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.  INTRODUCTION -

Le fer est  t rès répandu à la surface de la teme où i l  est  le
quatr ième élément par teneur décroissante.  I l  constTtue 4 15 % de 1a
l i thosphère ,  Grâce à  sa  produc t ion  a isée e t  ses  propr ié tés  mécan iques
sa t i s fa isan tes ,  i 1  es t  tou t  à  fa i t  no rma l  qu ' i1  so i t  l e  méta l  1e  p lus
ernp ' loyê  par  1a  c iv i l i sa t ion  indus t r ie l l e .

Rare  à  l 'é ta t  na t i f ,  le  fe r  es t  ex t ra i t  par  réduc t ion  de  minera is

mondialement répandus :  que ce soi t  notre "minette" régiona' le à 40 % de
fer ,  ou  b ien  des  minera is  n lus  r i ches  exp lo i tés  en  Suède,  t lRSS,  A f r ique

du  Nord ,  Maur i tan ie ,  t i t ran t  j usqu 'à  70  % de  fe r ,  denses ,  ma is  p lus

d i f f i c i l es  à  rédu i re .

La  mêta l lu rg ie  du  fe r ,  ou  s idé ru rg ie ,  s 'app ' l i que  cer tes  à  l ' ê la -

bora t ion  du  fe r  pur ,  ma is  sur tou t  en  ra ison de  I ' impor tance des  tonnages

à  ce l les  de  ses  a l l i ages  avec  le  ca rbone  :  l es  ac ie rs  e t  l es  fon tes .

Avec  env i ron  800 mi l l ions  de  tonnes  par  an ,  1a  produc t ion  mond ia le

d 'ac ie r  représente  presque 95  % de 1a  produc t ion  des  métaux .  Pour  sa

p lus  grande par t ie ,  ce t te  p roduc t ion  es t  assurée par  réduc t ion  dans  les

hauts  fourneaux,  su iv ie  d 'une oxydat ion  à  l 'ac ie r ie .  Ce procédé es t

gourmand en énerg ie  e t  coû te  cher .  Auss i ,  depu is  que lques  années dé iâ

a-t 'on vu apparaî t re de nouveaux procédés de réduct ion,  d i ts "de

réduct ion directe" où 1a température de réduct ion peut être relat ivement

basse (  généra lement  in fé r ieure  à  1100 'C) .  Ces  procédês u t i l i sen t  comrp

gaz réduc teurs  l ' hydrogène,  1 'oxyde de  carbone,  vo i re  ]e  mé lange

hydrogène-oxyde de carbone et  permettent 1 'adaptat ion du trai tement des

minera is  locaux  aux  sources  d 'énerg ie  loca les .

Pour toutes ces raisons on comprend faci lement l ' intérêt  porté

par 1es chercheurs sur la c inét ique de réduct ion des oxydes de fer.

Les  chocs  pé t ro l ie rs  de  ce t te  dern iè re  décenn ie ,  ressent is  par  tous ,

aspec t  par t i cu l ie r  du  prob lème p lus  généra1 qu 'es t  ce lu i  des  énerg ies

premiè res ,  on t  sens ib i l i sé  encone  p lus  l ' i ndus t r ie l  e t  l e  chercheur .
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La  c iné t i que  de  réduc t i on  des  oxydes  de  fe r  a  fa i t ,  e t  f a i t  t ou jou rs ,

1 ' ob je t  d ' une  somme ' impo r tan te  de  t r avaux ,  t ous  p l us  ou  mo ins  o r i g i naux .

Leu r  no rnb re  e t  l eu r  d i ve rs ' i t é  son t  dus  essen t i e l l emen t  aux  va r ié tés  i r nno r tan tes
de  rna té r i aux  de  déoar t  a ins i  qu 'aux  d i f f é ren tes  techn ' i c r res  de  r  éduc t i on
emp lo .vées .

La  réac t i on  c le  réduc t ' i on  de  1 'oxyde  , . roa  en  fe r  es t  une  réac t i on

hé té rooène  comn lexe ,  qu i  f a ' i t  anna ra î t re  au  cou rs  de  l a  rêduc t i on ,  l es  d i f f é ren ts

oXlrds5 i  n ternédia i  res.

La  réac t i on  évo lue  pa r  é tapes  s imu l tanées  se lon  l e  schéma su i van t :

Fer0, --+ Fer0O -----_+ F.l_y0 ' Fe

Nous  pensons  que  f  i n te rp ré ta t i on  d 'un  te l  sys tème hé té rogène  ne
peu t  se  f a i r e  que  pa r  I ' i den t i f i ca t i on  e t  l a  conna i ssance  des  pa ramè t res

qu i  r ég i ssen t  l es  t r o ' i s  r éac t i ons  rappe lées  c . i - dessus .

0 r ,  l a  c ' i né t ' i que  de  l a  r éduc t i on  d ' une  pa r t i cu l e  d ' oxyde ,  dans

chacune  de  ces  t ro i s  réac t i ons ,  dépend  de  t ro i s  p rocessus  fondamen taux
qu i  son t  :

-  l a  r éac t i on  ch im ique  l oca l i sée  à  l  ' ' i n t e r f ace  réac t j onne l ;
-  l a  nuc léa t i on  qu i  c rée  ce t  i n t e r f ace ;
-  l e  t ranspor t  des  espèces  réac t i onne l l es  au  f ron t  réac t i onne l

na r  d i f f us ' i on .

Vo ic i  l e  pn in t  de  dépar t  des  t ravaux  qu i  son t  e f fec tués  depu ' i s

; r l u ' , i r , u r , ,  a r r r r ( i ( ' ( ,  A rJ  [ -abo r ' , r t . o i r r '  do  Mr . ta l  l u rq i r '  5 , t r r r c t . r l r , r l r , .

La  réduc t ' i on  de  I  ' hémat i  t e  Fe20 to  en  magné t i  t e  Fe rOO en  u  t i ' l  ' i san t

le  mélange gazeux C0-C0,  comme gaz réducteur  ayant  été étudiée antér ' ieure-

men t ,  nous  a l ^ ro rde rons  tou t  d 'abo rd  l ' é tude  de  l a  seconde  é tape  :  magné t ' i t e

Fe rOO rédu i te  en  v . rÛs t i t e  Fe r -uO pa r  1c  même n ré lange  gazeux .
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Pu is ,  nous  en t reprendrons  l 'é tude de  la  réac t ion  doub le  hémat i te  -+

magnét i tê  ->  w i js t i te ,  en  nous  l im i tan t  à  la  réac t ion  ch im ' ique.  E l le  nous

renseignera sur le rapport  qui  existe entre 1es paramètres propres aux deux

réac t ions  lo rsque ce l les -c i  se  dérou len t  con jo in tement  e t  les  paramèt res  de

chacune de  ces  réac t ions  pr ises  iso lément .
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La quant i tê  e t  1a  d ivers i té  des  t ravaux  e f fec tués  sur  la  c inê t ique de

rêduc t ion  des  oxydes  de  fe r  ne  sont  p lus  à  sou l igner .  E l les  sont  le  re f le t

d 'un  vas te  domaine  d ' inves t iga t ion  dans  leque l  chacun a  appor té  des  résu l ta ts

nécessaires à 1a compréhension de cette rêact ion complexe qui  dépend d'un

très grand nombre de paramètres.

Ceux-c i  son t  cond i t ionnés  par  :

-  la  na ture  des  produ i ts  u t i l i sés  pour  1a  réduc t ion ,  que ce  so ' i t  les

d ivers  minera is  à  usage purement  indus t r ie l ,  ou  les  d ivers  oxydes  (hémat i te ,

magnét i te ,  wÛst i te )  p lus  us i tés  par  les  fondamenta l i s tes ;

-  l es  d ive rses  fo rmes  sous  lesque l les  ces  p rodu i t s  son t  u t i l i sés ,  pu isque

1 'on  peut  t rouver  ceux-c i  à  l ' é ta t  de  morceau de  minera is  b ru t ,  agg loméré ,

bou le t te ,  d ' i sque,  poudre  ou  c r is ta l ;

-  les  moyens u t i l i sés  pour  e f fec tuer  la  réduc t ion  :  cho ix  du  gaz  réduc teur

(hydrogène,  monoxyde de  carbone,  leurs  mé1anges,  e t  les  mélanges avec  des  gaz

neut res) ,  cho ix  de  la  tempéra ture ,  du  type  de  réac teur  (par t ' i cu le  i so lée ,  l i t

de  par t i cu les ,  con t re  couran t ,  e tc . .  .  )  ;

-  l ' évo lu t ion  des  produ i ts  de  réac t ion  ( réamangement  c r is ta l lograph ique,

fri ttage) ;

-  la  p résence d ' impure tês

B ien  en tendu,  ce  c lassement  es t  t rès  schémat ique e t  I ' i n te rdépendance de

ces divers facteurs accroî t  encore 1a complexi té du sujet  que des synthèses

b ib l iograph iques  te l les  ce l les  de  DUTILL}Y / t -z l ,  GABALLAH /3 / ,  BOLDYREU /4 / ,

e t  p lus  récemment  ce l le  de  SASTRI  /5 /  ten ten t  régu l iè rement  de  c la r i f ie r .  B ' ien

que  cer ta ines  so ien t  da tées  de  p lus ieurs  années ,  e l les  son t  tou jours  d 'ac tua l i té .

Les  ouvrages  e t  a r t i c les  de  BOGDANDY /6 / ,  R IST /7 /  e t  ASTIER /8 / ,

consacrés  à  1 'aspec t  thêor ique de  la  réduc t ion  des  minera is  de  fe r  par ' les
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gaz ,  semb len t  ê t re  jus t i f i és  par  le  cô té  indus t r ie l  de  la  réduc t ion .  I l s

sont  complé tés  par  p lus ieurs  t ravaux  expér imentaux  opérant  sur  des  produ i ts

na tu re ls  ou  des  maté r iaux  i ssus  de  te ls  p rodu i t s .  Le  gaz  réduc teur  u t i l i sé

es t  so i t  1 'hydrogène /9  à  14 /  so i t  le  monoxyde de  carbone /15-16 / .  Cer ta ins

auteurs  /17- IB /  comparent  les  avantages  respec t i f s  de  chacun des  gaz .

Tou te fo is ,  en  t rava i l l an t  su r  des  p rodu i t s  na tu re ls ,  1e  chercheur  n 'es t
pas  maî t re  du  fac teur  " impure té" .  Pour  pa l l ie rce t  inconvén ien t  de  nombreux

auteurs  u t i l i sen t  des  oxydes  de  fe r  purs .

La  réac t ion  la  p lus  é tud iée  es t  ce l le  qu i  condu i t  de  l ' hémat i te  au  fe r

/19  à  51  e t  85  à  97 l .  T rès  souven t ,  l e  gaz  réduc teur  u t i l i sé  es t ' l ' hyd rogène

/I9 à 32/ ,  p lus rarement le monoxyde de carbone /32 à 40/.

La  réac t ion  magnét i te - fe r  semble  avo i r  mo ins  in té ressé les  chercheurs

/4 I  à  51 l  peut -ê t re  à  cause du  fa i t  que les  minera is  à  base de  magnét i te

son t  mo ins  abondan ts  que  les  m inera is  d 'hémat i te .

Dans  ces  d i ve rses  é tudes ,  seu le  l a  r éac t i on  g l oba le  es t  p r i se  en  cons idé -

ra t i on  e t  i l  es t  généra lemen t  admis  que  1a  réduc t i on  se  fa i t  pa r  é tapes

s imu l tanées  /3 I ,  32 ,  35  à  3B l  se lon  l e  schéma :

F.ZOg -) FerOO -> Fu1-y0 -> Fe.

La  réac t i on  w i i s t i t e - f e r  es t  l a  p l us  l en te  e t  c ' es t  e l l e  qu i  con t rô l e  l a

c i né t i que  de  l a  r éac t i on  g l oba le ,  ce  qu i  exp l i que  1 ' abondance  des  t r avaux

e f fec tués  su r  l a  de rn ' i è re  é tape .

Signa lons  tou te fo is  les  t ravaux  de  VISWANATMN et  a l  .  /28-29 /  pour  qu ' i

la  réduc t ion  de  I 'hémat i te  en  fe r  se  fa i t  non pas  par  é tapes  s imu l tanées  ma ' is
par  é tapes  success ives ,  chacune des  réac t ions  ne  commençant  que lo rsque 1a
précédente  es t  en t ' iè rement  te rminée.

Pour  DELM}N /52 / ,  NABI  /53 /  e t  DUTILL0Y e t  a l  .  / I  e t  2 /  ,  S}HN /%/
1 'ana lyse  e t  l ' i n te rp ré ta t ion  d 'un  sys tème hé té rogène  auss i  comp lexe  ne  peu t
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se  fa i re  que par  I ' i den t i f i ca t ion  e t  la  conna issance des  paramèt res  qu i

rég issent  chacune des  t ro is  réac t ions .  C 'es t  à  ce t te  cond i t ' i on  que I 'e f fe t

de  coup lage proposé par  DELMON /99  à  I02 / ,  cor respondant  à  I ' i n f luence

d 'une réac t ion  sur  I 'au t re ,  pour ra  ê t re  mis  en  év idence.

L 'approche des  d iverses  é tapes  é lémenta i res  p roposée par  cer ta ins

auteurs  p rend a lo rs  tou t  son  in té rê t  :

-  E tape  hémat i te -magnét i te ,  pour  laque l le  la  b ib l iog raph ie  es t  d 'au tan t
p lus  in té ressante  que I 'on  t rouve â  cô té  des  é tudes  c iné t iques  /54  à  62 /

des  propos i t ions  de  mécan ismes exp l iquant ' le  changement  de  s t ruc tu re  c r is ta l -

l i ne  /63  à  æ/ .

-  E tape  magnét i te -wÛst ' i t e  /6 ,43 ,48  à  50 ,  69  à74 / ,  é tape  in te rméd ia i re .

-  E tape  wûs t i te - fe r  /39 ,75  à  84 / ,  é tape  d 'au tan t  p lus  in té ressan te
qu 'e1 le  con t rô1e ,  rappe lons- le ,1a  c iné t ique  de  la  réac t ion  g loba le ,  e t  qu 'e l le

présente  un  min imum de v i tesse  vers  700"C /103/ ,

Le  p lus  souven t ,  l es  résu l ta ts  s ' i nsc r i ven t  dans  le  cadre  des  théor ies
généra1es  de  réac t ion  gaz  so l ide  / I ,  2 ,  52 ,  69 ,  85  à  88 ,  IU /  .  Au  débu t ,  1a

réac t ion  évo lue  en t iè rement  en  rég ime ch imique pur ,  ou  rég ime in te r fac ia l ,

tan t  que la  v i tesse  v i r tue l le  max imale  de  la  réac t ion  ch ' im ique es t  beaucoup
p lus  fa ib le  que  ce l le  de  la  d i f fus ion .  Pu is ,  au  fu r  e t  à  mesure  que  la  couche

rédu i te  s 'épa iss i t ,  l a  d i f fus ion  dev jen t  p rédomjnan te  e t  con t rô le  la  c iné t ' i que

de  la  réduc t ion .

D i f fê ren ts  modè les  on t  ê té  p roposés  pour  exp l iquer  1e  compor tement  d 'un

oxyde en  cours  de  réduc t ion  lo rsque p lus ieurs  réac t ions  on t  l ieu  s imu l tanément

/16 ,  37 ,  38 ,  69 ,  96 ,  go ,  95 / .

Les  modè les  de  SPITZER /37 ,38 /  e t  de  TRUSHENSKI  /16 / ,qu i  p rennent  en

cons idéra t ion  les  o (ydes  in te rméd ia i res ,  son t  sans  doute  les  p lus  v ra isemblab les

car les di f férents oxydes sont généralement observés dans le matér iau en cours

de réduc t ion .
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Comrne  le  s igna le  J .  BESSIERES / I05 /  ces  modè les  con t i ennen t  beaucoup

t rop  de  paramèt res  inconnus,  lesque ls  sont  dé terminés  e t  a jus tés  par  une méthode

d 'essa i  e t  d 'e r reurs .

Auss i ,  pour  p rogresser  dans  la  conna issance de  la  c iné t ique de  réduc t ion

des  oxydes  de  fe r ,  i l  es t  nécessa i re  de  l im i te r  le  nombre  de  paramèt res  à

détermi ner.

J .  BESSIERES se  p lace  dans  les  cond i t ions  expér imenta les  favorab les  à

I 'observa t ion  des  réac t ions  ch im iques  a f in  d 'é l im iner  1es  paramèt res  d i f fus ion-

ne ls .  I l  é tab l ' i t  un  modè le  de  réac t ions  mu l t ' i p1es ,  é tayé  par  l ' é tude  p réa1ab1e

des réac t ions  s ' imp les .  Ce modè le  décr i t  b ien  les  courbes  expér imenta les

observées  e t  met  en  év idence ,  sans  pouvo i r  1 'exp l iquer ,  l e  rô le  impor tan t  joué

par  1es  oxydes  in te rméd ia i res .

