIOoGAN /2L/,
ENGLISH /84/,  A.  BESSIERES /L9/,  observent ef fect ivement la présence simul-
tanée des di f férents interfaces. D,autres,  au contraire,  (Mc KEWAN /89/,
SPITZER /65 / )  cons idèrent  qu ' i ' l  n ' y  a  qu 'un  seu l  in te r face  où  se  regroupent
les  rêac t ions  é lémenta i res .  Enf in ,  une au t re  ca têgor ie  d 'au teurs  ( IGWASAKI  /57 / ,
WIS!ÛANATH /90/,  TRUSHENSKI /L3/)  pense que dans une part icule ou une boulet te,
i l  n 'y  a  pas  ex is tence s imu l tanée des  in te r faces .  Dans ce  cas ,  les  réac t ions
sera ien t  success ives ,  c 'es t -à -d i re  par  exemple  que,  lo rs  de  la  réduc t ion  de
I 'hémat i te en w' t is t i te,  1a réduct ion de 1a magnêt i te formée ne pouryai t
débuter que ' lorsque 

I 'hémat i te aurai t  été complètement t ransformée en magnét i te.
Ce la  suppose donc  l 'ex is tence d 'un  temps de  la tence ou  d ' incubat ion  nécessa i re
au démarrage des réact ions suivantes.  L 'existence de ce temps de latence est
actuel lement étudié par EL-MOUJAHID et  RIST /9L/ pour la réact ion wust i te- fer .

Dans ce chapi t re nous présentons un modêle,  compat ib le avec toutes ces
observat ions,  dans lequel  chacun des interfaces réact ionnelsrcorrespondant
aux réact ions s imples,  progresse avec sa vi tesse propre,  laquel le est  constante.
Pour p ' lus de clarté,  nous avons trai tê en premier le cas part icul ier  des
réact ions doubles sans temps d' incubat ion pour terminer par le cas général  des
t ro is  réac t ions  coup lêes  avec  temps d ' incubat ion .  Tous  les  cas  ê tud iés  sont
des cas part icul iers de ce cas génêra1 de la rêduct ion de I 'hémat i te en fer
lorsque cel le-c i  êvolue en régime chimique uniquement.
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réduct ion montre que p1 usieurs réact ionsLe schêma réact ionnel

doub les  son t  poss ib les .

Fer0, Fer0O

T < 570"C

Nous appe l le rons  (1 )  1e  produ i t  de  dépar t ,  (2 )  1e  produ i t  in te rméd ia i re

e t  (3 )  1e  p rodu i t  f i na l .

Cons idérons  à  l r in té r ieur  d 'une par t i cu le  les  deux  in te r faces  d is t inc ts

réac t ionne ls  p ropres  à  chacune des  réac t ions  ê lémenta i res  (F igure  4 .1 . ) .  Leur

vi tesse de progression constante Vi j  s 'expr ime par la relat ion :

vi j  = Bg..- -Ri i  = zi i  = ,- .  Ro - = çte
r  r  1 t f . ) i j

(4 .1  . )

Ro

Ri j

es t  l e  rayon  in i t i a l  de  la  par t i cu le

es t  le  rayon de  l ' i n te r face  réac t ionne l  en t re  les  so l ides  i  e t  j

au temps t

( t f^)  est  la durêe totale de progression de cet interface lorsque la réact ion*  i i' "  évo lue  en  rég ime ch imique

X*  dés igne  la  réac t ion  é lémenta i re  en t re  les  so l ides  i  e t  j
r J

z i j  es t  l ' êpa isseur  de  la  couche rédu i te  lo rs  de  la  réac t ion  i j

Cette relat ion
par t ie l s  1  -X . .  =-  ] J

peut s 'qxpr imer en fonct ion des di f férents avancements
I  -  R i { "  so i t  :

Ror
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eu=
Ro

Ro -  R i i
æ X - =

Ro
t - xl/.3 =r J =  k i j t (4  .2 . ' , )

où k iJ  es t
eUoul
Ro

l a constante de vi tesse de la réact ion i j
1 l?.

Xi ! "  est  appelé pénétrat ion re la t ive
de la  couche. rêdu i te .

expr imée .n , -1
ou êpa isseur  re la t i ve

I. REACTIONS SIMULTANTES( temps d ' incubat ion  éga l  à  0 )

1 ,L . -  Lo is  c iné t iques

soi t  une réact ion doubre {1-3} composêe de deux réact ions
{ r -2 }  e t  {2 -3} .  L 'avancement  g loba l  de  la  réac t ion  doub le  ( l  -
s 'expr imer en fonct ion des deux avancements part ie ls (1 -  x12)
des  réqc t ions  s imp les .

1  -  X tg  =  o t1  (1  -  X12)  *  oZ3 (1  -  X23)

él émentai res
X13)  Reut
e t  (1  -  Xaa)

où olz

â chaque

En effet

oLZ+oZ3=o13=1

la  re la t ion  (4 .3 . )  peu t  s ,éc r i re  :

x13 = oLz xlz * oz3 xz3

(4 .3 . )

et cr t  sont des coeff ic ients dépendant de la perte d,oxygène propre
réact ion élémentaire.

!  c i i  =
t l

perte totale d 'oxygène au cours de la réact ion double

(4 .4 . )

(4 .5 . )

En supposant que les v i tesses de progression des deux interface, V12
et Vtt  sont constantes'  nous pouvons expr imer en fonct ion du temps l ,avancement
g' lobal  de la réact ion double.  En ef fet ,  chaque réact ion s imple obéi t  à la
lo i  c iné t ique  dé f in ie  par  la  re la t ion  (4 .2 . ) ,  so i t

'tz/Ro = 1 - xllr3 = xrrt pour la première réaction

zz3/Ro = I - xIr(3 = urrt pour la deuxième rêact ion
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A par t i r  de  ces  re la t ions ,  i l  es t  poss ib le  de  ca lcu le r  les  va leurs

Xr t  e t  X*  e t  de  les  repor te r  dans  I ' express ion  (4 .5 . ) ,  so i t :

X t3  =  on  (1  -  k l2 t ) t  *  o r ,  (1  -  k23 t )3

X13 = 1-  3 (onkn* oz3 kr3) t  + 3 ( "nk\z*  oz3rzrr l tz  -  (otz  k3tz*

"zt  k3zz; t3 = f ( t )  (4.6.)

. l_.2. - Etude de 
' la pénétration rel ative

La pos i t ion  des  f ron ts  réac t ionne ls  dans  l 'échant i l lon  dépend de  la

va leur  re la t i ve  de  leur  v i tesse  de  progress ion .  Deux cas  sont  à  env isager .

A)  Premie r  cas  V IZ ,  Y23

La vi tesse de progression V'  du f ront de la première réact ion est  p lus

grande que la v i tesse de progression V* du front de la deuxième réact ion.

I l  y  a  p résence s imu l tanée des  deux  in te r faces  réac t ionne ls  iusqu 'â  ce  que

le  f ron t  qu f  p rogresse le  p lus  rap idement  d ispara isse .  Ensu i te ,  i l  ne  res te

que l ' i n te r face  re la t i f  à  la  deux ième réac t ion .

a) Existence des deux interfaces 0 < a .  ( t fc) tZ

Les  deux  in te r faces  sont  p résents  dans l 'échant i l lon .  La  pénét ra t ion

re la t i ve  cor respondant  à  la  réac t ion  g loba le  s 'êcr i t  à  par t i r  de  la

re la t ion  (4 .6 . ) :

1t? '  
1  -  f ( t )1 /3 = t  -  {1  -  3(otz k12 *  ozg kzg) t  + 3(cr12 k lz*  orru l r ) tz1-xiâ"=

? c eU3-  @n k iz  *  c23 k !3) t " )  =  G( t )  (4 .7  . )
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La  pente  à  1 'o r ig ine  es t  donnée par  la  va leur  de  la  dér ivée  de  ce t te
fonct ion au temps t  = 0,  soi t  :

G'(0) = oLZ kLZ * oz3 kz3 (4 .8 . )

:l_:1:::::: 1_:: t::::::::_lll:1,,._ I t_lll:lz;
La première  réac t ion  {1 -2}  es t  te rminée (X . ,  Z  

=  O) .  La  re la t ion  (4 .5 . )
dev ien t :

X13 = oZ3 XZ3 = oZ3 (1 -  k23t)3

e t  l a  péné t ra t i on  re la t i ve  s ' éc r i t  :

,  uL/3 ,  l /3  L/31-xiâ- -  r  -  
"r1- *dà1- knt (4.e.)

La représenta t ion  graph ique de  la  re la t ion  (4 .9 . )  en  fonc t ion  du  temps,
es t  une dro i te  d 'o rdonnée â  t 'o r ig ine  ( t  -  

" r ( t )  
e t  de  pente  

" t ( t  
n r r .

A  par t i r  de  la  pente  à  1 'o r ig ine  G ' t l )  =  o l ' - k l ' - *  oZ3 k*  e t , ,de  1a
pente relat ive à la deuxième réact ion cr i t "  k23, i l  est  possible de déterminer
les  cons tan tes  réac t ionne l les  de  chaque réac t ion  s imp1.  k l '  e t  k r r  lo rsqu 'e l les
évo luent  au  se in  de  la  rêac t ion  doub le .

Cas 1  im i te

S i  la  p remière  réac t ion  es t  ins tan tanée ( t f " ) -^  =  0 ,  la  pénêt ra t ion
re la t i ve  es t  rêdu i te  à  deux  segments  de  dro i te .  

'12  
L .  p remier ,  re la t i f  à

la première réact ion,  est  confondu avec I 'axe des ordonnées entre les
valeurs 0 et  ( t  -  

" ' r ( t l .  
Le second, relat i f  à la deuxième réact ion,

cor respond à  la  d ro i te  d 'équat ion  (4 .9 . ) .  La  F igure  (4 .2 . )  donne la  repré-
sentat ion schématique en fonct ion du temps de ce cas l imi te.
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Figure  4 .  l .  :  Représenta t ion  schémat ique de

réact ionnels dans une réact ion

1 | avancement

doub le .

des fronts

trmps

Figure  4 .2 .  :  Représenta t ion  schémat ique de  la  pénét raÈ ion  re la t i ve  d rune

réac t ion  doub le  en  fonc t ion  du  te rps .  Cas  l im i te  où  la

première  réac t ion  es t  ins tan tanée.

(trc)r,
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B) Deuxième cas VlZ - .  V23

La v i tesse  de  progress ion  V.  de  I ' i n te r face ,  comespondant  â  
' la

deuxième réact ion {2-3} est  p lus grande que la v i tesse de progression v12
de I ' in te r face  cor respondant  à  1a  première  réac t ion  {1 -2} .  Dans ce  cas ,
I 'avancement  de  la  deux ième réac t ion  es t  l im i tê  par  ce lu i  de  la  p remière ,
les  deux  réac t ions  sont  s imu l tanées ,  les  deux  f ron ts  rêac t ionne ls  sont
confondus et  progressent à la même vi tesse. Dans ce cas la constante c inêt ique
apparente  de  la  deux ième réac t ion  es t  éga le  à  la  cons tan te  c iné t ique de  la
p remiè re  réac t ion  ,  k IZ  =  kZ3 .  La  re la t ion  (4 .1 . )  s 'éc r i t  a lo rs  :

t - * l { t=k12t=k23t (4 .10 .  )

Ce t te  express ion  es t  l ' équa t ion  d 'une  l i gne  d ro i te  passan t  par  I ' o r ig ine
du début  à  la  f in  de  la  réac t ion .

1 . .3 . -  T r iang le  rêac t ionne l

Le  cas  prêcédent ,  cor respondant  à  l ' éqa l i té  des  v i tesses  des  f ron ts
rêac t ionne ls ,  e t  le  cas  l im i te  où  la  rêac t ion  es t  ins tan tanée,  dé f in issent

In . , r . tang1e 
dont  les  sommets  on t  pour  coordonnêes (0 ,0 ) ,  (0 ,1 .  -  

" l {31  
. t

(n ; ' t )  (F igure  4 .3 . ) .  Seu le  la  pos i t i on  du  dern ie r  sonrmet  dépend  de  la
vi tésse de la rêact ion.  Si  le temps est  expr imê en coordonnêes rédui tes

( ( t fc )  
r .=  #  

=  1 ) ,  les  coordonnées du  t ro is ième sommet  dev iennent  (1 ,1 )  e t
sa  poSTt ion 'bs t  a lo rs  invar ian te .

I l  en  résu l te  qu 'en  rég ime ch im ique ,  que l les  que  so ien t  les  cond i t i ons
expér imenta les ,  la  courbe représentan t  en  coordonnêes rédu i tes  la  pénét ra t ion

re la t i ve  cor respondant  à  une réac t ion  doub lê ,  s ' jnscr i t  tou jours  dans  ce
t r iang le .  Sa pos i t ion  dans  ce  t r iang le  dépend du  rappor t  k  =  k r r l k .  des
cons tan tes  réac t ionne l les  des  deux  réac t ions  é lêmenta i res  (F igure  4 .4 . ) ,  ce
qui  permet de déterminer la c inét ique de chaque réact ion élémentaire au sein
de la  rêac t ion  doub le .

En e f fe t ,  I ' absc isse  du  po in t  de  raccordement  de  la  fonc t ion  G( t )  e t  de
la droi te,  donne le rapport  des deux constantes de vi tesse krr /k12. La
connaissance de la durêe totale de la rêact ion ( t f^)  = +.-  permet de

" 23 "23
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tft2 
= 

kzr
t fz3 krz

F igure  4 .3 .  :  Représenta t ion  schémat ique de  la  pénét ra t ion  re la t i ve  d rune

réac t ion  doub le  en  fonc t ion  du  temps.

r-tls

1

o,9

o,a

o ,7

o,6

o,5

o,4

o,3

o,2

o,r

- y= kp/x23

o

Figure  4 .4 .  :  Pos i t ion  des  courbes

à d i f fé ren tes  va leurs

réac t ionne l  (Réact ion

pénét ra t ion  re la t i ve ,  cor respondant

du rapport  k,  dans le tr iangle

double hémati te-magnéÈite-wûst i te) .

temps
reduit
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déterminer  fac i lement  k '  e t  k r r .
cel les t rouvées selon la méthode

dér i vée  à  1 'o r ig ine  e t  de  la  pen te

réact ion {2-3 }

Ces valeurs doivent conf i rmer
précêdente dêdui te de la valeur de
de la droi te correspondant à la

la

I I .  REACTIONS SUCCESSIVES(Le têmps d' in-cubat ion de la 2ème réact ion
est différent d-e g)

Deux cas  sont  à  env isager  se lon  que la  durée  du  temps d ' incubat ion
T2 de la deuxième rêact ion est  supér ieur ou infér ieur à la durée de progres-
s ion  de  l ' i n te r face  de ' la  p remière  réac t ion .  Ce temps I ,  es t  compté  â  par t i r
de  I ' appar i t i on  du  p rodu i t  i n te rméd ia i re  (2 ) .  A ins i ,  dans  la  rêac t ion
hémati te -  magnét i te -  wûst i te,  T,  correspond à la durée de germinat ion
de la  w i js t i te  sur  la  magnét i te  comptée dès  l 'appar i t ion  de  1a  magnêt i te .
Corme la première rêact ion se fai t  sans temps de latence, T2 est  comptê
à par t i r  du  début  de  la  réduc t ion .

2. I . -  T2,  $ f  J  n  
Les réact ions t1-2 )  e t  Q-3\  se font  sêparêment

Le temps d ' incubat ion  es t  supér ieur  à  la  durée  de  la  p remière  réac t ion ,
c 'es t -à -d i re  que la  deux ième réac t ion  ne  débute  que lo rsque ' la  p remière  es t
ent ièrement terminée. Les deux réact ions n 'ont pas l ieu en même temps, un
seu l  f ron t  sera  présent  dans  1a  par t i cu le .  L 'épa isseur  re la t i ve  de  la
couche rêdui te suivant le temps de réact ion est  a lors donnée par 1es
re la t ions :

a )  :0  <  r - .  ( t f c )12

zrr/Ro = | - x!!r3 = r,rrt pour ta première réaction

b) :  ( t f . )  < r-12 -< (t fc) 
r ,  

* , ,

rt(t = nr' ft + TZ) pour la deuxième réactionzr3/Ro = I
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A) 0 < t  < ( t fc)r ,  t r tstence du premier f ront

Le  f ron t  rêac t ionne l  cor respondant  à  la  réac t ion  {2 -3}  n 'ex is te  pas .
L 'avancement  1  -  XZI  du  deux ième f ron t  es t  nu l ,  d 'où  XZ3 =  1 .  La  re la t ion
(4 .5 . )  a  pour  express ion  :

XZI  =  o ,ZXLZ *  oZ3  =  on  (1  -  k t  * )3  +  a23  =  9 ( t )  (4 .11 . )

La  pénét ra t ion  re la t i ve  s 'êcr i t  :

1 l ?  1 t a
1-X iâ -  = l  -g ( t ) " "=  H( t )  (4 . t2 . )

La  pente  à  1 'o r ig ine  de  ce t te  courbe,  éga1e à  la  dêr ivée  de  la  fonc t ion
H( t )  au  temps t  =  0 ,  es t  donnée par  la  re la t ion  :

H'(o)  = oLz k 'z (4 .13 . )

B)  ( t f c )  
tZ ,  

t .  TZ  Pa l ie r

La  première  réac t ion  es t  te rminée,  ma is  la  deux ième n 'a  pas  débuté .
Pendant  ce t  in te rva l le  de  temps,  la  per te  de  po ids  de  la  réac t ion  g loba le

es t  nu l le .  La  pénét ra t ion  re la t i ve  a  pour  express ion  :

t -* l { t=1-, ' r( t=rt" (4 .14 .  )

La reprêsentat ion graphique de cette relat ion en fonct ion du temps est
une dro i te ,  para l lè le  à  I 'axe  du  temps,  e t  dont  I 'o rdonnée ne  dépend que de
1a per te  d 'oxygène propre  à  1a  première  réac t ion .  Dans ce t  in te rva l le  de  temps
cons idêré ,  un  pa l ie r  d 'a t ten te  do i t  ê t re  observé .
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C) T" < t  < T,  + ( t f^)  Existence du deuxième frontc 
--_-:_--- __"_'_??___

A par t i r  du  temps T2,  la  deux ième réac t ion  commence.A I ' in tê r ieur  de  la
par t i cu le  i l  n 'ex is te  qu 'un  seu l  in te r face .  La  première  réac t ion  é tan t
te rm inée ,  Xr ,  =  0 ,  l a  re la t ion  (4 .5 . )  s 'éc r i t  :- L a

X13 =  oZ l  (1  -  kZS ( t  -  ï2 ) )3 (4  .15 .  )

pénêt ra t ion  re la t i ve  cor respondant  à  la  r 'éac t ion  g loba le  s 'écr i t
a l  ors

*l{t = , - "r(t *"Lr(3 ur, (t-rz) = l - "rr(3 o* kzsrù. "L!t kzs t

(4 .16 .  )

ce t te  équat ion  es t  ce l le  d 'une dro i te  dont  I 'o rdonnée â  I 'o r ig ine  es t
ésa leà1-0ââLf (1 + kzs 12) et dont ta pente est ésa1 

" 
a "Lr(3àg" kZl. La repré-

sentat ion schêmatique de la pénétrat ion relat ive en fonct ion du temps est
donnée par  la  F igure  4 .5 .

