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- INTRODUCTION -

Le fer est trés répandu a la surface de la terre ol il est le
quatriéme €lément par teneur décroissante. I1 constitue 4.5 % de la
lithosphére. Grace a sa production aisée et ses propriétés mécaniques
satisfaisantes, i1 est tout & fait normal qu'il soit le métal le plus
employé par la civilisation industrielle.

Rare a 1'état natif, le fer est extrait pér réduction de minerais
mondialement répandus : que ce soit notre "minette" régionale a 40 % de
fer, ou bien des minerais nlus riches exploités en Suéde, URSS, Afrique
du Nord, Mauritanie, titrant jusqu'a 70 % de fer, denses, mais plus
difficiles a réduire.

La métallurgie du fer, ou sidérurgie, s'applique certes a 1'éla-
boration du fer pur, mais surtout en raison de 1'importance des tonnages
a celles de ses alliages avec le carbone : Tes aciers et les fontes.

Avec environ 800 millions de tonnes par an, la production mondiale
d'acier représente presque 95 % de la production des métaux. Pour sa
plus grande partie, cette production est assurée par réduction dans les.
hauts fourneaux, suivie d'une oxydation & 1'acierie. Ce procédé est
gourmand en énergie et colte cher. Aussi, depuis quelques années déja
a-t-on vu apparaitre de nouveaux procédés de réduction, dits "de
réduction directe" ol 1a température de réduction peut étre relativement
basse ( généra1ement inférieure 3@ 1100°C). Ces procédés utilisent comme
gaz réducteurs 1'hydrogéne, 1'oxyde de carbone, voire le mélange
hydrogéne-oxyde de carbone et permettent 1'adaptation du traitement des
minerais locaux aux sources d'énergie locales.

"Pour toutes ces raisons on comprend facilement 1'intérét porté
par les chercheurs sur la cinétique de réduction des oxydes de fer.

Les chocs pétroliers de cette derniére décennie, ressentis par tous,
aspect particulier du probléme plus général qu'est celui des énergies
premigres, ont sensibilisé encore plus 1'industriel et le chercheur.



La cinétique de réduction des oxydes de fer a fait, et fait toujours,
1'objet d'une somme importante de travaux, tous plus ou moins originaux.
Leur nomhre et leur diversité sont dus essentiellement aux variétés importantes

de matériaux de dénart ainsi qu'aux différentes techniques de réduction
emnlovées.

La réaction de réduction de 1'oxyde Fezﬂg en fer est une réaction
hétéronéne comnlexe, qui fait anmmaraitre au cours de la réduction, les différent:

oxydes intermédiaires.

La réaction évolue par étapes simultanées selon le schéma suivant:

Fe203 —_— Fe304 — > Fe. 0 —— Fe .

l-y
Nous pensons que 1'interprétation d'un tel systéme hétérogéne ne
peut se faire que par 1'identification et Ta connaissance des paramétres

qui régissent les trois réactions rappelées ci-dessus.

Or, la cinétique de la réduction d'une particule d'oxyde, dans
chacune de ces trois réactions, dépend de trois processus fondamentaux
qui sont : _

- la réaction chimique Tocalisée a 1'interface réactionnel;

- la nucléation qui crée cet interface;

- le transport des espéces réactionnelles au front réactionnel
par diffusion.

Voici le point de départ des travaux qui sont effectués depuis

plusicurs années au Laboratoire de Métallurgie Structurale.

La réduction de 1'hématite Fe203a en magnétite Fe304 en utilisant
le mélange gazeux CO-CO2 comme gaz réducteur ayant été étudiée antérieure-
ment, nous aborderons tout d'ahord 1'étude de la seconde étape : magnétite

Fe;0, réduite en wistite Fel_yo par le méme mélange gazeux.



Puis, nous entreprendrons 1'étude de la réaction double hématite ——
magnétite —— wistite, en nous limitant & la réaction chimique. Elle nous
renseignera sur le rapport qui existe entre les paramétres propres aux deux
réactions lorsque celles-ci se déroulent conjointement et les paramétres de
chacune de ces réactions prises isolément.



CHAPITRE - I -

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE




La quantité et la diversité des travaux effectués sur la cinétique de
réduction des oxydes de fer ne sont plus & souligner. Elles sont le reflet
d'un vaste domaine d'investigation dans lequel chacun a apporté des résultats
nécessaires & la compréhension de cette réaction complexe qui dépend d'un

trés grand nombre de paramétres.
Ceux-ci sont conditionnés par :

- Ta nature des produits utilisés pour la réduction, que ce soit les

divers minerais a usage purement industriel, ou les divers oxydes (hématite,
magnétite, wistite) plus usités par les fondamentalistes;

- les diverses formes sous lesquelles ces produits sont utilisés, puisque
1'on peut trouver ceux-ci a 1'état de morceau de minerais brut, aggloméré,
boulette, disque, poudre ou cristal;

- les moyens utilisés pour effectuer la réduction : choix du gaz réducteur
(hydrogéne, monoxyde de carbone, leurs mélanges, et les mé]ahges avec des gaz
neutres), choix de la température, du type de réacteur (particule isolée, lit
de particules, contre courant, etc...);

- 1'évolution des produits de réaction (réarrangement cristallographique,
frittage);

- 1a présence d'impuretés.

Bien entendu, ce classement est trés schématique et 1'interdépendance de
ces divers facteurs accroit encore la compTexité du sujet que des synthéses
bibliographiques telles celles de DUTILLOY /1-2/, GABALLAH /3/, BOLDYREV /4/,
et plus récemment celle de SASTRI /5/ tentent réguliérement de clarifier. Bien
que certaines soient datées de plusieurs années, elles sont toujours d'actualité.

Les ouvrages et articles de BOGDANDY /6/, RIST /7/ et ASTIER /8/,
consacrés a 1'aspect théorique de la réduction des minerais de fer par les
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gaz, semblent étre justifiés par le c6té industriel de 1a réduction. Ils
sont complétés par plusieurs travaux expérimentaux opérant sur des produits
naturels ou des matériaux issus de tels produits. Le gaz réducteur utilisé
est soit 1'hydrogéne /9 3 14/ soit le monoxyde de carbone /15-16/. Certains
auteurs /17-18/ comparent les avantages respectifs de chacun des gaz.

Toutefois, en travaillant sur des produits naturels, le chercheur n'est
pas maitre du facteur "impureté". Pour pallier cet inconvénient de nombreux
auteurs utilisent des oxydes de fer purs.

La réaction la plus étudiée est celle qui conduit de 1'hématite au fer
/19 3 51 et 85 & 97/. Trés souvent, le gaz réducteur utilisé est 1'hydrogéne
/19 a 32/, plus rarement le monoxyde de carbone /32 a 40/.

La réaction magnétite-fer semble avoir moins intéressé les chercheurs
/41 a 51/ peut-étre a cause du fait que les minerais 3 base de magnétite
sont moins abondants que les minerais d'hématite.

Dans ces diverses études, seule la réaction globale est prise en considé-
ration et i1 est généralement admis que la réduction se fait par étapes
simultanées /31, 32, 35 a 38/ selon le schéma :

Fe203 _ Fe304 —_— Fel—yo ——> Fe.

La réaction wustite-fer est la plus lente et c'est elle qui contréle 1la
cinétique de la réaction globale, ce qui explique 1'abondance des travaux
effectués sur la derniére étape.

Signalons toutefois les travaux de VISWANATHAN et al. /28-29/ pour qui
la réduction de 1'hématite en fer se fait non pas par étapes simultanées mais
par étapes successives, chacune des réactions ne commencant que lorsque la
précédente est entiérement terminée.

Pour DELMON /52/, NABI /53/ et DUTILLOY et al. /1 et 2/, SOHN /98/
1'analyse et 1'interprétation d'un systéme hétérogéne aussi complexe ne peut



- 11 -

se faire que par 1'identification et la connaissance des paramétres qui
régissent chacune des trois réactions. C'est & cette condition que 1'effet
de couplage proposé par DELMON /99 & 102/, correspondant a 1'influence
d'une réaction sur 1'autre, pourra étre mis en évidence.

L'approche des diverses étapes élémentaires proposée par certains
auteurs prend alors tout son intérét :

- Etape hématite-magnétite, pour laquelle la bibliographie est d'autant
plus intéressante que 1'on trouve a coté des études cinétiques /54 a 62/
des propositions de mécanismes expliquant le changement de structure cristal-

line /63 a 63/.
- Etape magnétite-wustite /6, 43, 48 a 50, 69 a 74/, étape intermédiaire.

- Etape wiistite-fer /39, 75 & 84/, Atape d'autant plus intéressante
qu'elle contréle, rappelons-le, la cinétique de la réaction globale, et qu'elle
présente un minimum de vitesse vers 700°C /103/.

Le plus souvent, les résultats s'inscrivent dans le cadre des théories
générales de réaction gaz solide /1, 2, 52, 69, 85 3 88, 104/. Au début; 1a
réaction évolue entiérement en régime chimique pur, ou régime interfacial,
tant que la vitesse virtuelle maximale de Ta réaction chimique est beaucoup
plus faible que celle de la diffusion. Puis, au fur et & mesure que la couche
réduite s'épaissit, la diffusion devient prédominante et contrdle la cinétique
de la réduction.

Différents modéles ont été proposés pour expliquer le comportement d‘un‘
oxyde en cours de réduction lorsque plusieurs réactions ont lieu simultanément -
/16, 37, 38, 69, 86, 90, 95/.

Les modéles de SPITZER /37, 38/ et de TRUSHENSKI /16/,qui prennent en
considération les oxydes intermédiaires, sont sans doute les plus vraisemblables
car les différents oxydes sont généralement observés dans le matériau en cours
de réduction. |
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Comme le signale J. BESSIERES /105/ ces modéles contiennent beaucoup
trop de paramétres inconnus, lesquels sont déterminés et ajustés par une méthode

d'essai et d'erreurs.

Aussi, pour progresser dans 1a connaissance de la cinétique de réduction
des oxydes de fer, il est nécessaire de limiter le nombre de paramétres a

déterminer.

J. BESSIERES se place dans les conditions expérimentales favorables a
1'observation des réactions chimiques afin d'é1iminer les paramétres diffusion-
nels. I1 &tablit un modéle de réactions multiples, étayé par 1'étude préalable
des réactions simples. Ce modéle décrit bien les courbes expérimentales
observées et met en évidence, sans pouvoir 1'expliquer, le role important joué

par les oxydes intermédiaires.

Dans ce travail, mené parallélement 3 celui de J. BESSIERES, nous avons
adopté une démarche analogue en utilisant un gaz réducteur différent. Nous
essayerons de comprendre le role des oxydes intermédiaires dans 1'interaction

mutuelle des réactions.
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L'étude de la réduction double hématite - magnétite - wistite ne
peut étre entreprise sans la connaissance parfaite des parameétres
contrdlant chacune des réactions élémentaires hématite - magnétite
d'une part, et magnétite - wiistite d'autre part.

HEIZMANN /60-61/ a déja exposé ses résultats portant sur la
premigre de ces deux étapes. Son objectif premier était de travailler
dans des conditions expérimentales favorables a 1'observation du régime
chimique pur, afin de déterminer la constante de vitesse de la réaction
chimique.

Ensuite i1 s'intéressa a 1'étude du régime mixte qui s'établit
au cours de la réduction lorsque la diffusion apparait comme un phénoméne
perturbateur.

L'auteur analyse les courbes thermogravimétriques expérimentales a
1'aide des lois cinétiques relatives a la réduction des sphéres denses.
Dans ce modéle 1la réaction chimique s'effectue sur un front réactionnel
(concentrique & la particule) qui se déplace vers le centre de la sphére.
En régime chimique pur, cette vitesse est constante. Lorsque la diffusion
de matiére apparait comme phénoméne perturbateur, cette vitesse de progres-
sion diminue.

I1 a montré que, lors de la réduction de particules sphériques
d'hématite en magnétite par 1'oxyde de carbone, le régime chimique
contréle entiéremgnt la réaction quand le rayon de la particule est
inférieur a 4000 A.

La constante de vitesse suit la 1oi d'Arrhenius et a pour expression :

6 . 8 200

ko, = 7,75 . 107° exp ( Lat™! em2
RT

M ) mole s~ at ~ cm

Lorsque le rayon est supérieur a 4000 A, les particules ne se
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réduisent qu'initialement en régime chimique. La réaction évolue ensuite
en régime mixte. Le transport de matiére dans la couche de magnétite

formée, contrdlé par la diffusion, devient un phénoméne Timitatif de la
cinétique de réduction.

Le coefficient de diffusion est égal a :

Dy = 0,62 exp (- 26»000) em? 571
H RT

Nous avons emprunté 3 1'auteur le tableau II.1.,'donnant la valeur
du coefficient DHW en fin de réaction & diverses températures.

Conditions T°C D sz/s
expérimentales fin de réaction
Ss = 0,28 m2/g 750 181.1078
Co = 5% de CO 700 95.1078

% % de CO, 650 32,1078
P=1 atm 600 16,5.1070
550  8,6.10°

500 4,15.107%

Tableau II1.1. : Coefficient de diffusion DHM en fonction
de la température.

De méme, la figure II.1. est issue des travaux de HEIZMANN. Elle
montre que le coefficient de diffusion décroit tout au long de 1la
réduction, en fonction de 1'avancement. Donc, la diffusion devient de
plus en plus importante au fur et a mesure que la couche de magnétite
s'épaissit. L'auteur remarque également que Tes valeurs du coefficient
de diffusion qu'il trouve sont trop faibles pour correspondre i une
diffusion dans Ta couche 1imite, et trop grandes pour retenir 1'hypothése
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Figure II.l. : Variation du coefficient de diffusion en fonction du temps.
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d'une diffusion & 1'état solide. C'est pourquoi il suppose qu'il y a
diffusion des gaz dans la couche de magnétite formée.

L'auteur explique cette diminution du coefficient de diffusion de la

facon suivante :

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

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

Nous pouvons donc admettre que la couche de magnétite formée est
constituée d'un ensemble de cristallites faiblement désorientés les uns
par rapport aux autres et Tiés entre eux par des sous-joints.

L'étude de Ta réaction élémentaire magnétite - wiistite que nous nous
proposons de décrire procédera de la méme démarche.

Nous utiliserons des poudres de magnétite obtenues & partir de
poudre d'hématite semblable a celle utilisée par HEIZMANN.

Nous essayerons tout d'abord de caractériser le processus chimique
en travaillant dans des conditions telles que nous puissions 1'observer.

Puis, dans un deuxiéme temps, nous nous intéresserons de la méme
facon au régime mixte qui apparait en fin de réduction.
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II1.1.- PREPARATION DES POUDRES

Les poudres de magnétite ont été obtenues par réduction d'une poudre
d'hématite.

II.1.1.- Préparation de 1a poudre d'hématite

La poudre d'hématite de départ est préparée selon la méthode décrite
par BECKER /106/. Un gel d'hydroxyde ferrique Fe203,nH20 est précipité
par action d'ammoniaque NH3,H20 sur une solution de nitrate ferrique
Fe(NO3)3,9H20. Le produit est Tavé & 1'eau distillée puis recueilli sur
filtre et séché a 200°C. Cette poudre est caractérisée par sa surface
spécifique de 1'ordre de 80 m2/g.

Cette méthode permet de définir pour la précipitation des conditions
opératoires standard, assurant la reproductibilité de 1'opération.

[1.1.2.- Préparation des poudres de magnétite

Des fractions de poudre d'hématite ont été réduites dans un four
tubulaire horizontal par un mélange gazeux CO/CO2 a5 %deCO. Les
réductions, effectuées & des températures différentes variant de 650
a 1050°C conduisent & 1'obtention de magnétites de caractéristiques
différentes. Afin de pouvoir négliger 1'influence ultérieure du frittage
de la magnétite durant la réduction en wiustite, les poudres sont laissées
dans le mélange réducteur pendant des temps trés supérieurs (environ 4
heures) a la durée de la réaction magnétite - wiistite. ‘

A la fin du temps de maintien en température, 1'alimentation
électrique du four est coupée. Les poudres se refroidissent en présence
du gaz réducteur pour éviter la réoxydation de la magnétite obtenue.

La figure 1I.2. situe les conditions exbérimenta]es de la préparation
par rapport au diagramme d'équilibre de CHAUDRON.

Chaque traitement thermique permet d'obtenir une poudre de magnétite
dont la surface spécifique mesurée par la méthode B.E.T. varie avec la
température de réduction. Les caractéristiques de chacune des poudres
obtenues sont regroupées dans le tableau II.Z2.
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Figure 11.2,:

Diagramme d'équilibre des oxydes de fer.
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Température de réduction Surface spécifique Rayon moyen

(°c) (en m/g) en u
750 5,50 0,10
780 1,80 0,32
820 1,12 0,52
850 0,410 1,41
950 0,270 2,15

1 050 0,250 2,32

Tableau I1.2. : Caractéristiques des poudres de magnétite utilisées.

L'examen de ces poudres au microscope électronique a balayage permet
de constater qu'elles peuvent étre assimilées & des sphéres de méme
diamétre moyen.

L'analyse au LAMMA montre que les seules impuretés présentes sont le
sodium (0,015 %), 1'aluminium (0,01 %) et le potassium (0,007 %).

La figure II.3. représente la poudre préparée a 750°C. La surface
spécifique mesurée par adsorption d'argon est de 5,50 m2/g ce qui
correspond a un diamétre moyen de 0,10 u.

Les rayons déterminés par rayons X correspondent aux rayons calculés
a partir de la mesure de surface spécifique par adsorption d'argon.

Note : La surface spécifique S d'un ensemble de N particules de rayon moyen
Ro est définie comme étant le rapport de la surface extérieure des
particules par leur masse, soit :

| 41 RS ) .

S = E;j;{*v;- d étant la masse volumique.

3 .

On a donc entre la surface spécifique et Te rayon moyen la relation

3

S =

Ro.d
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Figure IT.3. : Poudre de magnétite de surface spécifique

2 - . ~ .
5,50 m /g observée au microscope électronique

balayage. (X 2000)

(W)
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I1.2.- MODE OPERATOIRE - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Une quantité de poudre de magnétite comprise entre 50 et 100 mg.
est dispersée dans de la laine de quartz maintenue par une nacelle de fil
de platine. Le réacteur est suspendu & 1'intérieur du tube laboratoire
d'une thermobalance (figure II.4.).

Un courant gazeux d'azote évite la réoxydation de la magnétite
pendant 1'installation du réacteur dans le four. Le débit de 1'azote est
réglé de telle sorte que la température mesurée au niveau de 1'échantillon
ne change pas lorsque nous remplacons 1'azote par le gaz réducteur.

L'échantillon est réduit en wiistite par un mélange gazeux CO-COZ. La
température de travail est inférieure & celle utilisée lors de la prépa-
ration de la poudre pour éviter que la réduction soit perturbée par le
frittage de la magnétite employée.

I1 est important de prendre certaines précautions opératoires pour nous

assurer de la validité des résultats expérimentaux :

- la poudre doit étre dispersée minutieusement dans la laine de
quartz afin de pouvoir considérer les particules aussi indépendantes
Tes unes des autres que possible;

- pour éviter 1'effet perturbateur de la diffusion des gaz dans la
couche limite, le gaz réducteur doit étre en excés afin de pouvoir considérer
la concentration gazeuse au niveau de chaque particule comme constante et

=

égale a concentration du gaz réducteur;

- la température mesurée au niveau de 1'échantillon doit étre
maintenue constante pendant la réduction.

Les essais préliminaires effectués, en se plagant dans des conditions

expérimentales identiques & la concentration prés a celles utilisées par



- 26 -

BALANCE

_ :I tube labo
;fi:;%éééé nv— /ﬁ;;;i;ﬂa
r\_l—— — mélange
J co-co;

Figure II .4. : Nacelle d

Figure II .5.

: Représent

ans le tube laboratoire.

ation du front réactionnel.



- 27 -

HEIZMANN /60-61/ Tors de Ta réduction hématite - magnétite ont montré

que la vitesse de réduction de Ta magnétite en wiistite est plus faible

que celle de la réaction hématite - magnétite. Les débits gazeux (50/100 1/h)
étant suffisant lors de la réduction hématite - magnétite, nous avons donc
considéré qu'ils 1'étaient également pour la réaction magnétite - wiistite.

Les divers paramétres expérimentaux sont regroupés dans le tableau II.3.

Nous y trouvons tout d'abord les diverses températures de travail.
A chacune d'elles correspond un domaine d'existence de la wistite, dépendant
de la concentration en oxyde de carbone du gaz réducteur. Les parties
hachurées figurent les zones hors équilibre de la wistite, c'est-a-dire
les zones d'existence de la magnétite (& gauche) ou du fer (a droite).
Chaque case blanche figure un domaine de conditions expérimentales différentes
dépendant de la température et de la concentration du gaz réducteur. Pour
chacun de ces domaines, nous avons indiqué les caractéristiques des poudres
utilisées.

A droite du tableau nous avons noté, pour chaque température, la
concentration gazeuse C;w exprimée en % de CO, a 1'équilibre magnétite-

wustite.

Nous remarquerons également qu'a haute température et pour les
concentrations en CO importantes, nos mesures sont limitées par le dispositif
expérimental.

Ainsi, nous avons pu agir sur les trois paramétres expérimentaux que
sont la température de réduction, la surface spécifique de la poudre de
magnétite utilisée, la concentration du gaz réducteur.



. ,
sco | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 as 50 55 | 60 | 65 | 70 | Ck
| % CO
|Toc
JEbit d :
R ébit des gaz
1000°C  |«—{0,250 m%/q - 18
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Tableau II.3. :

.

My = concentration & 1'équilibre maanétite - wiistite.

Conditions expérimentales des réductions magnétite - wiistite.

-82_
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II .3.- RESULTATS EXPERIMENTAUX

On applique a la réduction des particules de magnétite le modéle de
réduction des sphéres denses, analogue & celui employé pour la réaction
hématite - magnétite.

Dans une particule de rayon Ro, il existe un interface réactionnel
de rayon Ri. L'alimentation de la réaction chimique se fait par diffusion
dans la couche réduite (figure II.5,).

Lorsque la vitesse de la réaction chimique est lente par rapport a
la diffusion, elle réglera la cinétique et nous serons en régime

interfacial,
Au contrairé, Torsque la diffusion est trés lente par rapport a la
réaction chimique, le phénoméne de diffusion réglera la cinétique

(régime diffusionnel).

Lorsque Tes deux vitesses sont du méme ordre de grandeur, le régime

cinétique est dit mixte.

I1 .3.1.- Etude du régime chimique (ou interfacial)

II .3.1.1.- Méthode d'analyse des courbes thermogravimetrniques

L'avancement a = 1 - X de Ta réaction, qui représente la perte de
poids relative de 1'&chantillon, est déterminé a partir des courbes

thermogravimétriques.

X représente le rapport du poids d'oxygéne restant d enlever au temps t,

au poids total d'oxygéne a enlever, soit :

APr
A Ptot

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

Ro_- Ri
Ro

IV
=1 XHM

qui représente la position de 1'interface réactionnel a 1'intérieur des
particules (figure 'II.5.).