Dans  ce  t rava i l ,  mené para l lè lement  à  ce lu i  de  J .  BESSIERES,  nous  avons

adopté  une démarche ana logue en  u t i l i san t  un  gaz  réduc teur  d i f fé ren t .  Nous

essayerons  de  comprendre  le  rô le  des  oxydes  in te rméd ia i res  dans  l ' i n te rac t ion

mutue l le  des  réac t ions .
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LoRS DE LA nÉoucr loru pAR L'oxyoE DE cARBoNE
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L 'ê tude de  la  réduc t ion  doub le  hémat i fs  +  mêgnét i te  +  wÛst i te  ne

peUt être entrepr iSe sans la connaissance parfai te des paramètres

cont rô lan t  chacune des  réac t jons  é lêmenta i res  hémat i te  -  magnét i te

d 'une par t ,  e t  magnét i te  -  wÛst i te  d 'au t re  par t .

HEIZMANN /60-6I /  a déjà exposé ses résul tats portant sur la

première  de  ces  deux  ê tapes .  Son ob jec t i f  p remier  ê ta i t  de  t rava i l le r

dans  des  cond i t ions  expér imenta les  favorab les  à  I 'observa t ion  du  rêg ime

ch imjque pur ,  a f in  de  dé terminer  la  cons tan te  de  v i tesse  de  la  réac t ion

ch imi  que .

Ensu i te  i l  s ' i n té ressa  à  l ' é tude  du  rég ime mix te  qu i  s 'é tab l i t

au  cours  de  la  réduc t ion  lo rsque la  d i f fus ion  appara i t  corme un phénomène

perturbateur.

L 'au teur  ana lyse  les  courbes  thermograv imêt r iques  expér imenta les  à

I 'a ide  des  lo i s  c iné t iques  re la t i ves  à  la  rêduc t ion  des  sphères  denses .

Dans ce  modè le  la  réac t ion  ch imique s 'e f fec tue  sur  un  f ron t  réac t ionne l

(concent r ique à  1a  par t i cu le )  qu i  se  dép ' lace  vers  le  cent re  de  la  sphère .

En rég ime ch imique pur ,  ce t te  v i tesse  es t  cons tan te .  Lorsque la  d i f fus ion

de mat ière apparai t  comme phênomène perturbateur,  cet te v i tesse de progres-

s ion  d im inue .

I l  a  mont rê  que,  lo rs  de  la  réduc t ion  de  par t i cu les  sphér iques

d 'hémat ' i te  en  magnét i te  par  1 'oxyde de  carbone,  le  rég ime ch ' im ique

cont rô le  en t iè rement  la  réac t ion  quand ' le  rayon de  la  par t i cu le  es t

in fé r ieur  à  4000 A.

La  cons tan te  de  v i tesse  su i t  la  lo i  d 'Ar rhen ius  e t  a  pour  express ion  :

kHtu t  =  7 ,75  .10-6  exp  1 -  8 -30 'Q1 mo le  s - l  u t - l  . t -2
RT

,̂ ' 'Lorsque 1e  rayon es t  supêr ieur  à  4000 les  par t i cu les  ne  se
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rédu isen t  qu ' in i t i a lement  en  rég ime ch im ique .
en  rég ime mix te .  Le  t ranspor t  de  mat iè re  dans
formée,  cont rô1é par  la  d i f fus ion ,  dev ien t  un
c iné t ique de  réduc t ion .

Le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  es t  éga l  à  :

DHl,t = o,62 exp (- eg:qgq) .r2 ,-1
RT

Cond ' i t i ons

expér imen ta l  es

5s=o,2Bn2/g

Co=5%deC]

95  % de  C0 ,

P= la tn r

La réac t ion  évo lue  ensu i te

I  a couche de magnét i  te
phênomène l im i ta t i f  de  la

Nous  avons  emprun té  à  l ' au teur  le  tab leau  I I .1 . ,  donnan t  la  va leur
du  coef f i c ien t  D*  en  f in  de  réac t ion  à  d iverses  tempéra tures .

ô** .r2l,

f i n  de  réac t i on

181 .  1 0-8
-a

95.10  "

32 .10-s

16 ,5 .10-8

8 ,6 .10-8

4 ,15 .10-8

T.ableau ILL. :  Coeff ic ient  de di f fusion

de I  a température.
Dr, en fonct ion

De même,1a  f igu re  I I .1 .  es t  i ssue  des  t ra ' vaux  de  HEIZMANN.  E l le
mont re  que 1e  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  décro î t  tou t  au  long de  la
réduc t ion ,  en  fonc t ion  de  I ' avancement .  Donc ,  la  d i f fus ion  dev jen t  de
p lus  en  p lus  impor tan te  au  fu r  e t  à  mesure  que la  couche de  magnét i te
s 'épa iss i t .  L 'au teur  remarque  êga lement  que  1es  va leurs  du  coe f f i c ien t
de  d i f fus ion  qu ' i1  t rouve sont  t rop  fa ib les  pour  cor respondre  à  une
d i f fus ion  dans  la  couche l im i te ,  e t  t rop  grandes pour  re ten i r  l ' hypothèse

750

700

650

600

550

500
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Figure  I I . l .  :  Var ia t ion  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  en  fonc t ion  du  temps.

e= so.5 to-a cm/s

Ro= 2.O4 lOJ cm

t4
l.t
at
t:
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d 'une  d i f fus ion  à  l ' é ta t  so l ide .  C 'es t  pourquo i  i l  suppose  qu ' i1  y  a

d i f fus ion  des  gaz  dans  la  couche de  magnét i te  fo rmée.

L 'au teur  exp f  ique  ce t te  d iminu t ion  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ' ion  de  la

façon suivante :

-  la  s t ruc tu re  de  la  magnét i te  qu i  v ien t  de  se  fo rmer  es t  fo r tement

per tu rbée,  de  sor te  que le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  dans  ce l le -c i  es t

t rès  é levé ;

-  ce t te  s t ruc tu re  évo lue  au  cours  du  temps.  La  magnét i te  se  réorgan ise

progress ivement ,  en  fonc t ion  du  temps e t  de  1a  tempéra ture ;  e l le  sera

d 'au tan t  mo ins  per tu rbée  qu 'e1 le  se  t rouvera  p lus  é1o ignée  du  f ron t  de

réduc t ion .  Cet te  évo lu t ion  exp l iquera i t  la  var ia t ion  du  coef f i c ien t  de

d i f fus ion .

Nous pouvons donc admettre que la couche de magnét i te formée est

cons t i tuée  d 'un  ensemble  de  c r i s ta l l i t es  fa ib lement  désor ien tés  les  uns

par  rappor t  aux  au t res  e t  l i és  en t re  eux  par  des  sous- jo in ts .

L 'é tude de  la  réac t jon  é lémenta i re  magnêt i te  -  w i i s t i te  que nous  nous

proposons de décr i re procédera de la même démarche.

Nous u t j l i se rons  des  poudres  de  magnét i te  ob tenues à  par t i r  de

poudre  d 'hémat i te  semb lab le  à  ce l le  u t i l i sée  par  HEIZMANN.

Nous essayerons  tou t  d 'abord  de  carac tér iser  1e  processus  ch im ' ique

en  t rava i l l an t  dans  des  cond i t i ons  te l les  que  nous  pu iss ' i ons  I ' observer .

Pu is ,  dans  un  deux ième temps,  nous  nous  in té resserons  de  la  même

façon au  rég ime mix te  qu i  appara i t  en  f in  de  réduc t ion .
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I I .1 . .  PREPARATION DES POUDRES

Les poudres  de  magnét i te  on t  é té  ob tenues par  réduc t ion  d 'une poudre

d 'hémat i  te  .

! l .1 .-l . - Prépara_tjon de I a poudre 4'hématilg

La  poudre  d 'hémat i te  de  dépar t  es t  p réparée se lon  la  méthode décr i te

par  BECKER /106/ .  Un ge1 d 'hydroxyde fe r r ique FerOt ,nHtO es t  p réc ip i té

par  ac t ion  d 'ammoniaque NHt ,HtO sur  une so lu t ion  de  n i t ra te  fe r r ique

Fe(NOr)3 ,9H20.  Le  p rodu i t  es t  l avé  à  l ' eau  d is t i l l êe  pu is  recue i l l i  su r

f j l t re et  sêché à 200'C. Cette poudre est  caractér isée par sa surface

spéc i f i que  de  I ' o rd re  de  80  ̂ 2 /g .

Cet te  méthode permet  de  dé f in i r  pour  1a  prêc ip i ta t ion  des  cond i t ions

opéra to i res  s tandard ,  assuran t  la  reproduc t ib i l j t ê  de  1 'opéra t ion .

LI.1.-2j Prép.aration des poudres _de ma_gnéti-tg

Des f rac t ions  de  poudre  d 'hêmat i te  on t  é té  rédu i tes  dans  un  four

tubu la i re  hor izon ta l  par  un  mé1ange gazeux C0/C0Z à  5  % de C0.  Les

réduct ions,  ef fectuées à des températures di f férentes var iant  de 650

à 1050"C condu isent  à  l ' ob ten t ion  de  magnét i tes  de  carac têr is t iques

d ' i f fé ren tes .  A f in  de  pouvo i r  nég l iger  f  in f luence u l té r ieure  du  f r i t tage

de la  magnét i te  duran t  la  réduc t ion  en  w i js t i te ,  les  poudres  sont  la issées

dans le mélange réducteur pendant des temps très supér ieurs (env' i ron 4

heures)  à  la  durée  de  la  réac t ion  magnét i te  -  w i j s t i te .

A  la  f in  du  temps de  main t ien  en  tempéra ture ,  l ' a l imenta t ion

é lec t r ique du  four  es t  coupée.  Les  poudres  se  re f ro id issent  en  présence

du gaz  réduc teur  pour  év i te r  la  réoxydat ion  de  1a  magnét i te  ob tenue.

La  f igu re  I I .2 .  s i tue  les  cond i t i ons  expér imenta les  de  la  p répara t ion

par  rappor t  au  d iagramme d 'équ i l  ib re  de  C| -AUDRON.

Chaque trai tement thermique permet d 'obtenir  une poudre de magnét i te

dont  la  sur face  spéc i f ique  mesurée par  la  méthode B.E.T .  var ie  avec  la

tempêrature de réduct ion.  Les caractér ist iques de chacune des poudres

obtenues sont  regroupêes dans  le  tab leau I I .2 .
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Température de réduct ion

("c)

750

780

820

850

950

1 050

Rayon moyen

enu

0,10

0 ,32

0 ,52

1 ,41

2 ,75

2 ,32

Tab leau 11 .2 ,  :  Carac tér is t iques  des  poudres  de  magnét i te  u t i l ' i sées .

L 'examen de ces poudres au microscope électronique à balayage permet

de cons ta te r  qu 'e l les  peuvent  ê t re  ass imi lées  à  des  sphères  de  même

diamètre moyen.

L 'ana lyse  au  LAI4MA mont re  que 1es  seu les  impure tés  présentes  sont  le

sod ium (0 ,C15  %) ,  l ' a lumin ium (0 ,01  %)  e t  l e  po tass ium (0 ,007  %) .

La  f igure  I I .3 .  représente  1a  poudre  préparée à  750 'C.  La  sur face

spéc i f ique  mesurée par  adsorp t ion  d 'a rgon es t  de  5 ,5OnL/g  ce  qu i

cor respond à  un  d iamèt re  moyen de  0 ,10  u .

Les  rayons  dé terminés  par  rayons  X cor respondent  aux  rayons  ca lcu lés

à  par t i r  de  la  mesure  de  sur face  spéc i f i que  par  adsorp t ion  d 'a rgon .

Sur face  spéc i f ique

1en m27g1

5,50

1 ,80

l , l 2

0 ,410

0 ,27  o

0 ,250

!o. . !9.  ,  La surface spéci f ique S d'un ensemble de

Ro est  déf in ie comme étant 1e rapport  de

par t i cu les  par  leu r  masse ,  so i t  :

. 4]I Rôc =r._---

^:l n8 . d
J

0n a donc entre la surface spéci f ique et

s=9.
Ro.d

N part icules de rayon nloyen

la  sur face  ex tér ieure  des

d  ê tan t  la  masse  vo lumique .

1e  rayon moyen la  re la t ion
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Poudre de magnéti te
t

= 5 ,50  m' /g  observée

à  b a l a y a g e .  ( x  2 0 0 0 )

de sur face  spéc i f ique

au microscope électronique

Figure I I .  3.  :



-25 -

LI .2.-  MOpE oIERAToIRE - CoNDITIoNS EXPERIMENTALSI

Une quant i té  de  poudre  de  magnêt i te  compr ise  en t re  50  e t  100 mg.

es t  d ispersée dans  de  la  la ine  de  quar tz  ma in tenue par  une nace l le  de  f i l

de  p ' la t ine .  Le  réac teur  es t  suspendu à  l ' i n té r ieur  du  tube labora to ' i re

d 'une  thermoba lance  ( f i gu re  I I .4 . ) .

Un courant  gazeux  d 'azo te  év i te  1a  réoxydat ion  de  la  magnêt i te

pendan t  l ' i ns ta l la t ion  du  réac teur  dans  le  fou r .  Le  déb i t  de  I ' azo te  es t

rég1é de  te l le  sor te  que ' la  
tempêra ture  mesurée au  n iveau de  l 'échant i l lon

ne change pas  lo rsque nous  remplaçons  l 'azo te  par  1e  gaz  réduc teur .

L 'échan t i l l on  es t  rêdu i t  en  wÛst i te  par  un  mé lange  gazeux  C0-C0r .  La

tempéra ture  de  t rava i l  es t  in fé r ieure  à  ce l le  u t i l i sée  lo rs  de  1a  prêpa-

ra t ion  de  la  poudre  pour  év i te r  que la  réduc t ion  so i t  per tu rbée par  1e

fr i t tage de la magnêt i te employée.

I l  es t  impor tan t  de  prendre  cer ta ines  précaut ions  opéra to i res  pour  nous

assurer  de  I  a  va l ' id i  té  des  résu l  ta ts  expér ' imentaux  :

-  1a  poudre  do i t  ê t re  d ispersée minut ieusement  dans  la  la ine  de

quar tz  a f in  de  pouvo i r  cons idérer  les  par t j cu les  auss i  indêpendantes

les  unes  des  au t res  que  poss ib le ;

-  pour  év i te r  l ' e f fe t  per tu rba teur  de  la  d i f fus ion  des  gaz  dans  1a

couche l im i te , ' le  gaz  réduc teur  do i t  ê t re  en  excès  a f jn  de  pouvo i r  cons idérer

la concentrat ion gazeuse au niveau de chaque part icule comme constante et

éga le  à  concent ra t ion  du  gaz  réduc teur ;

-  1a  tempéra ture  mesurée au  n iveau de  l 'échant i l lon  do i t  ê t re

main tenue cons tan te  pendant  la  réduc t ion .

Les  essa is  p ré ' l im ina i res  e f fec tués ,  en  se  p1açant  dans  des  cond i t ions

expér imenta les  ident iques  à  la  concent ra t ion  près  à  ce l les  u t i l i sées  par
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F igu re  I I  . 4 .  :  Nace l l e  dans  l e  Èube  l abo ra to i re .

tfttrGI

F igure  I I  .5 .  :  Représenta t ion  du  f ron t  réac t ionne l .
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HEIZMANN /60-6L/ lors de la réduct ion hémati te -  magnét i te ont montrê
que 1a  v i tesse  de  réduc t ion  de  1a  magnét i te  en  w i js t i te  es t  p lus  fa ib le
que ce l le  de  la  réac t ion  hémat i te  -  magnét i te .  Les  déb i ts  gazeux  (50 /100 l /h )
é tan t  su f f i san t  lo rs  de  la  réduc t ion  hémat i te  -  magnét i te ,  nous  avons  donc
cons idéré  qu ' i1s  l ' é ta ien t  éga ' lement  pour  1a  réac t ion  magnêt i te  -  w l j s t i te .

Les  d ivers  paramèt res  expér imentaux  sont  regroupés dans  le  tab leau I I .3 .