2 .2 , -  TZ .  ( t f . ) t ,  , . r  réac t ions  {1 -2  }  e t  {2=3 }  son t  imbr iquêes

Le temps d ' incubat ion  es t  in fé r ieur  à  la  durée  de  la  p remière  réac t ion ,
c 'es t -à -d i re  que la  deux ième réac t ion  débute  lo rsque 1a  première  n 'es t  pas
encore terminêe.

A)  0  .  t  .  TZ Ex is tence d 'un  f ron t

Dans cet interval le de temps, seul  le f ront  correspondant à 1a première
réact ion existe.  La deuxième réact ion n 'a pas commencê et  la valeur I  -  XZS
de son avancement  es t  nu1.  I l  y  a  une seu le  réac t ion  dans  la  par t i cu le  e t  la
pénét ra t ion  re la t i ve  es t  donnée par  I 'express ion  (4 .12 . ) .

La

1-
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r-'11

, -")!l

r-",v,l (*r.
(,rl),r=ï, +, (t.)rr. t,

Figure  4 .5 .  :  Représenta t ion  schérnat ique de  1a  pénét ra t ion  re la t i ve  en

fonct ion du temps, correspondant à une réact ion double

lorsque le temps de latence T, est sup6rieur à 1a durée de

l a  p r e n i è r e  r é a c t i o n  ( t f " ) r r .

lt.
t-r';

r-,rlr31r*rr, rr1

I > llnrr

(rr),, (1.)zr* tz

Figure  4 .6 .  :  Représenta t ion  schémat ique de  la  pénét ra t ion  re la t i ve  en

fonct ion du ternps, correspondant à une réact ion double

lo rsque le  temps de  la tence T ,  es t  in fé r ieur  à  la  dprée

de la  p remière  réac t ion .
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B) TZ < t  < 1t f . ) r ,  t* tstence de deux fronts

A part i r  du tempsT2, la deuxième réact ion conrnence. I l  y  a alors
couplage avec 1a première réact ion et  deux fronts réact ionnels coexistent.
La lo i  c inét ique de la réact ion t2-3i  peut se mettre sous la forme :

t -r ' r( t  -kzg f t-rz) (4 .17  .  )

L 'avancement  de  la  réac t ion  g loba le  es t  a lo rs  donné par  1a  re la t ion  :

33
Xt3  =  

"LZXIZ* IZ3XZ3=" tZ (1  
-  k12 t )  *oZ3  (1  -  kZg  &-TZ l )  =  h ( t )

(4 .18  . )

La pénétrat ion relat ive correspondante a pour expression :

1 l ? .  1 l ?
1 -X iâ"= 1  -  h ( t ) " "=F( t )  (4 .19. )

c )  ( t fc )  
rz ' t  

<  ( t fc )  
23*  

Tz Ex is tence d 'un f ront

La première  réac t ion  es t  te rminée (X lZ  =  0) .  Dans la  par t i cu le  i l  n 'ex is te
plus que le f ront  réact ionnel  t2-3) correspondant à la deuxième réact ion

é lêmenta i re .  La  pénét ra t ion  re la t i ve  es t  a lo rs  :

t - *l{t = I - "!r{' * "'r(t nr.- (t - rz) = t - "n(t (1 + kæ rr) + "t(3 uæ t

(4  .16 .  )

La représentat ion schématique de 
' la pénétrat ion relat ive de la réact ion

en fonct ion du temps est  donnêe par la Figure 4.6.  A part i r  de la valeur de
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l a  pente  à  1  'o r ig ine  H ' (0 )  de  la  courbe reprêsentan t  la  pénét ra t ion  re la t i ve
de la première réact ion,  i ' l  est  possib: le de ca' lculer la valeur de sa constante
cinét ique k1'2.  La droi te représentant 1a pénétrat ion relat ive de la deuxième
réac t ion  (4 .16 . )  permet ,  d 'une par t ,  à  par t i r  de  la  pente ,  de  dé terminer  la
cons tan te  c iné t ique k23 e t ,d 'au t re  par t ,  à  par t i r  de  l ,o rdonnée à  l ,o r ig ine ,
de déterminer le temps f ,  nécessaire à l 'act ivat ion de la deuxième réact ion.
Les  F igures  4 .5 .  e t  4 .6 .  mont ren t  que lo rsque les  rêac t ions  sont  success ives
(TZf  0 ) ,  i l  n 'es t  p lus  poss ib le  de  dé f in i r  un  t r i ang le  s tandard .  En  e f fe t ,
le t ro is ième sommet est  fonct ion du temps d' incubat ion.

I I I .  APPLICATIONS-

3.1.- Réaction hémati te - magnéti te - wifst i ls

Pour  une w i is t i te ,  en  supposant  que l 'écar t  à  la  s toéch iomét r ie  es t  nu1,
les  va leurs  des  coef f i c ien ts  a r2  e t  c23  sont  respec t ivement  éga les  â  1 /3  e t
2 /9 .  La  re la t ion  (4 .9 . )  s 'éc r i t :

t - *lilt = o.!26 + (z/s)1/3 krw. (4 .20 . )

La reprêsentat ion graphique de cette fonct ion est  une droi te d 'ordonnée
à  I ' o r ig ine  éga1e  à  0 .126  e t  don t  1a  pen te  es t  éga le  à  (2 /3 )k r r .

La  réac t ion  (4 .16 . )  s 'éc r i t  :

t  -  * l i t  = 0.126 + (z/3)tÆ nr, (t  -  rz) (4 .2 t . )

La représentat ion graphique de cette fonct ion est  une droi te,paral lè le
â  la  p rêcédente ,  ma is  dont  I 'o rdonnée à  l 'o r ig ine  es t  déca lêe  de  la  va leur

1 t2 .- (2/3)"-  kM1.1 12 ce décalage est  fonct ion du temps de latence 12 de ra
deuxième réact ion.

Dans le  cas  oÙ l 'écar t  (V)  à  la  s toéch iomét r ie  es t  d i f fé ren t  de  zêro ,
les coeff ic ients cyy et  op^4 ont pour expression :

1 -v
#

3 (  1 -3y)

2  (L  -4v )oMw = 5. tr::ËI
et ol-lM = (4 .22, )
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3.2 . -  Réact ion  magnét i te  -  w t is t i te  :  fe r

Dans le cas d 'une wi jst i te du type Fer-yO, les coeff ic ients
cqp et  crç.  sont donnês par 1es expressions :

1 -4v -oM,, = 
ff i (4.23.)
- r .  -  Y)

e t
3o 'nF=4(1  
-v )

(4 .24 . )

En considérant que 1a réduct ion va jusqu'au fer,  la wi ist i te formée a un
écar t  à  la  s toéch iomét r ie  cons tan t  e t  éga l  à  0 .05 ,  1es  va leurs  de  a* ,  e t  c *
sont  respec t ivement  éga ' les  â  0 .2L  e t  0 ,79 .  La  re1at ion  (4 .9 . )  a  pour  express ion  :

t - *f iÉt = 0.076+(o.7sy1l3 r.*t (4 .25 . )

La représentat ion graphique de cette fonct ion est  une droi te
d 'o rdonnée â  l 'o r ig ine  êga le  à  0 .076 e t  dont  la  pente  es t  éga le  à  (0 .7g)1 /3  ku6.

La  re la t ion  (4 .16 . )  s 'éc r i t :

t  -  * i lÉ' = 0.076 + (0.7s11ls kur (t  -  rz) (4.26.1

Cet te  d ro i te  es t  para l lè1e à  1a  précédente .

3.3.-  Réact ion hêmati te -  mâghét i te ;  f -e l

Cette réact ion a l ieu seulement lorsque 1a tempêrature de rêduct ion est
in fê r ieure  à  570"C.  Dans ce  cas  les  coef f i c ien ts  oLZ= oHM,  oZ3 t  oMF ont
pour  va leurs  1 /9  e t  8 /9 .  En por tan t  ces  va leurs  dans  la  re la t ion  (4 .9 . ) ,  la
pénétrat ion relat ive de la réact ion a pour expression :

t - *lÉt = o.o3e + (B/sy1/3 rrrt (4 .27 . )
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Fi ;gure  4 .7 .  :  Pos i t ion  des  courbes  pénét ra t ion  râ la t i ve  cor respondant
à di f férentes valeurs du temps de Latence T, ,  lorsque
les  réac t ions  sont  success ives  e t  d is jo in te3 . (néac t ion
double hématire-magnéri te-wûst i te (V 

]  
O) et 

-T, _< 
(Éf 

c)IM)Sur  chaque courbe la  lè re  é to i le  représente  la - f in
de  la  réac t ion  hêmat i te -magnét i te ,  la  2ème é to i le  le  début
de  la  réac t ion  magnét i te -w i is t i te .

a1z=l/3

urr=2/,

kr, = to

k r r= t

lem0s
réduit

Figure  4 .8 .  :  Pos i t ion  des  courbes  pénét ra t ion  re la t i ve  cor respondant
à di f férentes valeurs du temps de latence T, ,  lorsque
les  réac t ions  sont  success ives  eÈ imbr iquée3.  (Réact ion
double hémati te-magnéti te-r^rt ist i te (y = O) et T) > ( t f^)rr_).
Sur  chaque courbe la  lè re  é to i le  représente  le -débu
de la  réac t ion  rnagnéÈi te -wûst i te ,  la  2ème é to i le  1a  f in  de
la  réac t ion  hémat i te -magnét i te .
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cette fonct ion est  représentée par une droi te dont I 'ordonnée
l 'o r ig ine  es t  éga1e  à  0 .038  e t  don t  la  pen te  a  pour  va leur  ($1 tUSkmr

De même,  en  tenant  compte  des  va leurs  des  coef f i c ien ts  a i j ,
1 'équa t ion  (4 .16 . )  dev ien t  :

t  - * lÉ' = 0.038 + (B/s11/s kMF (r - Tz) (4 .28 . )

La  représenta t ion  graph ique de  ce t te  re la t ion  es t  une dro i te  para l ' lè le
â  1a  p récéden te ,  ma is  don t  I ' o rdonnée  â  l ' o r ig ine  es t  déca lée  de  la  quan t i té

1 t ?- (g /  9)^ ,  "  k tu lF T 2.

Lorsque les  rêac t ions  sont  s imu l tanées ,  
' l es  

courbes  représentan t  la
pénét ra t ion  re la t i ve  sont  inscr i tes  dans  un  t r iang le  appe lé  t r iang le  réac t ionne l .
Lorsque les  réac t ions  sont  success ives ,  ces  courbes  présenten t  so i t  un  pa l ie r ,  s i
les  réac t ions  é lémenta i res  sont  d is jo in tes  ( t f r rcT2)  (F igure  4 .7 ) ,so i t  un  décro-
chement  s i  les  réac t ions  sont  coup lées  ( t f cZ>TZ\  pendant  un  in te rva l le  de  temps
(F igure  4 .8 . ) .  Les  courbes  représentan t  la  pénét ra t ion  r i squent  d 'ê t re  p roches
I 'une de  I 'au t re  pu isque chacune compor te  une par t ie  I inéa i re  de  même pente ,
e t  l eu r  d i f fé ren t ia t ion  peu t  ê t re  dé l i ca te  (F igures  4 .4 .  e t  4 .8 . ) .  Cependant
l 'o rdonnée à  I 'o r ig ine  permet  de  lever  ce t te  indéterminat ion .  En e f fe t ,  quand
i1  y  a  un  temps  de  la tence ,  la  va leur  de  I ' o rdonnée  à  I ' o r ig ine ,  f i xe  e t
dê f in ie  avec  préc is ion  (pour  une va leur  de  y  donnée)  dans  le  cas  des  réac t ions
s imu l tanées  (TZ =  0) ,  a  une va leur  in fé r ieure  à  ce l le -c i ,  e t  fonc t ion  du  temps
de la tence dans  le  cas  où  les  rêac t ions  sont  success ives .

IV. VERIFICATION EXPERIMENTALE

Des poudres  d 'hémat i te  on t  é té  rédu i tes  par  un  mélange gazeux,  dans  des
cond i t ions  de  tempéra ture  e t  de  press ion  te l les  que les  réac t ions  doub les
étudiées précédemment puissent être observées

A)  La  F igure  4 .9 .  reprêsente  la  courbe thermograv imét r ique e t  1a
penét ra t ion  re la t i ve  cor respondant  à  la  réac t ion  :

Fer0O Fe,  0r-y
Fer0,



-98 -

AP

1-r(1â
H F

o,8

o,6

o,4

o.2

H2- H2O 10 % H20

Ë51O"C S=22 m2fg

160 200 240

temps en sec.

F igure  4 .  I  l .  :  Courbes  thermograv imét r ique e t

cor respondante  ob tenues lo rs  de

en fer par un mélange HZ/H2O (T

pénét ra t ion  re la t i ve

la  réduc t ion  drhémat i te

<  5 7 0 ' C ) .
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Cette fonct ion est  reprêsentée par une droi te dont I 'ordonnêe
1 'o r ig ine  es t  éga le  à  0 .038 e t  dont  la  pente  a  pour  va leur  ($1 tZSkl,tr

De même, en tenant compte des valeurs des coeff ic ients ai j ,
l ' équa t ion  (4 .16 . )  dev ien t  :

t - rlÉ' = 0.038 + (B/s1r/t kMF (r - rz) (4 .8 . )

La représentat ion graphique de cette relat ion est  une droi te paral ' lè ' le

à  la  p récédente ,  ma is  dont  I 'o rdonnée à  l 'o r ig ine  es t  déca lée  de  1a  quant i té
1 t 2- (8 /g ) "  "  kMF T2.

Lorsque les  réac t ions  sont  s imu l tanées ,  les  courbes  reprêsentan t  la
pénét ra t ion  re la t i ve  sont  inscr i tes  dans  un  t r iang le  appe lé  t r iang le  réac t ionne l .
Lorsque les  réac t ions  sont  success ives ,  ces  courbes  présenten t  so i t  un  pa l ie r ,  s i
les  réac t ions  é lêmenta i res  sont  d is jo in tes  ( t f " rcT2)  (F igure  4 .7 ) ,so i t  un  décro-
chement  s i  les  réac t ions  sont  coup lées  ( t f r r>T2\  pendant  un  in te rva l le  de  temps
(F igure  4 .8 . ) .  Les  courbes  reprêsentan t  la  pénét ra t ion  r i squent  d 'ê t re  p roches

I 'une de  l 'au t re  pu isque chacune compor te  une par t ie  l inea i re  de  même pente ,

e t  leur  d i f fé ren t ia t ion  peut  ê t re  dé l i ca te  (F igures  4 .4 .  e t  4 .8 . ) .  Cependant

l 'o rdonnée à  I 'o r ig ine  permet  de  lever  ce t te  indéterminat ion .  En e f fe t ,  quand

i l  y  a  un  temps  de  la tence ,  la  va leur  de  I ' o rdonnée  à  l ' o r ig ine ,  f i xe  e t

dê f in ie  avec  préc is ion  (pour  une va leur  de  y  donnée)  dans  le  cas  des  réac t ions
s imu l tanées  (TZ= 0 ) ,  a  une  va leur  in fé r ieu re  à  ce l le -c i ,  e t  fonc t ion  du  temps
de la tence dans  le  cas  où  les  réac t ions  sont  success ives .

IV. VERIFICATION EXPERIMENTALE

Des poudres d 'hémat i te ont été rédui tes par un mélange gazeux, dans des
cond i t ions  de  tempéra ture  e t  de  press ion  te l les  que les  réac t ions  doub les

étudiées précédemment puissent être observées

A) La Figure 4.9.  reprêsente la courbe thermogravimétr ique et  1a
pénét ra t ion  re la t i ve  cor respondant  à  la  réac t ion  :

Fer0O Fe.  0r-yFer0,
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Figure  4 .10 .  :  Courbes  thermograv imét r ique e t

correspondante obtenues lors de

en fe r  par  un  mélange H^ /H^O.
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cette réduct ion est  fa i te sur une poudre de surface spéci f ique
)

éga le  à  4 ,5  m- lg  â  750oc avec  une press ion  par t ie l le  d 'hydrogène
éga1e à  0 ,6  a tm.

Sur la courbe représentant la pénétrat ion relat ive,  nous remarquons
la présence des deux réact ions êlémentaires pendant les s ix premières
secondes. Ce temps correspond au temps f inal  de la réact ion hémati te -

magnét i te.  Ensui te la pênêtrat ion est  représentée par la droi te prévue
par  l ' équa t ion  (4 .20 . )  passan t  par  le ,po in t  d 'o rdonnée  â  I ' o r ig ine  êga l
à  0 .150 ,  ca lcu lé  à  par t i r  de  la  re la t ion  (4 ,22 , ) .

B) La Figure 4.10. représente la courbe thermogravimêtr ique et  la
pénêtrat ion relat ive correspondant à la réact ion :

FerOO- f " l - y0 -Fe

La poudre de magnét i te ut i l isée a une surface spéci f ique de 1 .S mz/g.
Cette poudre est  rédui te à 800oC par un mélange HrlHzo à Bv/"  d 'hydrogène.
Lorsque la première réact ion est  terminée, la courbe rrênétrat ion relat ive sui t  la
dro i te  p révue par  ' l  ' équat ion  (4 .25 . ) ,  I ' o rdonnêe à  l 'o r ig ine  ca lcu lêe  à
par t i r  de  la  re la t ion  (4 .26 . )  es t  éga le  à  0 .076 .

C) La Figure 4.11. reprêsente la courbe thermogravimétr ique et  1a
pénétrat ion relat ive correspondant à la rêact ion :

Fer0t -  -Fer0O 'Fe

La poudre  d 'hêmat i te  u t i l i sée  a  une sur face  spéc i f ique  éga le  à  22^2/g .
La  tempéra ture  de  réduc t ion  es t  êga ' le  à  510"C, ' la  p ress ion  par t ie l le  d 'hydrogène
est  p r ise  éga le  à  0 ,9  a tm.Nous cons ta tons  là  encore  que la  courbe de  pénêt ra t ion
re la t i ve  su i t  la  d ro i te  p révue par  l ' équat ion  (4 ,27 . )  e t  que l 'o rdonnée à

'  I ' o r ig ine  es t  éga le  à  0 .04 .

Sur ces t ro is exemples,  nous voyons que les courbes expér imentales
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vér i f ient  b ien le modèle théor ique de la réact ion double.  Les di f férentes
rêact ions que nous avons observées expér imentalement sont s imultanêes. En
effet ,  nous n 'avons pas décelé de temps de latence, puisque les valeurs des
ordonnées à I 'or ig ine correspondent exactement aux valeurs prévues pour les
réact ions s imul tanées

D) Nous avons appl iqué notre modèle aux travaux de VISh,ANATHAN /92/.
Cet  au teur  rédu i t  des  poudres  d 'hémat i te  en  fe r  en  u t i l i san t  l ' hydrogène
pur comne gaz réducteur. La température de travail est de 400'C. Nous sorrrîes
dans le cas de la réact ion double hêmati te -  magnét i te -  fer .  Cet auteur
observe une var iat ion brutale de 1a pente de ses courbes thermogravimêtr iques
(F igure  4 .12 . ) ,  gu ' i ' l  exp l ique en  supposant  que la  rêac t ion  magnét i te  -  fe r
ne débute que lorsque la réact ion hémati te -  magnét i te est  terminée. I l

suppose donc que les réact ions sont successives.