Si 1a réaction chimique suit la Toi du ler ordre, la vitesse de
réaction va s'écrire :

ve = 48P X ) piot = B (Ci - ¥ 4HR§
dt dt

ol 4HR$ est 1a surface de 1'interface réactionnel.
B la constante de vitesse de la réaction en cm/s
et A Ptot =m.q - ﬂ-nRg
3
avec m,: masse de 1'atome d'oxygéne
et g : nombre d'atomes d'oxygéne a enlever par unité de volume.

En fonction de 1'avancement, la vitesse s'écrit :

Ve = - 9 4 Ptot = B (Ci - c*) am§ x%/3

dt

On peut définir une vitesse spécifique, ou vitesse par rapport a
1'unité de perte de poids

S Ve _B(Ci-c*)ambx® 3B (ci-ct 23
dt A Ptot 43 . mq Ro . m g

3 0]

Lorsque Ci = Co, le processus chimique contréle la réduction.
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La 1oi d'avancement du front obtenue par intégration s'écrit :

1/3 _ B (Co -C*) , .t _Ro-Ri
Ro . m,d tfc Ro

F=1"‘}X =kat

ol ka, est la constante de vitesse de la réaction chimique maanétite-
wustite, et tfc la durée de 1a réaction quand elle &volue en régime
chimique.

I1 en résulte que 1'augmentation de 1'épaisseur réduite est
proportionnelle au temps, ou encore que 1'interface réactionnel progresse
a vitesse constante en régime chimique. La pénétration relative, calculée

a partir des données expérimentales est une droite de pente ka - L
(Figure I11.6.). tfc

Lorsque le régime observé n'est pas un régime chimique pur, le régime
chimique pur existe dans les premiers instants de la réduction /60/, /61/,
/62/. On peut alors tracer une droite, tangente & la pénétration relative
au début de Ta réaction, dont la pente donnera Ta valeur de la constante
cinétique (figure II.7.).

L'écart entre la pénétration relative et la tangente a 1'origine
permettra, par la suite, d'évaluer pour divers avancements, 1'influence de
la diffusion.

La valeur de tfc ainsi déterminée permet de calculer la valeur théorique
2/3
_3X

tfc
1'avancement de la réduction, et de la comparer & la vitesse réelle de la

Ve

A Ptot (1.1.) de la vitesse de la réaction chimique en fonction de

réaction obtenue par dérivation de la courbe A.T.G.

11.3.1.2.- Intenprétation des counbes expenimentales
Les courbes thermogravimétriques sont traitées par ordinateur.

La courbe thermogravimétrique est approximée par un polynfme de degré n.
Ce polyndéme étant connu, nous pouvons calculer, a tout moment : ‘
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Figure II.6. : R&duction de poudre d'hématite en wustite en régime

chimique pur.
a) Courbe thermogravimétrique

b) Pénétration relative.
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Figure II.7. : Réduction de poudre de magnétite en wustite en régime mixte.

a) Courbe thermogravimétrique

b) Pénétration relative.
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la pénétration relative

la tangente 3 1'origine de la pénétration relative

la vitesse expérimentale de la réaction (qui n'est autre que la
dérivée de la courbe thermogravimétrique)
la vitesse chimique théorique déduite de la pente & 1'origine

de la pénétration relative.

Dans 1'ensemble des courbes thermogravimétriques exploitées, on
observe deux types de résultats, 1'un correspondant au régime chimique
pur ou prépondérant (figure II.8.), 1'autre au régime mixte (figure II.9.).

Pour toutes les courbes, nous constatons que la vitesse théorique
jnitiale et la vitesse expérimentale initiale sont identiques, ce qui
montre que la réaction chimique contrdle toujours le début de Ta réduction.

Comme pour la réduction de 1'hématite en magnétite /60/, Tes hypothéses
formulées par RIST /1/ et W.K. LU /85/.sont vérifiées, & savoir que le
début de 1a réduction est contrdlé par le régime interfacial.

Dans les courbes du régime mixte du type II.9., nous remarquons que
les épaisseurs nécessaires pour voir apparaitre 1'influence de Ta diffusion
sont plus faibles que celles rencontrées lors de la réduction de 1'hématite
en magnétite, ce qui laisse supposer que la wiistite formée est moins |

"poreuse" que la magnétite issue de la réduction de 1'hématite.

Méme si Tes réactions évoluent en régime mixte, il est donc possible
de connaitre la constante de la réaction chimique et nous nouvons &tudier
Ta variation de cette constante en fonction des conditions expérimentales.
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Figure IT.8. : Courbe thermogravimétrique d'une réduction 3 720°C.
Courbe | : Courbe thermogravimétrique obtenue par identification
d un polyndme de degré n passant par les points
expérimentaux.
Courbe_2 : Pnction transformée F =1 —X] /3 en fonction
du temps.
Courbe 3 : Tangente 3 1'origine de la fonction F de pente
1/ tfc.La droite support de la tangente est
confondue avec la fonction F tant que la réaction
chimique contr8le la réduction.
Courbe 4 : Vitesse expérimentale obtenue par dérivation de la
courbe thermogravimétrique.
Courbe 5 : Vitesse chimique théorique calculée d'aprés la

relation (1.1.).
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Figure II.9. : Courbe thermogravimétrique d'une réduction 3 900°C.

Courbe 1 : Courbe thermogravimétrique obtenue par identification

3 un polynome de degré n passant par les points

expérimentaux.
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Courbe 2 : Pnction transformée F=1 -X en fonction

du temps.
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________ Tangente d l'origine de la fonction F de pente
1/ tfc.La droite support de la tangente est
confondue avec la fonction F tant que la réaction

chimique contrdle la réduction.

Courbe_4 : Vitesse expérimentale obtenue par dérivation de 1la
courbe thermogravimétrique.
Courbe > : Vitesse chimique th&orique calculée d'aprés la

relation (1.1.).
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[1.3.1.3.- Ingluence de La concentration des gaz néducteurs

Nous avons étudié 1'influence de la concentration des gaz réducteurs
en travaillant sur une poudre de surface spécifique donnée, a une température
donnée. Nous avons mesuré la vitesse spécifique initiale en régime chimique
Voc

Voc 3

A Ptot  tfc

Sur la figure II.10., nous voyons que cette vitesse est proportionnelle
au potentiel des gaz réducteurs.

La réaction chimique est bien du premier ordre comme nous 1'avons
supposé et son expression neut se mettre sous la forme :

Ve =B (Co - C¥) s

I1.3.1.4.- Inffuence de fa suwrface spécifique

Des poudres de surfaces spécifiques différentes sont réduites a des
températures données. Le gaz réducteur utilisé a toujours la méme compo-
sition égale a 50 % de CO, mais le potentiel réducteur Co - c* varie
selon la température. Le tableau II.3. indique Tes divers paramétres
expérimentaux utilisés.

La figure II.11. représente la variation de la vitesse initiale en
fonction de la surface spécifique. Nous observerons la proportionnalité
entre la vitesse et la surface initiale. En régime chimique, la vitesse
de Ta réaction chimique est donc directement propdrtionne]]e a la surface
de 1'interface réactionnel.
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Figure II.10.

3 .10?
tfc en 5'1

Réaction magnétite-wustite

} % €0

: variation de la vitesse

spécifique en fonction de la concentration du gaz.
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Figure II.l11.

Réaction magnétite-wustite

, —

Ss en m?/g

: variation de la vitesse

spécifique en fonction de la surface spécifique S,
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I1.3.1.5.- Influence de fLa température
Caleul de La constante de vitesse et de £'énengie
d'activation de La néaction chimique

Sur Tes diverses courbes thermogravimétriques obtenues, nous avons pu
mettre en évidence que Te début de la réaction (si ce n'est la réaction
entiére) se déroule selon le processus chimique.

Nous avons montré que la vitesse de la réaction chimique est proportion-
nelle au potentiel gazeux réducteur, et également a la surface réactionnelle.

Nous pouvons donc bien écrire que la vitesse spécifique a pour expression

Yo g (co-cky2d x¥3
APtot 3m,q

o S représente la surface spécifique et d 1a masse spécifique de Ta magnétite.

La pression & 1'intérieur de la thermobalance, au cours de la réduction,
etant constante et égale & la pression atmosphérique, nous écrirons donc :

B (Co - ¢*) 2L = 1 RT (Co - c*) X . y (Po-P¥) 3 3
qu moq moq tfc

ol R est Ta constante des gaz parfaits

et ka la constante d'avancement du front de réaction.

Les courbes thermogravimétriques obtenues a différentes températures

permettent Ta détermination des constantes réactionnelles B et k (tableau
11.4).

La vitesse d'avancement du front de réaction & température et concentra-
tion données est caractérisée par la constante B' définie par la réaction :

g - B (Co - C¥)

moq
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p
I B Ky 109 Ky
(°C)
-4 -9
720 4,791.10 5.880.10 - 8,23
820 1,629.1073 1,816,107 - 7,74
1 atm :
90 | 3,197.10°3 3,321.10°8 - 7,88
1 000 1,277.107% | 1,223.107 - 6,912

Tableau II.4, : Constantes réactionnelles du régime chimique.

Les dimensions de ces constantes sont :

[8) = fem] [s]7 |
[k = [ote] [s]70 Tatm] ™ fem] 72

La constante k suit la loi d'Arrhénius et s'écrit :

MW

Kew; = K e RT

MW O
La figure I11.12. représente la variation du logarithme de ka en fonction
de 1'inverse de la température. Elle permet alors de déterminer 1'énergie

d'activation de la réaction chimique:

aE.= 25 500 + 1 000 cal/mole ( =107 + 4,2 kd/mole )

et k = 2,25 1073 mole s~1 em
OMW
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Figure II.12. : Variation de la constante de vitesse k en fonction

de la température.
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Figure II.13. : Variation du coefficient de diffusion en fonction

de 1l'avancement de la réaction.
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Ces résultats sont comparés aux travaux de ULRICH /70 / cités par
BOGDANDY /6/. Les valeurs de 1'énergie d'activation données par ces auteurs
(AE = 33 000 cal/mole) semblent en fait trop &levées pour correspondre au
régime chimique pur. En effet, la taille des disques et des boulettes
réduites étant importante, il se pourrait que le régime chimique ait été
confondu avec le régime mixte. '

Nous verrons, plus loin dans ce chapitre, que Tes valeurs bibliogra-
phiques correspondent exactement a 1'énergie d'activation de la diffusion

du fer dans la wustite.

11.3.2.~ Etude du régime mixte

I1.3.2.1.- Méthode d'analyse des courbes thermograviméiriques

En régime mixte, les deux processus réactionnels,que sont la diffusion
(annexe I) et la réaction chimique, influent sur la vitesse de la réaction.

En régime stationnaire, les deux vitesses sont égales (entre elles) :

= VD = VM

c'est-a-dire

323 8 (i -¢% _x3 60 (Co - Ci)

Rom q 2 RSZan(l - X1/3)

(1.2.)

avec D coefficient de diffusion.

La relation (1.2.) permet de calculer la valeur de la concentration
Ci a 1'interface.

BRo -
D
Ci =
BRo
1+ — (x/3 - x2/3y

D
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En remplacant Ci par sa valeur dans 1'expression de la vitesse
chimique

a3 Bei - ¢*)  3x%3 p.B(Co - C*) APtot _ Vc x VD
Ve = - Ho - - . (1.3.)

dt Ro m g Ro m g D+ BRo(X}/3-x%/3)  yc + vD

En intégrant, on obtient la loi cinétique suivante :

*
1 _X1/3+§-&9(2X-3X2/3+1) =l3..(£.0_._._9__).t (1.4.)
6D Ro moq

Lorsque Egg-est trés petit, ce qui correspond a D >> B, nous
retrouverons 1'expression de la loi cinétique du régime chimique pur

*
L - y1/3 B (Co-C%,

Ro m.q

Lorsque l1a réduction s'effectue en régime mixte, 1'écart entre la

fonction F = 1 - Xl/3 et la droite du régime chimique (voir figure II.5.)
est di au terme %59-(2X - 2X2/3 + 1) de 1'équation (1.4.).

[1.3.2.2.- Caleul du coefficient de difgusion moyen. Enengie d'activation

Le régime chimique pur caractérisé précédemment permet de calculer la
valeur de la constante B en fonction de la température.

Par ailleurs, les poudres utilisées sont caractérisées par leur surface
spécifique. Nous connaissons ainsi le rayon Ro des particules de magnétite.

Les valeurs de B et de Ro é&tant connues, nous pouvons calculer, pour
chaque réduction, le coefficient de diffusion a plusieurs stades de 1'avan-
cement.
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La courbe II.13. montre que le coefficient de diffusion n'est pas
constant pendant la réduction. Trés grand au début de la réduction, il

décroit rapidement d'une facon analogue a celle observée lors de la
réduction hématite-magnétite (figure 1I1.1),

La moyenne des coefficients de diffusion D déterminés pour une
expérience est appelée coefficient de diffusion moyen D. Elle permet, en
premiére approximation 1'application des lois établies précédemment.

Les coefficients de diffusion moyens, déterminés pour plusieurs
températures, sont regroupés dans le tableau II.5. et sur la fiqure II.14.

T 0] log D
2 -1
(°C) em® s
720 9,77.107° - 8,01
820 9,41.1078 - 7,02
900 2,29.1077 - 6,64
1 000 1,93.10°° - 5,71

Tableau II.5. : Coefficients de diffusion moyens en fonction

de la température.

La variation du coefficient de diffusion moyen en fonction de 1la
température entre 720°C et 1 000°C suit la loi d'Arrhénius

AED
R [en]? [s7]

avec Doy, = 68 cm2/s
et une énergie d'activation AED = 45 000 + 3 000 cal/mole{= 188 + 13 kd/mole)
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log D
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Figure II.14., : Variation en fonction de la température du

coefficient de diffusion.
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La comparaison de ces résultats avec les travaux de E.W. ROBERTS et
J.F. ROBERTS /107/sur la perméabilité aux gaz des oxydes denses semble
confirmer 1'hypothése d'une diffusion gazeuse. Le coefficient de diffusion
de 1'oxygéne gazéux dans la zircone a 1000°C, déduit de ces travaux, dé
1'ordre de 10—6 cm/s est du méme ordre de grahdeur que le coefficient de

diffusion que nous avons déterminé a cette température. Les énergies
d'activation dépendent de 1'oxyde et de la nature du gaz utilisé. Elles
sont sensiblement plus élevées (50 kcal/mole) que celles que nous avons
déterminées. . ' '

Les valeurs du coefficient de diffusion du fer dans la wiistite, données
par plusieurs auteurs,DIECKMANN /108/ CHEN /109{ EDSTROM /42/ sont géné-
ralement plus élevées que les nétres. Seul HIMMEL/110/ annonce le méme
ordre de grandeur. Par contre, les énergies d'activation données par ces
auteurs sont comprises entre 30 et 35 kcal/mole.( 120 et 146 kd/mole )

Pour la diffusion de 1'oxygéne, KOHL/111/ donhe une énergie d'activation
de 52 kcal/mole.( 217 kd/mole )

Nous verrons plusloin qu'un produit de réduction frafchement forme
évolue trés rapidement en fonction du traitement thermique auquel il est
soumis au coufs de la réduction. Le type de diffusion mis en jeu durant
ces divers stades de 1'évolution peut donc également changer, d'abord
diffusion gazeuse, dans la wustite fraichement formée, trés perturbée,
remplacée au fur et a mesure de la réduction par une diffusion de type
solide.

Le coefficient de diffusion moyen D que nous avons déterminé est le
reflet de la moyenne des effets dls & chacun des divers types de diffusion.

I1.4.- CALCUL DE LA VITESSE MIXTE THEORiQUE

Les résultats exposés jusqu'a présent; caractérisant d'une part le
régime chimique pur, et, d'autre part le régime de diffusion, nous
permettent de calculer pour chaque réduction la vitesse mixte théorique.
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Pour une réduction donnée, nous pouvons tracer sur un méme graphe
(fig. II.15. et II.16.) :

- la courbe représentant la vitesse chimiqUe théorique, calculée
d'aprés la relation (1.1.)

- la courbe représentant la vitesse de diffusion théorique, calculée
d'aprés la relation (A.1.) de 1'annexe 1.

- la courbe représentant la vitesse mixte théorique a partir des deux
courbes précédentes et de la relation (1.4.).

La comparaison de la courbe (3) & celle obtenue par dérivation de la
courbe thermogravimétrique expérimentale (4) montre une bonne coincidence.
I1 y a donc tout lieu de penser que les hypothéses formulées sont correctes.

11.5.- COMPARAISON DES RESULTATS EXPERIMENTAUX PROPRES A CHACUNE DES
REACTIONS SIMPLES Fe203 +Fe304 ET Fe304 > Fel_xp

A ce stade de notre recherche, et avant méme d'entreprendre 1'étude
de la réaction double, i1 semble intéressant de regrouper, en vue de les
comparer, les résultats expérimentaux propres a chacune des réactions
élémentaires hématite - magnétite et magnétite - wustite.

En ce qui concerne la premiére réaction, nous utiliserons pour la
comparaison les résultats publiés par J.J. HEIZMANN /60, 61/ que nous

avons déja mentionnés au début de ce chapitre.

II.5.1.- Comparaison des vitesses en régime chimique pur

Rappelons qu'au cours de la réduction de particules d'hématite en
magnétite, la réaction chimique contréle toujours le début de la réaction.
Si le rayon de la particule est inférieur a 4 000 A, la réaction est

entiérement controlée par le régime chimique.,
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Figures II.15. ~ II.16. : Variation en fonction de l'avancement de :

- la vitesse chimique théorique (courbe (1)).
- la vitesse de diffusion théorique (courbe (2)).
—- la vitesse mixte théorique (courbe (3)).

~ la vitesse expérimentale (courbe (4)).
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La constante de vitesse suit la loi d'Arrhénius

_ Moy
RT
k =k e
HM °HM
avec
k =7,75 108 mote s7! atm™? 'cm_2
Omm

AE . =8 200 cal/mole( = 35 kJ/mole )
HM

D'autre part, nous venons de voir que lors de la réduction de la
magnétite en wiistite nous observons, en début de réaction, le régime chimique.

Pour des tailles inférieures a 5 000 A, le régime de la réduction est
trés proche du régime chimique pur. La constante de vitesse suit également
la l1oi d'Arrhénius, et 1'on a :

3 -2

ko = 2,25 10° mole 5! atn! em

MW

et

AE, = 25 500 cal/mole ( = 107 kd/mole )
My
Nous avons reporté sur un méme graphique (figure I11.17.) ces constantes
calculées pour une concentration de 1 %.

Pour des conditions opératoires données (concentration et température),

le diagramme de Chaudron (figure II.2.) permet de connaitre le potentiel

*

réducteur du gaz (Co - C?)HM et (Co - C2)Mw pour chacune des réactions et

d'en déterminer ainsi les constantes de progressions des fronts B;M et BMW :

Y %
Big = Bimm 1) X (Co = Cplpy

[ ¥ _ *
Byw = Biww 12y * (€0 - Colyy
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On constate que quelles que soient les conditions opératoires
Biv 1% > Baw 1 ¢
et

%
(Co - CY)yy > (Co - €}

1 )M

Ainsi, la vitesse d'avancement du front de réaction de la réduction
hématite-magnétite est toujours plus rapide que la vitesse d'avancement

du front de réaction de la réduction magnétite-wistite.

Le tableau II.6. indique pour quelques températures les valeurs

Ve
minimales du rapport des vitesses Ve Ces valeurs minimales sont obtenues
% MW
(Co - CI)HM
pour le rapport % le plus petit possible, c'est-a-dire pour la
(Co - C2)Mw

concentration Co correspondant 3 1a limite & 1'équilibre wiistite-fer du
diagramme de Chaudron.

T xz:z.min1
700 44
800 35
900 15

1 000 8

Ve
Tableau II.6. : Valeurs minimales du rapport des vitesses A

selon 1a température. VcMw
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Ainsi, nous pouvons dors et déja dire que lors de la réaction double,
et s'il n'y a pas influence mutuelle des réactions, la réduction double
doit se faire avec passage par la magnétite, car la vitesse de réduction
de celle-ci est toujours plus lente que la vitesse de réduction de
1'hématite.

I1.5.2.- Comparaison des vitesses en régime mixte

Pour les deux réactions élémentaires, Ta yariation du coefficient de
diffusion en fonction de la température suit la loi d'Arrhénius

)

, RT
Dy = Dopy e
' _ 2
avec DoHM = 0,62 cm“/s

AEDHM = 26 000 + 2 000 cal/mole ( 107

1+

8 kd/mole )

et Doy, = 68 cmz/s
AEDMw = 45 000 + 3 000 cal/mole ( 188 + 13 kJ/mole )

La figure 11.18. montre que quelle que soit la température, le
coefficient de diffusion dans la wUstite'est plus faible que dans 1la
magnétite. |

Le tableau II.7. indique pour que]ques températures les valeurs
minimales du rapport des vitesses de transport de matiéres.

D/
700 305
800 | 93
900 43
1 000 | .20 |
Vp,

Tableau II.7.: Valeurs minimales du rapport selon 1a température.

v
D/MW
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En fait nous avons vu dans la relation (1.4.) que 1'écart entre la
droite du régime chimique et la courbe de pénétration relative est, pour
une particule de rayon Ro donnée, proportionnelle au rapport g-des
constantes cinétiques chimique et diffusionnelle; et plus ce terme est

petit, plus nous nous rapprochons du régime chimique.

C'est la variation de ce rapport, en fonction de 1a température, que
nous avons porté sur la figure I1.19. Nous remarquerons que quelle que
soit la température, le rapport E-est plus grand pour la réaction magnétite-

D
wiistite que pour la réduction hématite-magnétite.

En conséquence, lors de la réduction de particules de méme rayon,’a une
méme température, 1'écart & Ta droite du régime chimique sera pour un
avancement donné plus important dans le cas de la réduction magnétite-wiistite
que dans le cas de la réduction hématite-magnétite.

IT.6.- CONCLUSION

L'étude de la réduction de 1a magnétite en wistite montre que celle-ci
s'effectue pratiquement toujours en régime mixte, résultant de la superpo-
sition des deux processus réactionnels que sont la réaction chimique pro-
prement dite et la diffusion. La prédominance de 1'un des processus sur
1'autre étant essentiellement fonction de la température, et de Ta surface
spécifique de la poudre.

La comparaison de ces résultats aux travaux de HEIZMANN montre que
dans des conditions opératoires permettant 1a réduction double hématite-
magnétite-wiistite, la réaction hématite-magnétite se fera plus rapidement
que la réaction magnétite-wustite et que nous pourrons observer les fronts

de réduction propres a chacune des deux réactions.

I1 reste a savoir quelle peut étre 1'influence mutuelle de ces deux
réactions Torsqu'elles évoluent ensemble au sein d'une réaction double.
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Figure II.19. : Variation du rapport %-pour les réactions hématite-magnétite

et magnétite-wistite en fonction de la température.
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L‘étude de la réaction double hématite-magnétite-wistite se révéTant
étre plus complexe que celle des réactions simples, i1 faut donc envisager
son approche régime par régime. Or, nous avons égalemeht vu que Ta réaction
hématite-magnétite est moins sensible & la diffusion que 1a réaction
magnétite-wiustite. I1 est donc probable qu'au début de la réaction double
chacune des deux réactions puisse évoluer en régime chimique.