Nous y  t rouvons  tou t  d 'abord  les  d iverses  tempéra tures  de  t rava i l .
A  chacune d 'e l les  cor respond un  domaine  d 'ex is tence de  la  w l js t i te ,  dêpendant

de la concentrat ion en oxyde de carbone du gaz réducteur.  Les part ies

hachurêes  f igu ren t  les  zones  hors  êqu i l i b re  de  la  wûs t i te ,  c 'es t -à -d i re
les  zones  d 'ex is tence de  la  magnét i te  (à  gauche)  ou  du  fe r  (à  d ro i te ) .
Chaque case b lanche f igure  un  domaine  de  cond i t ions  expér imenta les  d i f fé ren tes
dépendant  de  la  tempéra ture  e t  de  la  concent ra t ion  du  gaz  réduc teur .  Pour

chacun de  ces  domaines ,  nous  avons  ind iquê les  carac têr is t iques  des  poudres

u t i  I  i  sées .

A dro i te  du tab leau nous avons noté,  pour  chaque température,  la
concentrat ' ion gazeuse Cf i ,u  expr imée en % de C0,  à  1 'équi l ibre magnét i te-
wÛsti  te .

Nous remarquerons également qu'à haute tempêrature et  pour 1es

concent ra t ions  en  C0 impor tan tes ,  nos  mesures  sont  l im i tées  par  1e  d ispos i t i f
expér imenta l .

A ins i ,  nous  avons  pu  ag i i ^  sur  les  t ro is  paramèt res  expér imentaux  que

sont  la  tempéra ture  de  rêduc t ion ,  la  sur face  spéc i f ique  de  la  poudre  de
magnét i te  u t j l i sée , ' l a  concen t ra t4on  du  gaz  réduc teur ,
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LI ,3. - RESULTATS EXPERIMENTA.UX

0n app l ique à  la  réduc t ion  des  par t i cu les  de  magnét i te  le  modè le  de
réduc t ion  des  sphères  denses ,  ana logue à  ce lu i  emp ' loyê  pour  1a  rêac t ion
hémat i te  -  magnêt i te .

Dans une par t i cu le  de  rayon Ro,  i l  ex is te  un  in te r face  réac t ionne l
de  rayon  R i .  L 'a l imenta t ion  de  la  rêac t ion  ch jm ique  se  fa i t  pa r  d i f fus ion
dans  la  couche  rédu i te  ( f i gu re  I I .5 . ) .

Lorsque la  v i tesse  de  la  réac t ion  ch imique es t  len te  par  rappor t  à
la  d i f fus ion ,  e11e  rég1era  la  c inê t ique  e t  nous  serons  en  rég ime
in te r fac ia l .

Au  cont ra i re ,  lo rsque la  d i f fus ion  es t  t rès  len te  par  rappor t  à  1a
réac t ion  ch jmique,  le  phénomène de d i f fus jon  rêg1era  la  c iné t ique
( rêg ime d i f fus ionne l  )  .

Lorsque les  deux  v i tesses  sont  du  même ordre  de  grandeur ,  le  rég ime
c iné t ique  es t  d i t  m ix te .

I I  .3 .1 . -  ! !ude du  rég ime ch imique lgu  in te r fac ia l - \

II .3 .7,7, - M'ethode d' a,na,Lu,se de,s counbu tlienno gnavimé.tnLctu?.5

L 'avancement  u  -  1  -  X  de  la  réac t ion ,  qu i  représente  1a  per te  de
po ' ids  re la t i ve  de  l ' échan t i l l on ,  es t  dé te rminé  à  par t i r  des  courbes
thermograv'i métri que s .

X  représente  le  rappor t  du  po ids  d 'oxygène res tan t  à  en lever  au  temps t ,
au  po ids  to ta l  d 'oxygène à  en lever ,  so i t  :

,  ÀPr^ = -
n Ptot
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A  par t i r  des  va leurs  de  c r ,  i 1  es t  poss ib le  de  dê te rminer  l ' épa isseur

re la t i ve  de  la  couche rédu i te  ou  pénêt ra t ion  re la t i ve  :

Ro-R i_ r  ,L /3=  r  -  À ' " .

Ro 
- ^HM

qui  représente  1a  pos ' i t ion  de  I ' i n te r face  réac t ionne l  à  l ' i n té r ieur  des
par t i cu les  ( f i gu re  " I I .5 .  )  .

S i  l a  réac t ion  ch im ique  su i t  l a  lo i  du  le r  o rd re ,  l a  v i tesse  de

réac t ion  va  s 'éc r i re  :

V. = d o? = -  q I  ptot  = B (Ci  -  C*1 +nnf
dr  dt

/
où 4nRi  es t  l a  su r face  de  I ' i n te r face  réac t ionne l .

B  la  cons tan te  de  v i tesse  de  la  réac t ' ion  en  cmls
A A

etaPto t=noQ. lnRd
3

avec  mo:  masse de  l 'a tome d 'oxygène

et  q  :  nombre  d 'a tomes d 'oxygène à  en lever  par  un i té  de  vo lume.

En  fonc t ion  de  I ' avancement ,  l a  v i tesse  s 'éc r i t  :

v. = - S . l  Ptot = B (ci - cx) qnnt x2/3
dt

0n  peut  dé f in i r  une v i tesse  spéc i f ique ,  ou  v i tesse  par  rappor t  à

I  'un i tê  de  per te  de  po ' ids

_ g[ = _k__ _ p (ci - cx) qnnt x2l3 _ lB_(ci -.c.1) x?/3
dt I  Ptot 

$ nnt ,09 Ro *oQ

Lorsque Ci  =  Co,  le  processus ch imique cont rô le  la  réduct ion.
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La  lo i  d 'avancement  du  f ron t  ob tenue par  in tégra t ion  s 'écr i t  :

F = 1  -  x l /3 -  B (co -  c* )  1  =-L-  Ro -  R i  -
Ro *og tfc Ro

kNwt

où k* t ,  es t  la  cons tan te  de  v i tesse  de  la  réac t ion  ch imique maqnêt i te -
w i js t i te ,  e t  t f c  la  durée  de  la  réac t ion  quand e l le  évo lue  en  rég ime
ch im i  que .

I l  en  résu l te  que  1 'augmenta t ion  de  l ' êpa isseur  rédu i te  es t
proport ionnel le au temps, ou encore que f  interface réact ionnel  progresse
à v i tesse  cons tan te  en  rég ime ch imique.  La  pénét ra t ion  re la t i ve ,  ca lcu lée
à part i r  des donnêes expér imentales est  une droi te de pente or,  = 

*-( f i gu re  I I .6 .  ) .

Lorsque 1e  rêg ime observé  n 'es t  pas  un  rêg ime ch imique pur ,1e  rég . ime
ch im ique  pur  ex is te  dans  les  p remie rs  ins tan ts  de  la  réduc t ion  /60 / ,  /6 r / ,
/62 / .0n  peu t  a lo rs  t racer  une  d ro i te ,  tangen te  à  1a  péné t ra t ion  ne la t ' i ve
au début  de  la  réac t ion ,  dont  1a  pente  donnera  la  va leur  de  la  cons tan te
c iné t ique  ( f i gu re  I I .7 .  ) .

L 'écar t  en t re  1a  pêné t ra t ion  re la t i ve  e t  1a  tangen te  à  l ,o r ig ine
permet t ra ,  PôF la  su i te ,  d 'êva luer  pour  d ivers  avancements ,  I ' i n f luence de
la  d i f fus ion .

La  va leur  de  t fc  a ins i  dé terminée permet  de  ca lcu le r  la  va leur  théor ique
t"2/3

Vs =  L-  a  P to t  (1 .1 . )  de  
' la  

v i tesse  de  la  réac t ion  ch imique en  fonc t ion  de
tfc

I 'avancement  de  la  réduc t ion ,  e t  de  la  comparer  à  la  v i tesse  ree l le  de  la
réac t ion  ob tenue par  dér iva t ion  de  la  courbe A.T .G.

I I .3 .L r , -  t " t " rp *  r ^

Les courbes thermogravimétr iques sont t ra i tées par ordinateur.

La courbe thermogravimétr ique est  approximée par un polynôme de degré n.
ce  po lynôme é tan t  connu,  nous  pouvons carcurer ,  à  tou t  moment  :
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t - I
t -rVr

Figure  I I .6 .  :  Réduct ion  de  poudre  d 'hérna t i te  en  w i is t i te  en  rég ime

ch imique pur .

a) Courbe thermogravirnétrique

b )  Péné t ra t i on  re la t i ve .

l .  ' tcc.

temps / sec.

Figure  I I .7 .  :  Réduct ion  de  poudre  de  nngnét i te  en  w i is t i te  en  r6g imc mix te .

a) Courbe thermogravimétr ique

b )  P é n é t r a t i o n  r e l a t i v e .

S[z'-r"a.r]
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-  la  pénét ra t ion  re la t i ve
-  1a  tangente  à  l 'o r ig ine  de  1a  pénêt ra t ion  re la t i ve
-  la  v i tesse  expér imenta le  de  la  réac t ion  (qu i  n 'es t  au t re  que  1a

dér ivée de la courbe thermogravimétr ique)
-  l a  v i tesse  ch im ique  théor ique  dédu i te  de  1a  pen te  â  1 'o r ig ine

de la  pénét ra t ion  re la t i ve .

Dans l 'ensemble  des  courbes  thermograv imét r iques  exp lo i tées ,  on

observe  deux  types  de  résu l ta ts ,  I ' un  cor respondant  au  rég ime ch imique

pur  ou  p répondéran t  ( f i gu re  I I .8 . ) ,  l ' au t re  au  rêg ime mix te  ( f i gu re  I I .9 . ) .

Pour  tou tes  les  courbes ,  nous  cons ta tons  que la  v i tesse  théor ique

in i t i a le  e t  l a  v i tesse  expér imenta le  in i t i a le  son t  iden t iques '  ce  qu i

mont re  que la  réac t ion  ch imique cont rô1e tou jours  le  début  de  la  réduc t ion .

Comme pour  1a  réduc t ion  de  l 'hémat i te  en  magnét i1e_ /60 / ,  1es  hypothèses

fo rmu lées  par  R IST /1 /  e t  W.K.  LU /85 /  son t  vé r i f i ées ,  à  savo i r  que  1e

dêbut  de  la  réduc t ion  es t  con t rô lê  par  1e  rég ime in te r fac ia l .

Dans les  courbes  du  rég ime mix te  du  type  I I .9 . ,  nous  remarquons que

1es êpa isseurs  nécessa i res  pour  vo i r  appara î t re  I ' i n f luence de  la  d i f fus ' ion

sont  p lus  fa ib les  que ce l les  rencont rées  lo rs  de  la  réduc t ion  de  I 'hémat i te

en magnét i te ,  ce  qu i  la jsse  supposer  que 1a  w i js t i te  fo rmée es t  mo ins

"poreuse"  que 1a  magnét i te  i ssue de  la  réduc t ' ion  de  l 'hémat i te .

Même s j  les  réac t ions  évo luent  en  rég ime mix te ,  i l  es t  donc  poss ib ' le
de  connaî t re  la  cons tan te  r le  la  réac t ion  ch imique e t  nous  Douvons é tud ie r
la  var ia t ion  de  ce t te  cons tan te  en  fonc t ion  des  cond i t ions  expêr imenta les .
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Courbe thermogravimétr ique dtune réduct ion à 720"C.

Courbe thermogravimétr ique obtenue par ident i f icat ion

à un polynôme de degré n passant par les points

expérimentaux.

b n c Ë i o n  È r a n s f o r m é e  F =  I  - X I  / 3  e n  f o n c t i o n

du temps.

Tangente  à  l to r ig ine  de  la  fonc t ion  Fde pente

| /  t tc.  La droi te support  de la tangente est

confondue avec la fonct ion F tant que la réact ion

chimique contrôle la réduct ion.

V i tesse  expér imenEale  ob tenue par  dér iva t ion  de  1a

courbe thermogravirnétr ique .

\É tesse ch imique théor ique ca1cu lée  d 'après  la

r e l a t i o n  (  1 .  1 .  )  .

o,5

o,4

o,3

o,2

oJ

o

F i g u r e  I I . 8 .  :

Courbe I

Courbe 2

Courbe 3

9qgrhe-1

Courbe 5
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o,7

o,6

o,5

o,4

o.3

o,2

o,1

o

1 _ X

r { .gure  r r .9 .  :  courbe Ëhermograv iné t r ique d 'une réduc t ion  à  900"c .

9esrbc-l- :

9egs!e-? :

Courbe 3 :

9egrhe-É :

Courbe 5 :

Courbe thermogravimétr ique obtenue par ident i f icat ion

à un  po lynôme de degré  n  passant  par  les  po in ts

expérimentaux.

Ibnc t ion  t rans formée F  =  I  -  X I  /3  en  fonc t ion

du temps.

Tangente  à  l to r ig ine  de  la  fonc t ion  Fde pente

| /  t tc.  La droi te support  de la tangente est

confondue avec la fonct ion F tant que la réact ion

chirnique contrôle la réduct ion.

\E tesse expérimentale obtenue par dérivat ion de Ia

courbe thermograviméÈrique.

\ f i . tesse  ch imique théor ique ca lcu lée  draprès  la

r e l a t i o n  ( 1 . 1 . ) .
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II.3,t.3 .- InÇLuence dz La concenina,LLon de's gaz nê.ducteultt

Nous avons  é tud ié  l  ' i n f luence de  la  concent ra t ion  des  gaz  réduc teurs

en t rava i l lan t  sur  une poudre  de  sur face  spéc i f ique  donnée,  à  une tempéra ture

donnée.  Nous avons  mesuré  la  v i tesse  spéc i f ique  in i t ia le  en  rég ime ch ' im ique

Voc

..Y'i- = Â
I Ptot tfc

Sur  la  f i gu re  I I .10 . ,  nous  voyons  que  ce t te  v i tesse  es t  p ropor t ionne l le

au po ten t ie l  des  gaz  réduc teurs .

La  réac t ion  ch imique es t  b ien  du  premier  o rdre  conme nous  I 'avons

supposé e t  son  express ion  neut  se  rne t t re  sous  la  fo rme :

Vc  =B(Co-cx )s

I1.3.I.4. - Tn{I-ue-nce de. La. tun6a.ee, tp'eciÇiquz

Des poudres de surfaces spéc' i f iques di f férentes sont rédui tes à des

températures données. Le gaz réducteur ut i l isé a toujours la même compo-

s i t ion  éga le  à  5A % de C0,  ma is  le  po ten t ie l  rêduc teur  Co -  Cx  var ie

se lon  1a  tempéra ture .  Le  tab leau I I .3 .  ind ique les  d ivers  paramèt res

expér imentaux  u t i l  i sés .

La  f jgu re  I I .11 .  rep résen te  la  va r ia t ion  de  la  v i tesse  in i t i a le  en
fonc t ion  de  la  sur face  spéc i f ique .  Nous observerons  la  p ropor t ionna l i té

en t re  la  v ' i t esse  e t  l a  su r face  in i t i a le .  En  rég ime ch im ique ,  la  v i tesse
de la  réac t ion  ch imique es t  donc  d i rec tement  p ropor t ionne l le  à  la  sur face

de  I ' i n te r face  réac t ionne l .
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-1-.lol rn .-l
Itc

O t20 'c St-5.5 12 |

O 820t Sr-0,4r0a21

* St0'C \=0.?0nt 1

I 1000'C Sr=0,250n2 I

Figure I I . l  0.  :  Réacrion magnéti te-wi ist i te :

spéc i f ique  en  fonc t ion  de  la

var iaÈ ion  de  la  v i tesse

concent ra t ion  du  gaz .

3
t f c

to2
en s l

Figure  I I . l I .  :  R .éac t ion  nagnét i te -wûst i te  :

spéc i f ique  en  fonc t ion  de  la

var ia t ion  de  la  v i tesse

sur face  spéc i f ique  S.

Ss en m2fg
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11,3.I.5. - In{Luence de I-a. temfi'en-a.-tune
CaLeu,t- de La eonslnnte de vitute zt de L, ê.nengiz
d'aeLLva-tLon de La nle.acLLon eh,LrnLque

Sur  les  d iverses  courbes  thermograv imét r iques  ob tenues,  nous  avons  pu
met t re  en  év idence que 1e  début  de  la  réac t ion  (s i  ce  n 'es t  la  réac t ion
ent iè re)  se  dérou le  se lon  le  p rocessus  ch imique.

Nous avons  mont ré  que 1a  v i tesse  de  la  rêac t ion  ch imique es t  p ropor t ion-
ne l le  au  po ten t ie l  gazeux  réduc teur ,  e t  éga lement  à  la  sur face  réac t ionne l le .