Nous avons tracé, à part i r  de ces courbes thermogravimétr iques ' r

expér imentales,  les courbes pénétrat ion relat ive correspondantes (Figure

4 .13 . ) .  Nous cons ta tons  a ins i  qu 'en  début  de  rêac t ion  nous  avons  1a  présence

simultanée des deux fronts réact ionnels et  qu'ensui te seul  f  interface

magnêt i te  -  fe r  subs is te  (par t ie  l inéa i re ) .  L 'o rdonnée à  1 'o r ig ine  de  ce t te
dro i te  es t  éga le  à  0 .039,  va leur  qu i  cor respond exac tement  â  ce l le  p révue

lorsque les  réac t ions  sont  s imu l tanées .  A ins i  1e  pa ' l ie r  qu i  es t  p résent  sur
les courbes thermogravimétr iques de rêduct ion présentées par VISWANATMN ne
cor respond pas  à  un  pa ' l ie r  de  la tence.  Les  réac t ions  on t  b ien  l ieu  s imu l ta -
nément et  non successivement.
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Par  ana log ie  avec  les  rêac t ions  doub ' les ,  un  modè le  c iné t ique à  t ro is
interfaces réact ionnels progressant chacun à une vi tesse constante /93/  a été
adopté  (F igure  4 .14 . ) .  Dans le  cas  généra l ,  les  t ro is  in te r faces  réac t ion-
nels propres à chacune des réact ions élêmentaires sont dist incts.  Leur
v i tesse  de  p rogress ion  v i j  es t  donnée  par  la  re la t ion  (4 .1 . )  e t  l ' épa is -
seur  re la t i ve  des  couches rédu i tes  es t  donnée par  la  re la t ion  (4 .2 . ) .
L 'avancement global  de la rêact ion t r ip le peut donc s 'expr imer en fonct ion
des avancements partiel s par :

(1  -XHF)  =oF, t , t (1  -Xh4) *oM14(1  -X i { , , , ) *oh tF(1  -X ,uF) (4.2e.)

où 1 - Xrç. est

1-X*est

1-X*est

I -X*est

I ' avancement  g loba l  de  la

I 'avancement  par t ie l  dû  à

l 'avancement  par t ie l  dû  à

I 'avancement  par t ie l  dû  à

réaction hématite - fer

la réaction hématite ri magnétite

la réact ion magnêt i te -  wi ist i te

la réact ion wt ist i te -  fer .

Les coeff ic ients c i j
réact ion êlêmentaire.  Les
â la stoêchiométrie cornme
jusqu 'au  fe r ,  son t  :

oli l  = 1/9 ,

dépendent de la perte d 'oxygène propre â chaque
va leurs  de  ces  coef f i c ien ts ,en  cons idérant  l ' écar t
constant et  égal  à 0,05, puisque la réduct ion va

oM14=0.187  ,  dWF=0.702 ,

L 'êquat ion  précédente  s 'écr i t  :

XtF = 0,111 HFM * 0,187 XMht *  0,702 XhF

Puisque chaque réac t ion  é lémenta i re  obé i t  à  la  c iné t ique dé f in ie  par  la
re la t ion  (4e2. ) ,  i l  es t  poss ib le  d 'expr imer  les  quant i tés  X i j  en  fonc t ion
des  cons tan tes  c iné t iques  k i j .  Dans  ces  cond i t ions ,  la  re la t ion  (a .30 . )  a
pour expression :

(4 .30 .  )

XHF = 0 ,111 (1  -  kHqt l3  +  0 ,187 (L  -  kuwr)3  +  0 ,702 (1  -  k i lFr )3  (4 .31. )
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où k1q, kM14 et  k* sont respect ivement les constantes c inét iques
correspondant aux rêact ions élêmentaires hémati te -  magnét i te,  magnét i te-
wi . is t i te et  wi ist i te -  fer ,  lorsqu'el les évoluent en régime chimique au
sein de la réact ion t r ip le.  Comme précédernment nous étudierons en premier
le  cas  où  les  temps de  la tence sont  nu ls .

I. REACTIONS SIMULTANEES( temps_d' i ncubati on hr[s )

1 .1 . -  E tude de  la  pénét ra t ion  re la t i ve

L 'ex is tence de  f ron ts  réac t ionne ls  d is t inc ts ,  a ins i  que leur  pos i t ion ,
dépendent des vi tesses de chacune des réact ions élémentaires.  Parmi les
s ix  poss ib i l i tés  mathémat iques ,  seu les  quat re  d 'en t re  e l les  sont  phys ique-
ment  poss ib les  car  les  in te r faces  su ivent  l ' o rd re  de  la  sêquence réac t ion-
ne l le .  A ins i r  PôF exemple ,  la  v i tesse  V*  du  f ron t  réac t ionne l  magnét i te  -

wl ist i te ne peut être qu'au p ' lus égale à la v i tesse V* du front hémati te -

magnét i te .  Les  d i f fé ren tes  poss ib i l i tés  sont  données dans  le  tab leau 4 .1 .

Poss ib i l  i t és
mathêha ti ques

Poss i  b i  I  i tés
phys i ques

Nombre

d ' in te r faces

v l - [ , r tvmt , lnv t , lF v l -MtvMt t tv t^ tF 3

vH[>vhF>vMhl

v } lF tv r -M 'vMt , t
vl ' f4 tvMr^r=vl , ,F ,  { t "

(w lF

fronts M/}l et

sont confondus

vMW'vr-M'vr^ lF vFM=vMl^| tvr . rF z I 
les fronts H/M et

I ft/W sont confondus

vMl^ l 'v t , lF 'vH,r .

v}JF tvMl , t t vH l , . t
V l - [ ,4=VMt l=Vt , . lF , i t " t3fronts

I 
confondus

sont

Tab leau  4 .1 .  :



A) Premier cas :  V* > Vr,  > V*

C'est  le cas le p ' lus général  pour lequel  les f ronts relat i fs à chaque
étape rêac t ionne l le  sont  d is t inc ts .  Su ivant  l ' avancement  de  la  réac t ion ,
t ro is  pêr iodes ,  fonc t ion  du  nombre  d ' in te r faces  présents  dans  la  par t i cu le ,
sont  à  env isager  :

a)  0 .  t .  ( t f . ) ru :  présence de 3  f ronts

Les trois f ronts sont observês simultanément.  La pénétrat ion relat ive
a  pour  express ion ,  en  tenant  compte  de  la  re la t ion  (4 .31 . )  :

t - *lÉt = r - E 
- o, + Btz - rrl1/3 = H(,) (4  .32 . )

où A, B, et  C sont uniquement fonct ions des constantes c inét iques des
réac t ions  ch imiques  e t  données par  les  re la t ions  :

A = 3 (0,111 kH,4 * 0,187 kMl', * 0,702 k|/l |F)

B = 3 (0,111 nfu * 0,187 kfiw * 0,702 kzrln,)

f, = 0,111 kfl, * 0,187 kilw * 0,702 kil

La pente  à ' l ' o r ig ine  es t  donnée par  la  dér ivée  de  la  fonc t ion  H( t )
au  temps t  =  0 ,  so i t  :
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0 ,111 kFM *  0 ,187 kM'u  *  0 ,702 kh '  (4 .33 . )H'(o) = & =
3

b)  ( t fc )m4.  t .  ( t fc ) r r ,  ç i rêsence de 2  f ronts

Dans l ' i n te rva l le  de  temps cons idéré ,  seu le  la  p remière  réac t ion  es t
te rminée.  En remplaçant  X*  par  0  dans  l 'express ion  (4 .30 . )  e t  en  repor tan t
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la  va leur  obtenue par  xp dans l 'équat ion (4 .32. ) ,  la  pénétrat ion re la t ive
s 'écr i t  :

. ,  t l / 3  , t  t ^  ô ô ^  ^  r  ^  - ?  - e . l / gI  -  x i i '=  t  -  (0 ,889 -  At t  + Br t ' -  c l t " )  = K( t )  (4.34.)

avec r  A1 = 3(0,187 kM, '  *  0,702 k!{F)

81 = 3(0,187 kfiw * 0,702 kzuff)

ct = 0,187 kf,w * 0,702 kfln',

c) ( t fc)UW < t  < ( t fc)Wf :  présence d'un front

Les deux premières réact ions s imples sont terminées (XHq = Xn,,W = 0).
I l  n 'y a plus qu'un seul  interface correspondant au front wi jst i te -  fer .
La pénétrat ion relat ive a pour expression :

1 t 2
I  -  Xf rÊ-  = 0,111 + o '889 kHFt  (4 .35. )

Cette dernière équat ion est  cel le d 'une droi te de pente égale â 0,889 k, ,F
e t  d 'o rdonnée à  l 'o r ig ine  éga le  à  0 ,111.  La  représenta t ion  schémat ique de
la pénétrat ion relat ive en fonct ion du temps, durant toute la réduct ion,  est
donnée par  la  F igure  4 .15 .

B) Deuxième cas r VM14 = Vl-1,1 t Vl,lF

Dans ce cas, les deux interfaces correspondant aux réact ions hémati te -

magnét i te et  magnêt i te -  wÛst i te sont confondus et  progressent à la v i tesse
V* .  Deux pér iodes  sont  à  cons idêreF,  l ' une  où  les  deux  in te r faces  progres-

sent  dans  la  par t i cu le ,  I 'au t re  où  ne  subs is te  que l ' i n te r face  cor respondant
.  à  la  dern iè re  réac t ion  qu i  es t  la  p lus  len te .

:l : : : l-!ll:luu-.-!ll:1ry:::::::::-:: :-::::::
I l  existe deux interfaces. Le premier est  le s iège de la réact ion double
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hémat i te  -  w l i s t i te ,  le  second ce lu i  de  la , réac t ion  s imp le  w l is t i te  -  fe r .
Les constantes c inét iques kHM et kry des deux premières étant égales, ' la
pénét ra t ion  re la t i ve  s 'écr i t  :

t  -  rf iÉ'- 1- E 
- or. + B,t l-  rr{t / t  = r(r) (4.36.)

avec  ,  AZ =3(0 ,298 kFM *  0 ,702 kh ' )

Bz = 3(0,2S ofu * o,7oz k?tr)

Cz = 0,2% oln * 0,702 kf,,u

La pente â l 'or ig ine de cette courbe a pour valeur :

H ' (o )  =  o ,z% kFM *  0 ,702 k , , ,F  (4 .37 . )

b) ( t fc)UW < t  < ( t f . ) tn lp :  présence d'un front

La réact ion double hémati te -  wi ist i te est  terminée et  i l  n 'existe plus
qu'un front correspondant à l ' interface wÛst i te -  fer .  La pénétrat ion rela-
t i ve  es t  rep résen tée  par ' l a  d ro i te  dê f in ie  par  la  re la t ion  (4 .35 . ) .La
courbe représentant la pénétrat ion relat ive est  analogue à cel le représentêe
sur la Figure 4.15. Les points correspondant aux valeurs krp/kgp et  k*/k*
sont confondus.

C) Troisième cas r Vh4 t Vt,F = VM,,

Les interfaces correspondant aux réactions simples wtistite - fer sont
. confondus et vont progresser avec la vi tesse la plus lente, c 'est-à-dire

celle du front magnétite,- wiistite. Conme précédenment deux périodes sont
â env lsager .
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:l-: :.:---1ll:1ry---::::::::-::- :-::::::
I l  existe deux interfaces dist incts.  Les constantes c inét iques

kt* et  k* des deux dernières réact ions sont égales,  puisque leurs f ronts
sont confondus. Dans ces condi t ions,  la pénétrat ion relat ive a pour expres-
s ion :

,  -  * lÉt = I -  
F 

- or, + B3t2- rrrt ]  
t / t= 

r(.)  (4.38.)

avec r  A3 = 3(0,111 kHM * 0,889 kMu,)

83 = 3(0,111 nfo * 0,88e kfr,n,)

C3 = 0,111 kiln'- 0,389 k;,,,

La va leur  de  la  pente  â  l 'o r ig ine  es t  donnêe par  ra  re ra t ion  :

H ' (o )  =  o , l .1 l .  kFM *  o ,Bg9 kMW (4 .3e.  )

b)  ( t f " )  <  t  .  ( t f ^ )  = ( t f ^ )  :p résence d 'un
" l'il4 ' [,JF ' ldl{

La  première  réac t ion  es t  te rminée.  I l  n 'ex is te  p lus  qu 'un  seu l  in te r face ,
s iège de  la  réac t ion  doub le  magnét i te  -  fe r .  La  pénêt ra t ion  re la t i ve  s 'écr i t  :

' - *lÉ'= 0,038 + 0,962 krrt (4 .40 .  )

'  C 'es t  l ' équa t ion  d 'une  d ro i te  d 'o rdonnée  â  l ' o r ig ine  0 ,038  e t  de  pen te
'  êgale à 0 '962 kMW. La représentat ion schématique de la pénétrat ion relat ive

de  la  réac t ion  g loba le  es t  donnêe  par  la  F igure  (4 .16 . ) .
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D) Quatrième cas t Vh,F = VMW= VH,l

Les vi tesses d 'avancements des trois interfaces réact ionnels sont
éga les .  I l  n 'ex is te  donc  qu 'un  seu l  f ron t ,  s iège de  la  réac t ion  t r ip le ,
leque l  p rogresse à  la  v i tesse  V*  du  début  à  la  f in  de  la  réac t ion .
La pénétrat ion relat ive a pour expression :

C 'es t  1 'équa t ion  d 'une  d ro i te  passan t

coordonnêes (1 ,  l /krr) .  La pente de cette

(4 .41  .  )

pa r  l ' o r ig ine  e t  l e  po in t  de

dro i te  a  pour  va leur  k* .

' - *lÉ'= kl-lMt = kM1n1t = khlFt

1 . 2. - Tri angl e réa-ctionne_I.

L 'é tude de  la  pénét ra t ion  re la t i ve  mont re  que dans  tous  les  cas ,

ce l le -c i  es t  inscr i te  dans  un  t r iang te  qu i ,  en  coordonnées rédu i tes ,  a
pour  sommets  les  po in ts  de  coordonnêes (0 ,0 ) ,  (1 ,1 . )  e t  (0 ,0 .111) .  I l  es t

a lo rs  poss ib le ,  à  par t i r  de  la  pos i t ion  de  la  courbe pénêt ra t ion  re la t i ve

dans le  t r iang le  réac t ionne l ,  de  dé terminer  les  cons tan tes  de  v i tesse  de

chaque  réac t ion .  A  t i t re  d 'exemp1e,  les  F igures  4 .17 .  e t  4 .18 .  donnen t  les

di f férentes posi t ions de la courbe pénétrat ion relat ive calculées à part i r

de  l ' express ion  (a .32 . ) .

Cependant,  nous pouvons constater que les posi t ions des courbes seules

ne su f f i sen t  pas  â  dé terminer  les  cons tan tes  rêac t ionne l les .  I l  es t  néces-

sa i re  de  cons idérer  1a  pente  à  I 'o r ig ine .  A ins i ,  la  courbe cor respondant

â  k t+ l  =  10  de  la  F igure  4 .17 .  e t  kHM = 100 de  la  F igure  4 .18 .  son t  p ra t i -

quement  ident iques .  Par  cont re  nous  voyons  que leur  pente  à  I 'o r ig ine  H '10 ;

diffère très nettement

I I .  REACTIONS SUCCESSIVES

Comme nous I  'avons

le  cas  où  les  réac t ions

success ives .  Nous avons

fa i t  pour  les  réac t ions

é lémenta i res  au  se in  de

à considérer deux ûemps

doub les ,  nous  a l lons  ê tud ie r

la  réac t ion  t r ip le  sont

de latence I ,  et  T,  correspondant
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respec t ivement  au  temps d ' incubat ion  de ' la  w i is t i te  sur  la  magnét i te  (72)
e t  au  temps d ' incubat ion  du  fe r  sur  la  wûst i te  (T3) .

Le  temps r ,  es t  compté  à  par t i r  de  l 'appar i t ion  de  la  magnét i te ,
c 'es t -à -d i re  dès  le  début  de  la  réduc t ion .  Le  temps d ' incubat ion  l ,  du
fer sur la wi ist i te est  compté à part i r  de l ,appar i t ion de la wi ist i te
c 'est-à-dire que la réact ion wi ist i te -  fer  ne débutera qu,à la date
tZ = T2 * T3. En ef fet ,  la wt ist i te ne commence à apparaî t re qu'à la date T,
après le début de la réact ion hémati te -  magnét i te.  Suivant la durêe de ces

pêr iodes  d ' incubat ion ,  par  rappor t  â  la  durée  des  d i f fé ren tes  réac t ions
é lémenta i res ,  p lus ieurs  cas  on t  é té  env isagés .

2 .1 . -  TZ ,  ( t f . ) ru  e t  ï ,  t  ( t f . )mW:  Les  t ro is  réac t ions  se  fon t
séparément

La deuxième rêact ion ne débute que lorsque' la première est  ent ièrement
terminêe et  la t ro is ième ne débute que lorsque la deuxième est  ent ièrement
te rminêe.  Tout  se  passe corme s i ,  au  se in  de  la  rêac t ion  g loba le ,  chacune
des réac t ions  évo lua i t  i so lément .

L 'apa isseur  re la t i ve  des  couches  rédu i tes  peu t  s ,éc r i re :

t rëaction hêmatite - magnêtite : I - *lilt =kHMt  pour  0< t< ( t f c )H{

t  rêact ion magnét i te -  wi jst i te

i réaction wiistite - fer

Dans
part i  cul e
hématite

cet  in te rva l le  de  temps,  seu le
i t  n 'ex is te  a lo rs  que le  f ron t

-  magnét i te.  En tenant compte du

: 1 - *il{' = k',^,(t-ïz) pour Tr< r < (rfc)Nw

,t-*ilt

L 'avancement  g ' loba l  l -XHf  de  la  réac t ion  es t  donné par  la  re la t ion  (4 .2g . ) .

a )  0  .  t  <  ( t f " ) .  :  ex is tence d 'un  f ron t
" lI{

= kl,JF(t-t2) pour tr=T1fr3 . t . (tf.)fn'

la  p remière  réac t ion  a  l ieu .  Dans
correspondant à 

' la 
rêact ion

fai  t  que I  'avancement des fronts

la
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des  deux  au t res  rêac t ions  es t  nu l ,  l ' êqua t ion  (4 .30 . )  s 'éc r i t  :

i lHF = 
i 

*r, + B/e soir :

XHF = L /g  (1  -  kHv l t )3  *  B /9  =  f ( t )

La pênétrat ion relat ive correspondante est  donnée par :

r - xlf3 = r - r(t)t /3 = r(t)

t  -  *1,Ét = 1 -  s( t )1/3 = G(t)

(4 .42 . )

(4 .43  .  )

b )  ( t f c )H4  .  t  .  TZ ,  ex is tence  d 'un  pa l ie r

La réact ion hémati te -  magnêt i te est  terminée (X* -  0) .  Les rêact ions
magnêt i te  -  w i j s t i te  e t  w i j s t i te  -  fe r  n 'on t  pas  débuté .  Dans ce  cas ,  i l  n 'y  a
aucune perte de poids et  la pénétrat ion relat ive est  reprêsentée par une
dro i te  para l lè le  à  I ' axe  des  temps  e t  d 'équa t ion  :

. ,  - ! / 3  1 1 "  ^ i ôl -XHÊ-= l - ( 8 /9 ) ' t u=0 ,038  (4 .44 . )

c)  TZ <  t  <  ( t f c )UW + T ,  :  ex is tence d 'un  f ron t

Dans cet interval le de temps, seule la rêact ion magnét i te -  w' t is t i te a
l ieu .  Dans la  par t i cu le  i l  n 'ex is te  qu 'un  seu l  f ron t  réac t ionne l  cor respondant
â  I ' i n te r face  magnét i te  -  wÛst i te .  La  première  réac t ion  ê tan t  te rminée,
I 'avancement du front (1 -  Xl i l4)  est  éga1 à 1.  L 'avancement du front wi jst i te -

fe r  (1  -  XhF)  es t  nu l  pu isque  1a  réac t ion  n 'a  pas  débu té .  L 'équa t ion  (4 .30 . )
s 'éc r i t  a lo rs  :

XHF =  0 ,187 XM' I  *  0 ,702 so i t  :

r  - t3
XHF = 0,187 

l l  
-  orr t t -rz))  + 0,702 = s(t)  (4.45.)