C'est donc 3 ce premier stade de la réaction double hématite-magnétite-
wiustite, c'est-a-dire au régime chimique, que nous nous intéresserons dans
les prochains chapitres.
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CHAPITRE - III -

ETUDE BE LA REACTION DOUBLE
HEMATITE > MAGNETITE > WUSTITE
EN REGIME CHIMIQUE
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Nous avons remarqué, dans Te chapitre précédent, que lors des réactions
simples hématite - magnétite d'une part et magnétite - wiistite d'autre part,
il existe, en régime interfacial, un front réactionne] qui progresse a vites-
se constante. '

La comparaison des cinétiques de réductions de ces réactions montre que
lorsque les conditions de température et de concentration gazeuse permettent
la réduction d'une particule d'hématite en wistite.

La réaction doit se faire avec passage par 1'oxyde intermédiaire, et
la réduction douhle hématite - magnétite - wiistite peut alors s'écrire
selon le schéma :

F6203 — Fe 04 — Fe

3 0

1-y

I1 parait donc logique, pour cette réduction double, de considérer que
la réduction de 1'hématite en wiistite a lieu a deux interfaces qui progressent
a des vitesses différentes et constantes (fig. III.1.).

A partir de ces hynothéses, sans oréjuager de 1'influence mutuelle
des réactionssnous &tablissons un modéle réactionnel et déterminons les
lois cinéticues qui en découlent.

II1.1.~ MODELE THEORIQUE A INTERFACES CONCENTRIQUES DE LA REDUCTION HEMATITE -
MAGNETITE - WUSTITE '

II1.1.1.- Loi cinétique

Les avancements respectifs des réactions hématite - magnétite et magnétite -
wistite sont définis par :
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Figure III.1. : Avancement des fronts de réaction dans une réaction double.

V'

1-x Y

0 1/Kyn 1/ Ky
0 . T ’lemns
- / Knw reduit
Figure IIT.2. : Représentation schématique de la pénétration relative de la

réaction double hématite-magnétite-wilistite en fonction du temps.

k i .
k = "HM = rapport des constantes de vitesse des deux réactions.

k
Mw

k = » La réaction hématite-magnétite est instantanée.
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3 3
Ry oMW Ry
1 - Xyy =1 - =1
MM RS m R
o MoIMw 0
avec

RO = rayon initial de la particule sphérique

m, = masse de 1'atome d'oxygéne

RHM = rayon de 1'interface réactionnel pour la réaction hématite-magnétite

= nombre d'atomes d'oxygéne & enlever par unité de volume pour la
réaction hématite-magnétite

R = rayon de 1'interface réactionnel pour la réaction magnétite-wustite

= nombre d'atomes d'oxygéne & enlever par unité de volume pour la

réaction magnétite-wiistite.

Considérons maintenant la réaction globale. Son avancement est caractérisé
par 1 - XHM variant de 0 & 1. I1 peut s'exprimer en fonction des avancements

propres a chacune des réactions simples.

]. = XHW= am(l - Xm) + G.Mw(]. - XMW) (3-1-)

ou les coefficients M et L dépendent de la perte d'oxygéne propre a chaque
réaction élémentaire par rapport a la perte totale en oxygéne.

Nous avons donc :

apy + oy = 1

La relation (3.1.) peut également s'écrire :

XHw = U.}_M Xm + G.Mw XMw (3-2-)

Comme la. wustite a une stoechiométrie variable, les coefficients Ay et
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o, dépendent de 1'écart y a la stoechiométrie.

Nous avons :

am = _i:L e't u’Mw = M
3(1-3y) 3(1-3y)

En supposant que les vitesses de progression des deux fronts VHM et VMw
sont constantes (régime chimique), il est possible de connaitre & tout moment

1'avancement de la réaction double en fonction du temps. En effet, les réactions

élémentaires en régime chimique ont pour 1oi cinétique :

1 - xL1/3

M- kHM‘t pour la réaction hématite-magnétite
1 - Xl/3 = kot our la réaction magnétite-wiistite
MW T Fmwe P 9

ol kHM et ka sont les constantes de vitesse des deux réactions.

La relation (3.2.) devient alors :

3, 3

Xuw = ol = kyyt)™ + ol = kyyt)

ce qui peut s'écrire :

L t 2 2 .2 3
Xpw = 1 =3 (o Ky + opqy k)™ + 3 oy Ky + oy baggd B = (opy ki
3.3

Compte tenu des valeurs des vitesses de progression des fronts, deux
cas sont a envisager :

a) l VHM > VMw ' (1a vitesse de progression du front de la lére réaction est

supérieure a la vitesse de progression du front de la 2éme).
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Rappelons que, dans ce cas, il y a présence simultanée des 2 interfaces
réactionnels jusqu'a la disparition du front (HM) qui progresse le plus
rapidement; ensuite, i1 ne reste que 1'interface (MW) relatif & la 2éme réaction.

C'est-a-dire que, si tchVI est le temps final de la lére réaction.(HM)
et tfcMw celui de la 2éme réaction (MW), pour un temps t tel que :

- 0<t«g tchM : ! nous avons 2 fronts réactionnels

- tchM < tg thMW : nous avons un seul front réactionnel.

b)lvHM\<va‘

Dans ce cas la progression du front de la 28me réaction est Timitée
par celle du front de la lére réaction et nous avons durant toute la
réduction un seul front réactionnel qui progresse & la vitesse VHM‘ Le temps
final de 1a réaction est celui de la réaction la plus lente

tfe,,, = tfc,, = tfc

HW HM MW

L'avancement global a pour expression :

L . 3
1= Xy =1 = Xy = (1 - kpyt)

puisque Xpw = (o * aMw) XM

I11,1,2.- Etude de 1a pénétration relative

Pour les deux cas précédemment énoncés i1 est intéressant d'étudier la

pénétration relative (1 - Xha3) en fonction du temps, car c'est le paramétre

le plus couramment utilisé.
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3) ‘_VHM > Vi '

% Pour 0 < t < thFM’ on observe simultanément les deux réactions. La fonction

1 - X{ﬂf s'écrit :
1/3 _ 1/3 _ _ o 2
3
oy ko)t Kot * o K €2 = G(E)

" (o
Cette fonction est représentée sur la figure III.2.

La pente a 1'origine est donnée par G'(0) = oy Ky * omy ka

% Pour tchM <t < tfcMw, la réduction hématite -~ magnétite est terminée :
Xy = 0. La relation (3.3.) devient :

3

X = omw (1 kyyet)

HW = oM X

et la pénétration relative est :

1/3

1/3 1/3
1 -XHN

=1 o kgt (3.4.)

T My

E1le est donc représentée fig.III.3. par une droite d'ordonnée a 1'origine

1/3

1 - Oy et de pente “Mwl/B

Ky

Le point de cette droite, d'ordonnée 1 - &i{3

= 1, correspondant a 1'avance-
mentXHH=0 , définit le temps final de la réaction chimique magnétite-wustite
fc . ..
HCh
Le temps final de la réaction chimique hématite magnétite tchM
correspendant a 1'avancement XFM = 0, est déterminé par 1'abscisse du point
de la courbe de pénétration relative marquant le passage de la partie

curviligne a la partie linéaire.
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%Cas limite : VHM >>> VMN

La premiére réaction est instantanée : tchM = 0, et dans ce cas
k
(k = Fﬂ! = ). La pénétration relative se réduit alors & deux segments de droite.
MW :
Le premier, relatif a la premiére réaction, est confondu avec 1'axe des
ordonnées entre les ordonnées 0 et(1 - “Mwl/%‘ Le second segment se rapportant a
la seconde réaction correspond & la droite d'équation (3.4.) entre les

abscisses 0 et tfcMw;

b) ‘ Vim < Vi ’

L 'avancement de la seconde réaction étant limitée par celui de la premiére,
les deux réactions s'effectuent en méme temps. Les deux fronts réactionnels
sont confondus et progressent obligatoirement & la méme vitesse : la vitesse
Ta plus lente V,y. Le relation (3.4.) s'écrit alors :

1/3 _
1 - Xpw = kyyt

(3.5.)
La pénétration relative est représentée par une droite passant par 1'origine,
du début & la fin de la réaction.

Ce dernier cas (Vi < VMw) et le cas limite VSM >>> VMw définissent un
triangle dont les sommets sont (0,0) (0, 1 - Oy et 'F »1) (fig. IIl.2.)
La position du deuxiéme sommet varie 1égérement avec la stoechiométrie de la

wiistite.

Seule la position du dernier sommet dépend de la vitesse de réaction.
t

tchw

Si on exprime le temps en coordonnées réduites T = , la position du

dernier sommet est invariante (1, 1).

Pour des conditions expérimentales conduisant & une wistite de méme
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stoechiométrie, 1a pénétration relative de la réaction double s'inscrit
toujﬁurs dans le méme triangle et sa position ne dépend que du rapport
k = —EM-des constantes de vitesse des deux réactions élémentaires (fig.III.3.).
k
MW

I1I1.1.3.- Etude des autres réactions doubles

Au cours de la réduction des oxydes de fer, nous pouvons rencontrer
d'autres réactions doubles :

- réaction Fe304 — Fel_yO — Fe

- réacticn Fe203 — Fe304 —— Fe 4 T°C < 570°C

Nous pouvons raisonner de maniére identique avec ces réactions doubles
et écrire de nouveau 1'équation (3.2.) :

Xgloba1 = @1%1 + *2X

Seules les valeurs de ay et oy changent, puisque, rappelons-le, ces
coefficients dépendent de la perte d'oxygéne propre a chaque réaction, par

rapport & la perte totale en cxygéne.

Dans ces deux cas, on peut également définir un triangle r2actionnel

propre a chaque type de réaction double.

ITI.1.3.1.~- Réaction Fe304 — Fe,_go — Fe

Dans ce cas la stoechiométrie de la wistite est celle de 1'équilibre
wistite-fer, y = 0,05. L'avancement global s'écrit :

Xue = 0,21 XM

X = +0,79 X,p (3.6.)

W
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Figure III.3.

: Triangle réactionnel et fonction G(kl'k2’ t) pour différentes

valeurs du rapport k =

KHM
K

AP tot

’ t.- sec.

Figure III.4.

40 60 80 100 120 140 \s?' 13? 200
o2 03 04 05 06 ©07 08 09 1 .- rédult
co-co, 50% de CO
T.700°C.  $=5.9m7%g P=103,5mg
D:=200 I/h

Réduction Fe203

—> Fe

1_yo.par le mélange CO/CO2.

Courbe thermogravimétrique et sa transformée.

} 1. réduit
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et la pénétration relative :

IV R 1/3 1/3 3.7,
L= Xyew = 1= (0,797 + (0,797 ket (3.74)

La représentation graphique de la pénétration relative est une droite de

pente (0,79)1/3 kWF et d'ordonnée a 1'origine 1 - (0,79)1/3 = 0,076.

I11,1.3.2.- Réaction Fe,0, — Feg0, — Fe T°C < 570°C)

Dans ce cas :

1 8
X = == X + - X (3-80)
HF 9 M 0 MF
et
1/3 1/3
1/3 8 8
9 9
3 1/3
La droite reprasentant la pénétration relative a pour pente (§) kMF
et pour ordonnée a 1'origine 1 - (%)1/3 = 0,038.

I11.1.4.- Vérification expérimentale du modéle théorique

Nous avons réduit des poudres d'hématite et de magnétite par un mélange
gazeux dans des conditions de température et de pression telles que nous

nous trouvons dans les divers cas de réactions doubles étudiées précédemment

Les figures IIT.4., III.5., et III.6. présentent les courbes thermogra-
vimétriques et les pénétrations relatives pour les réactions

Fe,03 — Fey0y —> Fey_ 0

FeZO3 — Fe304 — Fe
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Note : La fégune I1.2. du chapitre 1T montre que La troisieme niaction ne peut
se faire avec un mélange gazeux CO/CO, sans dépot de carbone. 1L est de ce fait
impossible de connaitre La perte exacte d'oxygene d partin des sewles donnZes
de £'analyse thermogravimétrique. C'est pourquod La vErification a et gaite
par un mélange réducteur HZ/HZO’

Nous voyons que ces courbes expérimentales vérifient bien le modéle
théorique. Les courbes représentant la pénétration relative dans le domaine
u ~ " . : i se déroulant selon le processus
out > tfclere réaction® Pour une réduction déroul p
chimique, sont bien les droites prévues d'ordonnées a 1'origine et de pentes

précédemment définies. Cependant, on remarque figure III.6 que la
pénétration relative s'écarte de la droite théorique. Cet &cart peut
étre di soit 3 la diffusion, soit au frittage du matériau produit
par la réaction. Nous aborderons ce probléme dans le chapitre V.

Parallalement 3 ces travaux, ce modéle a &té appliqué i la réduction par
1'hydrogéne de poudres d'hématite semblables aux ndtres /62/.
I1 a été également montré que la pénétration relative s'inscrit toujours dans

un triangle réactionnel.

Trés récemment, SASTRI /112/, en réduisant par 1'hydrogéne des poudres
d'hématite différentes des ndtres, a confirmé la validité de ce modéle.

Dans 1'étude de la réaction double hématite-magnétite-wiistite, nous
n'avons jamais rencontré, en fonction de nos conditions expérimentales, le
cas limite ol 1a seconde réaction est plus rapide que la premiére. Par contre,
on se rapproche parfois du cas limite ol la premiére réaction est quasiment
instantange (fig. II1.5.).

On remarque pourtant qu'un grand nombre d'auteurs, Mc KEWAN /44 ,94/
QUETS /49,50/ et THEMELIS /113/ obtiennent,1ors'de:1a réduction des boulettes,
une courbe de pénétration linéaire du début a la fin. Les &chantillons
(boulettes) qui sont en fait des assemblages de particules, obéissent a des
lois cinétiques particuliéres qui dans certains cas peuvent &tre analogues
i celle de la réduction d'échantillons denses. Nous discuterons de ce point
dans le chapitre suivant relatif & un modéle multiparticulaire.
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Réduction Fe2o3 — Fe par le mélange H2/H20 (t < 570°C).

Courbe thermogravimétrique et sa transformée.
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I11.2.- ASPECT EXPERIMENTAL DE LA REDUCTION DOUBLE HEMATITE-MAGNETITE-WSTITE

La méthode d'exploitation des courbes thermogravimétriques, exposée dans
le paragraphe précédent, nous permet donc de déterminer le temps final de la
réaction chimique, tfc, pour chacune des deux réactions lorsqu'elles

évoluent simultanément.

Nous nous proposons de comparer les résultats obtenus pour les réactions
hématite-magnétite et magnétite-wiistite Torsqu'elles sont simultanées, aux
résultats de ces mémes réactions lorsqu'elles se dérouient seules.

Deux cas peuvent se présenter :
- la cinétique des réactions n'est pas modifiée par la simultanéité

de celles—ci. Nous serons dans le cas de réactions " simplement simultanées.”

- la cinétique d'une ou de deux réactions est modifiée par la
simultanéité. Nous serons dans le cas de réactions couplées, les causes

de cette modification pouvant Etre diverses.

DELMON /99/ analyse ces différentes causes et définit ainsi plusieurs

exemples de couplage que 1'on peut rencontrer lors de réactions faisant
intervenir des solides.

IIT,2.1.- Conditions expérimentales

Les poudres d'hématite utilisées sont analogues & celles employées lors
de 1'étude de la réaction hématite-magnétite’et lors de la préparation des
poudres de magnétite décrite au chapitre II. ’

Les particules sont dispersées dans de la laine de quartz et sont réduites
par un mélange gazeux dont le débit est suffisamment important pour que 1a
concentration puisse étre considérée comme constante au voisinage de chacune
d'elles, ’

En généra], 50 a3 100 mg de Fe203 sont réduits dans une thermobalance
sous un débit minimum de 200 1/h et la perte de poids est enregistrée en
fonction du temps.
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II1.2.2.- Résultats expérimentaux

A partir des courbes thermogravimétriques, nous tracons la courbe
représentant, en fonction du temps, la pénétration relative F = 1 - X1/3

(ot (1 - XHW) est 1'avancement).

a) Pour la plupart des conditions expérimentales (surface spécifique,
température, potentiel réducteur), 1a courbe pénétration relative s'inscrit
dans le triangle réactionnel défini dans le paragraphe précédent. Nous
constatons en effet que :

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

- 1'ordonnée a 1'origine est celle qui est effectivement prévue lorsque

les deux réactions sont simultanées.

Nous pouvons donc en déduire que Ta réaction globale &volue entiérement
en régime chimique, que la premiére réaction est beaucoup plus rapide que
la deuxiéme, et que les réactions sont simultanées /105/.

b) Lorsque la partie Tineaire correspondant a la réaction magnétite-
wustite s'écarte en fin de rédaction du triangle réactionnel, 1'ordonnée i
1'origine de la partie linéaire est bien celle définie théoriquement. Cette
divergence est certainement due a la diffusion.

Sur la figure III.7., qui représente 1a réduction a 700°C, par un
mélange gazeux a 50 % de COZ’ d'une poudre d'hématite constituée de particules
de 0,79% de rayon environ, ce qui correspond a une surface spécifique de
0,73 mz/g, nous illustrons la recherche des temps finals thFN et tfcMw des
deux réactions qui évoluent simultanément.
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€0-C0, 50% de CO
o 1-700°C  P=latm.
p-2001/h  $=077m%/y
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HE e Uy

Figure III.7. : Courbe thermogravimétrique d'une réduction double et

courbe de pénétration relative.
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Figure III.8. : Vitesse spécifique de la réaction magnétite-wistite en
fonction de la concentration du gaz réducteur.
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Nous pouvons constater qu'en fin de réaction la courbe pénétration
relative diverge de la partie linéaire correspondant au régime chimique de
la réaction magnatite-wistite. Pour déterminer le temps final de cette
réaction, nous prolongeons 1a partie linéaire jusqu'a son intersection avec
1'horizontale correspondant a la perte de poids total (XHw = 0). L'abscisse
de ce point d'intersection donne la durée de la réaction magnétite-wistite,
Torsqu'elle évolue entiérement en régime chimique. La durée de la réaction
hématite-magnétite se détermine comme précédemment.

Les temps de réduction ainsi déterminés sont respectivement :

30 secondes

- tfc 850 secondes.

tl

MW

Par ailleurs, nous pouvons calculer,a partir des constantes B' de 1a
figure I11.17 . du chapitre pricédent, les temps théoriquement nécossaires a

chacune des réactions évoluant isolément.

B' (1) = 107 cm/s

' . * -7
B o T B' (Co -C )H_.l = 50.16 ° cm/s
et
R Sy
tch = ﬁg~—-£LZ£L%§L—-— 16 s
B'H4 50.10

Nous constatons (la vitesse étant inversement proportionnelle au temps)
que 1a vitesse de la réaction évoluant au sein de la réaction double est plus
petite que la vitesse de 1a reaction évoluant seule.

B' (1%)y,, = 2.107% cn/s
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9

By = 2:107° (50-36) = 28.10°° cm/s

et

0.79.107%

tfcy, = ———=s— = 2800 s.

MW 28.10-9'

La comparaison de cette valeur avec celle déterminée expérimentalement,
(850 s.) montre que la vitesse de la réduction magnétite > wistite est plus
grande lorsqu'elle &volue au sein de la réduction double.

Sur cet exemple précis, il semble donc que la simultanéité des deux
réactions conduit a une interaction mutuelle de chacune d'elles : 1la
réaction hématite - maagnétite est ralentie, la réaction magnétite - wiistite
est accélérée. Nous serions donc dans le cas de deux réactions couplées.

Sur cet exemple précis, il semble donc que le couplage des deux réactionsk
conduit & une interaction mutuelle de chacune d'elles : la réaction hématite-
magnétite est ralentie, la réaction magnétite-wistite est accélérée,

La proximité des deux réactions, dans le temps et dans 1'espace, peut
effectivement modifier les conditions expérimentales dans la particule en
cours de réduction, ce qui entrainerait les variations observées.

En effet, 1e gaz réducteur traverse d'abord le front magnétite-wistite
avant d'arriver au front hématite-magnétite, et sa composition n'est peut-
étre plus la méme aprés passaae du premier front.

Par ailleurs, la magnétite fraichement formée est certainement trés
perturbée, et par conséquent trés réactive. L'utilisation, dans les calculs,
de paramétres expérimentaux alors inadéquats, conduit alors a des résultats
qui ne traduisent pas la réalité expérimentale.

Seule une &tude expérimentale plus poussée, en fonction des conditions
opératoires initiales, les seules connues, nous renseignera, par 1'influence
de chacune d'elles, sur les effets dis au couplage des réactions.
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111.2.3.- Influence des conditions expérimentales sur la vitesse des

yéactions hématite-magnétite et magnétite-wistite au sein

de 1a réaction double hématite-magnétite-wistite

Les vitesses des réactions hématite-magnétite et magnétite-wustite,
lorsqu'elles évo]uént_au sein de la réaction double (repérées alors par le
symbole Véij)’ sont comparées aux vitesses Vo de ces mémes réactions prises
isolément.

L'effet du couplage e§t caractérisé par les rapports QHW et QMW de ces
vitesses (tels que Q;. = VQlJ.) et les variations de ces rapports traduiront
. 1 oi; .
1'influence des paramétres expérimentaux.

L'étude de 1'influence de 1a concentration des gaz réducteurs est
effectuée en travaillant sur des poudres de surface spécifique donnée,

telles que nous puissions facilement observer le régime chimique pour les
deux réactions.

Les résultats, pour les deux réactions, sont regroupés dans le tableau
1I1.1.

La réaction n'est pas toujours plus lente lorsqu'elle évolue au sein
de la réaction double. Ainsi lorsque 1'on réduit une poudre de surface
spécifique faible, égale a 0,33 m2/g, la vitesse observée au sein de la
réaction double est voisine, voire égale, & la vitesse de la réaction isolée.

Par contre, lors de la réduction de la poudre de surface spécifique égale a
5,9 m2/g 1'écart est plus important.