Nous pouvons donc  b ien  écr i re  que la  v i tesse  spéc i f ique  a  pour  express ion

+g- = B (co - c*1 s-d- x2/3
lPtot  3 moq

où S représente  la  sur face  spéc i f ique  e t  d  la  rnasse spéc i f ique  de  la  magnét i te

La  p ress ion  à  I ' i n té r ieu r  de  la  the rmoba lance ,  au  cours  de  la  réduc t ion ,
é tan t  cons tan te  e t  éga1e à  la  p ress ion  a tmosphér ique,  nous  êcr i rons  donc  :

B  (co  -  c * )  
==  

kMWRT (co  -  c * )  I ! -=  kMhr  (po-  p* )  !L=  3 -
to9 tog *oQ tfc

où  R es t  la  cons tan te  des  gaz  par fa i ts

e t  k | t4W la  cons tan te  d 'avancement  du  f ron t  de  réac t ion .

Les courbes thermogravimêtr iques obtenues à di f férentes températures
permet ten t  la  dé terminat ion  des  cons tan tes  rêac t ionne l les  B  e t  k  ( tab leau
rr .4).

La v i tesse  d 'avancement  du  f ron t  de  réac t ion  à  tempéra ture  e t  concent ra -
t ion  données  es t  ca rac té r i sée  par  la  cons tan te  B 'dé f in ie  par  la  réac t ion  :

B, = P (-co .- çI)
moQ
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Tab leau I I .4 .  :  Cons tan tes  réac t ionne l les  du  rég ime ch imique.

Les  d imens ions  de  ces  cons tan tes  sont  :

lll = [.'-l [r]-1
I k*w] = [mo1el lrl 

-1 
fatml 

-1 
[.r] 

-2

La cons tan te  kW su ' i t  I  a  I  o i  d 'Ar rhén ' ius  e t  s  'éc r i  t  :

oE.

k ,u r . r=k" ,  e - -TT-
"14l'l

La f igure  I I , l2 ,  reprêsente  la  var ia t ion  du  logar i thme de k*  en  fonc t ion

de I ' inverse  de  la  tempéra ture .  E ' l1e  permet  a lo rs  de  dé terminer  l ' énerg ' ie

d 'ac t i va t ion  de  la  réac t ion  ch im ique

aE =  25  500 t  1  000 ca l /mo le  (  =  107 t  4 '2  kJ /mole  )

e t  k  -  2 .25  Io '3  *o l "  , -1  . t -2
oMl^J

P T
("c)

B n t,tw I og kt,tw

I atm

720 4 ,7 gr. 10-4 5,880 .10-9 '  8 ,23

820 1 ,62g .10-3 1 ,816.  10-8 -  7  ,74

900 3, rg7.10-3 3 ,32I. 10-8 -7 ,49

1 000 ! ,277 . rc -? ! ,223. 10-7 -  6 ,9r?
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F i g u r e  I I . 1 2 . : Vari ation de la constante

de la température.

* t o o

de v i tesse  k  en  fonc t ion

cm%

1l' - l  I

: ]  

' ï * ,  \:] ":"".'- l\;l I \
1_ i- - r -  r t= l -X

0 . r  0 , 2  0 , 3  0 , 4  0 , s  0 . 6  0 7  0 8  0 9  I

Figure r r .13.  :  var iat ion du coef f ic i_ent  de d i f fus ion en fonct ion

de l ravancement de Ia réact ion
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Ces résu l ta ts  sont  comparés  aux  t ravaux  de  ULRICH /70  /  c i tés  par

BOGDANDY /6 / ,  Les  va leurs  de  l 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  données par  ces  au teurs

(aE =  33  000 ca l /mo le)  semblen t  en  fa i t  t rop  é levées  pour  cor respondre  au

rég ime ch imique pur .  En e f fe t ,  la  ta i l le  des  d isques  e t  des  bou le t tes

rédu i tes  é tan t  impor tan te ,  i1  se  poumai t  que 1e  rég ime ch imjque a i t  é té

confondu avec le régime mixte.

Nous  ver rons ,  p lus  lo in  dans  ce  chap i t re ,  que  les  va leurs  b ib l iog ra -

ph iques  cor respondent  exac tement  â  1 'énerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la  d i f fus ion

du fe r  dans  la  w i is t i te .

I I .3 .2 t  E tgde dg  rêg ime mix te

I I . 3 . 2, I . - M'e,tho dz d,' ana.[.q,s e det co unb ot thenmo gttav Lm-elnLcl ue's

En rég ime mix te ,  les  deux  processus  réac t ionne ls ,que sont  la  d i f fus ion

(annexe  I )  e t  l a  réac t ion  ch im ique ,  in f luen t  su r  la  v i tesse  de  la  réac t ion .

En  rég ime s ta t ionna ' i re ,1es  deux  v i tesses  son t  éga1es  (en t re  e11es)  :

vr=vg=v,

c 'es t -à -d i  re

gx2l3 ! - (g i  -  c*r  -  x1l3 o-o (co -  c l )  ,1 ,  \= -  
\ r . L . /

Romoq 2Rozmog( l -x r / r )

avec  D coef f i c ien t  de  d i f fus ion

La  re : la t ion  ( I .2 . )  pe rmet  de  ca lcu le r  la  va leur  de  la  concen t ra t ion

C i  à  I ' i n te r face .

co*5(xl ls -x2/3)cx
D

Ci=

r*T1xl/r -x2/3)
D
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En  remp laçan t  C i  pa r  sa  va leur  dans  1 'express ion  de  la  v i tesse

ch i  mi  que

r, - , ,  - dx - lx13 s(qi .,  c*l - -3J2-{3 o.slco - q*l Aglot - vc_x vD ,1â \y a  =  r M = -  -  =  =  =  .  -  
\ r . . f . /v  "  d t  Ro  mog Ro mog D+ BRo(X ' / " -x ' r " ;  Vc  +  VD

En in tégran t ,  on  ob t ien t  l a  lo i  c iné t ique  su ivan te :

1 -  x t /3  +!89 1zx -  3x2/3 + 11 = B (co*-  c*) .  t  (1 .4. )
6D Ro mog

Lorsque S es t  t rès  pe t i t ,  ce  qu i  cor respond à  D "  B ,  nous

re t rouverons  l 'express ion  de  la  lo i  c iné t ique du  rég ime ch imique pur

1 -x l /3 -e (Co-C* . ) .
Ro *oQ

Lorsque la  réduc t ion  s 'e f fec tue  en  rég ime mix te ,  1 'écar t  en t re  la

fonc t ion  F  =  1  -  X1 l3  e t  l a  d ro i te  du  rég ime ch im ique  (vo i r  f i gu re  I I .5 . )

est  dû au terme ?Bg fzx -  2x2/3 + 1)  de 1 'équat ion (1.4. ) .

II.3,2.2,- Ca,t-u.t- du eoe6(ic,Lent de di66uion moqen. Ene-ngle d'acLLvaLLon

Le rég' ime chimique pur caractér isé précédemment permet de calculer la
va leur  de  la  cons tan te  B en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture .

Par  a i l l eu rs ,  1es  poudres  u t i l i sées  son t  ca rac té r i sées  par  leu r  su r face

spéc i f ique .  Nous conna issons  a ins i  1e  rayon Ro des  par t i cu les  de  magnét i te .

Les  va leurs  de  B e t  de  Ro é tan t  connues,  nous  pouvons ca lcu le r ,  pour

chaque  réduc t ion ,  l e  coe f f i c ien t  de  d i f fus ion  à  p lus ieurs  s tades  de  I ' avan-

cement .
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La  courbe I I .13 .  mont re  que 1e  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  n 'es t  pas

cons tan t  pendant  la  réduc t ion .  Très  grand au  début  de  la  réduc t ion ,  i l

décro i t  rap idement  d 'une façon ana logue à  ce l le  observée lo rs  de  la
rêduc t ion  hémat i te*magnét i te  ( f igure  I I .1 ) .

La moyenne des coeff ic ients de di f fusion D déterminés pour une

expér ience es t  appe lée  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  toyen D- .  E11e permet ,  en

première  approx imat ion  I 'app l i ca t ion  des  lo is  é tab l ies  p récédemment .

Les  coef f i c ien ts  de  d i f fus ion  moyens,  dé terminés  pour  p lus ieurs

tempêra tu res ,  son t  regroupés  dans  le  tab leau  I I .5 .  e t  su r  la  f i gu re  I I .14 .

Tab leau  I I ,5 .  : Coef f i c ien ts  de  d i f fus ion  moyens en  fonc t ion

de la température.

La  var ia t ion  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  moyen en  fonc t ion  de  la

tempéra ture  en t re  720"C e t  1  000"C su i t  la  lo i  d 'Ar rhén ius

DM., = Dot, e [.'] 
2 

[t-1]

_ 
org
RT

avec DgMu, = 58 cmZls

D
? - 1

cm- .s -

-o
9 ,77  ,L0  "

g ,41 .10-8

2,2g . IO-7

1 ,93 .10-6

et  une énerg ie  d 'ac t i va t ion  ÀED = 45  000 t  3  000 ca l /mo le{=  188 +  13  kJ / rno le )
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Variation en fonction de Ia

coe f f i c i en t  de  d i f f us ion .

I  ron'x

température du
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La  compara ison de  ces  résu l ta ts  avec  les  t ravaux  de  E.W.  ROBERTS e t

J .F .  ROBERTS /107/sur  1a  perméab i l i té  aux  gaz  des  oxydes  denses  semble

conf i rmer  l ' hypothèse d 'une d i f fus ion  gazeuse.  Le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion

de I 'oxygène gazeux dans  la  z i rcone à  1000"C,  dédu i t  de  ces  t ravaux ,  de
-6,

l 'ordre de 10-" cm/s est  du même ordre de grandeur que le coeff ic ' ient  de

dj f fusïon que nous avons déterminé à cet te tempêrature.  Les ênergies

d 'ac t i va t ion  dépendent  de  l ' oxyde  e t  de  la  na tu re  du  gaz  u t i l i sé .  E l les

sont  sens ib lement  p lus  é levées  (50  kca ' l /n ro le )  que ce l les  que nous  avons

détermi nées.

Les  va leurs  du  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  du  fe r  dans  la  w l is t i te ,  données

par  p lus ieurs  au teurs ,DIECKvtANN / IoB/  CHEN /109/  EDSTaôy l  /42 /  son t  géné-

ra lement  p lus  é ' levées  que 1es  nô t res .  Seu l  HIMMEL/110/  annonce le  même

ordre  de  grandeur ,  Par  cont re ,  les  énerg ies  d 'ac t i va t ion  données par  ces

auteurs  sont  compr ises  en t re  30  e t  35  kca l /mo1e. (  120 e t  146 kJ lmo le  )

Pour  la  d i f fus ion  de  
' l  ' oxygène,  rcHL/111/  donne une énerg ie  d 'ac t i va t ion

de  52  kca l /mo le . (  217  kJ /mo le  )

Nous ver rons  p lus lo in  qu 'un  produ i t  de  réduc t ion  f ra îchement  fo rmé

évo lue  t rès  rap idement  en  fonc t ion  du  t ra i tement  thermique auque l  i l  es t

soumis  au  cours  de  la  réduc t ion .  Le  type  de  d i f fus ion  mis  en  ieu  durant

ces  d ivers  s tades  de  l 'évo lu t ion  peut  donc  éga lement  changer ,  d 'abord

d i f fus ion  gazeuse,  dans  la  w i js t i te  f ra îchement  fo rmée,  t rès  per tu rbée,

remplacée au fur et  à mesure de la réduct ion par une di f fusjon de type

so l ide .

Le coeff ic ient  de di f fusion moyen D que nous avons déterminé est  le

ref let  de la moyenne des ef fets dûs à chacun des divers types de di f fusion.

I I .4 . -  CALCUL DE LA V ITESSE MIXTE THEORIQUE

Les résu l ta ts  exposés  jusqu 'à  p résent ,  carac têr isan t  d 'une par t  1e

rég ime ch imique pur ,  e t ,  d 'au t re  par t  le  rég ime de d i f fus ion ,  nous

permet ten t  de  ca lcu le r  pour  chaque réduc t ion  la  v i tesse  mix te  théor ique.
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Pour une réduct ion donnée, nous pouvons tracer sur un même graphe

( f ig . I I .15 .  e t  I I .16 . )

-  la  courbe représentan t  la  v i tesse  ch imique théor ique,  ca lcu lée

d 'après  la  re la t ion  (1 .1 . )

-  la  courbe représentan t  la  v i tesse  de  d i f fus ion  théor ique,  ca lcu lée

d 'après  la  re la t ion  (A .1 . )  de  1 'annexe  1 .

-  la  courbe représentan t  la  v i tesse  mix te  théor ique à  par t i r  des  deux

courbes  p rêcéden tes  e t  de  la  re la t ion  (1 .4 . ) .

La  compara ison de  la  courbe (3 )  à  ce l le  ob tenue par  dér iva t ion  de  la

courbe thermogravimétr ique expér imentale (4) montre une bonne coincidence.

11  y  a  donc  tou t  l ieu  de  penser  que 1es  hypothèses  fo rmulées  sont  cor rec tes .

I I .5 . -  COMPARAISON DES RESULTATS IXPERIMENTAUX PROPRES A CHACUNE DES

REACTIONS SIMPLES Fer0,  *  FetOO ET FerOO * Fel_y0

A ce stade de notre recherche, et  avant même d'entreprendre l 'étude

de  la  réac t ion  doub le , ' i l  semb le  in té ressan t  de  regrouper ,  en  vue  de  les

comparer ,  1es  résu l ta ts  expér imentaux  propres  à  chacune des  réac t ions

élêmentaires hémati te -  magnét ' i te et  magnét i te -  wi jst i te.

En ce  qu i  concerne 1a  première  rêac t ion ,  nous  u t i l i se rons  pour  1a

compara ison  les  résu l ta ts  pub l iés  par  J . . l '  HEIZMANN /60 ,6 I /  que  nous

avons dé jà  ment ' ionnés  au  dêbut  de  ce  chap i t re .

I I ._5 .1 .  -  Compara iso l_des  v i tgsses_en réq ime ch imique pur

Rappe lons  qu 'au  cours  de  la  réduc t ion  de  par t i cu les  d 'hémat i te  en

magnét ' i t e ,1a  réac t ion  ch im ique  con t rô1e  tou jours  le  débu t  de  la  réac t ion .

S i  1e  rayon de  la  par t i cu le  es t  in fé r ieur  à  4  000 A,  1a  réac t ion  es t

en t iè rement  cont rô1ée par  1e  rég ime ch imique.



F i g u r e  I I . 1 5 .

F i g u r e  I I .  1 6 .

w/vafvm
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t tc .64() .

t .1273"K

Ro'2'32 '1Or cm

o.1 0.2 0.3

F i g u r e s  I I . 1 5 .  -  I I . 1 6 .  :  V a r i a t i o n  e n

t fc= 850s

T= 1O73'K

Ro=1,415' lo-a

o,4 0,5 0,6 0,7 0,0

fonct ion de I tavancement

to

a

o,9 l -x

d e :

-  la  v i tesse

-  l a  v i t esse

-  l a  v i t esse

-  l a  v i t esse

chin ique t t réor ique (courbe (1)) .

de d i f fus ion théor ique (courbe (2))

mixte ttréorique (courbe (3) ) .

expér imenta le (courbe (4)  )  .
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avec

La  cons tan te  de  v i tesse  su i t  l a  lo i  d 'A r rhén ius
^E

,- ,. -fu
K H M = K ^  g  "

' n ' "l-lM

- ç .  - 1  -1  -2
k  =7 .75  I0  "mo les 'a tm 'cm-
oHvr

AE.  =  8  200 ca l /mo le  (  =  35  kJ /mo1e )
"HM

D'aut re  par t ,  nous  venons de  vo ' i r  que lo rs  de  la  réduc t ion  de  la

magnét i te  en  w i js t i te  nous  observons ,  en  début  de  réac t ion ,  le  rég ime ch imique.

Pour  des  ta i l les  in fé r ieures  à  5  000 Â,  t .  rêg ime de la  réduc t ion  es t

t rès  p roche du  rég jme ch imique pur .  La  cons tan te  de  v i tesse  su i t  éga lement

la  lo i  d 'A r rhén ius ,  e t  I ' on  a  :

k^  =  ? ,25  1o-3  mol "  , -1  u t t - l  . t -2'MhJ

e t

aE. "  =  25  500 ca l /mo le  (  =  !07  kJ / rno le  )-1.1r^l

Nous avons  repor té  sur  un  même graph ique ( f igure  I I . I7 . )  ces  cons tan tes

ca lcu lées  pour  une concent ra t ion  de  I  %.

Pour  des  cond i t ions  opéra to i res  données (concent ra t ion  e t  tempéra ture) ,

le diagramme de Chaudron ( f igure I1,2.  )  permet de connar- t re le potent ' ie1

réduc teur  du  gaz  (Co -  rT) r ,  e t  (Co -  Câ) r ,  pour  chacune des  réac t ' ions  e t

d 'en  dé terminer  a ins i  les  cons tan tes  de  progress ions  des  f ron t t  B*4  e t  B , f i r :

Br+l = BiHu rz, x (co - tT)*

Bùw = Biruw rz, x (co - câ)r,
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(  t i v , - , r .  f i . .17 . Constantes dtavancement

des fronts de réaction

hématite-magnétite et

magnéti te-wùsti te .