La pénét ra t ion  re la t i ve  de  la  réac t ion  dans  ce t  in te rva l le  de  temps es t :

(4  .46 .  )
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d )  ( t f . ) . . .  , *  Tz  <  t  <  t ,  =  T r+  T ,  :-Mt^ l

Les deux premières rêactions sont terminées (Xil, '  = XMl,l = 0) et la
trois ième n'est  pas cornmencée (Xfnf  = 1).  I l  n 'y a pas de perte de poids et
la  pênét ra t ion  re la t i ve  es t  une dro i te  para l lè le  â ' l ' axe  des  temps d 'équa-
t ion  :

,  . I / 3  1  t 2
l -x i iF-= l - (0 ,702) ' ru= 0 ,111 (4 .47.1

e)  tZ  <  t  <  l t f c )m +  tZ :  ex is tence d ,un  f ron t

Seule la réact ion wi ist i te -  fer  existe.  Les avancements des deux premières
réac t ions  sont  égaux  à  1 .  L 'avancement  de  Ia  réac t ion  g loba le  s 'écr i t  :

1  -  XHf  =  |  -  0 ,702 XW so i t  :

r  -13
xHF = 0,702 

Ll  
-  khF(r- tzU (4.48.)

La pênét ra t ion  re la t i ve  de  la  réac t ion  es t  donnêe par  l ' express ion  :

' - *lÉ'= 0 ,889 kWFt  +  0 ,111 -  0 ,899 k , 'F  (T2  +  T3)  (4 .49 . )

Cet te  équat ion  es t  ce l le  d 'une dro i te  d 'o rdonnée à  l 'o r ig ine  éga le  â
0 '111 -  0 '889 kWf tZ  e t  de  pente  éga le  à  0 ,889 kUR.  Cet te  d ro i te  es t  para l lè le
â  la  d ro i te  d 'équa t ion  (4 .35 . )  e t  l ' écar t  de  l ' o rdonnée  à  l ,o r ig ine  es t
donnê par la valeur 0,889 kf f i tZ.  La représentat ion schématique de la courbe
pénét ra t ion  re la t i ve  pour  la  réac t ion  g loba le  es t  donnée par  la  F igure  4 .19 .
pour des valeurs arbi t ra i res des constantes c inêt iques et  des temps d' incuba-
t ion .
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2 ,2 , -  TZ.1 t f . ) * . ,  Ig  t  ( t f . ) l , tW :  Les  réac t ions  hêmat i te  -  magnét i te

et magnétite ; wûstite sont imbriquéeg

La réact ion magnêt i te -  wÛst i te débute alors que la réact ion hémati te -

magnét i te n 'est  pas terminée. La'réact ion wï ist i te -  fer  cormence seulement
après que les deux premières réact ions soient terminées.

a)  0  .  t  .  TZ :  ex is tence d 'un  f ron t

Dans cet interval le de temps, les réact ions magnêt i te -  wi jst i te et
wt ist i te -  fer  n 'ont  pas commencé. La perte de poids de l 'échant i l lon est
due uniquement â la réact ion hêmati te -  magnét i te et  seul  le f r .ont  réact ionnel
cor respondant  ex is te .  L 'avancement  de  la  réac t ion  e t  la  pénét ra t ion  re la t i ve
son t  donnés  par  les  re la t ions  (4 .42 . )  e t  (4 .43 . ) .

b )  TZ <  t  <  1 t f . )m '  ex is tence de  deux  f ron ts

Les deux premières réact ions existent s imultanément.  La dernière réact ion
n'a toujours pas débutê.  La présence de deux fronts réact ionnels existe dans
la  par t i cu le .  L 'équat ion  (4 .29 . )  s 'éc r i t  en  tenant  compte  du  fa i t  que x l , lF  =  I  t

XHF = 1/9 XHvl + 0,187 XM'u *  0,702 soi t  :

(4 .50 . )

En por tan t  ce t te  re la t ion  dans  l 'équat ion  (4 .43 . ) ,  la  pénét ra t ion  re la t i ve
s 'ëc r i  t  :

t  -  * i lÉt = r -  r1t11/3 = L(t) (4 .s l .  )

( t f ^ )  t  T ,  =  ex is tence d 'un
" Mld ' 

front

XHF = 
i , t  

-  kwr)3 + 0,187 
[  

-  
çr t t  

'+zl3 + 0,702 = l ( r )

c ) ( t f ^ )  < t<
" l-ll4

La première  réac t ion  es t  ma in tenant  te rminée (X*  =  0 )  e t  la  t ro is ième
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n'a pas encore commencé. Dans 1a part icule,  seu' l  le f ront  réact ionnel
correspondant à f  interface magnét i te -  wi ist i te existe.  L 'avancement de
la réact ion et  la pénêtrat ion relat ive sont donnés respect ivement par les
re la t ions  (4 .45 . )  e t  (4 .46 . ) .

d )  ( t f c )UW *  TZ .  t  .  tZ :  ex is tence  d 'un  pa ' l i e r

La  va leur  de  tz  =Tz  +  13  es t  te l le  que la  réac t ion  w i is t i te  -  fe r
n 'a toujours pas commencé. Les deux premières réact ions étant terminêes, la
per te  de  po ids  de  l 'êchant i l lon ,  qu i  es t  cons t i tué  un iquement  de  w i is t i te ,
es t  nu l le .  La  pénét ra t ion  re la t i ve  p résente  a lo rs  un  pa l ie r  d 'o rdonnée
êga le  à  0 ,111 .

e)  tz  t  t  <  ( t f c )  
vF  

*  tz  =  êX is tence d 'un  f ron t

La  per te  de  po ids  de  l 'êchant i l lon  es t  due un iquement  à  la  rêac t ion
wÛst i te  -  fe r .  La  pénét ra t ion  re la t i ve  es t  donnée par  la  re Ïa t ion  (4 .49 . )
C 'es t  une  d ro i te .

La reprêsentat ion schématique de 1a pénétrat ion relat ive en fonct ion du
temps de  la  réac t ion  g ' loba le  es t  donnée par  la  F igure  4 .20 .

2 ,3 . -  TZ,  ( t f . )HN e t  T ,  .  ( t f . ) r r r  Les  rêac t ions  magnét i te  -  w i j s t i te

et wijstite - fer sont imbriqqées

Les réact ions magnét i te

lorsque la réact ion hémati te

wijstite et wiistite - fer rê commencent gue

magnét i te est  terminêe.

a)  0  .  t  <  ( t f ^ )  :  ex is tence d 'un  f ron t
"HM

La réact ion hêmati te -  magnêt i te êvolue seule.  La part icule ee rédui t
ent ièrement en magnét i te.  La pénétrat ion relat ive est  donnée par la relat ion
(4 .43  .  )  .
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1-t'/lx]

krr = 30

It*= t0

kwr=  I

Tz = o,z

tz = 0.5

T2 tfrr+t2 t fur*lz

Figure  4 .  19 .  :  Représenta t ion  schémat ique de  la  pénét ra t ion  re la t i ve

lorsque les trois réact ions élérnentaires se font

vr'!l
séparérnent.  Les interval les entre chaque étoi le

cor respondent  aux  domaines  dé f in is  dans  le  paragraphe 2 .1 .

Ill = zo

kt*= o

l g p = t

12 = 0.03

lz = o,lr

Figure  4 .20 .  :  Représenta t ion  schêmat ique de  1a  pénét ra t ion  re la t i ve

lo rsque les  réac t ions  hémat i te -magnét i te  e t  magnét i te -

w i js t i te  sont  imbr iquées .  Les  in te rva l les  en t re  chaque

étoi le correspondent aux domaines déf inis dans le

paragraphe 2 .2 .
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b)  ( t f c ) <  t  <  T ,  :  ex is tence d 'un  pa l ie r
HM

La réact ion hémati te -  magnét i te est  terminée. Les réact ions suivantes
n'ont pas encore débuté.  La pénétrat ion relat ive présente un pal ier  para' l -
lè le  à  l ' axe  des  temps e t  d 'o rdonnée éga le  à  0 ,038.

c )  TZ <  t  <  t ,  :  ex is tence d 'un  f ron t

Le temps t ,  est  te l  que 1a réact ion wi ist i te -  fer  n 'a pas corrnencé. Dans
ces  cond i t ions ,  le  f ron t  p résent  dans  la  par t i cu le  cor respond à  l , in te r face
magnét i te  -  w i i s t i te .  La  pênét ra t ion  re la t i ve  es t  ana logue à  l 'équat ion  (4 .a6 . ) .

d )  tZ .  t .  ( t f . )n , ,W +  tZ  i existence de deux

fronts

Les rêact ions magnét i te -  wl ist i te et  wi ist i te -  fer  existent s imultanément.
La première réact ion étant terminée, I 'avancement de la réact ion est  donné
par  1 'express ion  :

e t

(4 .52 . )

sont terminées.
pénétra ti on

soi t ,  en tenant compte des épaisseurs relat ives de chaque couche rédui te :

1 -  XHr = 
i .  

0,187 (1 -  XM', )  + 0,702 (1 -  X1uF)

t -* lÉt=l-m(t)=y111

xHF = 0,187 F 
- orrt t-rz )]3+ 0,702 [,  

-  o*,t- t ,  11 r1t1

Les réact ions hémati te -  magnét i te et  magnét i te -  wi ist i te
Le front réact ionnel  correspond à la réact ion wi ist i te -  fer .  La
reTat ive  es t  une dro i te  cor respondant  à  la  re la t ion  (4 .49 . ) .

(4 .53 . )

e )  ( t f ^ )  *  t c  .  t  <  ( t f ^ )  r  t c  :  ex is tence
" .Mt^ l  

L  '  c 'h lF  c
d'un fronj
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La représentat ion schématique de 
' la pénétrat ion relat ive,  en fonct ion

du temps de  la  réac t ion  g ' loba le ,  es t  donnée par  la  F igure  4 .2L .

2 .4 . -  Tc .  ( t f ^ ) .  - ,  T? .  ( t f ^ )  e t  t ,  <  ( t f ^ )  ;  Les  t ro i s  réac t ionsc  '  c 'm4-  r  '  . 'M t^ l  z  \  - c ' l - l y

sont imbriquées

a)  0  .  t  .  TZ :  ex is tence d 'un  f ron t

Seu le  la  réac t ion  hénra t i te  -  magnét i te  a  l ieu  au  se in  de  la  par t i cu le .
La  péné t ra t ion  re la t i ve  es t  donnée  par  1 'express ion  (a .a3 . ) .

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

Comme dans notre hypothèse la valeur de t2 = TZ * Tr,  est  infér ieure à
la durée de la première réact ion,  1es rêact ions hémati te -  magnêt i te et
magnét i te -  wi ist i te évoluent ensemble.  La dernière réact ion n 'a pas encore
commencé. Dans 1a part icule deux fronts réact ionnels coexistent.  La pênétrat ion
re la t i ve  de  la  réac t ion  es t  donnée  par  l ,express ion  (4 .51 . ) .

c )  tZ  <  t  <  ( t f c ) *  :  ex is tence de  t ro is  f ron ts

Les trois réact ions êlémentaires évoluent s imultanément.  Trois f ronts
réac t ionne ls  d is t inc ts  ex is ten t  dans  la  par t i cu le .  L 'avancement  de  la  rêac t ion
es t  donné  par  la  re la t ion  (4 .30 . ) .  En  remp laçan t  1 'épa isseur  re la t i ve  de
chaque couche d'oxyde par leur expression en fonct ion des constantes c inét iques,
cette expression devient :

+0,187 F-orrtr-rr)]t +o,7oz 
E-o*,r-%l 

=n(r)xHF =i F n*ft

(4 ,54 . )
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La pénét ra t ion  re la t i ve  s 'êcr i t  a lo rs  :

t  -* i lÉt  =1 -n(r)1/3 =ru(t)  (4.55.)

d)  ( t f . ) ._  <  t  .  ( t f ^ )  +  T ,  :  ex is tence de
" l-'M " M|d ' 

dar* fronts

La réac t ion  hémat i te  -  magnét i te  es t  te rminée.  Dans la  par t i cu le  i l
existe deux fronts réact ionnels.  La pénêtrat ion relat ive est  donnêe par
I  a  re la t ion  (4 .53 . )  .

e )  ( t f c ) . . . . *  T t  <  t  <  ( t f . )  ,_  *  tZ :  ex is tence
" M14 . '  hlF 

d,un front

Les deux premières réact ions sont terminées. Le front réact ionnel
ex is tan t  dans  la  par t i cu le  cor respond à  I ' i n te r face  wûst i te  -  fe r .  La  pénê-
t ra t ion  re la t i ve  es t  donnêe par  la  d ro i te  d 'équat ion  (4 .49 . ) .

La représentat ion schématjque de 1a pénétrat ion relat ive comespondant
à  la  réduc t ion  d 'un  échant i l lon  d 'hémat i te  en  fe r  en  fonc t ion  du  temps es t
donnée par  la  F igure  4 .22 .

2 .5 . -  TZ .  ( t f . ) ._ . ,  T3  .  ( t f c ) . . . ,e t  t ,  >  ( t f . ) ._ .  :  Les  t ro i s  réac t ions' l -n4  "  "Mh |  '  . - l {M

gÔri t  imbr iquées d

a)  0  .  t  .  TZ :  ex is tence d 'un  f ron t

La  réac t ion  hémat i te  -  magnêt i te  êvo lue  seu le  au  se in  de  la  par t i cu le .
La  pénét ra t ion  re la t i ve  es t  donnée par  l ' express ion  (4 .43 , ) .
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Irr = to

hr=a

rwr= |

T2 = 0,2

12 = o,4

Figure  4 .21 .  :  Représenta t ion  schémat ique de  la  pénét ra t ion  re laÈ ive

lorsque les réact ions magnéti te-wûst i te et wt ist i te-fer

sont imbriquées. Les interval les entre chaque étoi le
'-l,4 correspondent aux domaines déf inis dans le paragraphe 2.3.

Irn'to

luw=to

f , " t=t

T2= o'oq

12 = 0,08

0.1

T
0

Figure  4 .22 .  :  Représenta t ion  schémat ique de  1a  pénét ra t iqn  re laË ive

Lorsque les  t ro is  réac t ions  sont  imbr iquées .  Les  in te rva l les

entre chaque étoi le correspondent aux domaines déf inis dans

l e  p a r a g r a p h e  2 . 4 .
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A) TZ < t  < 1t f . )*  :  existence de deux fronts

Les réact ions hémati te -  magnét i te et  magnét i te -  fer  existent s imulta-
nément  dans  la  par t i cu le .  La  réac t ion  wust i te  -  fe r  n 'a  pas  débuté .  La  présence
de deux fronts,  correspondant aux deux interfaces réact ionnels,  doi t  être
observée.  La  pénét ra t ion  re la t i ve ,  dans  ce t  in te rva l le  de  temps,  es t  donnée
par  la  re la t ion  (4 .51 . ) .

c )  ( t f ^ )  <  t  <  to  = fn  *  f "  :  ex is tence  d 'unc 'Hq .  é '  r
_ f ront

La réact ion hémati te -  magnét i te est  terrninée mais la réact ion wi ist i te -

fe r  n 'es t  pas  conmencée.  Un seu l  f ron t  réac t ionne l  es t  p résent  dans ' la  par t i -

cule et  correspond à l ' interface de la réact ion magnét i te -  wûst i te qui

seu le  ex is te .  La  pénét ra t ion  re la t i ve  es t  a lo rs  donnée par  la  re la t ion  (4 .46 . ) .

d)  tZ < t  < ( t f . ) 'w + T,  z existence de deux

lronEs

Les deux rêact ions magnét i te -  wl jst i te et  wi ist i te -  fer  sont imbr iquées
et les f ronts correspondants coexistent dans la part icule.  La pénétrat ion

re la t i ve  es t  donnée  par  I ' express ion  (4 .53 . ) .

e)  ( t f^)  *  Tc .  t  < ( t f^)  *  t .> :  existence
" -M|^ |  

é  '  . 'M l \ |  4

Les deux premières réact ions sont terminêes et  seule la rêact ion wi ist i te -

fe r  se  poursu i t .  Un seu l  f ron t  ex is te  dans  la  par t i cu le  e t  la  pénét ra t ion

re la t i ve  es t  rep résen tée  par  la  d ro i te  d 'équa t ion  (4 .49 . ) .

La représentat ion schématique de 1a pênêtrat ion relat ive correspondant
à  la  réac t ion  g loba le  es t  donnée par  1a  F igure  4 .23 .
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t:tI'

hrn
l rr= I

l t t=  t

Tz = 0oo

lz = 0,26

Figure  4 .23 ;  :  Représenta t ion  schémat ique de  la  pénét ra t ion  re la t i ve

lo rsque les  t ro is  réac t ions  sont  imbr iquées  deux  par

deux.

Les in terval les entre ehaque éto i le  correspondent  aux

doma ines  dé f i n i s  dans  1e  pa rag raphe  2 .5 .

lcilIr
raddl

Ia|Ir
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2.6. ;  COmptqlSon deS cOurles

S i  la  réduc t ion  de  l 'hémat i te  en  fe r  se  fa i t  par  réac t ions  success ives ,
les résul tats obtenus montrent qu' i ' l  peut exister un ou deux pal iers dans
la  courbe reprêsentan t  la  pénêt ra t ion  re la t i ve ,  su ivant  que les  réac t ions
s imp les  sont  imbr iquées  ou  d is jo in tes .  La  dro i te  cor respondant  â  la  rêac t ion
wi is t i te  -  fe r  ne  passe p ' lus  par  le  po in t  f i xe  (0 ,  0 .1 .1 .1 ) ,  conme dans  le  cas
où les  réac t ions  sont  s imu l tanées ,  ma is  par  un  po in t  dont  l ' o rdonnêe à
1 'o r ig ine  es t  fonc t ion  des  temps d ' incubat ion  des  réac t ions  é lémenta i res .
La  va leur  de  ce t te  o rdonnée à  l 'o r ig ine  per rne t  d 'éva luer  les  temps d ' incu-
ba t ion .