La valeur du rapport QHM est constante pour une surface spécifique
donnée et ne semble pas dépendre de 1a concentration du gaz réducteur.
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P = 1 atm- T = 700°C
* o
Ck, - 36% CO D > 200 1/h
~ Surface spécifique 5,9 mz/g Surface spécifique 0,33 m2/g
Réaction hématite-magnétite Réaction hématite-magnétite
% CO a0 | 45 | 50 | s5 % CO 40 | 45 | 50 | 55
v: . 10% em/s| 0,12 | 0,25 | 0,21 | 0,30 | V5 . 102 en/s| 6 7 8 9
v, - 10% em/s| 1,20 | 1,35 | 1,50 | 1,65 | |V - 10% en/s| 7 8 8 g
Y5 o Vo
Oy = 72 0,10 | 0,19 | 0,14 | 0,18 | |Qy = 7> 0,9 0,9 1 1
o] 0]
(Ci)yy ? 4 9 7 10 | [(Ci)yy ? 55 | 40 | 50 | 55
Réaction magnétite-wiistite Réaction magnétite-wustite
Ve 10 em/s| 4 | 9,2 [15,4 (21,13 | |V . 10" en/s| 7,9 | 17,6 | 27,3 | 36,6
v, .10 cn/s| 2.4 |54 |83 113 | | 1t essl 131 3 | 46| 6.3
Vs Yo
Qr\dw = TJ"" 1,7 1,7 1,8 1,9 QMw = ‘v'-' 6,1 5,9 5,9 5,8
0 0

Tableau 1II.1. : Réactions hématite-magnétite et magnétite-wiistite au sein de la

réaction double.
Influence de la concentration gazeuse sur la vitesse des réactions.
Nous avons porté en fonction du pourcentage en CO du gaz réducteur, pour chaque réaction :
- 1a vitesse de la réaction chimique expérimentale, Vé de la réaction
magnétite-wiistite, déterminée a partir des courbes thermogravimétriques
dans le cas de la réaction double; '
- la vitesse théorique V0 de cette réaction déterminée 3 partir des
résultats de la qéaction simple;

- le rapport Q = VQ

0
Ce tableau indique également, pour la réaction hématite-magnétite, la concentration

gazeuse (C1')HM conduisant au tfc expérimental.
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La figure II1.8. montre que pour une poudre donnée, Ta vitesse de la
seconde réaction reste proportionnelle au pourcentage en CO du gaz. Mais, le
rapport entre la vitesse observée et la vitesse prévue reste approximativement
constant, quelle que soit la composition du gaz.

Par contre la valeur de ce rapport n'est pas la méme pour deux poudres
différentes. On peut donc d’ores et daja suppnser que 1'origine du phénoméne
qui conduit a 1'augmentation de 1a vitesse de réduction de 1a magnétite en
wustite ne se trouve pas dans la composition du gaz réducteur, mais dans la
nature de la poudre elle-méme.

Cing poudres de surfaces spécifiques différentes sont réduites dans des
conditions opératoires de température et de concentration cazeuse analogues.

Le tableau IIl.2. rassemhle les résultats.

Le rapport QFM est inférieur a 1 et croit lorsque la surface spécifique de
1a poudre départ diminue (fig.III.9).Pour les petites surfaces spécifiques,
le rapport QHM est égal & 1; la réaction hématite-magnétite va a la méme
vitesse que lorsqu'elle est seule.

Par contre, 1a valeur de ce rapport est i peu prés inversement proportion-
nelle a la vitesse Vé de la réaction magnétite-wiistite, c'est-a-dire que plus
Ta réaction magnétite-wiistite est rapide, plus la réaction hématite-magnétite
est ralentie (fig. III.10.).

Le rapport QMN est tracé en fonction de la surface spécifique des
particules (fig. III.11.).
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surface

spécifique m2/9 5,9 15,1 14,6.)0,73 0’33

_rayon en yu 0,10/0,12(0,13|0,79(1,8

Réaction hématite-magnétite

v 102 cm/s | 21 | 20| 19| 108
P=1atm v, . 10% em/s 1150 |125 [115 | 19 | 8
T =700°C Quy = i 0.14/0.16(0,16/0,53| 1
|.M"‘Vo [ s ] [}
Co = 0% CO
(Ci)yy ? 7 |8 |8 26,5 50
%X oz | |
ck, = 36% CO
Réaction magnétite-wistite
D > 200 1/h

Ve 10% em/s {154 130 |109 [35,3127,3

v, . 1% em/s | 83 | 70 |64,5]10,7| 4.6

1,85/1,86] 1,7( 3,3] 5,9

=<
o O -

Quy

Tableau II1.2, : Réactions hématite-magnétite et magnétite-

wustite au sein de la réaction double.
Influence de la surface spécifique sur la
vitesse des réactions.
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Figure III.9. : Réaction hématite-magnétite au sein de la réaction double :

variation du rapport QH en fonction de la surface spécifique.
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Figure IIT.10. : Réaction hématite-magnétite au sein de la réaction double :

variation du rapport QHM en fonction de 1'inverse de 1la

vitesse Vé de la réaction magnétite-wiistite.
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Figure III.11. : Réaction magnétite-wilistite au sein de la réaction double :

variation du rapport QMW en fonction de la surface spécifique.
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Figure III.12. : Réaction magnétite-wilistite au sein de la réaction double :

variation du rapport QMW en fonction de la température.
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Lorsque Ta taille des particules augmente, ce qui correspond 3 une
diminution de la surface spécifique, le rapport QHM augmente, ce qui indique
que 1'augmentation de vitesse de la seconde réaction est d'autant plus
sensible que la taille des particules est importante.

Deux poudres de surfaces spécifiques égales & 4,6 m2/g et 0,33 m2/g ont
eté réduites en wiustite a des températures inférieures a la température de
préparation. Les résultats sont groupés dans le tableau III.3.

Remarquons que pour les réductions de 1a poudre de surface spacifique
égale a 4,6 m2/g, nous avons en méme temps fait varier le potentiel réducteur
Co - Cﬁw. D'aprés 1'étude du paragraphe 11.2.3.1. cette variation de concen-
tration ne doit pas avoir d'influence.

% Le rapport QHM calculé pour les réductions de la poudre de surface
spécifique de 4,6 m2/g est inférieur a 1 et décroit 1égérement lorsque 1la
température augmente. Mais sa variation n'est pas trés significative.

% Le rapport QHM est égal a 1 pour la poudre de surface spécifique
égale 3 0,33 m2/g. C'est-a-dire que la réduction hématite-magnétite de ces
grosses particules s'effectue entiérement en régime chimique. Jr HEIZMANN
/60,61/ avait montré que pour une telle taille de particule (surface spéci-
fique inférieure a1 m2/g) 1'influence de la diffusion n'était pas négligeable.

Notons toutefois que, pour la tempéfature de réduction la plus élevée
(8390°C), QHM subit une T1égére diminution.

La variation du rapport des vitesses QMN en fonction de la température
pour les deux poudres données est reportée figure III,12.

Nous pouvons constater que le rapport décroit avec la température
et ce, jusqu'a la valeur unité.
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P=1 atm, D&bit > 200 1/h.
Surf.sp. m2/g 4,6 m2/g Surf.sp. m2/g 0,33 m2/g
% CO 50 % €O 50 | 45 40 35
Co - Chy o | 14 | 19 | 24 Co - COY, 14
T°C 650 | 700 | 765 | 810 T°C 700 | 765 | 810 | 890
Réaction hématite-magnétite Réaction hématite-magnétite
2 2
Ve 10% em/s| 17 18 | 21 25 | |vy . 10° cm/s| 8 9 10 9
Vo1 cs| 87 | 115 |44 |as2 |, 10%cr/sf 8 |9 | 10 | 12
v L
Gy = 7 0,20 10,165 | 0,15 | 0,10 | [Quy = 1 1 1 0,8
0 n
(Ci)pp ? 10 3 7 5 | |(Ci)yy ? 50 | 45 40 28
Réaction magnéti tE'WUStité . Réactjon magnétite-WuStite

vi . 10° am/s| 5 | 10,9 | 27,3 | s0 |fvi . 10" cws| 27,3 | 34 | 37,3 | 43,2

Vo106 a2 6,45| 21,1 | 46 ||V, - 10" em/s| 4,6 | 11,2 | 18,8 | 43,2

7T Vi
S = T 2,5 | 1.7 | 1,3 | 11 ||y = v 5,9 | 300
. 0

™~
—

Tableau IIi.3. : Réactions hématite-magnétite et magnétite-wistite au sein de la
réaction double.
Influence de la température syr la vitesse des réactions.
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I11.2.4.- Discussion : Interprétation de la variation des vitesses des

réactions hématite-magnétite et magnétite-wiistite au sein de

Ta réaction double

Les résultats expérimentaux de 1'étude de la réaction double hématite-
magnétite-wiistite montrent clairement qu'il y a interaction mutuelle des
réactions hématite-magnétite et magnétite-wiistite lorsque celles-ci sont

simultanées. La réduction hématite-magnétite peut étre ralentie, la

réduction magnétite-wiistite peut étre accélérée.

Résumons dans le tableau IIl.4. 1'influence des paramétres expérimentaux
sur la variation de l1a vitesse de chacune des deux réactions et rappelons
les principales constatations.

T°C
Surfaces 700°C 810°C
spécifiques
Y = 1 Qg = 1
0,33 /g Gy >> 1 | Qi > 1
Vomy = 257 - 107 em/s Vi =3,7 . 107 en/s
, QHM <1 QI'N << 1
: -3 . 3
VOMW = 10’9 -+ 10 cm/s VOM‘\J =50. 10 cm/s

Tableau III.4. : Influence des paramétres expérimentaux sur la
variation de la vitesse des réactions hématite-
magnétite et magnétite-wiustite au sein de la
réaction double.
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Trois cas sont 3 considérer.

Le rayon des particules est grand, et les deux réactions évoluent
lentement.

La réaction hématite-magnétite s'effectue a 1a vitesse prévue et n'est
pas affectée par la présence de la réaction magnétite-wiistite. La concentration
gazeuse a 1'interface hématite-magnétite est donc édale a 1la concentration
gazeuse extérieure ce‘qui indiquerait que le gaz raducteur peutf atcéder faci-
lement au front réactionnel hématite-magnétite, et que la couche de magnétite
formée est permédable au gaz réducteur. '

A 1'intérieur de la couche de magnétite formée, fortement perturbée et
trés perméable au gaz, se trouve donc un potentiel gazeux qui doit permettre
3 la réaction magnétite-wiistite de s'effectuer en tout point de la couche
(fig. I1I.13.a). Le front raactionnel correspondant a la réaction magnétite-
wiistite ne dnit pas exister. La réduction se déroulz dans 1'ensemble dz la
magnétite qui présents donc au gaz réducteur une surface spécifique plus
grande que 1a surface spécifique initiale, ce qui explique qu2 la vitesse
de 1a réaction magnétite-viistite soit plus rapide au sein de la réaction
double que lors de la réaction simple. Cependant, tout se passe comme si Ta

réduction avait lieu a un interface virtuel progressant a vitesse constante.

La variation du rapport QMN’ qui diminue lorsque la température
augnmente (tableau III.3.), peut s'expliquer par la cinétique de réorganisation
d2 1a magnédtite qui s'est formée aprés le passage du front réactionnel
hématite-magnétite. HEIZMANN/114/ avait déja observé par radiocristallographie
que la structure de la magnétite fraichement formée, qui est trés désordonnée,

se raorganise au ccurs du temps, en fonction de la température.



- 86 -

Co Cipm

W M+W H
>
R
Co
) *
Cow L — — - |- — — o __
Ciym +---- |
w M H
l >
R
A
c)
»
R
Figure III.13. : Profils de concentration gazeuse pouvant étre observés

au cours de la réduction double hématite-magnétite-wiistite.
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On peut supposer qu'aprés passage du premier front, la particule, qui
garde sa forme initiale, s'est subdivisée en petits grains de magnétite.
Cette magnétite fraichement formée se réorganise sous 1'effet du frittage,
di a la température, dont la cinétique est d'autant plus rapide que la
température cst élevée.

QI‘N << 1 i

Lorsque la surface spécifique initiale est importante, et lorsque 1a
tampérature est éleveée, le phénoméne observé est différent.

La vitesse de la réaction magnétite-wiistite au sein de la reaction
double tend vers celle de 1a réaction simple et &volue de 12 méme fagon que
lorsqu'elle est seule.

La vitess= de la réaction hématite-magnétite est inférieur= a celle

prévue.

On remarquera, tableau II1.3.,, que lors de la réduction des achantillons
les plus gros QHM = 1, ce qui veut dire que le gaz raducteur parvient
facilement a 1'interface hématite-magnétite.

La diffusion gazeuse ne doit donc pas dtre le phénoméne Timitatif de
la cinétiqus de réduction de 1'hématite en magnétite.

Jans ces conditions oparatoires, les vitesses des réactions sont grandes
et les réductions consommatrices de quantités importantes de gaz. Le ralen-
tissement de 1a réaction hématite-magnétite peut alors s'expliquer par un
appauvrissement en gaz réducteur di essentiellement a la consommation trés
glevée de la réaction magnétite-wiistite. On a alors Cin < Co.

La chute brutale de concentration raduit considérablemant 1'&paisseur



- 88 -

de la zone de magnétite en cours de réduction jusqu'a pouvoir considérer
la présence d'un interface magnétite-wustite.

Q|_M<1

C'est le cas intermédiaire des deux cas précédents. La vitesse de la
réaction magnétite-wiistite est moins importante que précédemment. Elle peut
cependant engendrer un déficit gazeux au front réactionnel hématite-magnétite
(figure I1II.13.c) tel que 1a réaction hématite-magnétite ne se déroule pas
a la vitesse prévue. On a alors QHM < 1. Cependant la réaction magnétite-
wustite ne s'effectue plus sur un front étroit, mais dans une zone réaction-
nelle dont 1'épaisseur augmente lorsque la température diminue. On a alors
QMW > 1, Cette Gpaisseur de la zone de magnétite en cours de réaction
dépendrait alors de la vitesse méme de la réaction magnétite-wiistite.

111.3,- CONCLUSION

L'étude de 1a réaction doub1e‘hématite-magnétite-wﬁstite permet de
distinguer et d'étudier séparément les réactions simples hématite-magnédtite
et magnétite-wiistite lorsqu'elles évoluent au sein de la réaction double,
et de voir 1'effet du couplage sur chacune des deux réactions.

La réaction hématite-magnétite peut étre ralentie au sein de la réaction
double 3@ cause d'un déficit gazeux engendré par la réaction magnétite-wustite.

La réaction magnétite-wiistite est accélérée au sein de la réaction double
grdce a une augmentation de la surface spécifique de Ta magnétite fraichement
formée. Toutefois, ce:phénoméne est plus ou moins contrecarré par le frittage
de cette méme magnétite.

La figure III,14., empruntée & J. BESSIERES/105/ rgsume les différents
cas qui peuvent étre rencontrés. Elle est corrigée en fonction de nos propres
remarques expérimentales, & savoir que 1'existence de ces divers cas dépend
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Figure III.14. : Réaction double hématite-wiistite. Evolution de la zone

réactionnelle magnétite-wiistite en fonction de la vitesse

de la réaction magnétite—wﬁstite.
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de Ta vitesse de la réaction magnétite-wiustite, c'est-a-dire de la tempé-
rature de Ta surface spécifique initiale de 1a poudre, ainsi que de 1la
cinétique de frittage de la magnétite.

Le modéle & fronts étroits concentriques que nous avons utilisé, qui
a 1'avantage d'étre simple, décrit parfaitement, dans tous les cas, les
courbes expérimentales de réduction multiple. La pénétration relative
s'inscrit dans un triangle réactionnel qui permet de déduire la vitesse de
progression des fronts de chacune des réactions évoluant dans la réaction
double. Cependant ce modéle n'explique pas la réactivité accrue du produit
intermédiaire de la réaction.

L'existence du front magnétite-wiistite dépend des conditions expéri-
mentales, et surtout de la vitesse de la réaction magnétite-wiistite. Dans
certains cas, la zone réactionnelle de la deuxiéme réaction s'étend dans
toute la magnétite. Dans d'autres cas, cette zone est réduite & un front plus
ou moins large.

Cet accroissement de la zone réactionnelle expliquerait 1'augmentation

de réactivité de la magnétite.

Lorsque le front magnétite-wistite n'existe pas, 1'ensemble de la
zone réactionnelle se comporterait donc comme un interface virtuel, qui

progresse a vitesse constante dans la particule.

Dans le chapitre suivant, on se propoée d'établir deux modéles & zone
réactionnelle étendue, représentatifs des cas que nous venons d'entrevoir,
et de cerner les cohditions dans lesquelles ces modéles expliqueraient,
tout aussi bien que le modéle a interfaces, les courbes cinétiques expéri-
mentales observées.
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CHAPITRE - IV -

MODELES DE REACTION DOUBLE
A ZONE REACTIONNELLE ETENDUE
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CHAPITRE IV - MODELES DE REACTION DOUBLE A ZONE REACTIONNELLE ETENDUE.
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Dans le chapitre précéddent, nous avons vu que la premiére réaction
(hématite > magnétite) a lieu sur un interface, et que la seconde réaction
(magnétite - wiistite) que 1'on suppose s'effectuer sur un second interface
est heaucoup plus rapide que ce que 1'on pouvait prévoir. Cette augmentation
de 1a réactivité de la magnétite s'expliquerait en fait par une partici-
pation a la réaction d'une. zone rdactionnelle plus étendue que celle envisagée
dans le cas d'un interface. Cette zone réactionnelle est fonction des conditions
experimentales. E]]e'peut s'étendre & toute 1a magnétite qui vient d'étre
produité par la réaction ou se réduire a un front réactionnel trés large qui
tendrait dans certains cas & un interface réactionnel (cas que nous avens

C

gtudié dans le chapitre précédent).

On peut remarquer cependant que les courbes expérimentales de réduction
s'ajustent parfaitement au modéle de réduction & interfaces concentriques,
mérne dans les cas ol 1'interface magnétite-wustite n'a pas 12s possibilités
physice-chimiques d'exister. L'ensemble de la magnétite en cours de réacticn
se comporte donc comme un interface virtuel progressant a vitesse constante

dans Ta particule en cours de réduction.

Un paut considdrer que Te passage du front hématite-magnétite perturbe
1a morphologie d2 1a particule (microfissures, micropores, joints de grains,
dislocations ,etc...) de sorte que la magnitite formée serait constituée
d'un ensemble de grains qui seraient Tes entités 3 réduire.

Dans ce chapitre, ncus aborderons 2 modéles réactionnzls, a zone
réactive Atendue, constituée d'un ensemble de grains sphériques. Sans 1'un,

toute la magnadtite produite participe & la réaction; dans 1'autre, la zone
réactive est réduite a un front sphérique trés large.

Nous chercherons a vérifier que les lois cinétiques déduitzs da ces

modéles sont compatibles avec les courbes expérimentales observées.
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IV.A. - PREMIERE PARTIE

- MODELE DE REACTION A MULTIPARTICULES -

(Premier modeéle)
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L'idée d'un modéle multiparticulaire n'est pas nouvelle et a déja été
exploitée par certains auteurs. SZEKELY /115/ envisage ainsi la réaction
solide gaz, simple, dans une boulette poreuse constituée d'un grand nombre
de grains sphériques identiques. La réaction progresse de 1'extérieur de Ta
boulette vars 1'intdrieur, au fur et i mesure que les ccuches de grains
réagissent. Ce modéle utilise des parametres tels la taille des grains, la
porosité de 1a boulette et la diffusion des gaz a 1'intérieur de celle-ci.

Ce modéle n'est pas applicable & une réaction multiple.

PARK /116/ utilise un modale multiparticulaire pour interpréter la
réaction double magnétite-wiistite-fer observée lors de la raduction de
boulettes de magnétite non poreuse. Son modéle n'est pas applicable a Ja
réduction de particules de petites dimensions, semblables aux nétres,
car i1 considére que le rayon R de la boulette de départ est trés grand par
rappert au rayon r du grain intermadiaire : R >> r. De plus, il suppose
que ,quelle que soit 1a taille de 1a boulette de départ, on obtienne, aprés

la réduction magnétite-wiistite, des grains de wustite de mémz taille qui
vont se réduire en fer en des temps identiques. Or ce n'est pas le cas.
L'étude de la réaction double hématite-magnétite-wistite du chapitre
précédent montre que la réaction magnétite-wiistite, succédant a la réaction
hématite-magnétite, se fait en un temps qui dépend de la taille de la
particule initiale.

Dans le modéle que nous avons &tabli, la premiére réaction s'effectue
sur un matériau dense, et se déroule sur un front réactionnel qui progresse
5 1'intérieur de 1a particule de départ, & unc vitesse constante qui lui
nst propre. La seconde réaction s'effectue sur des grains plus petits,
résuyltant de la dégradation de la particule d'hématite de départ. Elle ne
commence & intervenir sur chacun d'eux qu'aprés leur formation, donc en
fonction de 1'avancement de la lére réaction. La réaction magnétite-wistite
progresse a 1'intérieur de chaque grain de magnétite formé selon un front

de réaction.

Dans ce modéle, nous utiliserons comme paramétres le rapport des
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vitesses d'avancement des fronts, propre a chacune des deux réactions,
mais aussi le rapport des rayons de la particule de départ et du grain
intermédiaire.

IV.A.1.- Mise en équation de 1'avancement de la réaction hématite-wistite

sur la base du modéle multiparticulaire

Une particule d'hématite dense de rayon Ro est placée dans les
conditions opératoires qui permettent sa réduction en wistite.

La premiére réaction, la réaction hématite-magnétite, s'effectue sur

un interface réactionnel sphérique qui progresse a une vitesse VHM (fig. IV.1,).
Au temps tfH4 - Ro toute 1'hématite est transformée en magnétite.
HM
Aprés passage du front de réaction, la magnétite se présente alors sous
forme d'un ensemble de petits grains de rayon r. On peut assimiler cet
ensemble de grains & N couches concentriqdes, d'épaisseur 2r, ayant conservé

globalement 1e rayon Ro de 1a particule de départ et tel que N = Ro .

2r
La concentration gazeuse est la méme dans toute la magnétite (avec
CiHM = Co), aussi chaque grain de magnétite se réduit en wiistite dés sa
formation, en suivant les lois cinétiques de réduction des sphéres denses.
A 1"intérieur de chaque grain, le front réactionnel magnétite-wistite
progresse a la vitesse VMW'

L 'avancement de la réaction hématite¥magnétite, tout comme aux chapitres
I et II, est égal 3 :

1 - Xy =1-(1-——)

tfHM
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Figure IV.1l. : Schéma du modéle muitiparticulaire.
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Exprimons le temps réduit t, (tel que 0 <1 < 1) qui est le temps
ramené a la durée totale de Ta réaction hématite-wustite. Celle-ci correspond
a la durée de la lére réaction augmentée de la durée de réduction de 1la
derniére épaisseur de magnétite formée.

tfl—M = ter + tf

1 MW
Donc :
_ t _ t _ t
T - et o = S - - - T -
P ity Ro_ o r
Vi  Vmw
J'ol
t =1 (RQ + )
Vim  Vmw
On a donc :
, . 3
1 - Xy =1- [} . (52“ PR yr}
Ro V )
H1 MW
=3
. v
1-Xy=1-[1-@+L. By
Ro V
MW
. Ro
Posons : 1le rapport des rayons B = ——
r
v

le rapport des vitesses y = i)

Viw
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Finalement :

3
1—xHM=1-[-(1+1)T] (4.1.)
i 1
Lorsque T = —=— = —= la réaction hématite-magnétite est terminée et
thw 1 2
l—XHM=].-,

Le degré d'avancerent, de la réaction maandtite-wistite dans un grain
de magnétite dépend de 1'instart & partir duquel ce dernier a 2ta formeé,

c'est-a-dire de 1a vitesse de proaression de 1'interface hématite magnitite.

Examinons ce qui se passe sur les grains de la couche k (J < k < R).