O tx t cnzlr I

F i g u r e  I I . 1 8 .  : Coef f ic ient  de d i f fus ion

dans l rhémat i te  et  Ia

magnétite en fonction

de  l a  t oC .
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0n  cons ta te  que que l les  que so ien t  les  cond i t ions  opéra to i res

Brurz'ïrwrz

(co - , l)* '  (co - câ)r,

Ains i ,  la  v i tesse  d 'avancement  du  f ron t  de  réac t ion  de  la  réduc t ion
hêmat i te -magnét i te  es t  tou jours  p lus  rap ' ide  que la  v i tesse  d 'avancement

du f ron t  de  réac t ion  de  la  réduc t ion  maqnét i te -wûst i te .

e t

Le  tab leau I I .6 .  ind ique pour  que lques  tempéra tures  les  va leurs

m'in imales du rapport  O^"; .ut tesses 
t r .  

Ces valeurs minimales sont  obtenues
(uo  -  u1 /1M

pour ' l e  rappor t  1e  p lus  pe t i t  poss ib le ,  c 'es t -à -d i re  pour  1a
(Co - câ)r,rw

concent ra t ion  Co cor respondant  à  la  l im i te  à  l ' équ i l ib re  w i is t i te - fe r  du
diagramme de Chaudron.

Toc v.ril,t

f f i  
mtnt

700 44

800 35

900 15

1 000 8

\ / r

fg!.]Sg!-lI.-q.- : Valeurs m'inimales du rapport des viturr., 
"jHl4

sel on I a temuérature. Vtt ',tW
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A ins i ,  nous  pouvons dors  e t  dê jà  d i re  que lo rs  de  la  réac t ion  doub le ,

e t  s ' i 1  n ' y  a  pas  in f luence  mutue l le  des  réac t ions ,  la  réduc t ion  doub le

do i t  se  fa i re  avec  passage par  la  magnêt i te ,  car  la  v i tesse  de  réduc t ion

de ce l le -c i  es t  tou jours  p lus  len te  que la  v i tesse  de  réduc t ion  de
' l  'hêmat i  te.

I I .5 .? . -  Compara ison  des  v i tesse î  en  rég ime mix te

Pour  les  deux  rêac t ions  é lémenta i res ,  1a  var ia t ion  du  coef f i c ien t  de
d i f fus ion  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture  su i t  la  lo i  d 'Ar rhén ius

et

avec
)

DoH,4 = 0,62 cm'/s

lEDr,  = 26 000 t  2 000 cal /mo1e (  107 + 8 kJ/mole )

DoMW = æ cn?/s

AEDM,, = 45 000 t  3 000 cal /mote (  188 + 13 kJ/mote )

La  f igure  I I .18 .  mont re  que que l le  que so i t  la  tempéra ture ,  le
coef f i c ien t  de  d i f fus ion  dans  la  wûst i te  es t  p lus  fa ib le  que dans  la
magnét i  te.

Le  tab leau I I .7 .  ind ique pour  que lques  tempéra tures  les  va leurs
min ima les  du  rappor t  des  v i tesses  de  t ranspor t  de  mat iè res .

- ^ED
RT

ul_M = uoHU e

vD/,
Valeurs minimales du rapport  

- '  l ' l l ' l

vor,MW

305

93

43

20

Tab l  eau  I  I .7  .  : se lon  1a  tempêra ture .
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En  fa i t  nous  avons  vu  dans  la  re la t ion  (1 .4 . )  que  l ' écar t  en t re  la

dro i te  du  rég ime ch imique e t  la  courbe de  pénét ra t ion  re la t i ve  es t ,  pour

une par t i cu le  de  rayon Ro donnée,  p ropor t ionne l le  au  rappor t  P  A. t
U

cons tan tes  c iné t iques  ch imique e t  d i f fus ionne l le ;  e t  p lus  ce  te rme es t
pe t i t ,  p lus  nous  nous  rapprochons du  rég ime ch imique.

C 'es t  la  var ia t ion  de  ce  rappor t ,  en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture ,  QU€
nous avons  por té  sur  la  f igure  I I .19 .  Nous remarquerons  que que11e que

so i t  la  tempéra ture ,  1e  rappor t  
$  

es t  p lus  g rand pour  la  réac t ion  magnét i te -

wÛst i te  que pour  1a  néduct ion  hémat i te -magnét i te .

En conséquence,  lo rs  de  la  réduc t ion  de  par t i cu les  de  même rayon,  à  une
méme tempéra ture ,1 'écar t  à  la  d ro i te  du  rég ime ch imjque sera  pour  un

avancement  donné p ' lus ' impor tan t  dans  le  cas  de  la  réduc t ion  magnét i te -w i is t i te
que dans  le  cas  de  la  réduc t ion  hémat i te -magnét i te .

I  I . 6 .  -  CONCLUSION

L 'é tude de  la  réduc t ion  de  1a  magnét i te  en  w i js t i te  mont re  que ce l le -c i

s 'e f fec tue  pra t iquement  tou jours  en  rég ime mix te ,  résu ' l tan t  de  1a  superpo-

s i t ion  des  deux  processus  réac t ionne ls  que sont  la  réac t ion  ch imique pro-

prement  d i te  e t  la  d i f fus ion .  La  prédominance de  l 'un  des  processus  sur

l 'au t re  é tan t  essent ie l lement  fonc t ion  de  1a  tempéra ture ,  e t  de  la  sur face

spéc i f ique  de  la  poudre .

La comparaison de ces résul tats aux travaux de HEIZMANN montre que

dans des  cond i t ions  opéra to i res  permet tan t  la  réduc t ion  doub le  hémat i te -
magnét i te -wÛst i te ,  la  réac t ion  hémat i te -magnêt i te  se  fe ra  p lus  rap ' idement
que 1a  réac t ion  magnét i te -wÛst i te  e t  que nous  pour rons  observer  les  f ron ts

de réduc t ion  propres  à  chacune des  deux  réac t ions .

I l  res te  à  savo i r  que11e  peu t  ê t re  l ' i n f luence  mutue l le  de  ces  deux
réac t ions  lo rsqu 'e l les  évo luen t  ensemble  au  se in  d 'une  réac t ion  doub le .
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B .1g-3 cm-l

R,Fisure rr'le'' 
:ï:ï::.,:: ;::::: ".ï:":ï":'::'iî:.ï::::::1"'né'Èi'Èe
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L 'é tude de  la  réac t ion  doub le  hêmat i te -magnét i te -w i is t i te  se  révé l .an t
ê t re  p lus  complexe que ce l le  des  réac t ions  s imp ' les ,  i l  fau t  donc  env isager
son approche rég ime par  rég ime.0r ,  nous  avons  éga lement  vu  que la  réac t ion
hêmat i te -magnét i te  es t  mo ins  sens ib le  à  la  d i f fus ion  que la  réac t ion
magnét i te -wÛst i te .  I l  es t  donc  probab le  qu 'au  début  de  la  réac t ion  doub le
chacune des  deux  réac t ions  pu isse  évo luer  en  rég ime ch imique.

C 'es t  donc  à  ce  premier  s tade de  la  réac t ion  doub le  hémat i te -magnét i te -
wÛst i te ,  c 'es t -à -d i re  au  rég ime ch imique,  que nous  nous  in té resserons  dans
1es  p rocha ins  chap i t res .
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CIjAPITRE I I I

Éruoe Br LA RÉRcrroN DoUBLE

HÉMATITE +  MAGNÉTITE +  WUSTITE

EN RÉETMC CHIMISUE
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Nous avons  remarqué,  dans  le  chap i t re  p récëdent ,  que lo rs  des  réac t ions
s imp les  hémat i te  -  magnét i te  d !une par t  e t  magnét i te  -  w i j s t i te  d 'au t re  par t ,

i l  ex is te ,  en  rêg ime in te r fac ia l ,  un  f ron t  réac t ionne l  qu i  p rogresse à  v i tes -
se  cons tan te .

La comparaison des cinét iques de réduct ions de ces réact ions montre que

lorsque les condi t ions de tempêrature et  de concentrat ion gazeuse permettent

la  réduc t ion  d 'une  par t i cu le  d rhémat i te  en  wûs t i te .

La  réac t ion  do i t  se  fa i re  avec  passage par  1 'oxyde in te rméd ia i re ,  e t
la  rêduc t ion  douh le  hérnat j te  -  maqnét i te  -  r ^ r t i s t i te  peut  a lo rs  s 'éc r i re
se lon  le  schéma :  '

Ftzo3 * Feroo -' Fer-uo

I l  para i t  donc  log ique,  pour  ce t te  réduc t ion  doub le ,  de  cons idérer  que
la  réduc t ion  de  l 'hémat i te  en  rvûs t i te  a  l ieu  à  deux  in te r faces  qu ' i  p rogressent
à  des  v i tesses  d i f fé ren tes  e t  cons tan tes  ( f i g .  I I I .1 . ) .

A  par t i r  de  ces  hyno thèses ,  sans  o rê juger  de ' l ' i n f luence  mutue l le

des  réac t ions ,nous  ê tab l ' i ssons  un  modè le  rêac t ionne l  e t  dé ie rminons  les

I  o i  s  c ' iné t iques  qu i  en  c lécou l  en t .

I I I . l .JODELE THEORIQUE A INT-ERFACES COTSENTRIQUES DE LA REDUCTION HEMATITE -

MAGNETITE . WUSTITE

I I I .!. 1 . -_Loi cinétique

Les avancements respect i fs des réact ions hémati te -  magnêt i te et  magnét i te -

wÛst i te  sont  dê f in is  oar  :

D3
r \ ,  ,  

t tHl

r-^HM=r-=,Iru=, $no moQFM no
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Figure I I I .1 .  :  Avancement des f ronts de réact ion dans une réact ion double.

F x l / s

1

lGnps
tddull

Figure r r I .2 ._:  Représentat ion schémat ique de la  pénétrat ion re lat ive de la

réact ion double hémat i te-magnét i te-wùst i te  en fonct ion du temps.

v
k = 

' 'HM 
= rapport  des constantes de v i tesse des deux réact ions.

k
M!r,

k  = -  La réact ion hémat i te-magnét i te  est  instantanée.

,- ('-)u'
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1-xrp=1 ffii=, $

avec

Ro =  rayon in i t ia l  de  la  par t i cu le  sphér ique

f f io  +  masse de  I 'a tome d 'oxYgène

RHN = rayon de  I ' i n te r face  réac t ionne l  pour  1a  rêac t ' ion  hémat i te -magnét i te

eppa =  nombre  d 'a tomes d 'oxygène à  en lever  par  un ' i té  de  vo lume pour  la

réact i  on hémati  te-magnét i  te

R l , tW =  rayon de  I ' i n te r face  réac t ionne l  pour  1a  réac t ion  magnét i te -wÛst i te

agW = nombre  d 'a tomes d 'oxygène à  en lever  par  un i té  de  vo lume pour  la

réact ion magnét i  te-wi jst i  te.

Cons idérons  main tenant  la  réac t ion  g loba le .  Son avancement  es t  carac tér isé

par  1  -  XF i lv l  var ian t  de  0  à  1 .  I1  peut  s 'expr imer  en  fonc t ion  des  avancements

propres  à  chacune des  réac t ions  s ' imp1es.

1  -  XH14 =  oFM( l  -  XHq)  +  oyp( l  -  XUW) (3 .1 . )

où les coeff ic ients ogn et  urp dépendent de la perte d 'oxygène propre à chaque

réact ion élémentaire par rapport  à 1a perte totale en oxygène.

Nous avons  donc  :

oH l " l+oM11=1

La re la t ion  (3 .1 .  )  peu t  éga ' lement  s 'éc r i re  :

XHn' = oFM Xl-M + oM14 XM14 (3 .2 . )

Comme la ,wûst i te  a  une s toech iomét r ie  var iab ' le ,  les  coef f i c ien ts  a ; ' y  e t
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crM1 '  dépendent  de  l 'écar t  y  à  la  s toech iomét r ie .

Nous avons  :

1 -v_  or  d  . .  =  z ( I -ay lot+4 = 
:: et oMl^l' q '  3 (1 -3v )  3 (1 -3y )

En supposant  que les  v ' i tesses  de  progress ion  des  deux  f ron ts  Vg*  e t  Vr*

sont  cons tan tes  ( rég ime ch im ' ique) ,  i l  es t  poss ib le  de  connaî t re  à  tou t  moment

I 'avancement  de  la  réac t ion  doub le  en  fonc t ion  du  temps.  En e f fe t ,  les  réac t ions

é lémenta i res  en  rég ime ch im ique  on t  pour  1o i  c iné t ique :

1 t ?
I  -  XfuT"  = kHM.t  pour  1a réact ion hémat i te-magnét i te

= kMl,r l . t  pour la réact ion magnét i te-wÛst i te

où k*  e t  k r ,  son t  les  cons tan tes  de  v i tesse  des  deux  réac t ' ions .

La  re la t ion  (3 .2 . )  dev ien t  a lo rs  :

? ?
XH14 =,rp14(1 -  kFMt)"  *  

"U'n,( l  
-  kM, ' t )"

ce  qu i  peu t  s 'éc r i re  :

XH,n, = 1 - 3 (onq kHN * oM,, krr)t + r (** kfr'r * o,4W kfrw)tZ - (op,t kil,, *

(3 .3 . )

Compte  tenu des  va leurs  des  v i tesses  de  progress ion  des  f ron ts ,  deux

cas  sont  à  env ' i sager  :

l - - _ l
a)  

|  
Vm'VUW 

I  t tu  v i tesse  de  p rogress ion  du  f ron t  de  la  1ère  rêac t ion  es t

supér ieure  à  la  v i tesse  de  progress ion  du  f ron t  de  1a  2ème) .

r - *fr(t

*rrr, f l*)t3=f(t)
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Rappe lons  que,  dans  ce  cas ,  i l  y  a  p résence s imu l tanêe des  2  in te r faces

réac t ionne ls  iusqu 'à  la  d ispar i t ion  du  f ron t  ( l -M)  qu i  p rogresse le  p lus

rap idement ;  ensu i te ,  i l  ne  res te  que l ' i n te r face  (Ml l l )  re la t i f  à  la  2ème réac t ion .

C 'es t -à -d i re  qu-e ,  s i  t f c *  es t  le  temps f ina l  de  la  1ère  réac t ' ion . (HM)

et t fcr t  celui  de la 2ème réact ion (Ml. l ) ,  pour un temps t  te l  que :

-  0 < t  -< t fc6,  :  nous avons 2 f ronts réact ionnels

-  t fc* .  t  - .  t fcr ,  :  nous avons un seul  f ront  réact ionnel .

b )  
| \--'\-l

Dans ce cas la progression du front de la 2ême réact ion est  l ' imi tée

par  ce l le  du  f ron t  de  la  lè re  réac t ion  e t  nous  avons  durant  tou te  la

réduc t ion  un  seu l  f ron t  réac t ionne l  qu i  p rogresse à  Ia  v i tesse  V* .  Le  temps

f ina l  de  la  réac t ion  es t  ce lu i  de  la  réac t ion  la  p lus ' l en te

t fc*n=t fcr r |=t fcr*

L 'avancement  91oba1 a  pour  express ion  :

?
1 - X,tt = 1 - XH\4 = (1 - krut)-

puisque XH1,.1 = (on4 * 
"NW) 

XXpt

I I I .1 .2 . -  E tude_4e ! r  pê fé t la t ion  re lL tk

Pour  les  deux  cas  prêcédenrnent  énoncés  i l  es t  in té ressant  d 'ê tud ie r  la
pénét ra t ion  re la t i ve  (1  -  X l ( t )  en  fonc t ion  du  temps '  car  c 'es t  le  paramèt re

1e p' l  us couramment ut i  I  i  sé.
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t - - l
a ) l_v nr,r ' vnrw I

*  Pour  0  <  t  <  t f c ' . ,  on  observe  s imu l tanément  les  deux  réac t ions .  La  fonc t ion
1 / "

1 -  Xi iW s 'écr i t  :

r - xl(3 = r - f(t)r/3 = 1 - {1 - 3(or,,, kru * oM,,,, kMu')t + 3(oHM ofr* *

"r, r,frr)rZ - (ouu oi,' * 'nrw kIw)r'rl/t = G(t)

Cet te  fonc t i on  es t  rep rêsen tée  su r  1a  f i gu re  I l I , 2 ,

La pente à I  'or ig ine est  donnêe par  G' (o)  = oFM k l -M *  oM, '  kM'n,

. t çPour  t f c *  <  t  <  t f c r r ,  1a  réduc t i on  hén ra t i t e  +  maqné t i t e  es t  t e rm inée  :

XF f r1  =  0 .  La  re l a t i on  (3 ' 3 ' )  dev ' i en t  :

XH,, = oqp XM,n, = oM,n, (1 - kM14.t)3

et  la  péné t ra t ion  re la t i ve  es t  :

' t  /? .  L/3 I /31 -X i ' l ^1 "=1-o11 t^ ; " - *o1r4ç" -kNWt  (3 .4 . )

E l le  es t  donc  représen tée  f ig . I I I .3 .  pa r  une  d ro i te  d 'o rdonnée  à  I ' o r ig ' i ne

t  -  orrt /3 et de pente orrt / to*

Le po in t  de  ce t te  d ro i te ,  d 'o rdonné"  t  -  
h1 / t  

=  1 ,  cor respondant  à  l ' avance-

ment  Xu, , ,=0  ,  dé f in i t  le  temps f ina l  de  la  réac t ion  ch im ' ique magnét ' i te -w i is t ' i te

t t tru, '

Le temps f ina l  de  la  réac t ion  ch imique hémat i te  magnét i te  t f c *

cor respondan t  à  I ' avancement  XFM =  0 ,  es t  dé te rminé  par  I ' absc ' i sse  du  po in t

de  la  courbe de  pénét ra t ion  re la t i ve  marquant  le  passage de  la  par t ie

curv i l i gne  à  la  par t ie  l i néa i re .