La  présence ou  non de  pa l ie r ,  e t  la  pos i t ion  de  ce t te  o rdonnêe à  l 'o r ig ine ,
doivent permettre de di f férencier le cas où les réact ions sont s imultanées
du cas  où  les  réac t ions  sont  success ives .  Cependant ,  s i  les  temps d ' incubat ion
sont fa ib les,  par rapport  aux temps de réact ion,  et ,  compte tenu des erreurs
expér imenta les ,  i l  sera  d i f f i c i le  de  fa i re  la  d i f fé rence en t re  les  deux
processus. Dans ce cas les réact ions peuvent être considérées comme quasi-

s imu l  tanées .

Beuerqse

Dans ce paragraphe sur les réact ions successives,  nous n'avons trai tê que

le cas où V* t  VMh, r  V'^,F car c 'est  le cas le plus f rêquerment rencontré.
Les  au t res  cas  (Tab leau 4 .1 . )  peuvent  ê t re  poss ib les ,  y  compr is  ceux  que
nous av ions  exc lus  lo rs  de  l 'é tude des  réac t ions  s imu l tanées .  A ins i ,  pôF

exemple,  dans la possibi l i té VHM T V, 'F T VM'u ,  la v i tesse du front wi ist i te -

fer ,  Vrt  ,  peut être ef fect ivement plus rapide que cel le du front magnét i te -

wÛst i te.  En ef fet ,  s i  le temps d' incubat ion T,  du fer est  suf f isamment grand,

le f ront  magnét i te:  wÛst i te durant ce temps de latence pourra progresser dans
la part icule et  ne sera rat t rapê qu'ul tér ieurement par le f ront  wi jst i te -  fer
progressant plus rapidement.
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Figure  4 .25 .  :  Réduct ion  de  poudre  d 'hémat i te  en  fe r  par  un
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xrfxro eo%H2

r.eoot s,ta/s

tcrnpt &

t..tçr taddt

(  I  )  Courbe thermogravimétr ique expérimentale.

(2) Pénétret ion relat ive déduite de la courbe thermogravimétr ique.

n, lx"o so% H2

T=zoo'C s.gm2/g

o,2

o,1

1 2

2 4 6 8 r o 1 2 1 4 1 6 tcmp6 sêc

Figure 4.24. :  Réduct ion de poudre dfhémati te en fer par un mélange H2/H2O

à  7 0 0 ' c .

tcmps réd|rit

mélange H2/HZO

( t )  Courbe thermogravimêtr ique expérimentale.

(2) pénétrat ion relat ive déduite de la courbe thermogravimétr ique.

tfrw=l tfwF = l/kwr
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I I I .  VERIFICATION EXPERIMENTALE

Des poudres d 'hémat i te synthét ique de surfaces spéci f iques di f férentes

ont  é té  rédu i tes ,  par  un  mélange gazeuxHr-  HZ0,  de  te l le  man ière  que la

réac t ion  g loba le  évo lue  en  rég ime ch imique.  Nous avons  fa i t  var ie r  la

température de 600 â 900'C ainsi  que le pourcentage du mé1ange rêducteur,
pour  essayer  de  nous  p lacer  dans  les  d ivers  cas  poss ib les .  D 'après  les

résu l ta ts  ob tenus ,  i l  semble  que les  t ro is  réac t ions  é lémenta i res  so ien t

s imu l tanêes ,  c 'es t -â -d i re  que 1es  temps d ' incubat ion  sera ien t  nég l igeab les .

Nous n'avons pu mettre en évidence que le premier et  le t ro is ième cas,

é tud iés  au  paragraphe 1 .1 .  (F igures  4 .24 .  e t  4 .25 .1 .  Les  deux  au t res  cas

semblent  peu probab les ,  car  nous  avons  mont rê ,1ors  de  l 'é tude de  la  réac t ion

simple,  gue la réact ion hémati te -  magnét i te est  généralement plus rapide
que ' les 

deux autres.

D'une manière généra' le,  nous avons constaté que les courbes pénétrat ion

re la t i ve  s ' inscr iven t  b ien  dans  le  t r iang le  réac t ionne l  e t  que les  o rdonnées

à ' l ' o r ig ine  de  la  par t ie  l i néa i re  de  ces  courbes  son t  b ien  ce l les  théor ique-

ment prévues. Le modèle c inét ique dans lequel  les interfaces progressent

avec  des  v i tesses  cons tan tes  es t  donc  b ien  vér i f ié .

IV. EXEMPLES pE pETERMJNATJ0} pEI.CoNSTANTES CI[ETIQugl

A part i r  des courbes thermogravimétr iques expér imentales et  des courbes
pénêt ra t ion  re la t i ve  cor respondantes ,  i l  es t  poss ib le ,  g râce  à  no t re  modè le ,

de déterminer les constantes c inét iques réel les de chaque réact ion élêmentaire.

lo rsque ce l les -c i  êvo luent  au  se in  de  la  réac t ion  g loba le .

A .  :  F igure  4 t?4 .

Sur cet te f igure,  nous constatons que Ia part ie l inéaire de 1a pénétrat ion

re la t i ve  es t  une dro i te  d 'o rdonnée à  
' l  ' o r : ig ine  êga le  à  0 ,111,  ce  qu i  cor res-

pond aux  cas  I  e t  2  où  la  réac t ion  wust i te  -  fe r  es t  la  p lus  len te .  A  par t i r

du temps f inal  de la réact ion,  nous pouvons déterminer la constante k*

correspondant à la dernière rêact ion :

k . , -  =  - .  l -  .  =  1 .  =  6 .9x lo -2  , -1,'r ( tf^) 145'  L ' l , JF
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La courbe H( t )  es t
po in t  d 'absc isse  éga le  à
de la réact ion magnét i te

(tf^) = .1,,
" M[^l kuw

La constante

tangente à la droi te du tr iangle réact ionnel  au
une seconde. Cette abscisse correspond au temps
-  w i js t i te ,  c 'es t -à -d i re  :

_de 
vi tesse k* correspondant à cette réact ion a donc pour

H'

de

à

(0 )  es t  env i ron  éga le  à  l ,L  s - l .
l a  re la t ion  (4 .33 . ) ,  nous  pouvons

la réact ion hêmati te -  magnêt i te

va leur :k r r= ls

La va leur  de  la  pente  à  
' l  ' o r ig ine

Dans I 'hypothèse du  cas  1 ,  e t  à  par t i r

calculer ' la 
constante k* comespondant

so i t  t  kFM =  7 .8  s  ' .

En  nous  p laçant  dans  I 'hypothèse du  cas  2 ,  c 'es t -à -d i re  lo rsque la
v i tesse  de  I ' i n te r face  magnét i te  -  w l i s t i te  es t  éga le  à  ce l le  de  l ' i n te r face
hémat i fs -  magnét i te , i l  nous  es t  poss ib le ,  à  par t i r  des  va leurs  des  cons tan tes
c iné t iques  e t  de  la  re la t ion  (4 .37 . ) ,  de  re t rouver  la  va leur  de  la  pente  à
' l  ' o r ig ine  H ' (0 ) ,  so i t  :

H ' (o )  =  o ,2s  +  o ,7o?  x  0 ,069  =  0 ,35  s - l

Cette valeur est  t rès éloignée de cel le mesurée. Nous pouvons donc conclure
que c 'es t  le  cas  I  que nous  observons ,  c 'es t -à -d i re  que les  t ro is  f ron ts
réac t ionne ls  sont  d is t inc ts .

La surface spéci f ique de s n2/g correspond à un rayon moyen des part icules
éga l  à  1 ,14  x  10-5  cm.  Les  v i tesses  de  progress ion  des  d i f fé ren ts  f ron ts ,
correspondant â une concentration de 90 % d'hydrogène et à une température
de réduc t ion  de  900 'c ,  son t  a lo rs  dé terminées  par  l ,équat ion  (4 .1 . ) .  Les
va leurs  ca lcu lêes  sont  respec t ivement  :

Vl- tM = 8 '9x10-5 cmls

VMW = 1 '14x10-5çp/g

VhF =  0 .078x10-5cm/s
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I  :  Figure 4.2! . :

Nous remarquons sur cet te f igure que la part ie l inéa: i re de la pénétrat ion
relat ive correspond au cas 3.  La rêact ion magnét i te -  wi ist i te est  donc la
p l  us  len te .

La constante de vi tesse kU,,  =.kr '  déterminée à part i r  du temps f inal
de  réac t ion ,  es t  éga1e à  5x10-z  s - r .  La  v i tesse  de  progress ion  de  l ' i n te r face
correspondant est  êgale à :

VMl^, = 3'1 x Lo-7 cn/s

La réact ion hémati te -  magnét i te étant t rès rapide, la déter:minat ion de
1a tangente  à  l 'o r ig ine  ne  peut  ê t re  qu 'approx imat ive .  I l  es t  a lo rs  peu
raisonnable de donner une valeur numérique â la v i tesse d'avancement V* du
front hémati te -  magnét i te.  La seule informat ion que nous pouvons donner
es t  que ce t te  v i tesse  es t  t rès  é levée pu isque la  réac t ion  es t  p resque ins tan-
tanée

V. EVALUATION DES DIVERSES PHASES EN PRESENCE

Conna issant  la  v i tesse  des  in te r faces ,  nous  pouvons dé terminer  à  chaque

ins tan t  la  quant i té  des  d i f fé ren ts  oxydes  prêsents  dans  la  par t i cu le .

5 .1 . -Ca lcu l  de  1a  compos i t ion  d '_une par t i çu ]e

La v isua l i sa t ion  des  phases  en  présence dans  nos  poudres  es t  t rès

d i f f i c i l e  du  fa i t  de  la  fa ib le  ta i l l e  des  par t i cu ' les .  Cependant ,  i l  es t

poss ib le ,  à  par t i r  de  la  per te  de  po ids  re la t i ve  de  chacune des  réac t ions

é lémenta i res ,  d 'éva luer  la  quant i té  des  d i f fé ren ts  oxydes  à  un  ins tan t

donné de  la  réduc t ion .  Pour  ce la ,  i l  su f f i t  de  connaî t re  â  chaque ins tan t

le volume correspondant à chaque phase en prêsence.
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Volumcs rclatils

kr t=  o

krrtw = 2

krr/ rn*=z

k n t = t

vo lumes re la t i f s  des

réduct ion globale en

temps
redui l

Figure  4 .26 .  :  Représenta t ion  schérnat ique des

phases  en  présence lo rs  d tune

fonc t ion  du  temps rédu i t .
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Dans 
' l ' hypothèse où  les  t ro is  réac t ions  sont  s imu l tanées  (cas

généralement rencontrê),  considérons une part icule sphér ique d'  hêmat i te

de rayon Ro.A un  ins tan t  t  de  la_réduc t ion ,  le  
lo lume 

d 'hémat i te  res tan t

à réduire est  donné Par v,  = I  I  nfo ou Rff i  est  le rayon de l ' interface

hémat i te  -  magnét i te .  En tenant  compte  de  la  re la t ion  (4 .2 . )  nous  pouvons

remplacer R* par son expression en fonct ion de la constante c inét ique

k* de la réact ion chimique :

(4 .56 .  )

En procédant de même pour les t ro is autres phases, nous obtenons

les  vo lumes cor respondant  à  chacune d 'e l les ,  so i t  :

ur=*n*3(1-kHMt)3

4  a  I -  . a l
volume de fer formé Vr = - r RË 

ll 
- (1 - k',Ft)"I

volume de magnét i te restant  u,  = 1 n *3 
[ t  

-  kmwt)3 -  (1 -  knut) l  (4 '57' )

votume de wl ist i te nestant vw = 
I  

n *3 
[1 

-  kunt)3 -  (1 -  krw.) l  (4 '58')

(4 .59 . )

Sur  1a  f igure  4 .26 ,  nous  avôns ,  représentê  les  vo lumes re la t i f s  des

phases en fonct ion du temps rédui t .  Les courbes représentat ives de ces

fonct ions ont été calculées avec des constantes kt t  arbi t ra i res,  permettant

une bonne visual isat ion graphique de ces di f férentes courbes. Nous remarquons

qu, i l  y  a prêsence ef fect ive des quatre phases, dès le début de la réduct ion,

ce qui  est  normal puisque les rêact ions sont s imultanées

I .  2 . -  Vér i f i ca t ion  expêr i lngn la le

Les temps de réduct ion de l 'hémat i te par l ' ,oxyde de carbone étant

beaucoup p' lus grands que ceux obtenus par l 'hydrogène'  nous avons donc

choisi l 'oxyde de carbone comme agent réducteur

Nous avons rédui t  en fer ,par un mé' lange C0/C0Z^à 80 % de C0, une

poudre d 'hémat i te de surface spéci f ique égale â 1 n ' lgt  à une tempêrature de

réduct ion de 800'C. A part i r  de la courbe pénétrat ion relat ive ( f igure 4 '27 ' )

nous avons déterminé les durées des trrois réact ions s imp' les et  les constantes
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c iné t iques  cor respondantes  (S  4 . )  so i t  :

nrr=* or, = fr- ku,F=#

Les va leurs  de  ces  cons tan tes ,  repor tées  dans  les  équat ions  (4 .57 . ) ,

(4 .58)  e t  (4 .59) ,  nous  permet ten t  de  t racer  la  va r ia t ion  du  vo lume de

chaque phase en présence en fonct ion du temps ( f igure 4.n.)  .  Nous avons

ensui te,  dans les mêmes condi t ions expér imentales,  ef fectué des réduct ions

part ie l les en faisant var ier  le temps de réduct ion.  Sur chacune des poudres

rédu i tes  a ins i  ob tenues,  nous  avons  fa i t  un  c l i ché  de  d i f f rac t ion  aux  rayons

X ( f igures  4 .29 .  a ) ,  b )  e t  c ) )  e t  1es  in tens i tés  des  ra ies  d i f f rac tées  on t

été mesurées avec un photomètre.  Les valeurs de ces intensi tés nous permettent

de déterminer la f ract ion de chaque const i tuant présent dans la part icu ' le,  en

les comparant aux valeurs obtenues à part i r  des courbes d 'étalonnage

(Annexe I I ) .  Les  résu l ta ts  ob tenus  sont  p résentés  dans  le  tab leau 4 .2 .

Nous pouvons constater,  compte tenu des erreurs expér imentales des

mesuresr QUê les di f fêrents oxydes sont présents dans nos part icules en

cours de réduct ion,  et  que leurs oourcentages correspondent à ceux qui  ont

ê té  ca lcu lés  â  par t i r  des  cons tan tes  c iné t iques  de  la  réac t ion  t r ip le .
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Volumcs ralttils

x*t =t

It;1'=1oo

t6/ tnn = c.z

IWr = zr,a

temps
réduit

tcmps / mn

F i g u r e  4 . 2 8 .  : Variat ion des voLumes relat i fs des

fonct ion du temps réduit ,  obtenue

c iné t iques  ca lcu lées  f igure  4 .27 .

phases en présence en

à part i r  des constantes
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ùw(rtl)t(ro

(r

a)

t
(ru

I

c)

C l  i c h é s  d e  d i f f t a c t i o n

rédu i  te  .  Les  temPs de

a  =  ( ,  S .  b  =  4 0

d t  une poudre  d  thémat i te  par t ie l lement

réduc t i on  son t  resPec t i vemen t  :
F i g . u r e  4 . 2 9

c  =  2 O O  s .S .
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CONCLUSION

Le modèle réact ionnel  que nous avons êtabl i  à part i r  de la not ion de
f ron ts  réac t ionne ls  p rogressant  avec  une v i tesse  cons tan te ,  t radu i t  b ien ,
comme nous avons pu 1e vér i f ier  expér imentalement,  la c inét ique de réduct ion
des  par t i cu les  d 'oxyde de  fe r

L 'existence même de ces interfaces n 'a pu être prouvé expêr imentalement
car  les  par t i cu les  rédu i tes  on t  des  d imens ions  beaucoup t rop  fa ib les  pour
pouvo i r  v îsua l i ser  les  f ron ts  de  réac t ion .  Cependant  une ana lyse  aux  rayons  X
permet de déterminer la présence des oxydes intermédiaires et  d 'êvaluer
leurs  quant i tés  respec t ives .  Ces  quant i tés  sont  ce l les  p révues  par  le  modè le
c iné t ique à  in te r faces  mul t ip les ,  ce  qu i  con f i rme ind i rec tement  la  va l id i té
du modèle.  Nos expér iences, ef fectuées dans les condi t ions du régime chimique,
e t  ce l les  d 'au t res  au teurs  rédu isant  des  poudres  d 'hémat i te ,  con f i rment
également notre modèle.

L 'é tude de  la  courbe pénét ra t ion  re la t i ve  nous  permet  de  savo i r :

-  s ' ' i l  ex is te  ou  pas  des  temps  d ' incuba t ion ;

s ' i l  ex is te  un  ou  p lus ieurs  in te r faces :en  cou t îs  de  réduc t ion ,

Enf in ,  ce  modè le  permet  de  dé terminer  les  cons tan tes  c iné t iques  rée1 les
de chacune des  réac t ions  é lémenta i res  lo rsque ce l les -c i  évo luent  en  rég ime
ch im iqueause inde ]a réac t iong . |oba le .Dans1echap i t resu ivan t ,nous

a l lons  app l iquer  ce  modè le  aux  ca lcu ls  de  ces  cons tan tes  c iné t iques  lo rsque
les  réac t ions  hémat i te  -  magnét i te  e t  magnét i te  -  w i j s t i te  évo luent  au  se in
de la  rêac t ion  doub le  hémat i te  -  w i i s t i te .
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CHAPITRE - V -

Éruue oe u nÉoucrtoN DoUBLE

PAR te'mÉurueE nÉtucreuR

nÉmnrr re-mnenÉrt re-wUsrI TE

HyoRoeÈnE-VAPEUR D' EAU
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I NTRODUCTION

Lors  de  la  réduc t ion  d 'un  minera i  d 'hémat i te ,  le  phénomène le  p lus
souvent êtudié est  la réduct ion de la wi ist i te en fer,  parce que c,est
au cours de cette étape qu' i l  y  a la plus grosse perte de poids en
oxygène. Les caractér ist iques de la wÛst i te formée sont fonct ion du
minerai  de dêpart  et  des réduct ions précédentes.  pourtant,  à notre
connaissance, aucune étude cinét ique portant sur la réact ion hêmati te -
wÛst i te  n 'a  é tê  fa i te

Les premières observat ions fa i tes sur la rêact ion double hêmati te
wÛst i te ,  mont ren t  I 'ex is tence de  deux  f ron ts  réac t ionne ls  d is t inc ts ,
c 'est-à-dire que les r .éact ions hémati te -  magnét i te et  magnét i te -

wÛst i te  sont  s imu l tanées  au  se in  de  la  par t i cu le .

Dans le chapi t re précédent,  nous avons vu qu'à part i r  de la courbe
représentan t  la  "pénét ra t ion  re la t i ve"  d 'une réac t ion  doub le ,  i l  es t
possible de déterminer la durée de rêduct ion de chacune des réact ions
s imp les  lo rsque ce l les -c i  évo luent  en  rég in re  ch imique.