La K™ couche a vu le front hématite-magnatite passer au temps ity
tel que t, = Kv;—gf-. A partir de t, les grains de cette k'™ couche ont

.-
el
L

commencé a se réduire en wustite. Le front magnétite-wlstite progresse a

1'intérizur des grains a la vitesse VMW'

Au temps t, 1'épaisseur de wiistite dans un crain de 1a couche k est :

e, = Vo (t = £ ) = Vot - ka2r y _ Y}ﬂ! Vit = ¥.2
2 = V(b = ) = Vgt = === ) = == (Vi - ke2n)

Vim Vi

Soit Ny le nombre de particules dans la couche k.

3 3
A [ } 4 { ] 2 .2 3, .2
L R-2(k-Lyr) = gn[R-2k vl 6RZr + 12R rP(1-20) - 8r°(-3K™43k-1)
K = T3 = 3

B'HY' r
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2

R0 Ro 2
n = 6 ~ +12 — (1 - 2k) - 8(-3k™ + 3k - 1)
r r
_ 2 2 .
ne = 24N" + 24N(1 - 2k) - B(-3k" + 3k - 1)

Soit ko, la couche qui vient de voir se terminer au temps t la
réduction magnétite-wiistite. A ce moment-l1a :

e, =r =V, (t -t )
kO MW k0
Donc :
tk =
0 v
MW
avec :
2r . k
t, = o
0 VHW
D'ol
o omto VOt o0 Vet Vi
© 2r 2r Vyy, 2r 2y,

A un instant donné t, le volume total de wiistite, W, déjd produit, est
égal au volume de wiistite se trouvant dans les grains en cours de réduction,
augmenté du volume de wiistite se trouvant dans les grains déja totalement
réduits. '
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L'avancement de la réaction magnétite-wiistite, a cet instant , est :

L 5.3 0
LN [r - (r-g,) } +rho ) ony
1 - Yo = W _ Ko+l ' L
MW~ N 4 3 3 N
anjnr Ll o
1

soit encore, en remplacant n, et e ar leur expression:
13¢ k k ,

N v 3 ko
2 2
) [24N2+24N(1—2k)-8(-3k2+3k-1)]{r3-[-v':—::(vmt-Zkr)] Y4 S §|—g4n +24N(1-2k)-8(-3k +3k-1ﬂ

k0+1

MW = S _
r> T 24N%424N(1-2k)-8(-3k%+3k-1)
1

En coordonnées raduites, 1'avancement 1 - XMW s'écrit :

k
o]

) [é4N2+24N(1-2k)-8(-3k2+3kflj](1-[1-((%-+l)r-%§)]3} + 7 2aNZ+28N(1-2K)-8(-3k%+3k-1)
I

K +1

0

MW =
N2 2

T 24N“+24N(1-2k)-8( -3k +3k-1)
: _

Les bornes sont dafinies par :

Par 2i1leurs, la seconde réaction ne pourra commencer qu'aprés 1a

formation de 1a premiédre couche, soit au temps
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et en coordonnées réduites & :
2r
t
Lo
g R, r 8%
Vi Vo

A un instant donné, 1'avancement de la r2action double est :

1-Xpw = opu(1-Xpgy) + ogy(1-Xyy) pour t < tfoyy < tfoy,
ou
1-Xyy = opg tooy(1-Xy,)  pour  tfepy < t < tfey,,
avec
-1y _ 2(1-4y)
o TR ety = S
3(1-3y) 3(1-3y)

Soit encore, d'une maniére générale :

3
1 Xy (1= [1-(10 Do) 3 + oy

L'avancement est fonction des paramétres suivants

B

2

comme N =

—

N
5 [2anZeaan(1-2¢)

: k
2 9 :
-8(-3k +3k-15]{1-[1-(($'+1)r-§51]3} + ] 20N%+24N(1-2k)-8(-3k2+3k-1)
k +1 1
[o]

N2 2
] 24N%+24N(1-2k)-8(-3k%43k-1)

1

: N, B et y. En fait,

, 1'avancement de la réaction double hématite-wiistite est fonction
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des deux seuls paramétres 8 et v, c'est-a-dire du rapport des rayons et du

rapport des vitesses.

Hous discuterons de la représentation graphique de ce modéle en fonction

.

du rapport 3

IV.A.1.4.~ Discussdion

On remarquera que le paramétre %—est représentatif de 1'épaisseur de la
En effet, cette épaisseur, e ,

couche de magnétite en cours de réduction.
-magnétite pendant le temps thw

correspond au déplacement du front hématite
nécessaire a la réduction totale d'un petit grain de magnétite en wiistite

(Fig. IV.2.).

D'oll : & = VHM . thw

Par rapport au rayon RO initial de la particule, on neut alors

dafinir 1'épaisseur relative = telle que :

0
e 'm Vi ey Sy
e ot e T
Ro 0 Re  Vmw B fm

En fonction de cette &paisseur relative virtuelle ou réelle, plusieurs

comportements cinétiaues sont possibles.

IV.A.1.4.1.L"8paissewr helative %-+ 0

----—-—--—_--—_—_——————————_——.——————_

L'épaisseur relative tend vers Zéro.

C'est un cas limite dans lequel les deux réactions ont lieu sur le

mémz interface qui est celui de la réaction hématite-magnétite.

Ce cas limite correspond :
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temps
. = )
~ t iy
temps

t'.' <t <tf".

Figure IV.2.

Illustration de 1'épaisseur de magnétite en

cours de réduction.
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- soit a 8 grand par rapport a y, c'est-a-dire que le rayon r des
grains est trés petit par rapport au rayon Ro de la particule (RO >> r).
Ces grains étant trés petits, ils se réduisent trés rapidement.

- soit A y petit par rapport a B8, c'eét-é-dire que la vitesse de
progression du front magnétite-wustite, Vmw est trés supérieure a la
vitesse de progression du front hématite-magnétite, VHM‘ Ainsi, 1a magnétite
produite par le passage du premier front est réduite instantanément.

La courbe de pénétration relative, correspondant & la réduction, est
1inéaire. Elle est confondue avec le cOté du triangle réactionnel d'extrémités
[ 0,11 et [1,1] défini au chapitre III (fig. IV.3.).

Nous n'avons pas rencontré expérimentalement ce cas limite, ce qui
n'exclut cependant pas son existence lorsque les particules initiales ont des
diamétres importants (8 grand). '

C'est probablement ce qu'a observé Mc KEWAN /84,93/. Les échantillons
de cet auteur étaient des sphéres frittées, de diamétre de 1'ordre du
centimétre, fabriquées & partir de poudre d'hématite trés fine, dont il ne
précise pas la taille. On peut supposer cependant que dans son cas, B est
tras grand, ce qui conduirait donc & la loi linéaire qu'il a observée. 11
parait donc normal que Mc KEWAN n'observe dans sa réaction multiple qu'un
interface métal/oxvde puisque la finesse des grains de ses boulettes tend
i regrouper les fronts réactionnels, et dans ce cas, la pente de Ta courb2
de panétration relative linéaire serait caractéristique de la vitesse de

progression du front hématite-magnétite.

Jans ce cas, la zone réactive est du méme ordre de grandeur que le
ravon de la particule et les deux réactions sont distinctes. Au fur et a
mesure que le rapport %— croit, la courbe de pénétration relative s'écarte
de la droite du cas précédent et prend une forme sigmoidale (fig. IV.4.) qui

ne corraspond pas a nos exemples expérimentaux.
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Figure IV.3.: Perte de poids et pénétration relative selon le modé&le

multiparticulaire. Cas ol 1'épaisseur relative - O.

l- 1’—::"‘—/
1-X .z 7 2
/;/ ,/ ¢'r
1-X~1/3 7 e
<, L
PRy s
s s
s’ PR
P
i
2
,/ ’/
e
Ve
—_— =X
— = 1=-X"(1/3)
t redult
L J

1

Figure IV.4.: Perte de poids et pénétration relative selon le modéle

multiparticulaire. Cas ol Y et B sont du méme ordre de grandeur.
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IV.A.1.4.3. L'épaisseur relative % >

Aprés passage du front hématite-magnétite, on est en présence d'un
grand nombre de grains n'ayant pas le méme profil de réduction. On distingue
dans la courbe de pénétration relative deux‘parties: une partie pratique-
ment linéaire correspondant a la réaction magnétite-wistite évoluant seule,
une partie curviligne correspondant a la présence des deux réactions
(Fig. Iv.5.).

Ainsi, on peut repérer la durée des deux réactions.

Les courbes de pénétration relative sont semblables aux courbes que
nous avons obtenues au cours de nos expériences (fig. Iv.6.).

Ce modéle décrit donc plus réellement que le modéle cinétique précédent,
le comportement & la réaction des particules pour lesquelles la vitesse de
la réaction hématite-wiistite n'est pas affectée par la réaction magnétite-
wistite, c'est-a-dire quand QHM = 1. En effet, lorsque QHW = 1, la concentra-
tion gazeuse a 1'interface hématite-magnétite est égale & la concentration
gazeuse extérieure. '

C'est un cas limite dans lequel Vi, >> VMW' La particule d'hématite
est réduite quasi-instantanément. Tous les grains de magnétite formés vont
se réduire en méme temps. La courbe de pénétration relative est constituée
de deux segments de droite, qui sont deux cdtés du triangle réactionnel du
chapitre précédent (fig. IV.7.).
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1-X -
L 1=x~1/3 ' -

— =1=-X"C1/3)

Figure 1IV.5. : Détermination de tfHM et thw dans le modéle multiparticulaire.
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Figure IV.6.
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IV.A.2.- Exploitation des courbes thermogravimétriques de la

réaction double hématite-magnétite-wiistite a 1'aide

du modéle multiparticulaire

Les courbes thermogravimétriques, exploitées jusqu'a présent a 1'aide
“du modéle a fronts concentriques peuvent maintenant étre dépouillées selon
le modéle multiparticulaire.

Le temps nécessaire a la réaction hématite-magnétite, twa est le
temps nécessaire & la réduction d'une particule de rayon Ro, selon un front
de réduction se déplacant a vitesse constante VHM' Expérimentalement, c'est
1'abscisse du point de la courbe de pénétration relative marquant la fin de
la partie curviligne et le début de la partie Tinéaire représentative de la
réaction magnétite-wustite (fig. IV.5.).

Le temps thw est le temps nécessaire a la réduction totale d'un grain
de magnétite de rayon r en wustite. C'est le temps qui s'écoule entre la fin
de la réaction hématite-magnétite, twa, correspondant a la formation des
derniers grains de magnétite, et la fin de la réaction globale.

Le modéle multiparticulaire est applicable, rappelons-le, dans Tes
cas ol la concentration gazeuse a 1'interface hématite-magnétite est égale

a la concentration gazeuse a 1'extérieur.

Nous avons rencontré ces conditions dans certaines expériences décrites
dans le tableau III.1. et III.3. Elles correspondent a la réduction d'une
poudre de surface spécifique de 0,33 m2/g a diverses concentrations gazeuses
et diverses températures. Celles-ci sont interprétées d'aprés le modéle
multiparticulaire, et Tes résultats figurent dans le tableau IV.1.

Les rapports Y sont élevés, ce qui est conforme au cas n° 3 du

R
modéle multiparticulaire,

Les temps finals de la réaction magnétite-wlistite sont trés peu
différents des temps obtenus avec le modéle & interfaces, ce qui est normal
puisque la durée de la réaction hématite-magnétite est beaucoup plus petite
que la durée totale de la réaction. '
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tf tf
0 HM MW Y
/7 CO '6_ QMH QI'M
T = 700°C en s en s
) 40 52 3768 72 6,1 0,9
5=10,33m/g 45 45 1655 37 5,9 0,9
s 50 37 1063 29 5,9 1
Chw = 36 % CO 55 35 795 23 5,8 1
tfc tf
e | om0 | MM g gy,
en s en s
) 700 50 37 | 1063 29 | 5,9 1
>=0,33m/g 765 | 45 | 33 | 847 26 | 3 1
810 40 30 | 777 28 | 2 1
c-c*=14
890 35 32 | 663 21 | 1 0,8
Tableau IV.1. : Exploitation de courbes thermogravimétriques, selon

le modéle multiparticulaire.
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On suppose que la réaction magnétite-wiistite a 1'intérieur d'un grain
se déroule a la vitesse prévue Von , C'est-a-dire la vitesse déterminée
lors de 1'étude de la réaction simple magnétite-wustite.

Ce modéle permet alors d'expliquer 1'accroissement de la vitesse
de réaction de la magnétite ( QMw > 1) par 1'auamentation de la surface

réactive.

Pour 1a magnétite "multiparticulaire" cette surface est la surface
de 1'interface magnétite-wiistite des grains de magnétite.

La surface réactive prise en considération dans Te modéle & interfaces
est celle de 1'interface virtuel a 1'intérieur de Ta particule initiale.

Le rapport de ces surfaces correspond aux rapports des vitesses

observées, c'est-a-dire au paramétre QMW'

La valeur du rapport QMw n'est jamais trés élevée puisqu'on ne la
trouve jamais supérieure a 6. Par ailleurs, on remarque que lorsque la
température augmente, la valeur du rapport QMw diminue, ce qui confirmerait
une évolution rapide de la magnétite qui masque 1'effet de la dégradation.

Les résultats de J. BESSIERES /105/ sur la réduction hématite-magnétite-
wiustite par 1'hydrogéne, aux mémes températures et pour des échantillons
identiques, font état de rapports QMw plus élevés, de 1'ordre de 15, ce qu1
est normal car les vitesses de réduction sont plus rapides avec 1'hydrogéne.
Dans ce cas, 1'évolution de la magnétite formée est moins avancée, ce qui
entraine une surface réactive plus grande.

Les valeurs de QMw ne sont donc pas absolues et n'indiquent que des
tendances. La valeur de QMW en début de réaction serait trés intéressante
a connaitre, puisqu'elle permettrait d'atteindre la réactivité de Ta magnétite
nouvellement formée; malheureusement, elle est pratiquement impossible a
déterminer, car la premiére réaction masque une partie du phénoméne.
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IV.B. - DEUXIEME PARTIE

- _MODELE DE REACTION A FRONT LARGE -

(Deuxiéme modéle)
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Le modéle multiparticulaire qui vient d'étre présenté n'est applicable

que lorsque QHM = 1,

Quand QHM < 1, la réaction hématite-magnétite est ralentie au sein de
la réaction double 3 cause d'un déficit gazeux engendré par la réaction
magnétite-wistite.

Deux cas peuvent se présenter.

CiHM < Cﬁw : Lorsque le déficit est important, la concentration gazeuse

d 1'interface hématite-magnétite est plus faible que la concentration gazeuse
3 1'équilibre magnétite-wiistite. La zone réductionnelle ne s'étend plus sur
toute la couche de magnétite, mais sur une zone plus ou moins large, distincte
du front hématite-magnétite, et séparée de celui-ci par une zone de magnétite
particulaire qui ne peut se réduire car, dans cette zone, le potentiel gazeux

n‘est pas suffisant pour réduire la magnétite en wiistite (fig. III.14 C).

- Co >Ciyy> cX : La concentration gazeuse 3 1'interface hématite-magnétite
HM™ “MW

est comprise entre la concentration gazeuse 3 1'extérieur de la particule
et la concentration gazeuse 3 1'équilibre magnétite-wiistite.

La zone réductionnelle s'étend sur toute la couche de magnétite, comme
dans le modéle multiparticulaire, mais dans ce cas, la concentration gazeuse
n'est pas uniforme dans toute la particule et décroit lorsque 1'on s'éloigne
de la périphérie de la particule. '

. . ps ok
IV.B.1.- Etude du premier cas : C‘HM < CMw

La premiére réaction s'effectue sur une particule d'hématite dense
et se déroule sur un front réactionnel qui progresse & 1'intérieur de celle-

ci a vitesse constante. La loi d'avancement est similaire & celle que nous
avons déja utilisée dans les modéles précédents.
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La seconde réaction s'effectue sur des grains sphériques plus petits,
résultant de la dégradation de la particule de départ. Elle a lieu & 1'in-
térieur de chaque grain de magnétite formée, sur un front de réduction qui

progresse a une vitesse qui dépend de la concentration gazeuse.

Cette concentration gazeuse est fonction d'une part de la position
du grain dans la zone réactionnelle et d'autre part du temps.

Nous évaluerons la quantité de wiistite produite sur chaque grain en
~ fonction de son "passé" et de sa position dans la zone réactionnelle.

L'avancement de la seconde réaction sera donné par la quantite
totale de wistite formée par cette zone de réaction.

L'avancement global de la réaction double est déduit des avancements
partiels relatifs & chacune des deux réactions.

On considére que la réduction d'une particule d'hématite de rayon Ro
s'effectue selon le modéle de réduction des particules denses, et qu'a
1'intérieur de cette particule le front hématite magnétite progresse a une
vitesse VHM fonction de la valeur du potentiel réducteur Ci.

Aprés passage du front de réduction, la magnétite formée se présente
sous la forme d'un ensemble de petits grains de rayon r, pouvant étre
assimilé & N couches concentriques d'épaiSSeur 2r, ayant conservé le rayon Ro
de 1a particule d'hématite de départ. On a alors N = ;% =B .

On suppose que la réaction magnétite-wﬁstite, intervenant sur cet ‘
ensemble de grains, s'effectue dans une zone de réduction d'épaisseur constante,
constituée par m couches de grains (fig. IV. 8.). ’
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Figure IV.8. : Représentation schématique du modéle de réduction a front large.
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Chaque couche peut étre identifiée de deux fagons :

- par son rang k dans la particule, compté a partir de 1'extérieur;

~ par son rang h dans la zone en cours de réduction, compté a partir
de 1'extérieur de celle-ci.

On suppose également que le mélange réducteur possede al' 1nter1eur
de cette zone un gradient de concentration linéaire tel que la Timite
extérieure soit a la concentration de Co,8gale d la concentration du mélange
réducteur, et que la limite intérieure soit a la concentration de~C§w-

Chaque couche de grains de rang h est réduite pendant un certain temps
par un mélange de concentration égale a :

Co - CX )
c, = Oy + " (m - h+ 1)
m

ce qui correspond au potentiel réducteur :

*
(Co - Cyyp)
c, - cX M

h (m - h+1)

MW ~
m

Si VMw est la vitesse d'avancement du front magnet1te-wust1te a
1'intérieur d'un grain pour un potentiel réducteur (Co - CMW) la vitesse
d'avancement du front magnétite-wistite a 1'intérieur d'un grain pour un

. X .
potentiel Ch - CMw sera :

X
€0 w) ) (m-h+1)
Y/ = Vo —= , -y (AL
Co -C m
Mu
soit encore :
Yaw/n = Ymw - Ky
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ou K = mon*l oot un coefficient dépendant de la position du grain
m

d 1'intérieur de 1a zone de réduction.

Lorsque Ta couche de grains 1a plus extérieure est entiérement réduite,
la zone de réduction se déplace d'une couche vers le centre de la particule
entrainant ainsi un changement du potentiel réducteur au niveau de chacune
des couches.

On calcule, en fonction du temps, la perte totale de poids WT due a la
réduction magnétite-wiistite. Cette perte de poids est égale d la somme des
pertes de poids dans chaque couche de grains.

La couche la plus extérieure de la particule (k = 1) est toujours au

potentiel réducteur Co - Caw.

=

Soit Atl, le temps nécessaire & sa réduction totale. Pour Tes temps
t < Atl, on a sur chaque couche de grains de la zone en cours de réduction
une épaisseur réduite telle que :

e(k=1) = VMW . K]. . t avec K]. =1
 (kem) = Vi Ky o

Lorsque t = Atl, 1a couche Ta plus extérieure est entiérement réduite,
et 1'on a alors :

1
-
~

|
-~
o

(k=my = Vmw Ky 2tp = v Ky
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La couche k = 1 étant entiérement réduite, la couche k = 2 se trouve
maintenant au potentiel Co - C;u.

Soit At, le temps encore nécessaire pour que cette couche de rang k = 2
se réduise entiérement.

Pour les temps At, <t < Aty + Aty 1'épaisseur réduite dans les
couches de la zone en cours de réduction est :

eke2) = Vi Ko 8ty * Vi Ky (E - 0ty)
e (ke3) = Vi K3 8t * Y Kp (B - aty)
© (kemy = Vi Kn 081 Vi g (B 7 AT

e (keme1) = Y K (7 0%

Lorsque t = Atl + At2 1a deuxiéme couche est entiérement réduite. On a alors :

ek=3) = Ymw K3 0t ¥ Vg K2 2%z

29888t

e k=m) = K A1 Vi o1 22

€ (k=mtl) = ‘mu Fm %2

Généralisons et désignons par Atk le temps nécessaire pour que la
rangée k, comptée & partir de 1'extérieur de la particule, finisse de se

réduire.

L'épaisseur réduite dans une couche de rang .k = k0 + h est :
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m ko
e, = Y ¥ Ke 8ty aper-f * Vuw Ky (t - Z st ) (4.1.)
f=h+l 0 1
avec ko’ rang de la derniére couche entiérement réduite, compté a partir de
1'extérieur de la particule,et f un indice qui dépend de la position du grain
dans la zone de réduction.

Lorsque la rangée k = k0 + 1 est entiérement réduite, on a alors :

m
r=Vyy L Ke Bty a1t * Vi Ko 8%
f-2 -

m
Yuw 2 K¢ Mty +he1-f (4.2.)
f=1

ce qui permet de déterminer le temps Atk

m
=-r .
"7 L Ke Y sherog
MW  f=2
m
f=2

Dans chacun des grains de chacune des couches, on a donc un volume de
wistite :

vy = 4 nr- - &-H (r -'eh)3
3 3
par couche de grains on a donc un volume de wustite :

Wy = n(k0+h) ' “h
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ol n(k +h) est le nombre de grains dans la couche de rang k = kO + h.
)

Pans la zone en cours de réduction le volume total de wustite est :

m 4 3 3
hel  © 3

Ce nombre est identique & celui &tabli dans le modéle mu]tiparticu]aire
précédent.

= 24N + 24N [1 -2 (k, + h)]'-8 [-3 (k, + h)?

Le volume total de wiistite, WT, déja produit a un instant donné, est
égal au volume de wiistite wy Se trouvant dans les grains en cours de réduction,
augmenté du volume de wiistite se trouvant dans les grains des k0 couches déja

entidrement réduites.

n 4 3 3 k°-43
Wp = ] n(ko +h) ;—H [f - (r-ep) ] + 1 n—0r
h=1 1

L'avancement de la réaction magnétite-wistite, a cet instant, est :

m Ko

3 3 3
L ) BaRREREL L

'g 4 3 3 N
3 rY ] ong
1
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La perte de poids totale de la réaction double tient compte également
de Ta perte de poids due & la réaction hématite-magnétite, cette réduction
se faisant avec 1'avancement suivant. :

t 3
l_XI-M=1-('1-M)

twa
L'avancement de la réaction double hématite-wlistite est :

1- XHW = 0LI-IM(]' - XHM) + 0‘Mw(l = XMW) pour t < tfHM < thw

1= Xuw = omm * om(1 = Xyy) pour tfip, < t < tfy,
avec
M = L et aMW = g__(_]'_.:_z_lﬂ
3(1 - 3y) 3 (1 - 3y)

soit encore, d'une maniére générale :

. v VMN m ko 3 kO
In (ko *h) " [1 -1 - T( ) Ke M‘k°+h+1—f + Kh(t'Z“k).)) ] +] n
1= Xy = ayy |1 - (1 --2—)3] 4 J_h=1 f=ht1 1 1
HW = %M of MW
HM N
Z"k

1

(4.4)

il R Rt gl dghougifigfiug Suthghon

La relation (4.4.) qui vient d'étre déterminée, représente 1'avancement
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de la réaction double hématite-wustite.