-65 -

x9g:-l iUi!e t VF'M ," VMW

La première réact ion est  instantanêe :  t fcg,{  = 0,  et  dans ce cas
It

(k  =  )+4  =  - ) .  La  pénét ra t ion  re la t i ve  se  rédu i t  a lo rs  à  deux  segments  de  dro i te .\ ' -  KMI,J '  r

Le premier ,  re la t i f  â  la  p remière  réac t tonr , r l ta  confondu avec  I 'axe  des

ordonnées entre les ordonnées 0 et(1 -  oM, '"J.  Le second segment se rapportant à

la  seconde réac t ion  comespond à  la  d ro i te  d 'équat ion  (3 .4 .  )  en t re  les

abscisses 0 et  t fcrr .

b) lt--'\-l

L 'avancement  de  la  seconde réac t ion  é tan t  l im i tée  par  ce lu i  de  1a  première ,

les deux réact ions s 'ef fectuent en même temps. Les deux fnonts réact ionnels

sont  confondus e t  p rogressent  ob l iga to i rement  à  la  même v i tesse  :  la  v i tesse
' la  p lus  len te  V* .  Le  re la t ion  (3 .4 . )  s 'êc r i t  a lo rs  :

t - *il(t= kMwt (3 .5 . )

es t  représentée  par  une dro i te  passant  par  1 'o r ig ine ,

réact i  on .

La  pénét ra t ion  re la t i ve

du début  à  la  f in  de  la

EcEersue

Ce dernier cas (VHq < VM14)

t r iang le  dont  les  sommets  sont

La posi t ion du deuxième sommet

wiis ti te .

Seule 1a posi t ion du dernier sonrnet dépend de

S' i  on expr ime 1e temps en coordonnées rédui tes T =

dern ie r  sommet  es t  invar ian te  (1 ,  1 ) .

Pour des condi t ions expér imentales conduisant

et  1e cas I  ' imi  te.  V*

(0 ,0 )  (0 ,  1 -o r , t " )

var ie 1égèrement avec

t t r  YM, '  déf in issent  un
et  ( '#  ,1 )  ( f i s .  I I I .2 . )

r u ri$8.r'i ométri e de I a

l a  v i tesse  de  réac t ion .
+

,  l a  pos i t i on  du
+ Ç au ' t  H l , l

à une wûstite de même
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s toech iomét r ie ,  1a  péné t ra t ion  re la t i ve  de  la  réac t ion  doub le  s ' i nsc r i t

tou jgurs  dans  le  même t r iang le  e t  sa  pos i t ion  ne  dépend que du  rappor t
,  KHM
k  = ; - -des  cons tan tes  de  v i tesse  des  deux  réac t ions  é lémenta i res  ( f i g . I I I .3 . ) .

ktqw

I I I .1 .3 . -  E tude  des  au t res  réac t ions  doub les

Au cours de la réduct ion des oxydes de fer,  nous pouvons rencontrer

d 'au t res  réac t ions  doub les  :

-  réact ion Fer0O -> Fe1_U0 - '  Fe

- réact' icn FerO, -> FerOO -> Fe à T"C < 570"C

Nous pouvons ra isonner  de  man ière  ident ique avec  ces  réac t ions  doub les

e t  éc r i re  de  nouveau  1 'équa t ion  (3 .2 . )  :

|  \ r* ,  = , \  *  ozxz
t_ -

-t
Seu les  l es  va leu rs  de  o1  e t  02  changen t ,  pu i sque ,  r appe lons - l e ,  ces

coe f f i c i en ts  dépenden t  de  l a  pe r te  d 'oxygène  p rop re  à  chaque  réac t i on ,  pa r

rappor t  à  
' l a  pe r te  to ta le  en  cxygène .

Dans  ces  deux  cas ,  on  peu t  éga lemen t  dé f i n i r  un  t r i ang le  réac t i onne l

propre à chaque type de réact ' ion double.

I I I .1 .3 .1 .  -  R-eacLLon  Fer |O ->  Fz r_ r0  - ,  te

Dans  ce  cas  la  s toech iomét r ie  de  la  w i j s t i te  es t  ce l le  de  1 'équ i l i b re

wt i s t i te - fe r ,  Y  =  0 ,05 .  L 'avancement  91oba1  s 'éc r i t  :

X.4F = 0,21 XM,, '  +  0,7 9 XWf (3  ,6 .  )
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tx%

1

o,9

o , 8

o ,7

o,6

o ,5

o,4

o ,3

k= kHM/kMw

o,2

o,1

o
oJ o,2 0.3 o,4

qlggg__U.L-L_ : Triangle réactionnel

valeurs du rapport k

e t  f onc t i on  G(k  r , k2 ,  t )  pou r  d i f f é ren tes
kgt',t L z

=\o r '

co-co2 50% de CO

T'7oooc s=5,9m7g P=1o3.5mg

o=2oo /h

F igu re  I I I . 4 .  :  RéducÈ ion  Fe rO ,  -  F "1_ " ,O

Courbe thermogravimétrique

par Ie méIange CO/CO^.
z

et  sa t ransformée.
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et  la  pénét ra t ion  re la t i ve  :

t  -  *n1l t  = f  -  (0,7s)r /3 + (0,7e)1/3 t* t

Dans ce  cas  :

1 . ,  IxHF=it*n*i*r,

(3 .7 .  )

La  rep résen ta t j on  g raph ique  de  1a  péné t ra t i on  re la t i ve  es t  une  d ro i t e  de

pen te  (0 ,79 ) t "  o *  e t  d ' o rdonnée  à  I ' o r i g i ne  1  -  ( 0 ,7s | I t s  =  0 ,076 .

III.1.3.2,- Rle,aciion Fer|, ------ Fer|n ------+ te ToC .  570"C)

(3 .8 .  )

et

r  -  x l{3 = r - , î , t / t  * , î , t" kur t (3 .9 . )  i

kur
,  r /3

La dro i te  reprêsentan t  1a  pénét ra t ion  re la t i ve  a  pour  pente  ( i )

e t  pour  o rdonnée  à  l ' o r ig ine  1  -  t$ l r /3  -  0 ,038 .

I I I .  1 .4 .  -  Vér 'L f iqÈt ion  erp j r imq l ta lg  dù  modè le  théor iq€

Nous avons  rédu i t  des  poudres  d 'hémat i te  e t  de  magnét i te  par  un  mé1ange
gazeux dans  des  cond i t ions  de  tempéra ture  e t  de  press ion  te l les  que nous

nous t rouvons  dans  les  d jvers  cas  de  réac t ions  doub les  é tud iées  précédemment .

Les  f igu res  I I I .4 . ,  I I I .5 . ,  e t  I I I .6 .  p résen ten t .  l es  courbc ,s  the rmogra-
v ' imét r iques  e t  1es  pénét ra t ions  re la t i ves  pour  les  réac t ions  :

FerO, -' Fer04 =-' Fer_uO

FerOO ' Fe1-n0 -, ' Fe

FerO. ---' Fe,OO -' Fe
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Ngtg , La. dLgune "1I.2. du chapiLne II monLne que Ld tttoisiëme nle.ac't'Lon ne peu-t

te [aL4e ave.c un mê,tange gt"zeux C}|C}Z,saru dlepot de eanbone. II' est de ce dait

LmportLbye de connaîlttz La pente ev,ac,te d'oxqgè.ne à ytatut'Ln du ,szu'LeÀ donnê"e't

de L, ana,(-rye. thesuognavimë.tnLque. C'est pout4uoi La v'en'LdLea'LLon a 'etâ. (aite

parL LuL më.Lange nê.ùrcteun HZ|HZI.

Nous voyons que ces courbes expér imentales vér i f ient  b ien le modèle

théor ique. Les courbes représentant la pénétrat ion relat ive dans le domaine

où t  >  t f . lè r "  réac t iepr  
pouF une réduc t ion  se  dérou lan t  se lon  le  p rocessus

ch imique,  sont  b ien  les  d ro i tes  p révues  d 'o rdonnées à  l 'o r ig ine  e t  de  pentes

précédemnent  dé f in ies .  Cependant ,  on  remarque f igure  I I I .6  que 1a

pênétrat ion relat ive s 'écarte de la droi te théor ique. Cet écart  peut

ê t re  dû  so i t  à  la  d i f fus ion ,  so i t  au  f r i t tage  du  matér iau  produ i t

par la rêact ioh.  Nous aborderons ce problème dans 1e chapi t re V.

Para l lè lement  à  ces  t ravaux ,  ce  modè le

I 'hydrogène de  poudres  d 'hémat i te  semblab les

I l  a été êga' lement montrê que la pênêtrat ion

un t r iang le  réac t ionne l  .

a  é té  app ' l iqué  à  la  réduc t ion  Par

aux  nô t res  /62 / .
rel ati ve s ' ' i  nscri t toui ours dans

Très récerment,  SASTRI / l l2/ ,  en réduisant par 1 'hydrogène des poudres

d 'hémat i te  d i f fê ren tes  des  nô t res ,  a  conf i rmé la  va l jd i té  de  ce  modè le .

Dans l 'é tude de  la  réac t ion  doub le  hémat i te -magnét i te -w i is t i te ,  nous

n 'avons  jamais  rencont ré ,  en  fonc t ion  de  nos  cond i t ions  expér imenta les ,  le

cas  l im i te  où  la  seconde réac t ion  es t  p lus  rap ide  que 1a  première .  Par  cont re ,

on se rapproche parfois du cas l imi te où la première réact ion est  quasiment

ins tan tanÉè ( f i g .  I I I .5 . ) .

0n remarque pourtant qu'un grand nombre d'auteurs,  Mc KEWAN /44,g4/
qUETS /49,SO/ et  THEMELIS l1L3/ obt iennent, lors de la réduct ion des boulet tes,

une courbe de  pénét ra t ion  l inéa i re  du  début  à  la  f in .  Les  échant i l lons

(bou le t tes)  qu i  son t  en  fa i t  des  assemblages  de  par t i cu les ,  obé issent  à  des

lo is  c iné t iques  par t i cu l iè res  qu i  dans  cer ta ins  cas  peuvent  ê t re  ana logues

à  ce l le  de  la  rêduc t ion  d 'échan t i ' l l ons  denses .  Nous  d iscu te rons  de  ce  po in t

dans  le  chap i t re  su ivan t  re la t i f  â  un  modè le  mu] t ipa r t i cu la i re .
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CO - COz ?O't '  dc CO

r .75o"c  S . r .8o  n  s

D = 2OO l/h

- r  - . , . -  r  . - . . r  - - - - -  r  ) t .m tn .
ro 20 30 40 50

F igu re  f I I .S .  :  Réduc t i on  Fe3O4  -  Fe  pa r

Courbe thermo gravimétrique

Ie

e t

mélange CO/CO2.

sa t ransformée.

t - x

t -xh

o,8

o,6

o,4

o,2

H2- H2O 10 % H2

T= 51O"C S=22 m2fg

P=1O,5 ms D=2OOlh

1 2 0 160 200 240 2AO 320 360 4008040

F igu re  r r r . 6 .  :  Réduc t i on  F "2O3  - - ->  Fe  pa r  l e  mé lange  H2 /H2o  ( t  <  570oc ) .

Courbe thermogravimétrique et sa transformée.
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I I I .z . -  ÀspEcrEXPERIMENTAL DE LA REDUCTION DOU BLE HEMATITE-MAGNETITE-hiJSTITE

La méthode d 'exp ]o i ta t ion  des  courbes  thermograv imêt r iques ,  exposée dans

le paragraphe prêcédent,  nous permet donc de déterminer le temps f jnal  de la

réac t iôn  ch imique,  t f c ,  pour  Chacune des  deux  rêac t ions  lo rsqu 'e l les

êvol  uent s i  mul tanêment.

Nous nous proposons de comparer les résul tats obtenus pour les réact ions

hémat i te -magnét i te  e t  magnêt ' i te -wûst i te ' lo rsqu 'e l les  sont  s imu l tanêes '  aux

rêsu l ta ts  de  ces  mêmes réac t ions  lo rsqu 'e l les  se  dérou len t  seu les '

Deun cas peutsent se pnésenter :
- La etnétïque des réaetions ntest pas modifiëe par La sirruLtanëité

de eeLLes-ei. Nous serons dnns Le eas de réaetions " sinpLement sirmtLtanées ,'l

- La einëtique dtwte où de deun z'éaetions est nodifiée par La

simtLtanéitë. Nous serons dnns Le eas de réaetions eoupLëes' Les eauses

de eette mo&ifieation powsartt être ditsenses.

DELMON /99/ analyse ces di f férentes causes et  déf in i t  a insi  p lusieurs

exemples  de  coup lage que ' l ' on  peut  rencont re r  lo rs  de  réac t ions  fa isan t

in te rven i r  des  so l ides .

I I I .  2.J .  -  Condi t ions expêLimentalej ; -

Les  poudres  d 'hémat i te  u t i l i sêes  sont  ana logues à  ce l les  employêes  
' lo rs

de l 'é tude de  la  rêac t ion  hémat i te -magnét i te  e t  lo rs  de ' la  p répara t ion  des

poudres  de  magnét i te  décr i te  au  chap i t re  I I .

Les  par t i cu les  sont  d ' i spersées  dans  de  la  la ine  de  quar tz  e t  son t  rédu i tes

par un mé1ange gazeux dont le débi t  est  suf f isantrnent important pour que la

concentrat ion puisse être considêrée coffme constante au vois inage de chacune

d 'e l  l  es  ,

En général ,  50 à 100 mg de Fer0,  sont rédui ts dans une thermobalance

sous un  déb i t  m in imum de 200 l /h  e t  1a  per te  de  po ids  es t  enreg is t rée  en

fonct ion du temps.



A par t ' i r

représentan t ,

(où  ( t  -  * r ,n , )

Sur  l a  f i gu re  I I I . 7 . ,  qu i  r ep résen te  1a

mé1ange  gazeux  à  50  % de  COr ,  d 'une  poudre  d

de  0 ,7% de  rayon  env i ron ,  ce  qu ' i  co r respond

0 ,73  n r ' / 9 ,  nous  i l l u s t r ons  l a  r eche rche  des

deux  réac t ' i ons  qu i  évo luen t  s imu l tanémen t .
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! I I .2 ,? . -  Résu l ta ts  expér imentau{

!!!'?:?'!::-D-Qtsry+ryq4o-ry-49-&q-4wQs-e\pg,J+ry9Lt49
-e.Llemenl.aLn-e,s

de's nê.a"etiont

réduc t i on  à  700oC,  pa r  un
'hémat i t e  cons t j t uée  de  pa r t ' i cu les

à  une  su r face  spéc i f i que  de

temps f  ina l  s  t fc* , ,  e t  t fc r ,  des

des courbes  ther rnograv imét r iques ,  nous  t raçons  Ia  courbe
en fonc t ion  du  temps,  la  pénét ra t ion  re la t i ve  F  =  1  -  X1 l3
es t  l ' avancement ) .  H ! {

a )  Pour  la  p lupar t  des  cond i t i ons  expér imenta les  (su r face  spéc i f i que ,
tempéra ture ,  po ten t ie l  réduc teur ) ,  la  courbe pênét ra t ion  re la t i ve  s ' inscr i t
dans  le  t r iang le  réac t ionne l  dé f in i  dans  le  paragraphe prêcédent .  I ' l ous
constatons en ef fet  que :

-  la  pénét ra t ion  re la t i ve  se  confond rap idement  avec  la  par t ie  l inéa i re
cor respondant  à  la  deux ième réac t ion ;

-  I ' o rdonnée  à  l ' o r ig ine  es t  ce l le  qu i  es t  e f fec t i vement  p révue  lo rsque
les  deux  réac t ' ions  sont  s imu l  tanées .