Dans ce  chap i t re ,  nous  a l lons  d 'abord  app l iquer  no t re  modè le
réact ionnel  â l 'étude cinét ique des réact ions s imples hémati te -  magnét i te
et  magnét i te -  wt jst i te évoluant au sein de la réact ion double hémati te -
wÛst i te ,  pu is  dé terminer  leur  in f luence re la t i ve .
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I .  CONDITIONS OPERATOIRES

Les poudres d 'hémat i te de synthèse employées sont cel les que nous
avons u t i l i sées  lo rs  de  la  réduc t ion  de  l 'hémat i te  en  magnét i te  (S  z .LL . ) .
ces poudres,  dont les surfaces spéci f iques var ient  de 0,33 à 9 m2lg sont
d ispersées  dans  de  la  la ine  de  quar tz .  L 'ensemble  es t  suspendu dans  le
tube laboratoire d 'une thermobalance. Le mélange réducteur Hr/Hr}  est
ob tenu à  par t i r  du  d ispos i t i f  décr i t  au  paragraphe 2 .L2 .  Les  déb i ts
gazeux ont été chois is de tel le manière que leurs valeurs maximales soient
compat ib les avec une bonne précis ion des mesures.  Ces valeurs importantes,
comprises entre 150 et  220 1/h sont suf f isantes pour que la concentrat ion
puisse être considérée comme constante au vois inage des part icules.  En
effet ,  même avec des vi tesses de réact ion plus grandes que cel les que
nous av ions  lo rs  de  l 'é tude des  réac t ions  s imp les ,  la  va leur  de  la
conductance de di f fusion ke dans la couche l imi te est  suf f isarment
é levée pour  qu ' i l  n 'y  a i t  pas  appauvr issenent  en  gaz  réduc teur  au  vo i -
s inage des  par t i cu les  (S  3 ,  chap.  I I ) .  Des  essa is  de  réduc t ion  avec  des
masses de poudre à réduire var iables ont donnê des durêes de rêduct ion
sensiblement égales,  conf i rmant ainsi  cet te hypothèse. Les températures
des réduct ions ont été chois ies entre 700 et  1000'c et  les pressions
part ie l les d 'hydrogène entre 0,25 et  0,7 atm, valeurs compat ib les avec
ce l les  dé te rminées  à  par t i r  du  d iagramme d 'équ i l i b re  ( f i g .3 .2 . ) .

II. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour chaque réduct ion,  à part i r  de la courbe thermogravimétr ique,
nous avons tracê la courbe pénêtrat ion relat ive correspondante.  La
var iat ion du coeff ic ient  

" f r (3 ,  
donné par la relat ion (4.22),  en fonct ion

de 1 'écar t  à  la  s toéch ioméi r ie ,  es t  reprêsentée  f igure  5 .1 .  Ce coef f i c ien t
permet de déterminer la posi t ion du somret du tr iangle rêact ionnel  dont
les coordonnées sont égales à (0,r - rf i(31.

En fonction

types de courbes

des condi t ions expér imentales nous avons constaté deux
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T=850 'c 
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a)  Pour  la  p lupar t  des  cond i t ions  expér imenta les  (sur face  spéc i f ique ,
tempéra ture ,  po ten t ie l  réduc teur ) ,  la  courbe pénét ra t ion  re la t i ve  s ' inscr i t
dans  le  t r iang le  réac t ionne l  dé f in i  dans  le  chap i t re  p récêdent  (ç  1 .3 ) .  Nous

constatons en effet que :

-  1a pênétrat ion relat ive se confond rapidement avec 1a part ie
l inéaire correspondant à la deuxième réact ion;

-  l ' o rdonnée à  1 'o r ig ine  es t  ce l le  qu i  es t  e f fec t i vement  p rêvue

lorsque les  deux  réac t ions  sont  s imu l tanées ;

Nous pouvons donc en déduire que la réact ion globale évolue ent ière-
ment en régime chimique ,  que 1a première réact ion est  beaucoup plus
rap ide  que la  deux ième,  e t  que les  rêac t ions  sont  s imu l tanées .

b) Lorsque la surface spêci f ique, la température de réduct ion et  la
press ion  par t ie l le  d 'hydrogène sont  généra lement  in fê r ieures  â  5  ^? /g ,
800'C et  0,5 atm, la part ie l inéaire correspondant à la rêact ion magnét i te-
w i js t i te  s 'écar te  en  f in  de  réac t ion  du  t r iang le  réac t ionne l .  Cependant ,

cof f ine prêcédemment,  l 'ordonnée à 1 'or ig ine de la part ie l inêaire est  b ien
ce l  le  dé f in ie  théor iquement .

?.1.-  Exemples de déterminat ion de- la durée expér imentale des réact io_np
i  sol  ées

a ) ta-seurbe -pÊnÉlrs!ie!-rele live -es!-!l gcri!e -dens -le -!riengLe
rÉes!isnnel

La f igure 5.2.  représente la courbe thermogravimétr ique,obtenue en
réduisant en w' t js t i te une poudre d 'hémat i te de surface spéci f ique égale à

)
0,73 n' /g à une température de rêduct ion égale â 850"C et  un,potent ie l
rêducteur (Pu -  p l  I  = 0,6 atm, ainsi  que 1a pénétrat ion relat ive

"? "2 l-lM
correspondante.  La durêe de chacune de ces rêact ions,  s imples est  déterminêe
en appl  iquant notre modèle réact ionnel  à deux fronts concentr iques. Les

temps de réduct ion correspondant aux réact ions élémentaires hémati te -

magnétite et magnétite - wiistite sont respectivement :

( t f ^ )  =  8  s .
" l-lM

et ( t f ^ )  =  45  s .
"M l , l
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b ) Le -qssrDe-pÊnÉlre !iqn-reLe liye -:lÊqer!e -du - !ricngle

La f igure 5.3.  représente la courbe thermogravimétr ique et  la pénétra-

t ion  re la t i ve  cor respondante ,  ob tenues lo rs  de  la  réduc t ion  en  wûst i te  d 'une
poudre d 'hémat i te de surface spéci f ique égale à 4,6 ^2/g a une température
de 700"C avec un potent ie l  réducteur (P, -  pI  I  = 0,6 atm.

"2 "2 HM

Nous pouvons constater qu'en f in de réact ion la courbe pénétrat ion

relat ive diverge de la part ' ie l inéaire correspondant au régime chimique de
la réact ion magnét i te -  wi ist i te.  Pour déterminer le temps f inal  de cette
réac t ion ,  nous  pro longeons la  par t ie  l inéa i re  jusqu 'à  son in te rsec t ion  avec
l 'hor izon ta le  cor respondant  à  1a  per te  de  po ids  to ta le  (XHW -  0 ) .  L 'absc isse
de ce point  d ' intersect ion donne la durée de la réact ion magnét i te -  wi ist i te,
lo rsqu 'e l le  évo lue  en t iè rement  en  rég ime ch imique.  La  durée de  la  réac t ion
hématite - magnétite se détermine comme précédemment. Les temps de réduction
ainsi  déterminés sont respect ivement :

( t f ^ )  =  8  s .
" l-lM

et ( t f ^ )  =  112  s .
"MW

2.2.-  Déterminat ion de la durée théor ique_des réact ions iso_léSq

Dans les  chap i t res  I I  e t  I I I  nous  avons  vu  que les  f ron ts  réac t ionne ls

avançaient avec une vi tesse constante.  Lorsque les réact ions élémentaires

évo luent  en  rêg ime ch imique,  i l  es t  poss ib le  de  dé terminer  la  durêe  des
réac t ions  respec t ives  par  la  re la t ion  :

1 tf .)  
t j

=L
B' i  j

(5 .1 . )

où  Ro es t  le  rayon de  la  par t i cu le  e t  B ' i j  l a  v i tesse  d 'avancement  du  f ron t
propre  à  la  réac t ion  ( i i ) .
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2.2,L.- Rd.ael,Lon hlemaLLle - nagnêLLt!.

Nous avons vu dans le chapi t re I I  que cette réact ion pouvai t  être

du premier ou du deuxième ordre.  Nous avons également remarqué que l 'ordre

tendai t  vers un pour les grandes surfaces spêci f iques et  les pressions

par t ie l les  d 'hydrogène é levées .  Les  cond i t ions  expér imenta les  e t  les

surfaces spêci f iques des poudres ut i l isées dans cette étude sur 1a réact ion

doub le  sont  te l les  que la  réac t ion  hémat i te  -  magnét i te  do i t  ê t re  cons i -

dérée comme étant de deuxième ordre.

La vi tesse de progression B'  du f ront réact ionnel  est  calculée à

par t i r  de  la  re la t ion  :

h

D,  _  
' fH t t  

,  ,0 . .  _  p I  t ,  (5 .2 . )o  HM = ( 'H2 'H2rH4
mQHN

où (pu -  pT I  est  le potent ie ' l  réducteur à I ' interface hémati te -
"2 "2 HM

magnét i te.  A t i t re d 'exemple,  les durêes théor iques de cette réact ion

calculées à part i r  des condi t ions expér imentales des réduct ions prêsentées

sur  les  f igures  5 .2 .  e t  5 .3 .  son t  respec t ivement  :

( t f c )H '  =  0 ,75  s .  à  850"C e t  ( t f c ) *  =  0 ,9  s .  à  700"C

2.2.2. - Rê.acf,LonJnagvtleillle - IiliiÂLiAe-

La vi tesse de progression du front réact ionnel  est  calculée à part i r

de  la  re la t ion :

^, kt'tw ^ift .
B ,M l t ,=  i ' r l  (PH^-P i l ^ ) . . .  (5 .3 . )

r'rn mQn,,n,, "2 "2 Ml.l

oq (PHZ - Of i r ) r ,  est  le potent ie l  réducteur à l ' interface magnét i te-wi ist i te.

Les valeurs des potent ie ls réducteurs correspondant aux condi t ions expér i -

menta les  ind iquées  f igures  5 .2 .  e t  5 .3 .  son t  respec t ivement  0 ,35  e t  0 ,14  a tm.
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Les durées théor iques sont alors

( t f . )p6  =  250 s .  à  850"C e t  ( t f . )NW = 395 s .  e  700"C

Sur  ces  deux  exemples ,  1a  compara ison des  va leurs  théor iques  ca lcu lées
à par t i r  des  résu l ta ts  des  réac t ions  s imp les  e t  des  va leurs  expér imenta les
ca lcu lées  à  par t i r  des  réac t ions  doub les ,  mont re  qu ' i l  ex is te  des  d i f fé rences
importantes entre les v i tesses de réact ions.  Ce phénomène a été observé
pour toutes nos expér iences. D'une manière générale nous pouvons signaler
que :

-  la  réac t ion  hémat i te  -  magnét i te  es t  p lus  len te  lo rsqu 'e l le  âvo lue
au se in  de  la  réac t ion  doub le  que lo rsqu 'e l le  êvo lue  seu le ;

-  la  réac t ion  magnêt i te  -  w l i s t i te  es t  par  cont re  p lus  rap ide  lo rsqu 'e l le
évo lue  au  se in  de  la  réac t ion  doub le  que lo rsqu 'e l le  évo lue  seu le .

2 .2 .3 . -  E6k t  de  coup lage

I l  ne fa i t  a lors aucun doute que la prêsence simultanée des deux
réact ions modif ie leur comportement.  Dans une part icule en cours de
réduc t ion ,  les  deux  rêac t ions  ê tan t  p roches  dans  I 'espace e t  dans  le  temps,
un ef fet  de couplage entre el les doi t  certainement avoir  l ieu /L4/ .  Ce
coup lage exp l iquera i t  les  impor tan tes  var ia t ions  observées .  En e f fe t ,  la
prêsence d'une réact ion supplémentaire peut entraîner des var iat ions
locales des condi t ions expér imentales ou un comportement di f férent des
matér iaux en cours de réduct ion.

Nous avons  carac tér isé  les  var ia t ions  observées  dans  les  v i tesses  de
réact ion par le paramètre Q. i j .  ce paramètre est  égal  au rapport  entre la
v i tesse  in i t ia lê  V* ;  de  la  réac t ion  évo luant  au  se in  de  la  réac t ion  doub le
e t  la  v i tesse  in i t i i f €  V ' * ;  de ' la  réac t ion  évo luan t  seu le .  Nous  dé f in i ssonsr J
aussi  dans cette étude deux rapports Qgy et  Q* qui  dépendent de l ,ef fet
de  coup laEe des  deux  réac t ions .  Nous avons  a lo rs  é tud ié  la  var ia t ion  de  ces
rappor ts  en  fonc t ion  des  cond i t ions  in i t ia les .
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Ss=0,46n%

Ës00t

\=l|,a6m2/g

I=700 rC

Figure  5 .4 .  :  Réac t ion  hémat i te -magnét i te  au  se in  de  la

hémat i te -w i is t i te .  Var ia t ion  de  la  v i tesse

fonc t ion  du  car ré  de  la  p ress ion  par t ie l le

Ss=0,?3 n2lc

T=?00'C

P, rtm

réac t ion  doub le

spéc i f ique  en

d 'hydrogène.

Réact ion hémati te-magnétiÈe au sein de Ia

hérnat i te -w i is t i te .  Var ia t ion  de  1a  v i tesse

fonc t ion  de  1a  sur face  spéc i f ique

réact ion double

spéc i f ique  en

Ie6 cm/s

F i g u r e  5 . 5 .  :
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III. INFLUENCE DU COUPLAGE SUR LA REACTION HEMATITE - MAGNETITE

3. .1 . -  In f luence d .e  la  p ress i .on  par t ie l le  d 'hydrogène

Pour une surface spêci f ique et  une température données, nous avons

étud ié  la  var ia t ion  de  la  v i tesse  spéc i f ique  de  la  réac t ion  hémat i te  ->

magnét i te au sein de la rêact ion double hémati te *  wi jst i te en fonct ion

du potent ie l  réducteur.  Nous avons constaté que ces vi tesses, dêterminées

à part i r  des courbes thermogravimétr iques, sont proport ionnel les au carré

de la  p ress ion  par t ie l le  d 'hydrogène ( f igure  5 .4 . ) .  La  réac t ion  ch imique

est donc du deuxième ordre,  ce qui  conf i rme cette hypothèse.

L 'é tude de  la  var ia t ion  du  rappor tQHU en fonc t ion  de  la  p ress ion

par t ie l le  d 'hydrogène ( tab leau 5 .1)  mont re  que :

-  sa  va leur  es t  tou jours  in fé r ieure  â  un .  A ins i ,  la  rêac t ion  es t  p lus

len te  lo rsqu 'e l le  évo lue  au  se in  de  la  réac t ion  doub le  que  lo rsqu 'e l le

évo lue  seu le ;

-  sa valeur est  constante pour une surface spéci f ique donnée et  pour

une température de réduction donnée;

-  sa valeur diminue lorsque la température de rêduct ion augmente
pour une surface spéci f ique donnée

3.2.-  Inf luence de la surfacs_sÉci f i -qy.e.

La vi tesse spéci f ique in i t ia le a été calculêe pour des poudres de

surfaces spêci f iques di f férentes,  lorsqu'el les sont rédui tes à température

et potent ie l  réducteur constants.  Sur 1a f igure 5.5.  nous voyons que cette

v i tesse  es t  p ropor t ionne l le  à  la  sur face  spéc i f ique  sauf  pour  les  fa ib les

valeurs de cel le-c i .  Nous remarquons êgalement sur cet te f igure que, pour

un même potent ie l  réducteur,  la v i tesse est  p ' lus fa ib le à 900'C qu'à 800oC,

ce qui  est  contradictoire avec les résul tats obtenus lors de l 'étude de la

réac t ion  s imp le .
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La valeur et  la var iat ion du rapport  Qry en fonct ion de la surface

spéc i f ique  sont  respec t ivement  données par  le  tab leau 5 .2 .  e t  la  f igure

5.6.  Nous constatons que ce rapport  :

-  est  toujours infér ieur à un;
-  d iminue et  tend vers une valeur constante lorsque la surface

spéci f ique augmente.

Bgngfggg :  Lorsque la surface est  pet i te et  la température de

réduc t ion  fa ib le ,  ce  rappor t  augmente  e t  do i t  tendre  vers  I 'un i té .

9 . .3 . -  In f luence de  la  tempéra tu !e

Pour des surfaces spéci f iques di f férentes nous avons calculé le rapport

Qp4 en fonct ion de la température (Tab' leau 5.3.) .  La f igure 5.7.  repré-

sente cet te var iat ion.  Nous pouvons remarquer,  su,r  cet te f igure,  que ce

rapport  tend vers un par valeurs infér ieures lorsque la température

d iminue,  e t  ce  d 'au tan t  p lus  rap idement  que la  sur face  spéc i f ique  es t

fa ib le .  Sur  la  f igure  5 .8 .  nous  avons  t racé ,pour  deux  va leurs  d i f fé ren tes

de la  sur face  spéc i f ique , la  var ia t ion  de  Log Qgy en  fonc t ion  O"  * .  Nous

obtenons deux droi tes paral lè les.  La var iat ion de ce rapport  sui t  donc une

lo i  d 'Amhen ius  du  type  :
oEQ

Qpy=Ae 
RÏ -  (5 .4 : )

soi  t  oEQ

vo=v'oAef f i  (5 .5. )

où A es t  une cons tan te  e t  AEq es t  l ' ênerg ie  d 'ac t i va t ion  cor respondant  à  la

variat ion du rapport Qrr.

En tenant  compte  de  la  re la t ion  (5 ,2 , ) ,  qu i  donne la  v i tesse  de
progression du front hêmati te -  wi ist i te lorsque cette réact ion est  seule,  la

vi tesse de progression de ce même front évoluant au sein de la réact ion

doub le  s 'écr i t  :
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log 0rr

Figure 5.8. :  Réact ion hérnat i te-rnagnét i te au sein de la réact ion

double hémati te-wi ist i te.  Variat ion de Log Q* en

fonct ion de l f inverse de la température.
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vo = h!,-
t9Fn4

(PHz-ti lr, i ,  AexP(
,oEc2 - aEq )

RT

soi t  encore

Vo = K (PHZ , f r ,

où aE^ représente  l 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la'l-lM

évo luant  au  se in  de  la  réac t ion  doub le .  La  va leur
â part i r  des pentes des droi tes de 1a f igure 5,8.
de  la  réac t ion  es t  a lo rs  :

AE^  =  32  -  L7  =  LSt  1  k  ca l /mo le .'ll,l

(  5 .6 . )

réaction hémati te-magnêti te

de aEq est déterminée

L '  énerg ie  d '  ac t i va t ion

.,0(+)
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IV. INFLUENCE DU C_0UPLAGE SUR LA tEJACTION I\4AGNETITE - h[J.ç-T.IT!

4 .1 . -  In f luence  de  la pression part ie l  le d '  hydrogène.

Les vi tesses spéci f iques expér imentales,  déterminées à part i r  des mêmes

courbes thermogravimétr iques, sont directement proport ionnel les au potent ie l

réduc teur  ( r r ,  -  r l r )  ( f igure  5 .9 . ) .  La  réac t ion  ch imique es t  donc  du
premier ordrei  commë dans le cas de la réact ion s imp' le.

Les valeurs du rapport  Qr* calculées en fonct ion du potent ie l  réducteur

à  l ' i n te r face  magnét i te  -  w i . i s i i te ,  son t  données dans  le  tab leau 5"4 .  A  par t i r

de ce tableau nous pouvons remarquer que ' le 
rapport QmW est :

-  indépendant du potent ie l  réducteur pour une surface spéci f ique et

une température données;

-  supér ieur â 1.  La réact ion magnét i te -  wl ist i te est  donc plus rapide

au se in  de  la  réac t ion  doub le  que ' lo rsqu 'e l le  
évo lue  seu le ;

-  tend vers 1 lorsque 1a température de réduct ion et  la surface spéci-

f ique  in i t ia le  augmentent .