Elle dépend de cing paramétres que 1'on peut faire varier
indépendamment : les vitesses VHM et VMw de chacune des réactions, le
rayon r du grain, le rayon Ro initial de la particule, et 1'épaisseur de
la couche de magnétite en cours de réduction. Ces paramétres apparaissent
dans 1'équation sous diverses formes. Par exemple, Ro et VHM sont présents
par 1'intermédiaire de :

v

HM
tf,, = —
I

I1 est probable, que physiquement certains de ces paramétres sofent

interdépendants. Ainsi 1'épaisseur de la zone en cours de réduction doit
étre fonction des autres paramétres.

Pour faciliter la discussion, les deux premiers paramétres sont
regroupés dans le rapport y , les deux suivants dans le rapport g(§ IV.A.1)

Les deux derniers paramétres sont regroupés dans 1'épaisseur relative

e , .
Ro de la zone en cours de réduction,

e
avec — =
Re

= |3

cette épaisseur relative réelle est toujours inférieure (ou égale) a 1.

Une étude attentive de la pénétration relative en fonction de 3

variables y, B et %5- nous a permis de distinguer quatre comportements
cinétiques différents et de remarquer que le paramétre s joue un role

Ro
prépondérant.

a) Quand 1'épaisseur relative £ 0
Ro

Quelles que soient les valeurs données au paramétre B ,

1) Lorsque y est grand.

La courbe de pénétration relative en fonction du temps (fig. IV.9. a)
et b)) correspond aux deux cotés [(0,0),(0,1—a1/3)] et [(0,1-a1/3),(1,1)]
du triangle réactionnel défini dans le modéle & interfaces concentriques.
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" -x* °
1-CX0~1/3

GAMMA = 100e
BETA = 2N = 1000
6/Ro = 8.002

N

[ -x®
F=00~1/3

GAMMA = 200
yd BETA = 2»N = 100
E/Ro = 0.82

Figure IV.9.a) et b) : Perte de poids et pénétration relative selon le

modéle & front large.

Cas ou l'épaisseur relative — 0,avec Y grand.
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Ce résultat est parfaitement normal puisque la zone en cours de
réduction est assimilable dans ce cas-1a & un interface.

De plus, comme y est grand, le premier interface (hématite-magnétite)
disparait rapidement et la partie linéaire [(0,1—a1/3),(1,1)] correspond a
la réduction des grains de magnétite.

2) Lorsque y est petit.

Dans ce cas, la vitesse de réaction magnétite-wistite est plus
importante que celle de la réaction hématite-magnétite. Les grains sont
réduits dés leur formation. On peut donc considérer que les deux réactions
ont lieu au méme 1nterféce, ce qui conduit & une pénétration relative
lindaire du début a la fin de la réaction (fig. IV10.).

b) Quand 1'épaisseur relative £ est petite

Ro
Pour toute valeur des paramétres vy et 8, la courbe de pénétration
relative est inscrite dans le triangle réactionnel du modéle a interfaces
(fig. IV.11.).

Ceci indique que pour des épaisseurs relatives de la zone en cours
de réduction pas trés importantes,cette zone peut s'assimiler a un inter-
face virtuel.

¢) Quand 1'épaisseur relative €. est grande
Ro
Quels que soient y et B8, la courbe de pénétration relative ne s'inscrit
plus dans le triangle (fig. IV.12) et se rapproche d'un cas, que nous
avions observé dans le mod&le multiparticulaire, pour lequel 1'épaisseur
relative en cours de réduction est étendue & toute la particule.

Sur la Figure IV.11, nous avons tracé en coordonnées arbitraires les
temps Atk représentant la durée que met la zone réactionnelle pour se
déplacer de 1'épaisseur d'un grain (pour un-seul cas expérimental).
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Figure IV.10. : Perte de poids et ménétration relative selon le modéle

a front large.

Cas ou 1l'épaisseur relative O, avec y petit.

1
-
1- cx>~|/3‘
Atk

Figure IV.11. : Perte de poids et pénétration relative selon le modéle

a front large.

Cas ol l'épaisseur relative est petite.

Variation de Atk en fonction de 1'avancement de la réaction.
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Figure IV.12. : Perte de poids et pénétration relative selon le modéle
a front large.
Cas ol l'épaisseur relative est grande.
Figure IV.13.
Courbes de réduction de poudre
d'hématite en fer par 1'hydrogéne
3 395°C présentées par VISWANATHAN
/29 /.
B Hématite pure
A Hématite + poudre de fer "agée"
% Hématite + poudre de fer "fraiche"
@ Hématite + nickel
T T T 1 p temps

10 20 30 40 50
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On constate que cette durée tend d'autant plus rapidement vers une
valeur constante que 1'épaisseur relative de la zone en cours de réduction
est faible. C'est-a-dire qu'il s'instaure un régime stationnaire et que
1a zone magnétite-wiistite progresse a 1'intérieur de la particule 3
vitesse constante.

e e R R etk SRR LR Ao G ity b S g At e e e ghusiutiugfbggiefu et

La relation (4.2.)

m
PV LKAty
=1

exprimant la valeur de Atk; peut, quand on est en régime stationnaire, se
simplifier puisque Atk est constant.

Elle s'écrit, en posant Atk = At

m

P Vyy o At I KE (4.5.)
f=1

Le rapport QMW’ caractérisant 1'augmentation de la réactivité de la magnétite,
avait été défini comme étant le rapport de la vitesse de progression Vhw de
1'interface virtuel magnétite-wiistite lors de 1a réaction double 3 la

vitesse de progression VMw de 1'interface réel magnétite-wiistite de la
réaction élémentaire.

Ces deux vitesses sont présentes dans le modéle réactionnel :

ng correspond a la vitesse de progression de la zone en cours de
réduction
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avec At = r
m
VMw . @ Kf
1
On a donc :
v, m
- MW
Q= = = 2 ] Kf
MW 1

En exprimant cette somme, on obtient :

Quu = m+ 1

L'augmentation de réactivite de 1la magnétite est donc directement
liée au nombre de grains en cours de réduction.

Certaines courbes de pénétration relative, pour des grandes valeurs
de y, présentent un point d'inflexion, ou pseudo-palier, & une ordonnée,
1égérement supérieure a 1 - a1/3, qui tend vers cette valeur pour les trés
grandes valeurs de y.

Ce palier peut se comprendre car la réaction hématite-magnétite est
beaucoup plus rapide que la réaction magnétite-wiistite. En effet, bien que
Tes deux réactions soient simultanées, la pénétration relative traduit la
prépondérance de la perte de poids due a la premiére raéaction.

VISVANATHAN /29/ a observé des courbes de ce type dans la réduction
double hématite-fer par 1'hydrogéne. I1 explique ce palier en supposant
que la réaction magnétite-fer ne débyte que lorsque la réaction hématite-
magnétite est terminge (figure IV.13.).

A partir de la pénétration relative de ces courbes, J. BESSIERES /107/
a montré que ces deux réactions devaient &tre simultanées, sans toutefois
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expliquer la présence du point d'inflexion.

Notre modéle considére bien les réactions simultanées et prévoit
méme la présence de ce point d'inflexion pour les grandes valeurs de vy.
Dans Tes travaux de VISVANATHAN, nous avons pu évaluer ce rapport y a
environ 300,

. s X
IV.B.2.- Etude du second cqs : C’HM > CMw

Lorsque 1'hématite est entiérement réduite en magnétite, la zone
de magnétite en cours de réduction s'étend 3 toute la particule.

Nous sommes donc dans un cas intermédiaire aux deux modéles précédents
quand 1'épaisseur relative %6- est égale a 1 (IV.A.1.4.2. et IV.B.1.3.1.c.-).

Ce cas ne correspond pas & nos observations expérimentales, et nous
n'avons pas jugé utile d'en discuter.’
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IV.C. - CONCLUSION



- 139 -

Ces deux modéles que nous venons de présenter sont basés sur la
dégradation de 1'oxyde aprés passage du front réactionnel hématite-magnétite.
Malgré les approximations que nous avons faites (formation de grains
sphériques, gradient de concentration linéaire) ces modéles correspondent
mieux & la réalité que le modéle & interfaces, et décrivent tout aussi
bien que ce dernier les courbes expérimentales observées.

En outre, ces deux modéles permettent :

- de comprendre 1'augmentation de réactivité du produit intermé-
diaire de la réaction, la magnétite, due 3 1'accroissement de la surface
réactive de celle-ci;

- d'expliquer la diminution de la vitesse de la premiére réaction par
une chute de Ta concentration au niveau de la deuxiéme réaction.

confirmant ainsi que les effets observés au chapitre ITT sont dus au
couplace des deux réactions ; il y a influence mutuelle des réactions
hématite-magnétite et magnétite-wiistite 1ofsqufe11es se déroulent
simultanément. '

Pour étayer la réalité de ces modéles, dans le chapitre suivant
nous tenterons de justifier expérimentalement les diverses hypothéses que
nous avons formulées, soit par des observations en microscopie, soit par
des moyens indirects.
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CHAPITRE - V -

ASPECTS MORPHOLOGIQUES DE LA REDUCTION
D'OXYDES DE FER
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Trois modéles de réduction double, appliqués & la réduction hématite-
wistite, ont &té présentés dans les précédents chapitres.

Pour chacun d'eux, i1 a &té fait 1'hypothése selon laquelle la réaction
hématite-magnétite se déroule sur un interface se déplacant de la périphérie
vers 1'intérieur de la particule.

Dans le premier modéle, le modéle & interfaces concentriques,on suppose
qu'il en est de méme pour la réaction magnétite-wustite.

En revanche, dans les deux modéles dits "& zone réactionnelle étendue",
on suppose que la réaction magnétite-wustite se déroule dans toute ou partie
de la couche de magnétite "fraichement" formée.

Cette magnétite fortement perturbée, se réorganise au cours du temps,
plus ou moins rapidement en fonction de 1a température.

Cette réorganisation, perturbant 1'acquisition des données cinétiques
initiales vraies de la réduction magnétite-wistite au sein de la réaction
double, les résultats que nous présentons sur cette réaction ne sont que
le reflet plus ou moins exact de la réalité éxpérimenta]e.

Dans ce chapitre, nous avons voulu vérifier trois de ces hypothéses:

- tout d'abord, 1'existence d'un front de réduction hématite-magnétite
bien défini, par 1'observation macro et microscopique de monocristaux et
de poudre d'hématite en cours de réduction;

- ensuite, 1'existence possible de zones de réduction &tendues lorsque
les conditions expérimentales permettent les réductions multiples, également

par observation microscopique de monocristaux.
Parallélement a cette observation, 1'évolution du matériau a également

été caractérisé par des mesures de microdureté.

- enfin, 1'évolution de la surface spécifique de poudres d'hématite
“fraichement" réduite en magnétite a été suivie, afin de mettre en évidence
1'importance du traitement thermique sur la poudre en cours de réduction.
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V.A. - PREMIERE PARTIE

- CAS DES MONOCRISTAUX -
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ASPECT MORPHOLOGIQUE DE LA REDUCTION D'UN MONOCRISTAL D 'HEMATITE

EN RELATION AVEC LES MICRODURETES

V.A.1.- Principes expérimentaux

Des monocristaux d'hématite sont réduits 3 800°C par un mélange
gazeux CO/COZ.*

Suivant la composition du mélange réducteur utilisé, nous pouvons
obtenir dans un méme é&chantillon, un, plusieurs, ou tous les produits de

réduction, a savoir : magnétite, wistite, fer.

Les réductions sont effectuées en thermobalance. Le suivi de la perte
de poids des échantillons nous permet de contrdler leur évolution. Ainsi,

nous pouvons obtenir soit une réduction totale, en magnétite, en wust1te

ou en fer, ce qui constituera les échantillons témoins, soit une réduction
partielle avec un certain degré d'avancement.

Afin de conserver la nature et la cdmposition désirées de 1'échantilion,
celui-ci est trempé dans un piége a azote liquide, tout en restant en
atmosphére réductrice. Dés sa sortie de la thermobalance, 1'échantillon est

enrobé dans une résine a froid.

Un polissage aux papiers abrasifs et pates diamantées constitue 1la
préparation métallographique aux fins d'observation macro et microscopique
avec prise de vues et mesures de microduretés, au coeur de 1 'échantillon.

Ces eristaux proviement de 1'Ile d'Elbe. Les principaux éléments

présents sont Al et Si, en faible quantité.
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VtAn 2n - RéSU]tatS

V.A.2.1,- Echantillons temoins

Une gamme d'échantillons témoins de magnétite, wustite et fer, est
préparée par réduction totale de monocristaux d'hématite. Elle nous permet
d'avoir une série d'images, de chacun des corps, que nous utiliserons
comme référence. Dans les figures V1. a V.5. les images sont présentées
selon deux grossissements. Le plus faible (a) permet des vues d'ensemble.
Le plus fort fait mieux ressortir les différences entre chacun des composés

(b).

Les microduretés VICKERS ont &té mesurées en un trés grand nombre de
points car elles dépendent de 1'endroit ol les mesures sont effectuées.
Nous donnerons pour chaque phase une fourchette de valeurs.

Rappelons que la dureté VICKERS est obtenue & 1'aide d'un pénétrateur
en forme de pyramide droite a base carrée et s'exprime en fonction de 1la

diagonale d de 1'empreinte laissée sur la piéce et de la charge F utilisée.

Lorsque la charge est exprimée en daN, d étant en millimétres, 1la
dureté est donnée par la relation

_ F
HV = 1,89 —7
d
Tous nos essais sont effectués avec une charge de 0,3 daN.
Observations et _mesures

- Figure V.A.l.a) et b) : hématite

Le composé observé est relativement homogéne, malgré 1e nombre
important de défauts qu'il contient. I1 réfléchit moyennement la lumiére.
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Les essais de dureté se situent entre les valeurs limites

790 < Hv< 1 150

- Figure V.A.2.a) et b) : magnétite

La magnétite obtenue est moins compacte et moins homogéne que
1'hématite dont elle est issue. On observe trés bien sur la figure a)
les fissures résultant de la réduction.

La magnétite réfléchit moins bien la lumiére que 1'hématite.

La dureté est telle que

815 < Hv < 406

- Figure V.A.3.a) et b) : wustite

Le composé obtenu est encore moins compact aue la magnétite, mais #1
présente quand méme une certaine homogénéité. Les grains sont plus petits.
La réflexion de 1a lumiére est & peu prés identique & celle de la magnétite.

Pour la wustite les essais de dureté donnent

120 < HV < 215

- Figure V.A.4.a) et b) : fer

Les grains sont trés petits mais ils présentent une certaine compacité.
Le fer est plus réfléchissant que tous Tes autres composés observés jusqu'a

maintenant
La dureté continue & décroitre, et

21 < HV < 60



a)

b)

Figure V.A.1. a) ct b)
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a)

b)

Figure V.A.2. a) et b)
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MAGNETITE
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Figure V.A.3. a) et b)




a)

b)

Figure V.A.4. a) et b)
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Des monocristaux d'hématite ont été partiellement réduits selon des
conditions que nous précisons pour chacun d'eux dans le tableau V.A.1l.
Les observations effectuées sont comparées aux images et mesures de
référence obtenues précédemment.

Echantillon|% de CO degrg ?:g:igiement phases présentes
1 20 0,10 hématite + magnétite
2 50 0;10 hématite + magnétite + wiustite
3 50 0,50 hématite + magnétite + wustite
4 80 0,10 hématite + magnétite + wiistite + fer

Tableau V.A.l. : Taux de réduction des échantillons observés.

V.A.2.2.2.~ Obsenvations et meswies

Les conditions opératoires nous placent dans le domaine de la formation
de la magnétite.

Les figures V.A.5, 6, 7, nous permettent de distinguer la couche péri-
phérique de magnétite obtenue par réduction. L'interface hématite-magnétite
est bien défini.
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Echantillon n? 2
L'observation macroscopique (figure V.A.8.) nous permet dans un
premier temps de distinguer deux zones.

L'étude microscopique (figures V,A.9. et 10) précise que la zone

intérieure "a" correspond au noyau initial d'hématite. Le front de
réaction hématite-magnétite est géographiquement bien délimité.

Dans la zone extérieure "b" plus foncée, nous pouvons distinguer
deux parties : 1'une,compacte, "c", en contact avec 1'hématite, posséde
Ta dureté de la magnétite; 1'autre, "d", plus perturbée, présente une
dureté VICKERS comparable a celle de la wiistite. L'épaisseur de cette
derniére partie représente environ 50 % de 1'épaisseur de la couche
réduite. Le passage de la magnétite a la wustite est moins bien défini

et se fait par une zone intermédiaire.

Nous remarquerons également que lorsque 1'échantillon présente au
départ une surface plane et compacte, le front se déplace parallélement
a la face (figure V.A.9.).

Par ailleurs, des observations et analyses ont été effectuées sur
cet &chantillon & 1'aide d'une microsonde de CASTAINGX. Cet appareil
permet de doser la quantité de fer se trouvant dans un volume déterminé.
Par comparaison avec des étalons d'hématite, magnétite, wiistite et fer,
on arrive a différencier les différents oxydes se trouvant dans 1'échantil-
lon observé.

Le tableau V.A.2. rassemble les résultats des analyses faites sur
1'échantillon n° 2. Chaque mesure est localement située par rapport aux
diverses zones répertoriées sur les figures V.A.9. et 10 et par rapport
aux essais de dureté.

% Travaux effectués au Laboratoire de Chimie Minérale du Solide, Université
de Nancy I -54506 - Vandoeuvre-les-Nancy.
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Figure V.A.5. : Echantillon d'hématite n°® 1 (hématite, magnétite).

Vue d'ensemble.
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Figure V.A.6. : Echantillon n°® 1.

a) Détail avec empreintes de dureté

b) Courbe de microdureté.
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Front Hématite - Magnétite

Figure V.A.7. : Echantillon n°® 1.

Détail. Front et empreintes.

5mm

Figure V.A.8. : Echantillon n°® 2 (hématite, magnétite, wilstite).

Vue d'ensemble.



- 161 -

400 um

Front Wustite - Magnitite / Frest Maguitite - Nimatite

/

Q:\\\\ LR

hy
ag'
N
N

OSSNSO A - N

3

¢ —
¢ —
¢ —
¢ —
¢ —
l¢- —

1000 - ® 966

500

155

Figure V.A.9. : Echantillon n° 2.

a) Détail de la zone réduite
b) Repérage des fronts et des empreintes

c) Courbe de microdureté
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Figure V.A.10. : Echantillon n° 2.

Détail sur les fronts réactionnels.

Figure v.a.11. . Echantillon n° 2.

Photo de la zone d 3 la microsonde.
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Localisation de

Essai de

Essai d'analyse et résultats

la mesure dureté n°
1
Zone d 2 Existence de wiistite et de magnétite
[ M 2 n 1 )
Wustite 3 avec une forte proportion de wiistite
4
5
6 Toujours les deux phases mais zone
2
7 moins riche en wustite
8
. 9
Prés du front 3 Magnétite et wiistite trés fines
WM 10 :
11 Magnétite
Zone ¢ 12 "
[ Y " 4
magnétite 13 "
14 "
15 Magnétite
16 (1]
5
Prés du front 17 "
MH 18 "
Zone a 6 |19 Hematite
"hématite"

Tableau V.A.2. : Analyse de 1'&chantillon n° 2 & 1a microsonde.
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Ces résultats confirment nos remarques déja faites au sujet de cet
échantillon, a savoir que si la zone de magnétite est relativement bien
déterminée, la zone de réduction magnétite-wiistite est plus difficilement

localisable.

La figure V.A.11., représentant une vue de la zone d, attribuée & la
wiistite, montre bien 1'existence de quelques Tlots résiduels de magnétite
(en sombre) au sein de la wiistite (en clair). Les taches sombres trés
importantes sont des défauts tels que fissures, cassures.

Echantillon n° 3

Les conditions opératoires sont identiques a celles de 1'échantillon
précédent. Le temps de maintien en milieu réducteur a été augmentéd pour
permettre une réduction plus importante.

On observe pratiquement la méme chose que pour 1'échantillon n° 2.

Nous retrouvons (figures V.A.12. et 13) les trois zones précédemment
observées. La couche périphérique de wiistite est uniforme en épaisseur et
ne représente plus que 30 % de la zone réduite. En fait, le temps séparant
le passage des fronts de réduction hématite-magnétite et magnétite-wustite
devient de plus en plus grand, et la magnétite, qui a ainsi plus de temps
pour se réorganiser, devient de plus en plus difficile d réduire.

Nous remarquons également (figure V.A.14.) Tla présence de criques
dans la partie centrale. L'une d'elles, certainement ouverte sur 1'extérieur,
a permis une pénétration du gaz réducteur au coeur de 1'échantillon.

L'interface hématite-magnétite est toujours aussi net. Le front
magnétite-wiistite est plus flou. ‘

Echantillon n° 4

Le pourcentage en CO du mélange gazeux nous permet d'obtenir comme
produit final le fer.
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Smm

Figure V.A.12. : Echantillon n°® 3 (hématite, magnétite, wilstite).

Vue d'ensemble.
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Figure V.A.13.

Echantillon n° 3.
a) Détail de la zone réduite

b) Repérage des fronts et des empreintes

¢c) Courbe de microdureté
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500 um

3.

Echantillon n°

Figure V.A.14.

Détail de la zone centrale.

4 (hématite, magnétite, wistite, fer).

Echantillon n°

Figure V.A.15.

vue d'ensemble.
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Sur la figure V.A.15. nous voyons que les fronts de réduction conservent

en gros la forme de 1'échantillon. Certaines faces se réduisent moins
rapidement que d'autres, ce qui peut provenir de la nature méme de

la face cristallographique, mais aussi de la position de 1'échantillon par
rapport & la circulation du gaz réducteur dans la thermobalance.

11 semble que nous obtenions bien dans cet &échantillon tous les composés

auxquels nous nous attendions.
De 1a droite vers la gauche, nous distinguons, figure V.A.16,

a) 1'hématite initiale

b) 1a magnétite

c) la wiistite avec en "c" une zone de réduction wistite-fer
d) le fer.

Les duretés de la magnétite et de la wustite diminuent encore en fonction

de 1'dloignement des fronts de réaction, c'est a premiére vue en contradiction

avec 1'hypothése que les produits de réduction, fortement perturbés au moment

de leur formation, se réorganisent avec le temps. Ce phénoméne peut s'expli-

quer dans le cas de la wiistite par le fait que 1'interface magnétite-wistite
n'est pas trés bien défini et que 1a dureté est fonction de la quantité de
chacun des constituants a 1'endroit ol 1'on fait la mesure.

De méme, bien que le front réactionnel hématite-magnétite sembie
parfaitement bien délimité, il peut tras bien exister, au voisinage de
celui-ci dans la magnétite, une hématite résiduelle. Celle-ci influencera
alors les valeurs des mesures de dureté effectuées sur la magnétite.