Nous pouvons donc  en  dédu i re  que la  réac t ' ion  g loba le  évo lue  en t iè rement
en ré9 i rne  ch imique,  que 1a  première  réac t ion  es t  beaucoup p lus  rap ide  que
la  deux iè rne ,  e t  que  1es  réac t ions  son t  s imu l tanées  / I05 / .

b)  Lo rsque  1a  pa r t i e  l i néa i re  co r respondan t  à  l a  réac t i on  n ragné t i t e -
wÛs t i t e  s ' éca r t e  en  f i n  de  réac t i on  du  t r i ang le  r éac t i onne l ,  l ' o rdonnée  à
l ' o r i g i ne  de  1a  pa r t i e  l ' i néa i r e  es t  b i en  ce l l e  dé f i n i e  t héo r i quemen t .  Ce t t e
d i ve rgence  es t  ce r ta inemen t  due  à  l a  d i f f us ion .
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Figure II I .7. :  Courbe thermogravimétrique drune

courbe de pénétrat ion relat ive.
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l \ ' lous pouvons constater  qu 'en f  i  n  de réact i  on la  courbe pénétrat i  on

re l a t i ve  d i ve rge  de  l a  pa r t i e  l i néa i r e  co r respondan t  au  rég ' ime  ch i r n i que  de

la rêact ion magnét i  te- r^r i js t ' i te .  Pour  déter ln iner  le  temps f ina l  de cet te

réac t i on ,  nous  p ro l ongeons  l a  pa r t i e  l i néa ' i r e  j usqu 'à  son  i n te r sec t i on  avec

l ' ho r i zon ta l e  co r respondan t  à  1a  pe r t e  de  po ids  t o ta l  (XHW -  0 ) .  L ' absc i sse

de  ce  po ' i n t  d ' ' i n te rsec t ' i on  donne  la  du rée  de  l a  réac t i on  magné t i t e -w i j s t i t e ,

l o rsqu 'e l l e  évo lue  en t ' i è remen t  en  rég ime  ch ' im ique .  La  du rêe  de  l a  réac t i on

hémat i te-magnét i te  se détermine cor f fne précédemment .

Les temps de réduct jon a ' ins ' i  dêterm' inés sont  respect ivement  :

-  t f cm4 =  30  secondes

-  t f c r ,  =  850 secondes.

I I I . ?. ?:?: - -D-etelry+ryqt4evt -dg -Lq-dq4!g -tbQsr+crLle -4e+ -vl+ctLqry -g.!!yg.rytr:*+gp

Par  a i l l eu r s ,  nous  pouvons  ca l cu l c - r , à  pa r t ' i r  des  cons tan tes  B 'de  l a

f  i gu re  I  i . tZ  .  du  chap i  t re  p rôcéden t ,  1es  temps  théo r iquemen t  neccssa i  r r - . s  à

chacune  des  réac t i ons  évo luan t  i so l émen t .

c ) -BÉlc! iet -!its!l!"= --:-[selÊ!1!e

B'  (1 t i )H t  =  10-7  cmls

B ' l ï ,1  =  B ' (co  -  c * )m i  =  5o '10-7  c rn ls

e t

Ro  0 . i9 .10-4tfc;', = -J-.-- = ffi= = 16 S.
r r i  p t  r ^  

" a - l

" l_i4 3u. I u

l l ous  cons ta tons  (1a  v i t esse  é tan t  i nve rsemen t  p ropo r t i onne l l e  au  t emps )

que  1a  v ' i t essc  de ' l a  r éac t i on  évo luan t  au  se in  de  l a  r éac t i on  doub le  es t  p l us

pe t i t e  quc  l a  v i t esse  de  l a  r éac t i on  évo luan t  seu le .

D ) -BÉec!:.et -[cste!i !e -::: -uri:!i!e

B'  ( l , i ) r4 , ,  =  2 .10-9  cmls
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e t

B'Ml^ t  =  z . to-9 (50-36)  = 28 '10-9 cmls

0 .7  9 .  10-4tf.tt1n1 = 
ffi+: 

= 28oo s.

La compara ison de  ce t te  va leur  avec  ce l le  dé terminée expér ' imenta lement ,

(g50 s . )  mont re  que la  v i tesse  de  la  réduc t ion  magnét i te  +  w i js t i te  es t  p lus

grande  lo rsqu 'e l le  évo lue  au  se in  de  la  réduc t ion  doub le .

Sur  ce t  exemple  préc is ,  i l  semble  donc  que 1a  s imu l tanê i té  des  deux
rêac t ions  condu i t  à  une in te rac t ion  mutue l le  de  chacune d 'e l les  :  la

réac t ion  hémat i te  -  magnét i te  es t  ra len t ie ,  la  rêac t ion  magnêt i te  -  wûs t i te

est  accélérée. l ' {ous ser ions donc dans le cas de deux rêact ions couplées.

Sur  ce t  exemple  préc ' i s ,  i1  semble  donc  que le  coup lage des  deux  réac t ions

condu i t  à  une  in te rac t ion  mutue l le  de  chacune  d 'e l les  :  l a  réac t ion  hémat i te -

r ; ragnét ' i te  es t  ra len t ie ,  1a  réac t ion  magnét i te -w i js t i te  es t  accé lé rée .

La  prox jmi té  des  deux  réac t ions ,  dans  1e  temps e t  dans  
' l  ' espace,  peut

e f fec t i vement  rnod i f ie r  les  cond i t ions  expêr imenta les  dans  la  par t i cu le  en

cours  de  réduc t ' ion ,  ce  qu ' i  en t ra inera i t  les  var ia t ions  observêes .

En ef fe+.,  1e gaz réducteur t raverse d 'abord le f ront  magnét i te-wi ist i te

avant  d 'a r r i ver  au  f ron t  hémat i te -magnét i te ,  e t  sa  compos i t ion  n 'es t  peut -

être plus la même après passaoe du premier f ront .

Par  a i l leurs ,  la  magnét i te  f ra îchement  fo rmée es t  cer ta inement  t rès

per tu rbée ,  e t  pa r  conséquen t .  t rès  réac t i ve .  L 'u t ' i l i sa t ion ,  dans  les  ca lcu ls ,

de  paranèt res  expér imentaux  a lo rs  inadéquat .s ,  condu i t  a lo rs  à  des  résu l ta ts

qu i  ne  t radu isen t  pas  la  réa l i té  expér imenta le .

Seu le  une é tude expér imenta le  p lus  poussée,  en  fonc t ion  des  cond i t ions

opêra to i res  in ' i t i a les ,  1es  seu les  connues ,  nous  rense ignera ,  Pâp  l ' i n f luence

de  chacune  d 'e l ' l es ,  su r  les  e f fe ts  dûs  au  coup lage  des  réac t ions .
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I I I .2 .3 . -  In f luence  des  cond i t i ons  expér imenta les  su r  la  v i tesse  des

t "éact i  ons hémat i  te-magnét i  te  et  mqgnét ' i  te-wi is t i  te  au

de I  a  réact i  on double hémat i  te-magnét ' i te-ur i - is t ' i ts

Les v j tesses  des  réac t ions  hêmat i te -magnét i te  e t  magnêt i te -wÛst ' i te '
' l o rsqu 'e l les  évo luen t  au  se in  de  la  réac t ion  doub le  ( repérées  a lo rs  par  1e

syr , rbo1.  Và i3 ) ,  son t  comparées  aux  v i tesses  Vo de  ces  mêmes réac t ' ions  pr ises

i  sol  ément

L 'e f fe t  du  coup lage 9? ! .carac tér isé  
par  1es  rappor ts  Q* , '  e t  Qyp de  ces

v i tesses  ( te1s  que Q. , j  =  
f f  )  e t  les  var ia t ions  de  ces  rappor ts  t radu i ron t

I '  in f luence des  paramèt res"é*pér imentaux .

] ] l. -2.1. I :: -r-vt{{sqrygg -49La concentna.tion de,ssqz-Lg4!e4e44

L 'é tude  de  l ' i n f luence  de  la  concen t ra t jon  des  gaz  réduc teurs  es t

e f fec tuée en  t rava i l lan t  sur  des  poudres  de  sur face  spec i f ique  donnée,

te l les  que nous  pu iss ions  fac j lement  observer  1e  rég ime ch ' im ique pour  1es

deux réac t i  ons .

Les  résu l ta ts ,  pour  1es  deux  réac t ions ,  son t  regroupés  dans  le  tab leau

I I I .1 .

c)-BÉac!iet -be[qgi!e:rqereli!e

La réac t ' ion  n  'es t  pas  tou jours  p l  us  
' len te  ' lo rsqu 'e l  

le  évo l  ue  au  se i  n

de la  réac t ion  doub le .  A ins i  lo rsque I 'on  rédu i t  une poudre  de  sur face

spéc i f i que  fa ib le ,  éga1e  à  033  n ' /g ,  l a  v i tesse  observée  au  se in  de  la

réac t ion  doub le  es t  vo is ine ,  vo i re  éga1e ,  à ' l a  v i tesse  de  la  réac t ' i on  i so lée .
Par  cont re ,  lo rs  de  la  réduc t ion  de  1a  poudre  de  sur face  spéc i f ique  éga le  à

5 ,9  m ' lg  l ' écar t  es t  p lus  impor tan t .

La valeur du rapport  Qpn,,  est  constante pour une surface spéci f ique

donnée et  ne semble Das dépendre de la concentrat ion du gaz réducteur.
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P=1atm.

.il, - 36% co

2"'::'ïïs'Ï"',:
Réact i  on hêmati  te-magnét i  te

%c0 40 45 50 55

V; . I02 cn/s 0,r2 0,25 0 ,2 I 0 ,3  0

Vo , I02 cm/s L ,20 1 ,35 1 ,50 1  ,65

^ Outr=Ç 0,10 0 ,1  9 0 ,14 0 ,18

(c i  ) r iM ? + 9 7 10

Réact ' ion rnagnét i  te-wÛst i  te

v;  .  103 cm/s 4 9,2 15,4 ?T,13

Vo 103 cm/s 214 5 1 4 8,3 11  ,3

^our*=% r17 r17 1 ,8 1 ,9

7 00'c
200 \ lh

Sur face  spéc i f ique  0 ,33  mz lg

Réact i  on hêmati  te-magnét i  te

%c0 40 45 50 55

Và . lo? cn/s 6 7 B 9

Vo .  102 cm/s 7 8 B I

^V;uHu=% 0 r 9 0 r 9 1 1

(c i  ) ru ? 55 40 50 55

Réact i  on magnét i  te-wÛst i  te

V '  104  cmlso
7 1 9 17 ,6 ?7,3 36 ,6

Vo 1 04 cmls 1 1 3 3 4,6 6 1 3

qr,u, = fr 6 r1 5 r9 5,9 5 1 8

T-

D >

TalJgl . I . I . l .  :  Réact ions hémati te-magnét i te et  magnét i te-wÛst i te au sein de la

réac t ion  doub le .

In f luence de  la  concent ra t ion  gazeuse sur  la  v i tesse  des  réac t ions .

Nous avons porté en fonct ion du pourcentage en C0 du gaz réducteur,  pour chaque réact ion

-  la  v i tesse  de  la  réac t ion  ch im ique  expér imenta l . 'V ;  de  la  réac t jon

magnét i te -v rûs t i te ,  dé terminée à  par t i r  des  courbes  thermograv imét r iques

dans le  cas  de  la  réac t ion  doub le ;
-  la  v ' i tesse  thêor igue Vo de  ce t te  réac t ion  dé terminée à  par t i r  des

résu l ta ts  de  1a , ,çéac t ion  s imP' le ;
-  1e  raPpor t  Q =  P'o

Ce tab leau ind ique éga lement ,  pour  la  réac t ion  hémat j te -magnét i te ,  la  concent ra t ion

gazeuse (C i ) f f f f  condu isant  au  t fc  expér imenta l .
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b) -BÉec!ie! _[ee!e!i!e :us:!i!s

La f igure  I I I .8 .  mont re  que pour  une poudre  donnée,  la  v i tesse  de  la
seconde réac t ion  res te  p ropor t ionne l le  au  pourcentage en  C0 du  gaz .  Ma is ,  le
rappor t  en t re  la  v i tesse  observée e t  la  v i tesse  prévue res te  approx imat ivement
cons tan t ,  que l le  que  so i t  l a  compos i t i on  du  gaz .

Par  cont re  la  va leur  de  ce
d i f fé ren tes .  0n  peut  donc  d ,o res
qu i  condu i t  à  I ' augmenta t ion  de
lvÛst i  te ne se trouve pas dans 1a
nature  de  la  poudre  e l le -même.

rappor t  n 'es t  pas  1a  même pour  deux  poudres
et  de jà  supposer  que 1  'o r ig ' ine  du  phénomène

la  v i tesse  de  réduc t ion  de  1a  magnét i te  en
compos i t ion  du  gaz  réduc teur ,  ma is  dans  la

r- ! !' ? :?' ? : - -! r: 6&sgryee - 49 - &q _t sL {) sç g _tp g * 6tq sg

Cinq poudres  de  sur faces  spéc i f iques  d i f fé ren tes  sont  rédu i tes  dans  des
cond i t ions  opéra to i res  de  tempéra ture  e t  de  concent ra t ion  gazeuse ana logues.

Le  tab leau  I I I .2 .  rassemble  les  résu l ta ts .

c) -BÊeg! ie! _ !ere! i!e:rcele!t!e

Le rapoor t  QW es t  in fé r ieur  à  I  e t  c ro î t  
' l o rsque 

la  sur face  spéc i f ique  de
la  poudre  dépar t  d im inue  ( f i g . l I I .9 ) .Pour  les  pe t i tes  su r faces  spéc i f i ques ,

1e  rappor t  QUU es t  êga1 à  1 ;  la  réac t ion  hémat ' i te -magnét i te  va  à  la  même
v i tesse  que  lo rsqu 'e l le  es t  seu le "

Par  cont re ,  la  va leur  de  ce  rappor t  es t  à  peu près  inversement  p ropor t ion-
ne l le  à  la  v i tesse  Vo  de  la  réac t ion  magnét i te -wûs t i teo  c 'es t -à -d i re  que  p lus
la  réac t ion  magnét i te - r^ rÛst i te  es t  rap ide ,  p lus  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te
es t  ra len t ie  ( f i g .  I I I .10 .  ) .

U -BÊcs!te! _reste! i!e :wss! i!e

Le rappor t  QNt^t  est  t racé en fonct ion de la  sur face spéci f ique des
pa r t i cu l es  ( f i g .  I I i . 11 . ) .
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TaQl-ea-\Llf i*2-. : Réactions hématite-magnétite et magnétite-

urÛst i te  au  se ' in  de  la  réac t ion  doub le .

In f luence de  la  sur face  spéc i f ique  sur  la

v i tesse  des  réac t ions .

surface

spéc i f ique  mZlg

Fôloh êIl p

Réact ion hémati  te-magnét i  te

Vo 102 cm/s

Réact j  on magnét i  te-wi ist i  te

I04 cm/s

A

10* cm/s

n  
' O

vuw=%



F i q u r e  I I I . 9 .  :
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Réaction hématite-magnétite

variation du rapport Qg*t .n

700 .c

5 0 T c 0

réaction double :

sur face spéci f ique.

6

au  se in

fonct ion

de Ia

de Ia

ft ro'r'-.'

F igu re  r I r . 10 .  :  Réac t i on  hémat i t e -magné t i t e  au  se in  de  Ia  réac t i on  doub le

variation du rapport eH' en fonction de I I inverse de la

v i tesse Vj  de Ia réact ion magnét i te-wùst i te .
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Figure I I I . IL .  ,  Réact ion magnét i te-wùst i te

variation du rapport QMn .r,

onr

Réaction magnétite-wùstite

variation du rapport QM'V ..

s. m2le
6

au sein de Ia

fonction de

réaction double :

la  sur face spéci f ique.

900

au sein de Ia

fonction de

réact ion double

1a tempéraÈure.

F iqu re  I IT . t 2 .
+
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Lorsque la  ta i l le  des  par t i cu les  augmente ,  ce  qu i  cor respond à  une
d iminu t ion  de  la  sur face  spéc i f ique ,  le  rappo" t  QHu augmente ,  ce  qu i  ind ique
que  1 'augmenta t ion  de  v i tesse  de  la  seconde  réac t ion  es t  d 'au tan t  p lus
sens ib ' l e  que  la  ta i l l e  des  par t i cu les  es t  impor tan te .