4 .2 . -  In f luence de  la  sur face  spéc i f ique

La v i tesse  in i t ia le  expér imenta le  a  é tê  éga lement  ca lcu lêe ,  pour  des

poqdres de surfaces spéci f iques di f férentes,  lorsqu'el les sont rédui tes à

une température constante. Les valeurs du rapport QU'^' ainsi que sa variation

en fonct ion de la surface spéci f ique sont respect ivement données dans le

tab leau 5 .5 .  e t  la  f igure  5 .1 .0 .  Nous cons ta tons  que :

1e  rappor t  d iminue lo rsque la

réact ion magnêt i te -  wi ist i te au sein

de la  rêac t ion  s imp le ;

-  l 'écart  entre les v i tesses augmente lorsque la surface spéci f ique

in i t ia le  d iminue.  A ins i ,  les  g rosses  par t i cu les  semblen t  davantage

perturbêes que les pet i tes par le passage du front hémati te -  magnét i te.

température augmente.  La v i tesse de la

de la réact ion double tend vers cel le
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1.3 . Infl uence- de I a te.mpératgJ.g

La durée de la réact ion chimique magnêt i te -  wl ist i te nous permet

également de déterminer les valeurs de la constante c inét ique kUW à
par t i r  de  la  re la t ion  :

kMhl =
Ro mq*

,ÏiLÇ ' .1.,.
( tfc)uhr

(5 .7  . )

Le  tab leau 5 .6 .  ind ique le  mode de  ca lcu l  de  ce t te  cons tan te  pour

une surface spéci f ique et  une température données. Le tableau 5,7.  donne
les  va leurs  de  k*  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture .  La  f igure  5 .11 .  mont re

que 1a  var ia t ion  de  1og k*  en  fonc t ion  de  1 /T  su i t  une lo i  d 'Ar rhen ius .

Comme pour la réact ion hémati te -  magnét i te,  1es droi tes correspondant

à  des  sur faces  spéc i f iques  de  va leurs  d i f fé ren tes  sont  para l lè les  en t re

e l les .  A  par t i r  de  la  pente  de  ces  dro i tes ,  nous  pouvons ca lcu le r

l 'ênerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la  réac t ion  magnét i te  -  w i j s t i te  lo rsqu 'e l le

évolue au sein de la rêact ion double hémati te -  magnét i te -  wÛst i te.

Nous obtenons :

aEcr ,  =  11 .5  t  1  k  ca l /mo le

BgUgfggg :  Le potent ie l  réducteur à l ' interface magnêt i te -  wi ist i te

es t  fonc t ion  de  1a  press ion  par t ie l le  d 'hydrogène à  I 'ex té r ieur  de  la
part icule et  de la température de réduct ion.  Aussi  nous n'avons pu tracer

la var iat ion du rapport  Qn, 'W en fonct ion de 1a température pour un potent ie l

rêduc teur  cons tan t  à  
' l ' i n te r face  

réac t ionne l .  Cependant ,  à  par t i r  de  la

f igure 5.10.,  nous pouvons remarquer que pour une surface spéci f ique donnêe,

1e rapport  d iminue lorsque 1a température augmente
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V.  DISCUSSION
.......#

Dans ce paragraphe, nous al lons commenter les observat ions que nous

avons fa i tes  au  cours  de  la  réac t ion  doub ls .  Pour  fac i l i te r  no t re  d iscuss ion

nous avons  regroupê dans  le  tab leau 5 .8 .  les  résu l ta ts  impor tan ts  décr i t s

précédemmen t.

AEc  en  k  ca l /mo le(PH--Pil2)t 
ltnrr-nfirl

-'- 
F

0 .06  0 .5  I  0 ,3

QrM' l

9qw' 1 "

Tableaq 5.9.  : Tableau récapi tu lat i f  des résul t r ts expér imentaux

obtenus lors de la réact ion hémati te-magnét i te-wust i te.

a) Lorsque les temoératures sont fa ib les et  le rayon des part icules

grand, les réact ions évoluent lentement.  La v i tesse de la réact ion hémati te

magnét i te  es t  sens ib lement  la  même,  qu 'e l le  évo lue  seu le  ou  non (QHu =  1) .

Dans ce cas, cet te réact ion n 'est  pas af fectée par la réact ion magnét i te -

w i j s t i te  e t  sa  v i tesse  es t  p ropor t ionne l le  au  car ré  de  la  p ress ion  par t ie l le

d'hydrogène (Qmq est constant) .  Ainsi ,  la concentrat ion au front hémati te -

magnét i te  sera i t  la  même que la  réac t ion  évo lue  seu le  ou  non.  Ce la  ind i -

querai t  que le gaz réducteur a un accès aisé à l ' interface réact ionnel

hématite - magnétite et que la couche de magnêtite formée est perméable

au gaz réducteur.

La vi tesse de la réact ion magnét i te -  wi ist i te,  b ien que lente ( fa ib le

température) est  beaucoup plus importante que cel le observée lors de la

réact ion s imple (QU'^,  = 15).  Cette augmentat ion de 1a vi tesse est  due

soi t  à une réact iv i té p ' lus grande, soi t  à une surface rêact ive plus impor-

tante de la magnétite. La couche de wtistite formée comme pour la rêaction

s imp le  magnét i te  -  w i j s t i te  permet  au  gaz  d 'a t te indre  I ' i n te r face  réac t ionne l .
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Nous pouvons donc supposer que 1a pression part ie ' l le au niveau de la
réact ion magnét i te -  wÛst i te est  la même qu'à l 'extêr ieur.  Cette hypothèse
est  vêr i f , iêe  d 'une par t  par  le  fa i t  que la  v i tesse  spêc i f ique  (Vc) r ,  es t
p ropor t ionne l le  au  po ten t ie l  réduc teur ,  ê t ,  d 'au t re  par t  parce  que 1a
concentrat ion au front hémati te -  magnét i te est  sensiblement la même que

ce l le  qu i  règne à  1 'èx té r ieur .  Dans ce  cas  les  cond i t ions  expér imenta les
son t  te l l es  que  I ' ensemble  de  la  couche  de  magnét i te  do i t  se  rédu i re ,1e
front réact ionnel  correspondant à la réact ion magnét i te -  wi jst i te ne
devrai t  pas exister.  Cependant,  tout  se passe comme si  la réduct ion avai t
l ieu à un interface vir tuel  progressant à v i tesse constante.

Nous avons montré qu'en régime chimique la v i tesse est  proport ionnel le

à  la  sur face  de  l ' i n te r face  réac t ionne l .  Le  fa i t  que le  rappor t  Q*  so i t
supér ieur  à  1  ind ique que la  sur face  réac t ionne l le  de  la  magnét i te  es t
beaucoup plus importante que la surface dédui te de I ' interface vir tuel .
Cette constatat ion n 'est  pas étonnante puisque la zone de réact ion s 'étend
à toute la couche de magnét i te formée.

b) Lorsque la température est  é levée, ' le phénomène observé est  par

contre di f férent,  voire opposé. En ef fet  dans ce cas la v i tesse de la
réact ion magnét i te -  wûst i te,  qui  a l ieu au sein de la réact ion double,

tend vers  ce l le  de  la  réac t ion  s imp l .  (QUW tend vers  1 ) ,  tand is  que la

vi tesse de la rêact ion hémati te -  magnét i te est  infêr ieure à cel le prévue.

La réact ion magnét i te -  wi ist i te au sein de la réact ion double évoluerai t
de  la  même man ière  que lo rsqu 'e l le  es t  seu le .  Dans ce  cas  la  sur face  de
l ' interface réact ionnel  correspond â cel ' le pr ise en considérat ion dans notre
modèl e.

A ces températures élevées les v i tesses de réact ion sont grandes. Le

ra len t issement  de  la  p remière  réac t ion  [QHm.1]  s 'exp l iquera i t  a lo rs  par

un appauvr issement en gaz réducteur à l ' interface hémati te -  magnét i te dû

essent ie l lement à la consommation très élevée par la réact ion magnêt i te -

wi ist i  te.
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Aux tempêratures élevées nous sommes donc en présence de deux interfaces,
le premier disparaissant t rès rapidement.  Par contre,  aux basses tempéra-
tures,  la première réact ion a l ieu à l ' interface hémati te -  magnét i te et
la réact ion magnét i te -  wûst i te prend p' lace dans toute la couche de
magnétite formée

c)  Pour  les  tempéra tures  in te rméd ia i res ,  la  zone réac t ionne l le  de  la
deuxième réact ion (magnét i te -  wi ist i te)  d iminue lorsque la tempêrature
augmente pour tendre vers un interface à haute température ( f igure 5.12.) .
La v i tesse de réduct ion peut être dans ce cas dédui te de la v i tesse de
progress ion  de  I ' i n te r face  rêe l  hémat i te  -  magnét i te  e t  de  ce l le  d 'un
interface vir tuel  magnét i te -  wi ist i te représentant la zone de réduct ion
magnét i te -  wi ist i te.  Ceci  expl ique 1a décroissance du rapport  Quw. Cette
zone, ainsi  que le f ront  hémat i te -  magnét i te,  ont  êté ef fect ivement
observés lors de la réduct ion par 1 'oxyde de carbone de monocr istaux
d' hémati te en wiisti te /L9 / .

La  var ia t ion  de  l 'épa isseur  de  ce t te  zone peut  s 'exp ' l iquer  par  1a
c iné t ique de  réorgan isa t ion  de  la  magnét i te  qu i  s 'es t  fo rmêe après  1e
passage du premier f ront  réact ionnel .  En ef fet ,  lors de la réduct ion de
monocr istaux d 'hémat i te,  HEIZIvIANN /g4/ a montrê,  en mesurant la "qual i tê
ép i tax ique"  de  la  couche de  magnét i te  i ssue de  la  rêduc t ion ,  que ce t te
couche de magnét i te se réorganise au cours du temps d'autant mieux que
la température est  é levée. En outre,  des t ravaux sur la rêduct ion et
1 'oxydat ion  success ives  de  monocr is taux  d 'hémat i te  ,  ind iquent  que 1a
réac t iv i té  de  I 'hêmat i te  ou  de  1a  magnét i te  es t  d i rec tement  l iée  à  la
qua l i té  c r is ta l lograph ique de  1 'oxyde en  cours  de  réac t ion .
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Figure  5 .12 .  :  Rêac t ion  doub le  hémat i te -w i is t i te .  Evo lu t ion  en  fonc t ion

de la température de la zone réact ionnel le magnéti te-wi ist i te.

Hrmnrtru



.L7L-

CONCLUSION

Au cours  de  l 'é tude de  la  réac t ion  doub le  hémat i te  -  w i i s t i te ,  nous
avons pu étudier séparément les caractér ist iques de chacune des réact ions
simples hêmati te -  magnét i te et  magnét i te -  wi jst i te.  La réact ion hémati te -

magnét i te  a  l ieu  à  un  in te r face  b ien  dé f in i ,  qu i ,  en  rég ime ch imique,
progresse à v i tesse constante.  Par contre,  la réact ion magnét i te -  wi jst i te
a  l ieu  dans  une zone dont  1 'épa isseur  es t  fonc t ion  des  cond i t ions  expér i -
menta les .  Le  modè le  à  deux  in te r faces  d is t inc ts ,  que nous  avons  u t i l i sé ,
décr i t  b ien  1es  phénomènes observês .  I l  en  résu l te  donc  que la  zone
rêact ionnel le magnét i te -  wi ist i te peut être assimi lée à un interface vir tuel
p rogressant  à  v i tesse  cons tan te .

Très récemment SASTRI /95/  en réduisant de l 'hêmat i te en fer à basse
tempêrature (T < 500oC) conf i rme notre modèle et  indique que 1a cinêt ique
es t  b ien  décr i te  à  par t i r  du  t r iang le  réac t ionne l ,  tan t  pour  les  oxydes
purs  que pour  les  minera is .

Ce modèle nous a permis de mettre en
des deux réact ions.  La rêact ion hémati te

c r i s ta l ' l i n ,  accé lé ran t  a ins i  l a  réac t ion
grande vi tesse de cette dernière ralent i t

réac t ion  en  l 'ê tou f fan t .

évidence I  '  inf l  uence mutuel  I  e
-  magnét i te  per tu rbe  l 'éd i f i ce

magnét i te  -  w i i s t i te ,  e t ' la

1a progression de la première
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CONCLUSION GENERALE -

Dans cette étude portant sur la réduct ion des oxydes de fer,  nous avons
étab l i  un  modè le  réac t ionne l  qu i  t radu i t  b ien ,  â  par t i r  de  f ron ts  réac t ion-
ne ls  p rogressant  à  v i tesse  cons tan te ,  la  c iné t ique de  réduc t ion  de  gra ins
d'oxyde de fer.  Ce modè' le permet,  à part i r  de courbes expér imentales,  de
déterminer les constantes c inét ioues rêel les des rêact ions chimiques
é lémenta i res  évo luant  au  se in  d 'une réac t ion  mul t ip le .  Les  va leurs  de
ces constantes c inét iques déterminées expér imentalement sont,  sans aucun
doute ,  beaucoup p lus  p roches  de  la  réa l i té  que ce l les  ob tenues par  des
méthodes d'essais et  d 'erreurs qui ,  compte tenu du nombre important de
paramètres,  r isquent d 'être t rès di f férentes des valeurs réel les.

La  courbe représentan t  la  pénét ra t ion  re la t i ve  s ' inscr i t  tou jours  dans
un t r iang le  réac t ionne l  dont  I 'un  des  sommets  dépend de  la  réac t ion  mul t ip le
cons idêrée.  Dans ce  t r iang le ,  la  pos i t ion  de  ce t te  courbe,  gu i  dépend
de la température,  permet de déterminer les constantes c inét iques de chacune
des réac t ions  ch imiques  é lémenta i res .  En ou t re ,  la  pos i t ion  de  ce t te  courbe
nous permet  de  savo i r  s ' i l  ex is te  un  ou  p lus ieurs  in te r faces  en  cours  de
réduc t ion  e t  s i  les  réac t ions  sont  p récédées ou  non de  temps d ' incubat ion .

A ins i  g râce  à  ce  modè le  nous  avons  pu  vér i f ie r  que les  réac t icns
é lémenta i res  sont  s imu l tanées  e t  non success ives  comme l 'ava ien t  suggéré
cer ta ins  au teurs .

Ce modè le  a  é té  par t i cu l iè rement  app l iqué à  la  réac t ion  doub le  hémat i te -
magnet i te -wÛst i te  pour  laque l le  on t  é tê  é tud iées  au  prêa lab le  les  réac t ions
simples hémati te-magnét i te et  magnét i te-wûst i te.  Ceci  nous a permis de
comparer les c inét iques des réact ions chimiques de chaque réduct ion élémen-
ta i re  êvo luant  dans  la  rêac t ion  doub le  aux  c iné t iques  ch imiques  de  ces
mêmes réduct ions évoluant isolêment.  Ainsi  nous avons montré que :

-  la  v i tesse  de
lo rsque 1a  réac t ion

-  la  v i tesse  de
beaucoup p lus  rap ide
magnêt i  te.

progression du front hémati te-magnét i te est  p lus lente
évo lue  avec  la  rêac t ion  magnét i te -wûst i te ;

progression du front maqnét i te-wûst i te est  Dar contre
lo rsque 

' la  
réac t ion  évo lue  avec  la  réac t ion  hémat i te -
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La di f férence entre la v i tesse de progression du front réact ionnel
magnét i te -wÛst i te  lo rsque la  rêac t ion  es t  seu le ,e t  la  v i tesse  de  progres-
sion de ce même front lorsque la réact ion êvolue au sein de la réact ion
hémati te-magnêt i te-wi . is t i te,  s 'amenuise lorsque la température de réduct ion
augmente  e t  que le  rayon des  par t i cu les  d iminue.  cec i  s 'exp l ique par  le
fai t  qu'à basse température le réseau de la magnét i te formée est  for tement
per tu rbê  e t  que la  réac t ion  semble  avo i r  l ieu  non p lus  à  un  in te r face  mais
dans une zone étendue. Par contre,  aux températures élevées, le réseau
cr is ta l l in  de  la  magnét i te  se  réorqan ise  p lus  fac i lement  e t  la  réac t ion  se
fa i t  sur  un  in te r face  b ien  dé f in i .

La rêact ion hémati te-magnét i te accélère la réact ion magnét i te-wi ist i te
en  per tu rbant  le  rêseau c r is ta l l in .  De ce  fa i t ,  la  réac t ion  magnét i te -
wÛst i te,êtant p ' lus rapide au sein de la réact ion double,  consornme plus de
gaz '  ra len t issant  a ins i  1a  progress ion  de  la  rêac t ion  hémat i te+nagnét i te
par "étouffement".

Lors de la réduct ion de l 'hémat i te en wûst i te,1a rêact ion hémati te-
magnêt i te  a  tou jours  l ieu  à  un  in te r face  b ien  dé f in i ,  a lo rs  que la  réac t ion
magnét i te -wÛst i te  a  l ieu  dans  une zone réac t ionne l le  dont  l ' épa isseur
dépend des condi t ions expér imentales.  Toutefois notre modèle à interfaces
d is t inc ts  décr i t  b ien  les  phénomènes observês ,  e t  la  zone réac t ionne l le
magnét i te-wÛst i te peut donc être assimi lêe â un interface vir tuel  progres-
sant en régime chimique à v i tesse constante.

Le  modè le  que nous  avons  é tab l i  peut  s 'app l iquer  éga lement  aux  au t res
réact ions mult ip les rencontrées lors de la réduct ion des oxydes de fer et
pour toutes réact ions gaz-so' l ide où apparaissent des produi ts intermédiaires.
L 'app l i ca t ion  de  ce  modè le  nêcess i te  de  se  p lacer  dans  des  cond i t ions  expé-
r imenta les  te l les  que les  d i f fus ions  ne  so ien t  pas  des  processus  l im i ta t i f s .

La  pro longat ion  de  ce  t rava i l  sera i t  l ' é tude des  réac t ions  mul t ip les
lo rsque ce l les -c i  évo luent  en  rêg ime mix te ,  a f in  de  dé terminer  Ies  cons tan tes
d i f fus ionne l les  p ropres  à  chacune des  réac t ions  ê lémenta i res .  Les  cons tan tes
chimiques dédui tes du modèle présenté permettent d 'aborder la c inêt ique de
ces  réac t ions  mul t ip ' les  en  conna issant  p réa lab lement  une par t ie  impor tan te
des  paramèt res  qu i  régu len t  la  c iné t ique de  la  réac t ion  g loba le .
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- CALCUL DE LA CONDUCTANCE DE DIFFUSION EXTERNE ke -

I .  CALCUL DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DHz _ HZ}

I I .  CALCUL DU COEFFICIENT DE VISCOSITE

2.1 . -  Ca lcu l  de  la  v i scos i tê  d 'un  gaz

?.. L .1 . - Vi,scot.Ltê. de L' hqdnn gène

2.L.2.- V.i,seot.i.tê. de Ia vapeul d'eau

2 .2 . -  Ca lcu l  de  la  v i scos i té  d 'un  mé lange  gazeux

III. CALCUL DE LA MASSE |4oLAIRE DU I4ELANGE H2 - H20

IV.  CALCUL DE LA VITESSE L INEAIRE

V. CALCUL DE LA CONDUCTANCE DE DIFFUSION EXTERNE ke.
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Pour un grain sphêr ique dans un écoulement stat ionnaire,  la

conductance de di f fusion externe ke est  donnêe par 1a relat ion (2.12),  soi t  :

k"  = D2/3 v l /6 (um)1/2

D =  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  dans  la  couche gazeuse 
"n  

r2 / ,

. ,  = Ë = v iscosi té c inémat ique du f lu ide en stockes
P

u =  v iscos i tê  dynamique du  f lu ide  en  po ise

p :-  mâsSê moléculaire du mélange g/cm

u, = v i tesse l inêaire du gaz en cmls

dg = diamètre des grains en cm

ke = conductance de diffusion externe en cm/s

I .  CALCUL DU CoEFFICIENT DE DIFFUSIoN DH _+ H O
22

Le ca lcu l  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  du  mélange gazeux dans ' la

couche stagnante peut se ramener au calcul  du coeff ic ient  de di f fusion de

l 'hydrogène dans  la 'vapeur  d 'eau.