Remarquons également que la topographie de 1'endroit oi 1'on effectue
1a mesure a une grande importance. Certaines valeurs sont erronées a cause
de 1a proximité d'une fissure, voire d'un simple défaut, d'ailleurs pas
toujours visible.

Enfin, le fait que nous soyons obligés de laisser les échantillons
témoins en température un temps beaucoup plus long que les autres (2 &
3 fois au minimum) pour nous assurer d'une réduction compléte, permet un
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Figure V.A.16.

Echantillon n° 4.

a) Détail de la zone réduite
b) Schéma avec repérage des fronts et des empreintes

c) Courbe de microdureté
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frittage plus important qui peut aussi étre & 1'origine d'éventuelles

différences de dureté.

Des analyses a la microsonde ont égalerent été effectuées sur cet
échantillon. Les résultats sont rassemblas dans le tableau V.A.3.

On remarque que les frontiéres que nous avons détermindes sont treés
subjectives et que 1'on trouve dans les diverses zones la présence de
plusieurs composés différents. Ceci confirme donc que. mis & part Te
front de réduction hématite-magnétite, les autres fronts réactionnels
sont plus difficiles a localiser et correspondent en fait a une zone
intermédiaire plus ou moins large et plus ou moins définie.

On observera enfin, sur la fiqure V.A.16., que si les zones "magnétite"
et "wistite" sont trés perturbées, il n'en est pas de méme pour la couche
superficielle de fer, trés compacte, et qui formera un écran difficile a
franchir lors de la derniére étape de réduction.

V.A.3.- Conclusion

L'étude que nous avons entreprise sur 1'observation de monocristaux
d'hématite en cours de réduction montre que nous pouvons en premiére
approximation distinguer dans les échantillons des zones distinctes,
correspondant aux divers produits de réduction. Chacune des réactions
élémentaires s'opére donc sur un front qui lui est propre. Mais alors que
1'interface hématite-magnétite est bien défini, ceux des fronts magnétite-
wustite et wistite-fer sont beaucoup plus diffus.

Nous pouvons penser que ces constatations sont encore valables si
le matériau utilisé est la poudre d'hématite. Par conséquent, 1'hypothése
de départ formulée dans nos études précédentes, concernant les réactions
multiples, est plausible: &u cours de la réduction des oxydes de fer, une
réaction multiple est une combinaison des réactions é&iémentaires, chacune
évoluant avec sa propre vitesse.
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Localisation de|Essai de Essai_d'ana]yse et résultats

la mesure dureté n°
1 Wustite
Zone d 1
"fer‘" » 2 Fer
3 Fer
2 4 Fer + wistite
5 Wistite
6 Fer
3
7 MWustite
8 Mistite
Zone c' 4
9 Fer

"wustite-fer"

5 10 Wistite

11 Magnétite

Zone c" .
wiistite" 6 12 Magnétite
13 Wustite
Zone b 7 14 Maghét1te
"magnétite" 8 "15 Hématite
7 9 16 Hématite
one a
"hématite" 10 17 Hematite

Tableau V.A.3. : Analyse de 1'échantillon n°® 4 & 1a microsonde.
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V.B. - DEUXIEME PARTIE

- CAS DES POUDRES -
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V.B.l.- Aspects morphologiques de la réduction d'une poudre d'hematite**

L 'observation de poudre d'oxyde de fer, présentant plus de difficultés,
la seule observation que nous ayons pu faire jusqu'a présent est celle
d'une poudre d'hématite partiellement réduite en magnétite (figure IV.B.17.).

Cette poudre posséde au départ une surface spécifique de 5 m2/g, ce
qui équivaut & des particules de 0,1 u environ de rayon. Elle a été réduite,
par un courant gazeux CO - 002 a5 %de CO, a 600°C, pendant 8 secondes.
Ce Taps de temps représente a peu prés les 2/3 du temps nécessaire a la
réduction totale, ce qui correspond a une pénétration relative du front
de réduction hématite-magnétite des 2/3 du rayon de Tla particule X = %% = 0,35.
La réduction est stoppée par refroidissement de Ta poudre, hors de 1la

zone chaude du four, sous courant réducteur.

En pratique, le temps, et donc le taux de réduction, ne sont pas
connus avec une trés grande précision, compte tenu de la durée de 1la
montée en température (pendant laquelle 1a poudre ne se réduit pas encore)
et de la durée de la descente en température (pendant laquelle la poudre
peut encore se réduire). Par ailleurs, la poudre &tant disposée en 1it
(aussi mince que possible) dans une nacelle, toutes les particules n'ont

-

peut-étre pas commencé a se réduire en méme temps.

Cependant, nous pouvons observer sur la figure V.B.17. obtenue par
microscopie électronique, avec un grossissement d'environ 60 000 fois, des
particules, en cours de réduction, présentant un front de réduction
hématite-magnétite concentrique a la particule de départ.

De plus, on peut remarquer que les particules sont sphériques,
qu'elles possédent pratiquement toutes le méme rayon et que celui-ci

=~

correspond au rayon déterminé a partir de la surface spécifique.

%% Travaux effectuds au Laboratoire de Physico-Chimie Minérale, Université
Catholique de Louvain, B - 1348 - Louvain-la-Neuve.
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Figure V,B.17.: Observation microscopique d'une poudre

d'hématite partiellement réduite en magnétite.
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V.B.2.- Mise en évidence de la variation de la _surface spécifique

de 1a magnétite fraichement formée
Dans le chapitre précédent, les modéles multiparticulaires a zone
réactionnelle &tendue décrivent le comportement cinétique de la réaction
double. En particulier, ces deux modéles expliquent 1'accroissement de
réactivité de la magnétite, 1ié essentiellement & 1'augmentation de la
surface réactive de celle-ci.

Par ailleurs, le traitement thermique qui s'effectue sur la magnétite
fraichement formée, conjointement & la réaction, doit modifier sensible-
ment les caractéristiques de la magnétite en cours de réduction.

L'augmentation puis 1'évolution de la surface spécifique de la
magnétite fraichement formée par réduction d'hématite, sont mises en évidence
par les expériences suivantes.

Dans ce premier type d'expérience, 1a magnétite formée par la premiére
réaction est conservée dans 1'enceinte réactionnelle & la température de |
réaction pour lui permettre d'évoluer..Cette magnétite est ensuite réduite
en wiistite.

L'avolution de la surface réactive de la magnétite est &valuée indi-
rectement par des mesures du temps de la réaction magnétite-wustite.

Quatre échantillons d'une méme poudre d‘hématite, frittée initialement
a 750°C pendant 8 heures, de surface spécifique égale a 3,6 mz/g, sont
réduits en wistite, dans les mémes conditions de température (700°C)
par un mélange gazeux CO—COZ.
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Le premier échantillon est réduit par un mélange a 50 % de CO,
permettant la réaction double hématite-magnétite-wiistite. En procédant
ainsi, la réduction magnétite-wiistite s'effectue sur une magnétite
frafchement formée.

Les trois autres échantillons sont, dans un premier temps, réduits
entiérement en magnétite par un mélange a 10 % de CO. Puis, pour permettre
1'évolution sans réaction de cette magnétite, la poudre est maintenue
sous azote, a température, pendant un temps variable selon 1'échantillon.
Enfin, la magnétite est réduite en wiistite par un mélange a 50 % de co,
c'est-a-dire dans des conditions identiques & celles utilisées pour réduire
le premier échantillon. Les temps, séparant la fin de la réaction hématite-
magnétite du début de la réduction magnétite-wistite, sont respectivement
de 1/4 d'heure, 2 heures, 5 heures.

V.B.2.1.2.- Resultats

L'enregistrement des courbes thermogravimétriques permet de déterminer
le tfc de la réaction magnétite-wiistite (figure V.B.18. et tableau V.4.).

temps d'arrét en h. tfcy, en s. surface spécifique
MW >
m-/q
0 320 | 6.47
(réaction double)
1/4 490 4.25
2 620 3.35
5 1400 1,48

Tableau V.4. : Variation de tfcMw et de la surface spécifique
en fonction du temps de maintien en température.
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Figure V.B.18. : Détermination de tfc de réductions magnétite-wiistite,

se déroulant aprés frittdge in situ.
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Figure V.B.19. : variation de la surface Spécifique d'une poudre de
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magnétite par traitement thermique dG a la réduction.
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On remarque que les durées de réaction augmentent, ce qui indiquerait
que la surface réactive de la magnétite a diminué si 1'on considére que
la réactivité intrinséque de la magnétite n'a pas changé, ou, a 1'inverse,
que cette réactivité (due principalement a 1a quantité et a 1'organisation
des défauts) a diminué.

La figure V.B.19. représente la variation de la surface spécifique
en fonction du temps d'arrét, écoulé, entre les deux réductions si 1'on
suppose que la réactivité intrinséque n'a pas varié. En effet, comme la
réaction magnétite-wiistite évolue en régime chimique, la valeur de la
surface réactive par unité de masse est donnée par la relation :

S = 3 mq
T e %
tfc B (Co - C™) d

La constante B représente la réactivité intrinséque de la magnétite.
La valeur choisie pour cette constante est celle déterminée lors de
1'étude de la réaction simple.

Si la réactivité intrinséque n'a pas varié, la valeur de la surface
spécifique de la magnétite, déterminée lorsque les deux réactions sont
couplées, est plus importante que celle de 1'hématite de départ. L ‘'augmenta-
tion observée se fait dans le rapport de 1,8 fois. Cette valeur correspond
au rapport QHM que nous avons étudié dans les chapitres précédents (fig.III.11

Lorsque les deux réactions sont séparées dans le temps, la surface
spécifique de 1a magnétite diminue. Ceci est tout & fait normal puisque
la magnétite perturbée a le temps de se réorganiser avant la réduction
magnétite-wustite. La surface spécifique mesurée revient rapidement a une
valeur proche de sa valeur initiale, puisque le retour a la surface
spécifique initiale est déja effectif au bout de 15 minutes.

Quand T1e temps d'arrét, avec maintien en température, augmente, la
surface spécifique continue de diminuer, ce qui peut étre di a un frittage

intergranulaire.
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Toutefois, 1a détermination de la surface spécifique nécessite
1'utilisation de Ta constante B, déterminée par la vitesse d'avancement
du front de réaction simple. Or, nous ne savons rien sur une modification
éventuelle de cette constante B. Le seul moyen de déterminer une variation
effective de 1a surface spécifique est d'utiliser une méthode de mesure
directe. |

C'est pourquoi nous avons réalisé 1'expérience suivante.

Une poudre d'hématite, disposée en 1it large, est réduite en magnétite,
dans un four horizontal, & 700°C par un mélange CO-CO2 a 30 % de CO. La
réduction est interrompue au bout d'un certain temps par trempe rapide de
la poudre a la température de 1'azote liquide. On mesure alors la surface
spécifique de 1a magnétite obtenue.

L'opération est renouvelée plusieurs fois, avec des temps de réduction
différents, permettant d'obtenir ainsi des poudres dont les caractéristiques
aprés réduction doivent étre différentes.

Cette manipulation a été réalisée sur deux poudres, de surfaces
spécifiques respectivement égales a 3,6 et 1,10 m2/g. La premiére de ces
poudres est celle que nous avons utilisée précédemment.

V.B.2.7.2.- Résulta

Les temps de réduction de chacune des poudres, ainsi que les surfaces
spécifiques obtenues, mesurées par la méthode par absorption d'argon, sont
groupés dans le tableau V.5. et sont reportés sur la figure V.B.20.



-182-

temps de réduction poudre ‘ poudre
en s. So = 3,6 mz/g So=1,1 m2/g

0 3,6 1,1

10 5,3 1,1
15 5,3 —
20 — 1,50
25 4,09 ——
30 4,08 1,40
60 3,80 1,40
300 — 1,40
900 e 1,40

Tableau V.5. : Evolution de la surface spécifique de poudres de magnétite
frafchement réduite.

Sg mZ/g
A
700 °c - 30% CO
(@ Sy de départ = 36mYy
S5 de départ = 110m%/y
5+ 4
!
!
; ®
3
; "\ ‘
'
t 4 ”‘
L% T T T T }lemns
10s 30s Tmn 2 3
Figure V.B.20. : Variation de la surface spécifique de poudres de magnétite

fraichement formée.



-183-

La premiére mesure est effectuée aprés 10 secondes. Ces 10 seconde§
correspondent au temps de séjour de la poudre, & 700°C sous atmosphére
réductrice, aux durées de transfert prés (passage de la poudre de la zone
froide a la zone chaude, puis de la zone chaude & la trempe). La valeur du
temps de réduction est d'autant plus approximatif que le temps est court.

Pour la poudre de 3,6 mz/g, Ta durée de la réaction totale hématite-
magnétite est de 1'ordre de 6 secondes, la premiére mesure de surface
correspondant déja a de 1'hématite entiérement réduite en‘magnétite. Les
mesures suivantes traduisent 1'évolution de cette maanétite.

On observe une augmentation rapide de la surface spécifique, suivie

d'une diminution également rapide avec retour & une valeur proche de la
valeur initiale.

Pour la surface de 1,1 mz/g, la durée de la réaction totale hématite-
magnétite est de 1'ordre de 20 secondes, c'est-d-dire que la premiére mesure
effectuée aprés 10 secondes de séjour peut correspondre & une durée de
réaction beaucoup plus faible. La surface que 1'on mesure est celle d'un
mélange constitué en grande partie d'hématite. IT1 n'est donc pas étonnant

de trouver une surface voisine de 1'hématite de départ.

Le reste de la courbe semble suivre une 1oi.analogue a celle de
1'échantillon précédent.

De cette expérience nous retiendrons tout d'abord que,lors de la
réduction d'une poudre d'hématite en magnétite, la surface augmente
effectivement et que cette augmentation peut étre & 1'origine de 1'augmen-
tation de la vitesse de la réaction magnétite-wiistite évoluant au sein
d'une réaction double, et ce, indépendemment de toute variation de la
constante B.

Ensuite, nous remarquerons que sous 1'effet du traitement thermique,
la poudre évolue et que sa surface spécifique décroit.
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La Toi cinétique de frittage de la magnétite, déterminée & 1'annexe 11,
donne la variation de surface spécifique de 1a magnétite sous atmosphére
réductrice en fonction du temps. '

1
Lol kel

—-— e

S So

So est la surface initiale de la poudre
la surface aprés un temps de réduction t
constante cinétique du frittage

n indice dépendant du mécanisme mis en jeu.

Elle permet, si 1'on connait la variation de surface en fonction du
temps, de calculer la constante cinétique n du frittage.

Cette 101, appliquée aux données expérimentales du paragraphe V.B.,

a savoir :
2
So = 6,47 m%/g
S = 4,25 m’/g
t =15 mn.
n =1 3700°
donne : K =5,4 1073 m—2.g.mn-1

La valeur de la constante ainsi calculée est tré&s proche de 1a constante
déterminée dans 1'annexe Il pour le frittage & 700°C (K = 7,4.1073 m'z.g.mn-l)

Cela confirme donc que les modifications des caractéristiques de la
poudre en cours de réduction sont essentiellement dues au frittage de la
magnétite.
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V.B.2.4.- Conclusion

Cette série d'expériences mettant en évidence, d'une part la
dégradation de 1'oxyde aprés réduction, et, d'autre part une réorganisation
de celui-ci au cours de la réaction, confirme les observations de nature
cristallographique effectuées par HEIZMANN, BECKER, BAR0/114/. Ces auteurs
réduisent un monocristal d'hématite et mesurent la désorientation moyenne
des cristallites de magnétite. I1s montrent, en particulier, que cette
désorientation dépend de la température et du temps de séjour dans le
réacteur, et émettent 1'hypothése suivante : "Cette réorganisation doit se
produire progressivement pendant la réaction, de sorte que la magnétite la
plus éloignée du front soit la mieux réorganisée".

L'stude de 1'évolution des produits de réaction par des méthodes
d'approches trés différentes, conduit a des résultats concordants. I1 ne fait
donc aucun doute que le produit de la réaction posséde des caractéristiques
physicochimiques variables, fonctions des conditions mémes de 1'expérience,
et par conséquent des conditions de fonctionnement des réacteurs industriels.
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- V.C. - CONCLUSION -
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Ce chapitre avait pour but de vérifier trois hypothéses formulées
au cours des chapitres précédents, portant sur les points suivants :

- existence d'un interface réactionnel hématite-magnétite;

- existence de zones réactionnelles é&tendues dans lesquelles se
derou]era1t la réaction magnétite-wiistite;

- effet du traitement thermique en cours de reduct1on sur les
caractéristiques du produit de réaction.

L'observation microscopique de cristaux et de poudres d'hématite
partiellement réduits a permis de confirmer les deux premiéres hypothéses :

- la réaction hématite-magnétite se déroule bien sur un interface
réactionnel parfaitement délimité;

- par contre les réactions magnétite-wistite, wistite-fer, s'effectuent
dans des zones réactionnelles plus ou moins diffuses, et distinctes les
unes des autres.

Nous avons pu également vérifier que le traitement thermique, inhérent
3 la réduction, fait avoluer les caractéristiques des produits de réaction
en cours de réduction, masquant en partie les effets réels de la dégradation
du matériau due & la réduction. ’
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CHAPITRE - VI -

COMPARAISON DES REDUCTIONS PAR CO ET PAR H9

REACTION  HEMATITE - MAGNETITE
REACTION  MAGNETITE - WUSTITE
REACTION  HEMATITE - MAGNETITE - WUSTITE
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CHAPITRE VI

COMPARAISON DES REDUCTIONS PAR CO ET PAR Hy covnnennnnn.

REACTION HEMATITE-MAGNETITE
REACTION MAGNETITE- WUSTITE
REACTION HEMAT ITE-MAGNETITE-WUSTITE

et par H2 en régime chimique....c..voieevieeiiraaaineasn 193
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Les résultats qui viennent d'étre présentés ne concernent, rappellons-le,
que les réductions effectuées avec des mélanges gazeux réducteurs CO-COZ.

Les poudres que nous avons utilisées ont, par ailleurs, &té réduites,
en utilisant comme gaz réducteur des mélanges de H,-H,0 /62,74 /. I1 est donc
tout a fait intéressant de rapprocher les résultats obtenus dans les deux cas.

Nous commencerons cette comparaison en mettant en paralléle, d'une part
les travaux obtenus par HEIZMANN /60-61/ et, d'autre part par J. BESSIERES
/62/ portant chacun sur la réduction hématite-magnétite.

VI.1.- COMPARAISON DE LA REDUCTION HEMATITE-MAGNETITE PAR CO ET PAR H2

EN REGIME CHIMIQUE

De 1a comparaison des résultats de ces deux auteurs, nous pouvons
déduire que : '

a) La réaction évolue toujours en régime chimique au cours de la réduction
par 1'hydrogéne. Avec le monoxyde de carbone, le régime chimique pur est observé
avec des poudres dont la surface spécifique est supérieure-a 1 mz/g. Pour des
surfaces spécifiques inférieures, la réduction par 1'oxyde de carbone est
perturbée par la diffusion.

Ce fait pourrait se justifier par la diffusivité de 1'hydrogéne
dans la couche réduite plus élevée que celle de 1'oxyde de carbone.

Toutefois, i1 est possible que 1a diffusion de 1'hydrogéne 1limite
également la vitesse de réaction pour des échantillons de surfaces spécifiques

bien inférieures a celles que nous avons utilisées.

b) L'ordre de 1a réaction chimique est toujours égal 3 1 dans la
- réduction par 1'oxyde de carbone, tandis qu il est égal a 2, excepté pour des
poudres de grande surface spécifique (>5m /g) dans le cas de 1'hydrogéne.
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c) Les énergies d'activation sont trés différentes :

AEsy = 8 000 cal/mole (= 33 kd/mole)

AE = 22 000 cal/mole (= 92 kd/mole)
2 ler ordre

AE = 32 000 cal/mole (= 134 kd/mole)

2 28me ordre

Les ordres des réactions de réduction par 1'oxyde de carbone et par
1'hydrogéne étant généralement différents, nous avons comparé les vitesses

de progression des fronts réactionnels.

Les variations de ces vitesses en fonction de 1a température et de 1la
concentration sont représentées sur la figure VI.1. Sur ce diagramme est
tracée la courbe d'égalité des vitesses de réaction & concentration &gale.

Lorsque Tes réactions sont du premier ordre, 1'hydrogéne est le réducteur
Te plus efficace pour des températures de réaction supérieures a 625°C, quelle
que soit le composition du mélange réducteur. En revanche, quand la réaction
avec 1'hydrogéne est du second ordre, la température a partir de laquelle
1'hydrogéne devient le réducteur le plus efficace n'est plus constante et
augmente lorsque la composition du mélange réducteur diminue.

Cependant, ce diagramme est tracé 3 partir de réactions é&voluant
uniquement en régime chimique. Pour des &chantillons de tailles importantes
(surfaces spécifiques plus faibles) le ralentissement de la vitesse de
réaction, di a la diffusion de 1'oxyde de carbone, serait plus important que
celui di a Ta diffusion de 1'hydrogéne. Dans ces conditions, la température
d'efficacité de 1'oxyde de carbone serait inférieure 3 625°C et dépendrait
de la taille des &chantillons.

VI.2, - COMPARAISON DE LA REDUCTION MAGNETITE-WUSTITE EN REGIME CHIMIQUE
PAR CO ET PAR H

2

La comparaison des cinétiques de réduction de la réaction magnétite-
wustite par le monoxyde de carbone d'une part, et 1'hydrogéne d'autre part,
fait apparaitre que dans 1'un ou 1'autre cas :
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Figure VI.1. : Variation des vitesses de la réaction hématite-magnétite

en fonction d¢! la température et de la concentration.

® Réduction par le mélange H2/H20 lorsque la réaction
est du deuxiéme ordre.

[ ] Réduction par le mélange H2/H20 lorsque la réaction
est du premier ordre.

A Réduction par le mélange CO/CJQ2 {réaction du premier

ordre) .
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a) La vitesse de réduction dépend de Ta concentration des gaz réducteurs,
de la surface spécifique de la poudre réduite, et de la température.

o g - . 2 o as
b) Pour des surfaces spécifiques supérieures d 1 m“/g,la réaction se
fait essentiellement en régime chimique. Avec des surfaces inférieures 3

1 m2/g, la réduction est perturbée par la diffusion.

c) La constante de vitesse suit la loi d'Arrhenius :

d) Les énergies d'activation sont différentes bien que voisines

kg = 2,27 107 moles . s} atm™! cm™2
CO/CO2
AECO/COZ = 25 500 cal/mole (= 107 kd/mole)
et
k. - 1,86 107 mote s7! atn™! em2
H2/H20
AEHZ/HZO = 20 000 cal/mole (= 84 kd/mole)

Les constantes d'avancement du front de réaction en fonction de la
température et selon le gaz utilisé sont tracées sur la méme figure VI.2.
Ces constantes sont données pour divers potentiels réducteurs (CO - Caw)H2 .

Co

La droite d'égalité des vitesses délimite sur le diagramme deux zones.
Le monoxyde de carbone, & potentiel réducteur gazeux identique, est
le réducteur le plus efficace pour des températures supérieures a 725°C.

En deca de cette température, 1'hydrogéne est meilleur.

En fait, les concentrations a 1'équilibre magnétite-wiistite ne sont
pas les mémes pour 1'hydrogéne et le monoxyde de carbone, et une méme
concentration gazeuse extérieure ne conduit pas obligatoirement a un méme
potentiel réducteur actif.
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Figure VI.2. : Variation des vitesses de la réaction magnétite-wistite

en fonction de la température et deb la concentration.
#* Réduction par le mélange H2/H20

@ Réduction par le mélange CO/CO2
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Si 1'on veut comparer les vitesses de réduction par CO et par H2 pour
une méme concentration Co, il faut alors se référer aux diagrammes d'équilibre
fer-oxygéne avec le monoxyde de carbone d'une part, avec 1'hydrogéne d'autre
part. Ces derniers ont été reportés sur une méme figure (VI.3.). La comparaison
se fera dans le domaine d'existence de la wiistite commun aux deux diagrammes.

Nous avons tracé la courbe d'égalité des vitesses,AC , qui correspond
en fait & la relation :

B ]

% , %
co (Co - CCO) = B, (Co - CH )

Hy 2

Cette courbe permet alors de déterminer les domaines de concentration
gazeuse favorable a la réduction par 1'un ou 1'autre gaz. D'une maniére
générale, pour une méme concentration gazeuse, la réaction magnétite-wustite
se fait plus rapidement avec le monoxyde de carbone. La zone hachurée de
la figure VI.3. correspond au domaine ot le monoxyde de carbone est le plus
performant , et ceci uniquement lorsque Tes réactions ne sont pas perturbées

par la diffusion. On remarque que 1'oxyde de carhone est le plus efficace dans
la majeure partie du diagramme hormis aux basses concentrations et hautes

températures (triangle ABC).

VI.3.- COMPARAISON DE LA REDUCTION DOUBLE HEMATITE-MAGNETITE-WUSTITE EN
REGIME CHIMIQUE PAR CO ET PAR H2

Lorsque 1'on travaille dans des conditions opératoires analogues, les
effets mutuels du couplage des réactions hématite-magnétite et magnétite-

wiistite se retrouvent dans 1'un ou 1'autre cas.

a) Lorsque la vitesse de la réaction magnétite-wiistite est rapide :

QHM <1 et QMW =1

b) Lorsque la vitesse de Ta réaction magnétite-wiistite est faible :
Qpy = 1 et Qo > 1

¢) Pour les vitesses de réaction moyennes :

QHM <1 et QMw > 1
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Figure VI.3. : Conditions favorables & la réduction magnétite-wiastite

par CO/C02.
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Figure VI.4. : Comparaison des rapports (QHM) et (QHM) en fonction de la
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Figure VI.7. : Comparaison des rapports (QMW) et (QMW) en fonction de la
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température. 2
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Figure VI.8, : Conditions favorables & la réduction hématite-magnétite-

wiistite par CO/COZ.
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| On remarquera que les rapports QHM et QMw évoluent de fagons analogues
en fonction des paramétres de la réaction, figures VI.4., VI.5,, VI.6, et
VI.7. D'une manidre générale, les rapports QHM prennent 3 peu prés les mémes
valeurs tandis que le rapport QMw est plus important lorsque 1'on travaille
avec 1'hydrogéne (dans les mémes conditions de température et de surface
spécifique).A 700°C, 1'augmentation de vitesse est environ 3 fois plus
importante avec 1'hydrogéne qu'aveé Te monoxyde de carbone.

A partir de ces données, i1 est possible de corriger la figure VI.3.
du paragraphe précédent et d'élargir le domaine favorable a 1'emploi de
1'hydrogéne pour la réaction double hématite-magnétite-wﬁstite (fig. VI.8.).

Contrairement a la figure VI.3., on remarque que le fait de coupler
les réactions favorise les performances de 1'hydrogéne. En effet, la quasi
totalité de 1a zone commune des diagrammes, hormis le triangle CDE, correspond
3 une réaction double hématite-wustite plus rapide avec 1'hydrogéne qu'avec
le monoxyde de carbone.

Ce phénoméne est particuliérement di au facteur de couplage QMw trés
élevé dans le cas de 1'hydrogéne.
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VI.4.- CONCLUSION

La comparaison des réductions simples hématite-magnétite et magnétite-
wiistite, et de la réduction double hématite-magnétite-wiistite par le monoxyde
de carbone et par 1'hydrogéne, axée plus particuliérement sur 1'efficaciteé
relative de ces gaz réducteurs, montre que :

a) 1'hydrogéne est plus efficace dans la réaction hématite-magnétite
au-dessus de 625°C, lorsque la réaction est du premier ordre, c'est-a-dire
des poudres de surface spécifique supérieure a 5 mz/g. Avec des surfaces
spécifiques plus petites, la réaction par 1'hydrogéne est du second ordre
et la température a partir de laquelle 1'hydrogéne devient le réducteur le
plus efficace varie-avec la composition du mélange réducteur;

b) par contre, pour la réaction magnétite-wustite, le monoxyde de

carbone est généralement le plus efficace, & concentration gazeuse identique,
sauf 3 des températures supérieures a 875°C pour de faibles concentrations

(inférieures & environ 20 % de CO).

c) Lorsque les réactions hématite-magnétite et magnétite-wiistite
sont couplées au sein de la réaction double hématite-wustite, 1'hydrogéne
redevient le gaz réducteur le plus performant, sauf a des températures
inférieures & 875°C et pour les concentrations gazeuses les plus faibles.
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CONCLUSION GENERALE
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- CONCLUSION GENERALE -

L'&tude que nous venons de présenter porte sur la réduction double
hématite-magnétite-wiistite par 1'oxyde de carbone.

La cinétique des réactions hématite-magnétite et magnétite-wustite,
évoluant simultanément comparée a la cinétique de ces réactionslorsqu'elles
se déroulent seules, indique qu'il y a un couplage entre ces deux réactions.

En effet,

- la réaction hématite-magnétite est ralentie par la prasence de la
réaction magnétite-wustite,

- la réaction magnétite-wiistite est accélérée par la réaction
hématite-magnétite. '

Jusqu'a présent, la cinétique d'une réaction &tait principalement
étudiée en fonction des conditions expérimentales et surtout des caracté-
ristiques initiales du matériau (impuretés, défauts, surface, etc...).

Ce travail a mis en évidence que les caractéristiques du matériau
et des produits de réaction évoluent en méme temps que la réaction
elle-méme. I1 en résulte, de ce fait, que la cinétique des réactions
est grandement affectée par ces évolutions.

Le couplage de réactions ou plus généralement de processus est une
notion récente 3 laquelle les cinéticiens attachent de plus en plus

d'importance car son intervention conditionne la réactivité tout
autant que le matériau initial et les conditions opératoires.

Ainsi, la premiére réaction chimique fait apparaitre une nouvelle
phase, la magnétite ; "1'incohérence" cristalline entre les deux phases
induit des tensions mécaniques qui, d'une part pourront &tre génératrices
de défaut dans la phase "mére", et d'autre part conduiront 3 un produit

de réaction aux caractéristiques spécifiques (texture, microporositeés,



-208-

fissures, défauts, etc...). A ce phénoméne simultané @ la premiére
réaction chimique peuvent s'en greffer bien d'autres, comme

le frittage des produits de réaction par exemple, si la température
est suffisante.

La réactivité, de la seconde réaction est donc fonction des caractéris-
tiques évolutives de la magnétite formée par la premiére réaction, de
celles de la wistite que cette réaction produit (phénoméne que nous
n‘avons pas abordé), mais aussi de la "dynamique" des deux réactions,

c'est-d-dire de leur localisation dans 1'espace et dans le temps.

La vitesse de ces réactions chimiques intégre la globalité des
phénoménes qui sont simultanés aux réactions. Certains n'auront pas
d'influence notable,d'autres, par contre, participeront trés activement
3 la réactivité, de facon bénéfique ou néfaste.

Dans cette réaction double, nous avons pu détecter et confirmer
la présence de plusieurs processus simultanéds aux réactions :

- la dégradation du matériau 1lors du changement de phase,

- le frittage et la réorganisation de la magnétite ( et certainement
celui de la wustite).
Ces phénoménes modifient sensiblement le cours de la réaction double.
Sont-ils eux méme influencés par la présence des deux réactions ?
Sont-ils les seuls ?

I1 est donc nécessaire pour maitriser encore mieux la cinétique de
la réaction double de connaitre les phénoménes simultanés aux réactions,
leur &volution et leur influence réciproque. Ceci permettrait dans la
mesure du possible d'amplifier 1'action bénéfique de certains phénoménes,
par rapport a 1'action indésirable d'autres.
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ANNEXE - T -

REGIME DIFFUSIONNEL
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Lorsque les transports de matiére dans la couche réduite se font par
diffusion, ils obéissent & la loi de FICK

J = - pdt
dR
et
Q = - 4mR® pdC

dR

J est le flux de matiére, D le coefficient de diffusion et
Q la quantité de matiére par unité de temps.

Soient Co la concentration du gaz extérieurement & la sphére de rayon
Ro et Ci la concentration du gaz & 1'interface réactionnel du rayon Ri.

Par intégration a la loi de Fick entre Ro et Ri on obtient la vitesse de
diffusion en fonction de Ri

- 9% 4 ptot = AL_Ro . R co - i)
dt Ro - Ri

Par intégration de cette expression, on obtient la loi cinétique

6D (Co - Ci)

1 - 3x83 4 2x =
Rg-moq

Dans le cas ol la concentration gazeuse & 1'interface Ci est égale a la
concentration gazeuse correspondant a 1'équilibre du gaz avec les produits
de réaction, on définit le régime de diffusion pur.

Lorsque la réaction évolue totalement en régime diffusionnel pur, le
temps nécessaire a 1'obtention de la réduction totale sera
Rg m.q

tf, =
D 6p (co-c¥
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et la loi cinétique en régime de diffusion pur s'écrira

] - 333 4y =

th

La vitesse de la réaction en régime de diffusion pur aura pour valeur

(173
Vp = 173
2 tfy (1 - X'73)

A Ptot (A.1.)
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ANNEXE - TI -

ETUDE DE LA VARIATION DES SURFACES SPECIFIQUES
AU COURS DU FRITTAGE DE LA MAGNETITE




-215-

ANNEXE II - ETUDE DE LA VARIATION DES SURFACES SPECIFIQUES AU COURS U
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L'évolution de la poudre de magnétite fraichement formée par
réduction de 1'hématite, a été mise en évidence au cours du chapitre V.
I1 a été montré que, dans un premier temps, suite & la réduction, la
surface réactive de la poudre augmente. Puis, rapidement, on observe une
diminution de 1a surface réactive que 1'on attribue au frittage du au
traitement thermique qui s'effectue sur la magnétite.

L'interprétation de ce phénoméne peut étre confirmée en comparant
Tes données cinétiques obtenues au cours de ces expériences avec les
données cinétiques propres au frittage de la magnétite.

Or, dans 1'importante littérature concernant le frittage, nous trouvons
peu de choses concernant la magnétite. Récemment, YAN /117/ s'est intéressé
a ce probléme et a étudié 1'influence de la pression partielle d'oxygéne
sur la croissance par frittage des grains de magnétite. Les particules de
départ présentent une surface spécifique de 3,5 m2/g (donc comparable a
celle de nos poudres) et sont frittées, aprés compactage, a des températures
de 1200-1400°C sous mélange gazeux CO - C02.

Du fait du compactage, nous ne pouvons utiliser ces résultats puisque
aucune action mécanique n'est exercée sur nos poudres avant, et, a fortiori,
pendant Ta réduction. De plus, les températures auxquelles nous avons
travaillé sont plus basses que celles annoncées par cet auteur.

Par contre, 1'explication théorique des différents phénoménes exposée
par plusieurs auteurs /118 & 124/ est plus intéressante. Les lois données
par ces derniers sont rassemblées dans le tableau A.II.1. Elles traduisent
la croissance du rayon Y du pont qui se forme entre les particules. L'indice
n représente la proportionnalité entre le rayon et le temps.

Dans cette annexe nous présentons 1'étude systématique de 1'évolution
d'une poudre de magnétite au cours du frittage, sous C0/C02, en fonction
du temps et de 1a température, et nous déterminons les constantes cinétiques

propres au frittage.
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MECANISME Lois de croissance du rayon du pont n
Y2 3
Ecoulement visqueux | ===2X t = K|« t 2
R n
3 3myrP
Evaporation-condensation r. {k 0) ( M )l/é}.t = K.t 3
R - dkT 2nRT
Y5 yT DV
Diffusion en volume — = {201 )« t = K3 .t 5
R2 kT
Diffusion intergranulairg — = (————) . t = K5 ot 6
RZ kT
Y7 56Y1‘DS6
Diffusion en surface "y = (———) . t = K4 t 7
R kT
Tableau A.Il.1. : Mécanismes et lois de croissance rencontrés

Tors du frittage.

I.- MODE OPERATOIRE

La poudre de départ est une poudre d'hématite obtenue comme il est
indiqué au chapitre 1I. Aprés passage au tamis de 0,50 mm, cette poudre
est déshydratée a une température supérieure & 110°C pendant 2 heures.
La surface spécifique de cette poudre, mesurée a 1'argon, est trouvée
sgale a 69 m°/g.

Environ 20 grammes de cette poudre d'hématite sont réduits pendant
1/4 d'heure par un mélange gazeux CO - CO2 a 10 % de CO, 3 une température
de 600°C, température inférieure (ou au moins égale) a la température des
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traitements ultérieurs. Pour cette réduction 1a poudre d'hématite est
dispersée en 1it large, dans un creuset en inox que 1'on dépose dans 1la
partie froide d'un tube réacteur horizontal. Le creuset n'est introduit
dans la partie chaude du four qu'aprés circulation des gaz réducteurs.
Aprés réduction,_]e creuset est ramené en zone froide ol la poudre se
refroidit sous courant réducteur. ‘

Cette opération est effectuée sur quatre fractions de poudre
d*hématite. Les surfaces spécifiques des diverses fractions de magnétite
obtenues sont mesurées et sont pratiquement identiques. Les fractions
sont alors intimement mélangées et la poudre de magnétite finalement
obtenue présente une surface spécifique de 10,0 mz/g.

Le frittage est effectué sur des masses équivalentes, voisines de
lg , prélevées sur la poudre de magnétite, et introduites dans une nacelle
en quartz. Aucune contrainte mécanique n'est appliquée a nos échantillons
avant, pendant, ou aprés frittage.

La gamme de températures explorées correspond & peu prés a 1'éventail
utilisé Tors de nos réductions et couvre de 50 en 50°C 1'intervalle compris
entre 600 et 200°C.

Le traitement thermique, & méme température, est effectué pendant
sept temps différents allant du quart d'heure & 5 heures.

Le frittage se fait sous courant gazeux CO - CO2 a 10 % de CO. Deux
minutes avant la fin du temps de frittage, le mélange gazeux est remplacé
par un courant d'azote, ce qui permet 1'insta1]at10n,'en bas du tube
laboratoire, d'un piége a azote liquide. Les naéélles sont descendues
dans le piége ol elles sont maintenues pendant deux minutes avant d'étre
sorties.

Les surfaces spécifiques des divers échantillons sont alors mesurées
par absorption d'argon.
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Nous pouvons suivre 1'évolution de la surface spécifique de la
magnétite initiale, d'une part en fonction du temps, d'autre part en
fonction de Ta température. Les mesures sont rassemblées dans la figure
A.II.1.

I1.- DETERMINATION DE LA LOI DE FRITTAGE
DETERMINATION DES CONSTANTES DE LA LOI DE FRITTAGE

Au cours du frittage, 1'association de particules de rayon moyen Ro
conduit & une augmentation de la valeur du rayon moyen R qui sera donc
supérieur & Ro. Par conséquent une poudre, dont la surface spécifique
de départ est So, voit, aprés un certain temps de frittage, sa surface

spécifique passer a une valeur S inférieure a So.

Pour déterminer la loi expérimentale de variation de la surface
spécifique en fonction du temps, nous avons porté, figure A.I1.2., les
valeurs de log (% - %3) en fonction de Tog t.

Ces courbes sont constituées de deux portions de droite. Chacune
d'elles est représentative d'une variation lindaire de la fonction

log (% - %3) en fonction de log t, qui peut se mettre sous la forme :
11 _ l/n (A.2.1.)
S So

avec des paramétres K et n, changeant au cours de 1'évolution du frittage.

K est une constante dépendant de la température, et n une constante
dépendant du mécanisme de frittage mis en jeu.

L'expression logarithmique de Ta relation (A.2.2.) :

log (L -39 =109t +cte | (A.2.2.)
S So n
1

montre que la pente des droites est égale a N permettant ainsi de

déterminer la constante n.

Les différentes valeurs de n sont indiquées dans le tableau A.II.2.
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Figure A.II.1. : variation de la surface spécifique en fonction du temps

et de la température d'une poudre de magnétite de surface

initiale 10 m2/g.
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Tableau A.II.2. : Valeurs de la constante n.

On constate qu'd toutes les températures, le début du frittage se déroule
selon le méme mécanisme. L'indice n = 1 ne figure pas dans le tableau A.II.1.,
toutefois i1 est probable que nous soyons en présence d'un écoulement visqueux,
appliqué aux petites particules dans les premiers instants correspondant & la

formation des cols.

C'est ce type de mécanisme - écoulement visqueux - qui est observé,
aux températures comprises entre 600 et 750°C, pour des durées de frittage

supérieures a 45 minutes (indice n = 2).

Lorsque la température est plus élevée, c'est-a-dire supérieure a
750°C, le mécanisme observé n'est plus le méme. Avec un indice n =7,
¢'est certainement un mécanisme de diffusion en surface qui intervient.

On remarque également que, lorsque la température augmente, le temps

correspondant au changement de mécanisme diminue.
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Le calcul de la constante de vitesse de variation de surface spécifique
K peut se faire a partir de la relation {A.2.2.) qui peut également s'écrire

Ktl/n + L
So

w |~

Connaissant n, nous pouvons maintenant tracer, pour chaque température, la

courbe L = £ (t}/™).
S .

La pente des droites tracées sur les courbes VI.3.4.5. donne la valeur
de K. Les différentes valeurs trouvées sont rassemblées dans le tableau

A.II.3,

T°C | . 600 650 700 | 750 800 850 900
< |1.53.107|2,80.103|7,4.107 2,25.1072[1,1.1072 |1,1.107 |2.107!
“,17,9.107 2,3.107% |4,8.1072 |8:6-1 2,86 3,85 4,76~

1,83 " en=]

K est exprimé en m"2.g.mn'1

Tableau A.II.3. : Valeurs de la constante K en fonction de la température

et de 1'indice n.

Pour t = 0, % = %3 , les droites % = f (tl/n) doivent alors passer par le
point d'ordonnée l—-correspondant a 1'inverse de la surface spécifique

10 )
de départ. Tel est effectivement le cas des droites des figures VI.4. et

VI.5., sauf pour les droites du frittage & 750°C, qui, ni dans 1'un (n = 2)
ou 1'autre cas (n = 7) ne passent par ce point,

La température de 750°C est donc une température charniére entre les
deux processus. Le frittage ne procéde ni par écoulement visqueux seul,
ni par diffusion en surface seule.
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850 °C
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Figure A.II.4. : }
'-—

1/2

Variation de l en fonction de t .
S

0,14

‘- _Figﬁre A.IL.3. :

Variation de 1’- en fonction de t.
S

® 7%0°C
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Figure A.IT.5. : Variation de — en fonction de t /7.
S
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Par analogie avec les lois du tableau A.II.1. nous pouvons écrire :

i 1/n
PR R VLR C e

S So
ou D = diffusion en surface.
Soit :
K= (Eﬁgol/n avec D = D .e ) %%
soit encore :
_ 8B y/n

wl/m < (ko e RT)

La forme logarithmique s'écrit alors :

1/n _ AE

Log KT -
nRT

+ Cte

Sur la figure A.IL.6. Tes valeurs de Log KTl/n sont portées en fonction

de % . On obtient trois droites, selon les différentes valeurs de n. Les

pentes permettent de calculer les valeurs de 1'incrément thermique.

1]
—

AE 40 000 cal/mole ( = 167 kd/mole )

Pour n 1

AE, = 52 000 cal/mole (

{1}
~no

217 kJ/mole )

Pour n

]
~

AE

Pour n 96 600 cal/mole. ( = 404 kJ/mole )

3
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Ln (KT ")

P
b

S\

RN

n=2
=1
4 o1
2 1o’k
) 3 0 1 ¢
T T 0 T T°C
900 800 700 ' 600
. s 1/n . ‘s
Figure A.IT.6. : Variation de Ln (KT ) en fonction de 1l'inverse de

la température absolue.
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LISTE DES SYMBOLES .
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o : 1 - X avancement de la réaction
oy et ay coefficients dépendant de la perte de poids en oxygéne
B . constante de la réaction chimique
B' '+ vitesse d'avancement du front réactionrel
B8 :  rapport des rayons %9 |
Co :  concentration en CO du gaz réducteur, a 1'extérieur de la
particule

Ci : "concentration en CO des gaz réducteurs a 1'interface
C?j concentration en CO a 1'équilibre de la réaction i-j
co :  monoxyde de carbone
C02 : gaz carbonique
D :  coefficient de diffusion
D :  coefficient de diffusion moyen
d :  masse volumique
AE . @nergie d'activation de la réaction chimique
AED :  énergie d'activation de la diffusion
e . épaisseur de la couche.de magnétite
ey : épaisseur de la wustite dans un grain de rang k

. Vi
Y :  rapport des vitesses ——

Viw

h . rang d'une rangée dans la zone en cours de réduction
HM . réaction hématite-magnétite
HMW : réaction hématite-magnétite-wiistite
k :  rang d'une rangée dans 1a'particu1e
k.. . .constante de vitesse de la réaction ij

1J



1J

APtot

APr

1J

Ro
Ri

tfc

At
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constante de vitesse a 1'origine

nombre de grains entiérement réduits

coefficient de proportionnalité en rapport avec la concentration

" gazeuse

nombre de rangées dans la couche en cours de réduction

masse de 1'atome d'oxygéne

réaction magnétite-wistite

constante dépendant de la nature du mécanisme de frittage
mis en jeu

nombre de rangées dans la particule

nombre de grains dans une rangée

poids total d'oxygéne a enlever
poids d'oxygéne restant a enlever
nombre d'atomes d'oxygéné a enlever par unité de volume

rapport de vitesse traduisant le couplage des réactions

constante des gaz parfaits

rayon initial de la particule

rayon de 1'interface réactionnel
rayon du grain de magnétite

surface

surface spécifique

temps

température

temps réduit

temps final de la réaction chimique

intervalle de temps



-233-

vitesse de la réaction chimique 1]
vitesse initiale de la réaction chimique

vitesse initiale théorique de la réaction chimique

Y

volume de wistite dans un grain
volume de wiistite dans la zone en cours de réduction
volume de wiistite dans une couche

volume total de wistite dans la particule

APtot

APr

écart 3 la stoéchiométrie de la wustite
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