Le coeff ic ient  de di f fusion Dt,  *  
^rO peut se calculer à part i r  de

la lo i  proposée par L.  ANDRUSS0W /96/ dont l 'expression est  donnée par

n  t .9z  x  to -4  t l ' 78  (1  +  (M i  +  u511 /2 t
' i j  =

D i j  =  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  de  I 'espèce i  dans  l 'espèce j  en  c*2 /s

T = tempêrature en oK
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Mi,  Mj = masses molaires des espèces gazeuses i  et  j  en gr '

P = pression en atm.

o ?

v i ,  v j  =  vo lumes de  l ,a to rne  de  l 'espèce i  e t  de  l 'espèce i  en  A-

s i  l ,hydrogène es t  
' l  ' espèce i  e t  la  vapeur  d 'eau I 'espèce i '  l es

masses et  les volumes atomiques sont respect ivement :

MH = l  Vu  =7 .4
nz nz

MHro = 18 vPrg = 14'8

La réduct ion se faisant dans une thermobalance'  la pression totale

es t  éga ' le  à  1  a tm.  La  re la t ion  peut  s 'éc r i re  :

ot, '  Hzo =
7 .gz to-4 ( t+/TÆ) Tl '28 soit

or ,  ,  H20 
= 3,714 10-5 T1 '78

Les valeurs des coeff ic ients de di f fusion, calculés à part i r  de

cette relat ion,  pour di f férentes températures,  sont données dans le tableau

Ar '1 :

Toc 0 700 800 900 1000

DH, -' Hro

,2/ ,

0.80  5 7 .74 9.2r 10.8 L2.48

Tab leau At .1  -  Va leur  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  Dt r : *  HZg
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I I .  CALCUL DU COEFFICIENT DE VISCOSITE

2. 1 . - Cal cul d.e I a . vi scosi t_Q_d'un gqz

La v iscos i té  d 'un  gaz  pur  a  é té  ca lcu lée  à  par t i r  de  la  lo i  p roposêe

par W. LICHT et D. STECHERT /97l  :

u  =  6 .30  .  10 -6  G. f (T r )

G es t  une cons tan te  carac tér is t ique  de  la  subs tance dé f in ie  par  la

re la t ion  :

e = 1u3--P-1,rro
Tc

f(Tr) est une fonction de la température réduite (Tr = l l indépendante

de la  subs tance,  so i t  :  Tc

7.  I t

f  (Tr)  -  -  ( I  /Tc\" '  
'  

-
T/Tc + 0,8

En tenant compte de ces expressions, la relat ion donnant la viscosité
s 'écri  t  :

u = 6,3 x ro-6 lfuâ-lt'f ,r,r,"'' -
L Tc  J  $ /Tc  +  Q81)

u  =  v iscos i té  de  l 'espèce gazeuse en  po ise

T = température en "K

pç = prêssion cr i t ique de I 'espèce gazeuse en atm.

fç = température cr i t ique de l 'espèce gazeuse en "K

M = tnôSSê mOlaire
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2,1,L,- Viseoti.tê. de L, hudtwgè.ne

Pour  I 'hydrogène,  la  masse mola i re  es t  éga1e à  z ,  les  p ress ions  e t
températures cr i t iques étant respect ivement égales à 1z.B atm et  34"K.
La  v iscos i té  de  l 'hydrogène es t  a lo rs  ca lcu lée  â  par t i r  de  la  re la t ion  :

uu  =  2 ,7 !  x  10-5  ( \ /Zq f /z  .
"2 T/34 + 0,8

Les valeurs de ug^ pouF diffêrentes températures sont indiquées
dans  le  tab leau  Ar .2 .  é

Tab leau \ .2  
-  V iscos i té  de  I 'hydrogène

2.I.2,--Vi'scoai-tô. de La vaneun dte4q

La température cr i t ique de la vapeur d 'eau est  égare à 647 oK, sa
press ion  c r i t ique  es t  de  218,3  a tm.  La  v iscos i té  de  la  vapeur  d ,eau es t
ca lcu lée  à  par t i r  de  la  re la t ion  :

rH n = 3,3 x lo-4 J11947^\3/2
T/æ7 + 0.8

Le tableau At.3 donne les valeurs de la v iscosi té pour di f fêrentes
températures.

T"C 0 100 700 800 900 1000

R
uu x  10-, r 2

poi se

70 84 141 148 155 163
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T"C 100 700 800 900 1000

ugrg x  106 (Poise) 105 264 286 3æ 329

Tab leau Ar .3  -  V iscos i té  de  la  vapeur  d 'eau,

2 .2 . -  Ca lcu l  de  la  v iscos i té  d 'un  mélange gaz .ey l

La viscosi té d 'un mélange const i tué par deux espèces gazeuses a été

ca lcu lée  à  par t i r  de  la  re la t ion  de  WILKE /57  :

u1 t t2
-Lum=

1 + (Y2/Y1) op 1 + (Yr/Yzl  azL

u,  =  v iscos i té  du  mé1ange gazeux en  po ise

r ! ,2  =  v iscos i té  des  espèces  gazeuses  1 ,2

Y! ,2  =  f rac t ion  mola i re  de  I 'espèce gazeuse L ,2

arz --
[  

- ,  v1/ v2)t /2 x Q4z/,nrrt , ! '

z/2 E * nlnlr/z

[  
*  turru ,)r / ,  x (M1/M2) L/ i )z

Çz! =
,u E * v1nf,i/z
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où Ml et  MZ sont les masses molaires des espèces gazeuses I  et  2.

Si  l 'hydrogène est  I 'espèce gazeuse notêe 1 et  la vapeur d 'eau

l 'espèce gazeuse no tée  2 ,  les  coef f i c ien ts  0 r2  e t  021 s 'écr iven t :

[  * ,ur, lruro)Llz x t,n42
aHr/Hro =

2 ''*3

l -  1 t?
f  ,  * (utro/ruz)' '- x

auro/u, --
8 '94

Les valeurs de ces coeff ic ients calcu' lées pour les températures de

réduct ion sont données dans le tableau 4t .4.

ToC 700 800 900 1000

urz *  106 poise 141 t4tl 155 163

urro , lo6 poise 2æ n6 3ts 329

au, /uro t .72 1 .69 I  .55 1  .65

auro/n, 0.35 0 .36 0 .365 0 .37

l2
0,577_l

Tab leau  A l .4 -  Valeurs des coeff ic ienrr trr l rr '  . ,  ul l rO/Ur.
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Connaissant les coeff ic ients o,  nous pouvons

la v iscosi té du mélange gazeux hydrogène -  vapeur
composi t ions du mélange. Les résul tats sont donnés

ca lcu le r  la  va Ïeur  de
d'eau pour di f férentes

dans I  e  tab ' leau  A,  .5 .

, , , 0 1 2 0 '3 0 '4 0 r5 0 r6 0 1 7 0 1 8

Toc trro 0 1 8 017 0 r6 0 r5 0 1 4 0 '3 012 Irto4
poi se

700 um x 1o+4 poise2,61 2 ,57 2r53 2rM 2,39 ? 126 2,09 2 ,47

800 um x 1.0+4 poise 2 ,81 2 ,77 2,72 2,65 2 ,55 2 ,4L 2,21 2,59

900 um x l0+4 poise 3 ,02 2rs 2,92 2,84 2,72 2,57 2,35 2,77

1000 um x 10+4 poise 3,22 3, t7 3 ,11 3,02 2,gg 2,72 2,48 2 ,91

Tableau At.5 -  Valeur du coeff ic ient  de v iscosi té du mélange gazeux HZ/HZ}

re la t ion  :

To l-*r,=î[L* (1  -  xH2)

M H  + -  -

"2 100
,rri

To=

Tr=

*r, =

tr, =

luo

température du zero absolu en oC

tempêrature de travail en oC

quant i tê d 'hydrogène contenu dans 
' le mélange

masse molaire de l 'hydrogène

= f i tâSSê molaire de l 'eau

II I .  CALCUL DE LA MASSE MoLAIRE DU MELANGE H2 -  H20

La masse molaire du mëlange réducteur H, + Hr0 peut être calculée à
par t i r  de  la

enr/ttro

eur/ur| = masse molaire du mélange gaze ux H2/Hr0 en g/cr3
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Les valeurs de la masse molaire des di f férents mêlanges gazeux ut i l isês

sont  donnés dans  le  tab leau A, .6 .

Tab leau At .6  -  Va leur  de  la  masse mola i re  des  mélanges réduc teurs

H + HrO en fonction de la température.

IV.  CALCUL DE LA VITESSE LINEAIRT

La v i tesse  l inêa i re  d 'écou lement  du  gaz  dans  un  tuyau c i rcu la i re  es t

ca lcu lée  à  par t i r  de  la  re la t ion  :

4 Debum= 
;;z

u,  =  v i tesse  l inêa i re  d 'écou lement  en  cm/s

Deb = débi t  du gaz 
"n 

. r3/ ,

D = diamètre du tube en cm

Le d iamèt re  du  tube labora to i re  es t  éga le  à  2 ,5  cm.  Le  tab leau Ar .7

donne les valeurs de um pour di f fêrents débi ts.

*r,
T"C

1 0.8 0 .7 0 .6 0 .5 0 .4 0 .3 0.2 0

700 0.  25 0 .65 0 .85 1 .05 r .25 1.45 1  .65 1 .85 2.25

onrl nro

x 1o+4

9r/cn3

800 0.23 0.  59 0 .77 0 .  95 I  .13 1 .31 1 .5 1  .68 2.U

900 0.21 0 .54 0 ,7L 0 .87 1 .04 L.2 L.37 I .58 t .87

1000 0.19 0.5 0.  65 0 .8 0 .96 1  .11 L .26 1 .41 1 .7?
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Tableau Ar.7 -  Valeurs de um pour di f fêrents débi ts
gazeux.

Y, CALCUL DE LA CONDUCTANCE DE DIFIUSION EXTERNE Ke

Tous les êléments entrant dans la relat ion (2.12) étant connus ,  nous
pouvons calculer aisément la conductance ke. Les valeurs calculées pour un
diamètre moyen d'une part icule égale à 10-5 cm, sont données dans le
tableau 4. t .8 pour les di f férentes tempêratures de réduct ion et  pour

I

dif férents débi ts gazeux.

Dêbi r  l /h 50 100 150 200

um cm/s 2 .83 5 .66 8 .45 Lt.32
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DETERMINATION DES VOLUM.ES IELATIF1S DES DIIFERENTS OXYDES

PRESENTS DANS UNE PARTICULE PARTIELLEMENT REDUITE

I.  ETABLISSEMENT DES COURBES D'ETALONNAGE

II. APPLICAÏION AU MELANGE ÏERNAIRE I^IIJSTITE - MAGNETITE . FER

2.1 .  Equat ions  des  mélanges

2.2 .  Vêr t  f i ca t ion
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L' intensi té des raies di f f ractées sur un cl iché DEBYE-SCHERRER est
propor t ionne l le  à  la  dens i té  des  p lans  rê t i cu la i res  (h ,k , l )  en  pos i t ion
de Bragg, donc à la quant i té du produi t  d i f f ractant quand l 'échant i l lon
es t  i so t rope.  A ins i  i l  es t  poss ib le ,  à  par t i r  du  c l i ché  de  d i f f rac t ion
d'un mêlange de poudres de nature di f férente,  de déterminer le volume
respect i f  de chacune des phases en présence. Dans ce but,  nous avons
établ i  les courbes d 'étalonnage de mêlanges binaires magnét i te-wi ist i te,
wÛst i te- fer  et  fer-magnêt i te.  Ces courbes sont ensui te ut i l isées pour
déterminer la composi t ion d 'un mélange ternaire.

I .  ETABLISSEMENT DES COURBES D'ETALONNAGE

Pour chaque mêlange binaire,  nous avons préparé une sêr ie d 'êchan-
t i l lons contenant di f férents pourcentages de chaque composé. Sur chacun
d'eux, nous avons fai t  un c l iché Debye-Scherrer et  mesuré,  avec un
photomètrê,  l ' intensi tê des raies de chaque composé. Nous avons pr is la
raie [ t to]  pour le fer ,  [zoo] pour la wûst i te et  pt t ]  pour la magnét i te.
Pour chaque mélange binaire,  nous avons tracé la var iat ion du rapport  de
ces intensi tés en fonct ion du pourcentage d'une phase dans le mélange
( f igu res  4 .2 .1 . ,  A .2 ,2 . ,  1 .2 .3 . ) .

II. APPLICATION AU MELANGE TERNAIRE WUSTITE - MAGNETITE - FER

2.1 . -  Equa l ions  des  mélanges

So i t  x '  x ,  e t  x ,  les  quant i tês  re la t i ves
magnêtite contenues dans le mélange et tel que

de

*1+tZ*xr= l (4 .2 .1  .  )

Les courbes d 'éta ' lonnage des mélanges binaires permettent de déterminer
le pourcentage de fer,  pôF exemple,  contenu dans le mélange ternaire.  La
quantité relative de fer par rapport aux phases fer-magnétite est :

fer, de wûstite et de

(4 ,2 ,2 . )
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La quant i té relat ive de fer par rapport aux phases fer-wûstite est :

(4 .2 .3  .  )
x1+xz

a et  b sont des valeurs dédui tes des courbes d 'êtalonnages correspondantes.
La résolut ion de ces trois êquat ions donne les valeurs des quant i tés
relat ives de chaque phase présente dans le mélange ternaire.  Soi t  :

x1
=a

xl = a4h
'  a (1 -b )+b

2 .2 . -  Vér i f i ca t ion

x^ = b.(,l,-a)-
'  a (1 -b )+b

x. = SJJJ-
-  a (1 -b )+b

Pour vér i f ier  ces expressions nous avons, à part i r  des c l ichês de
di f f ract ion de mélanges ternaires de composi t ion connue, déterminê les
quant i tés  re la t i ves  des  phases  présentes  dans  le  mé lange (Tab leau A.2 .1 . ) .
Nous pouvons remarquer oue ces quant i tês,  a insi  êvaluêes, sont proches des
quant i tês  in i t ia les  contenues dans  le  mé lange.

Beusrgse

Les va leurs  des  quant i tés  re la t i ves  des  phases ,  ca lcu lées  à  par t i r
des courbes d 'étalonnage magnét i te-wûst i te et  magnét i te-  fer ,  pour les
mêmes mélanges étalons, sont sensiblement les mêmes que cel les calculées
à par t i r  des  courbes  d 'ê ta lonnages magnét i te - fe r  e t  wûs t i te - fe r  (Tab leau A.2 .2 . ) .

Composit ion des mélanges étalons

l% fer l% wûst i te l% magnét i te

| (x1) | (x2)  |  
" )

I 1 zooy,
a

I1nr 1,
b

x1

%Fe

xz

lw

*3

%t4ï t* , r .
I 10 10 '80 0.3 0.38 1 .S 0 .11 9 . l5 t6

2 20 20 60 0.293 0.38 0.s 0.25 18 28 54

3 40 40 20 0.31 0 .3  9 0.3 J .62 t2 +9 t9

Déterminat ion des quant i tés relat ives des phases en
prêsence dans di f fêrents mêlanges étalons à part i r  des
courbes d'éta ' lonnage wûst i te- fer  et  magnét i te- fer .

Tab leau  A .2 .1 .  :
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Déterminat ion des quant i tés relat ives

des phases en présence à part i r  des

courbes d'  étalonnage magnét i te- fer

et  magnét i te-wÛst i te.

mé langes ê ta lons x1
%Fe

x2
r" l . l

x3
%M

I 9 20 7L

2 16 24 50

3 36 50 t4
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. LISTE DES SYIIBOLES -

constante de la réaction chimique

(B' i j )  v i tesse de progression du front réact ionnel  de la Éact ion

t i j l

coefficient de diffusion dans la couche gazeuse

oEc l  énerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la  réac t ion  H -  M lo rsqu 'e l le  es t

du premier ordre

tEc, énergie d 'act ivat ion de la réact ion H -  M lorsqu'el le est

du deuxième ordre

(aEc) r ,  énerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la  réac t ion  { i i }

p pression part ie l le d 'hydrogène à l 'extér ieur de la part icule' H 2  
F l  

g J J r V . !  y s l  V . s r  l s  u  ' u s r v v e r ' e  e  I  E ^ e e l  ' s s l  L

P.. i  pression part iel le d'hydrogène à l 'équi l ibre entre 2 oxydes' Hz 
interrÉdiai res

aPtot poids total d'oxygène à enlever

aPr poids d'oxygène restant à enlever au temps t

Q.. rapport de vitesse traduisant le coupîage des réactions-rJ

R constante des gaz parfaits

Ro rayon ini t ial  de la part icule

Ri rayon de I' interface réactionnel
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Rij  rayon de l ' interface réact ionnel  entre les sol ides i  et  j

Ss surface spécifique

température

Vc vi tesse de la réact ion chimique

Vo,  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le

V*. '  v i tesse de progression du front i j
r J

X. '  -  'aPtot ' t^ i j  - top" ' t i

1 l a
1 - Xi i"  épaisseur relat ive de la couche réduite ou pénétrat ion

r J

re lat ive correspondant à la réact ion { i j }

dg diamètre des grains

hHM constante de vitesse lorsque la réaction hématite-magnétite

est du deuxième ordre

t i - j t  réact ion élénpntaire entre les sol ides i  et  j

k* . ,  constante de vi tesse de la réact ion { i - j }  lorsque les
r J

réactions sont du premier ordre

k. conductance de diffusion externe

masse de l 'atome d'oxygène

qf j  nombre d'atonps d'oxygène à enlever par uni té de volume

( t f . ) f j  temps f ina l  de  la  réac t ion  t i - j l  l o rsqu 'e l le  évo lue  en

Égime chimique
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ut

t2=T2+T3 date â partir de laquelle la réaction wiistite-fer débute

vi tesse l inéaire d 'écoulement du gaz

, ; j  épa isseur  de  la  couche rédu i te  lo rs  de  la  réac t ion  { i - j t

cr=l-X'  avancement de la réact ion t i - j ]

o i j  coeff ic ient  dépendant de la perte d,oxygène propre à la
réac t ion  { i - j }

v iscosi té c inémat ique du f lu ide

viscosi té dynamique du gaz

masse moléculaire du mélange

T? durée du temps d' incubat ion de la deuxiènre réact ion

T3 durée du temps d' incubat ion du fer sur la wûst i te
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