I J I. -2: 9. I : : -! ry|&sgryee -49 -&s -tgryp grsllLg

Deux poudres  de  sur faces  spéc i f iques  éga1es à  4 ,6  m2/g  e t  0 ,33  m2lg  on t
été rédui tes en rvÛst i te à des températures infér ieures à 1a température de
prépara t ion .  Les  résu l ta ts  son t  g roupés  dans  le  tab leau  I I I .3 .

Remarquons que pour ' les  réduc t ions  de  1a  poudre  de  sur face  spéc i f ique

éga le  à  4 ,6  nz /g ,  nous  avons  en  même temps fa i t  var ie r  le  po ten t ie l  réduc teur

Co -  C f i r .  D 'après  l ' é tude  du  paragraphe  I I .2 .3 .1 .  ce t te  va r ia t ion  de  concen-
t ra t ion  ne  do i t  pas  avo i r  d ' i n f luence .

c )-B Êec!i.e! -leug !i!e :re erÊ!i!s

xLe rappor t  Qt ' l ,  ca lcu lé  pour  les  réduc t ions  de  la  poudre  de  sur face

spéc i f ique  de  4 ,6  nZ/g  es t  in fé r ieur  à  1  e t  décro î t  légèrement  lo rsque 1a

tempéra ture  augmente .  Ma is  sa  var ia t ion  n 'es t  pas  t rès  s ign i f i ca t i ve .

x Le rapport  Qg4 est  égal  à 1 pour 1a poudre de surface spêci f ique

éga1e à  0 ,33  ̂ 2 /g .  C 'es t -à -d i re  que la  réduc t ion  hémat i te -magnét i te  de  ces
grosses  par t ' i cu les  s 'e f fec tue  en t iè rement  en  rég ime ch imique.  0 r  HEIZMANN

/60,61 /  ava i t  mont ré  que pour  une te l le  ta i l le  de  par t i cu le  (sur face  spéc ' i -
f i que  in fé r ieu re  à  t  ^? /g )  I ' i n f luence  de  la  d i f fus ' i on  n 'é ta i t  pas  nég l igeab le .

Notons  tou te fo is  que,  pour  1a  tempéra ture  de  réduc t ion  la  p lus  é levée
(890"C) ,  QHiq  sub i t  une  légère  d ' im inu t ion .

F ) -Beec! ie!-[qsre!1!e :uu:!i!e

La var ia t ion  du  rappor t  des  v i tesses  Qp l r r r  en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture
pour  1es  deux  poudres  données  es t  repor tée  f jgu re  I I I .12 .

Nous pouvons constater que 1e rapport  décror- t  avec la température
e t  ce ,  j usqu 'à  la  va leur  un i té .
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P=1a tm . Déb i t  >  20c  t /h .

Tab leau  I I i . 3 .  : Réact ions  hémat i te -magnét i te  e t  magnét ' i te -wÛst j te  au  se in  de  Ia

réac t ion  doub le .

In f luence de  la  te rnpéra ture  sur  la  v i tesse  des  rêac t ions .

Sur f .  sp .  m?/g

^r(r.0 - ul4!l

Réact i  on hémat ' i te-magnét i  te

v ;  ,  102 cmls

(c i  )Hrr  ?

l iéacti on magnét i  te-wi jst i  te

4 ,6  n219

0 ,155

10 ,9  |  27  ,3

Surf  .  sp.  m2/g 0,33  n?  /  g

co - coff*

7CC |  765

Réact jon hérnat i  te-magnét i  te

, I02 cn/ s

Rêact ion  magnét i  te -wÛst i  te

(ci )ur,a ?

Vo 1 04 cmls
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r r r ,2 .4 , -  D iscuss iqn  :  In te rp ré ta t ion  de  la  va r ia t ion  des  v i tesses  des
ré1çJions hémgti . ts:magnét i te et  magn-et i te-wûst i te_ au sein dq
la  réac t ion  doub le

Les  résu l ta ts  expér imentaux  de  l 'ê tude de  la  réac t ion  doub le  hémat i te -
r , iagnét i te -wÛst i te  mont ren t  c la i rement  qu ' ' i1  y  a  in te rac t ion  mutue l le  des
réac t ions  hémat i te -magnét i te  e t  magnét i te -wûst i te  lo rsque ce l les -c i  son t
s imu l tanées .  La  réduc t ion  hémat i te -maqnêt i te  peut  ê t re  ra len t ie ,  la
rêduct ion maqnét i te-wl ist i te peut être accélêrée.

Résumons  dans  le  tab leau  I I I .4 .  I ' i n f luence  des  paramèt res  expér ' imen taux
sur  la  var ia t ion  de  la  v i tesse  de  chacune des  deux  réac t ions  e t  rappe lons
1es  p r inc ipa les  cons ta ta t ions .

In f luence des  paramèt res  expêr imentaux  sur  la
var ia t ion  de  la  v i tesse  des  reac t ions  hémat i te -
magnét i te  e t  magnét i te -w i js t i te  au  se in  de  la
réac t ion  doub le .

T"C

Surface s

spéc'i f i  ques

7 00'c 810 'C

a J3 n2/s

Qr-M = 1

Qt1n1 t' 1

V[14s1 = 2,7 10-3 cm/s

QHr4 = I

Qt,t14 , 1

và  =  3 ,7  1o-3  cmls

4 ,6  mT/g

Q*"

Qnrw t 1

vJuw = 10,9 '  1o-3 cmls

QrM " 1

Q,'thJ = 1

Vip4r,1 = 50 . 10-3 cmls

Tab leau  I I I . 4 .  :
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Tro is  cas  son t  à  cons idére r .

l ;  _ '1
l * l - f ' t  

- ' l
- \  |  |
O l  |  . ^  r  I'  

l v l ' l l i  
t  t  I

l _ l

Le  rayon des  par t ' i cu les  es t  g rand,  e t  les  deux  réac t ions  évo luent

len tement .

La  réac t ion  hémat i te -nagnét i te  s 'e f fec tue  à  la  v i tesse  prêvue e t  n 'es t

pas  a f fec tée  par  1a  présence de  la  réac t ' ion  magnét i te -w l is t ' i te .  La  concent ra t ion

gazeuse à  l ' i n te r face  h i :mat i te -magnêt ' i te  es t .  donc  éga le  à  la  concent ra t ' ion

gazeuse ex tér ieure  ce  qu i  ind iquera i t  que 1e  gaz  réduc teur  peut  accéder  fac i -

lement  au  f ron t  réac t ionne l  hémat i te -magnét i te ,  e t  que 1a  couche de  magnét i te

formêe est  perm4able au gaz réductet t r .

A  l ' ' i n té r jeur  de  la  couche de  magnêt i te  fo rmêe,  fo r tement  per tu rbée e t

t rès  perméab le  au  gaz ,  se  t rouve donc  un  po ten t ie l  gazeux  qu ' i  do i t  permet t re

à  la  réac t ' ion  magnét i te -w i js t i te  de  s 'e f fec tuer  en  tou t  po in t  de  la  couche

( f ig .  I I I . i 3 .a ) .  Le  f ron t  reac t jonne l  co r respondan t  à  la  réac t ion  magnét i te -

' vûs t i te  ne  do i t  pas  ex is te r .  La  réduc t ion  se  dérou le  dans  l ' ensemble  de  la

nagpét i te  qu ' i  p résente  donc  au  gaz  réduc teur  une sur face  spéc i f ique  p lus

grande  que  la  su r face  spéc i f i que  in i t i a le ,  ce  qu i  exp l ique  qu ' :  l a  v i tesse

de la  rê rc t ion  nagnét j te -v r i j s t i te  so j t  p lus  rap ' ide  au  se jn  de  la  réac t ion

doub le  que lo rs  de  la  réac t ' ion  s imp le .  Cependant ,  tou t  se  passe comme s i  la

rêduc t ' ion  ava i t  l i eu  â  un  in te r face  v i r tue l  p rogressant  à  v i tesse  cons t .an te .

La var iat ' ion du rapport  Q,. , ,p,  gu' i  d iminue lorsque 
' la 

température

augnen te  (+ -ab leau  I I I .3 . ) ,  peu t  s 'exp ' l i quer  par  1a  c ' i né t ique  de  réorgan isa t ion

de la  nagnét ' i te  qu i  s 'es t  fo rn iée  après  1e  passage du  f ron t  réac t ionne l

hémat i te -magnét ' i te .  H t IZ I4ANN / l I4 /  ava j t  dê jà  observé  par  rad iocr js ta l lograph ie

que la  s t ruc tu re  de  1a  magnét i te  f ra ichement  fo rmée,  qu i  es t  t rès  désordonnee,

se  r4organ ise  au  ccurs  du  temps,  en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture .
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Figure I I I .13.  :  Prof i l -s  de concentrat ion qazeuse pouvant  êt re observés

au cours de la réduction double hématite-maqnétite-wùstite.
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1

Ib )

0n peut  supposer  qu 'après  passage du  premier  f ron t ,  la  par t i cu le ,  gUi

Earde sa  fo rme in i t ja le ,  s 'es t .  subd iv isée  en  pe t i t s  g ra ins  de  rnagnét i te .

Cet te  magnét i te  f ra ichement  fo rmée se  réorgan ise  sous  l 'e f fe t  du  f r i t tage ,

dû  à  la  tempéra tu re ,  don t  la  c iné t ique  es t  d 'au tan t  p lus  rap ide  que  1a

tenrpérature est  é levée.

QH,1 "

n -YMhJ -

Lorsque la  sur face  spéc i f ique  in i t ia le  es t  ' impor tan te ,  e t  
' l o rsque 

1a

tempôra ture  es t  é levée,  le  phénomène observé  es t  d i f fé ren t

La  v j tesse  de  la  réac t ion  magnét i te - rv i j s t i te  au  se ' in  de  la  réac t ' ion

doub le  tend  vers  ce l le  de  la  réac t ion  s inp le  e t  évo lue  de  la ;nême façon  que

lo rsqu 'e l  l e  es t  seu le .

La  v i tesse  de  la  réac t ion  hémat i te -magnét ' i t e  es t ' i n fé r ieu re  à  ce l le

prévue.

0n  remarquera ,  tab leau  I I I .3 . ,  que  lo rs  de  la  réduc t ion  des  échan t i l l ons

les  p lus  g ros  QFl , l  =  1 ,  ce  qu i  veu t  d i re  que 1e  gaz  réduc teur  parv ien t '

faci  lement à I  '  i  nterface hémati  te-magnét i  te .

La  d j f fus ion  Eazeuse ne  do i t  donc  pas  ê t re  1e  phénomène l im i ta t i f  de

la  c ' iné t iqua de  réduc t ion  de  I 'hêmat i te  en  nagnét i te .

Jans  ces  cond i t i ons  opéra to i res ,  1es  v i tesses  des  réac t ions  son t  g randes

et  les  réduc t ions  consommatr ices  de  quant j tés  impor tan tes  c le  gaz .  Le  ra len-

t i ssement  de  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te  peut  a lo rs  s 'exp l ' iquer  par  un

appauvr issenent  en  gaz  réduc teur  dû  essent ie l lement  à  la  consommat ion  t rès

é levée de  la  réac t ' ion  magnét i te - r^ rÛst i te .0n  a  a lo rs  C in , , '  <  Co.

La  chute  bru ta le  de  concent ra t ion  rédu i t  cons ' idérab le rnent  1 'épa isseur
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cours  de  réduc t ' ion  jusqu 'à  pouvo i r  cons idérer
magnéti te -wÛsti te .

L 'é tude  de  la  réac t ion  doub le

d is t inguer  e t  d 'é tud ie r  séparément

et  magnét i  te-wi ist i  te I  orsqu 'e l  I  es

e t  de  vo ' i r  I ' e f fe t  du  coup lage sur

hémati  te-magnêt i  te-wûst i te permet de

les  réac t ions  s imp les  hémat i te -magnêt i te

évo luen t  au  se in  de  la  réac t jon  doub le ,

chacune des  deux  rêac t ions ,

La  réac t ion  hémat i te -magnét i te  peut  ê t re  ra len t ie  au  se in  de  la  réac t ion
doub le  à  cause d 'un  dé f ic i t  gazeux  engendré  par  la  réac t ion  magnét i te -w i js t i te .

La  rêac t ion  magnét i te - r . ^ r i j s t i te  es t  accé lé rée  au  se in  de  la  réac t ion  doub le
grâce à une augmentat ion de la surface spéc' i f ique de la magnét i te f raîchement
fo rmée.  Toute fo is ,  cerphénomène es t  p lus  ou  moins  cont recar rê  par  le  f r i t tage
de cette même magnét i te.

La  f igure  I I I ,14 . ,  empruntée  à  J .  BESSIERES / I05 /  résume les  d i f fé ren ts
cas  qu i  peuvent  ê t re  rencont rés .  E l le  es t  cor r igée en  fonc t ion  de  nos  propres

remarques expér ' imenta les ,  à  savo i r  que l 'ex ' i s tence de  ces  d ' i vers  cas  dépend

la-"1c) 
l *"'l

C'es t  le  cas  in te rméd ia i re  des  deux  cas  précédents .  La  v i tesse  de  la
réact ion magnét i te-wi ist i te est  moins importante que précédemment.  E11e peut

cependant engendrer un déf ic i t  gazeux au front réact ionnel  hémat i te-magnét i te
( f i gu re  I I I .13 .c )  te1  que  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te  ne  se  dêrou le  pas

à  la  v i tesse  p révue .0n  a  a lo rs  QHU.1 .  Cependant  la  réac t ion  magnét i te -

w i js t i te  ne  s 'e lo fec tue  p lus  sur  un  f ron t  é t ro i t ,  ma is  dans  une zone réac t ion-

ne l le  don t  l ' épa isseur  augmente  lo rsque  1a  tempéra tu re  d im inue .0n  a  a lo rs

QMh/  t  1 .  Cet te  épa isseur  de  la  zone de  magnét i te  en  cours  de  réac t ion

dépendra i t  a lo rs  de  la  v i tesse  même de la  réac t ion  magnét i te -wûst i te .

L{ I.3-L-_cgNcLUsroN
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de  la  v i tesse  de  la  rêac t ion  magnét i te -wûst i te ,  c 'es t -à -d i re  de  1a  tempé-
râ tu re  de  la  sur face  spéc i f ique  in i t ia le  de  1a  poudre ,  a ins i  que de  1a

c iné t ique de  f r i t tage  de  la  magnét i te .

Le  modè le  à  f ron ts  ê t ro i ts  concent r iques  que nous  avons  u t i l i sé ,  qu i

a  I ' avan tage  d 'é t re  s imp le ,  déc r i t  pa r fa i tement ,  dans  tous  les  cas ,  les
courbes  expér ' imenta les  de  réduc t ion  mul t ' i p1e .  La  pénét r "a t ion  re la t i ve
s ' inscr i t  dans  un  t r iang le  réac t ionne ' l  qu ' i  permet  de  dédu i re  la  v i tesse  de
progress ion  des  f ron ts  de  chacune des  réac t ions  évo luant  dans  la  réac t ion
doub le '  Cependant  ce  modè le  n 'exp l ique pas  la  réac t iv i tê  accrue  du  produ i t
in te rméd ia i re  de  la  réac t ion .

L 'ex is tence du  f ron t  magnét i te -wÛst i te  dépend des  cond i t ions  expér ' i -

menta les ,  e t  sur tou t  de  la  v i tesse  de  la  réac t ion  magnét ' i te -wûst i te .  Dans

cer ta ins  cas ,1a  zone  réac t ionne l le  de  la  deux ième rêac t ion  s 'é tend  dans

tou te  1a  magnét i te .  Dans d 'au t res  cas ,  ce t te  zone es t  rédu i te  à  un  f ron t  p lus

ou  mo ins  1arge .

Cet  acc ro issement  de  la  zone  réac t ionne l le  exp l iquera i t  1 'augmenta t ion

de réac t iv i té  de  1a  magnét i te .

Lorsque le  f ron t  magnét i te -wÛst ' i te  n 'ex is te  pas ,  ' l  ' ensemble  de

zone réac t ionne l le  se  compor te ra i t  donc  cor f fne  un  in te r face  v i r tue l ,
p rogresse à  v i tesse  cons tan te  dans  la  par t i cu le .

Dans le  chap i t re  su ivant ,  on  se  propose d 'é tab l i r  deux  modè les  à  zone
réac t ionne l le  é tendue,  représenta t i f s  des  cas  que nous  venons d 'en t revo i r ,

e t  de  ce rner  les  cond i t i ons  dans  
' l esque l les  

ces  modè les  exp l iquera ien t ,

tou t  auss i  b ien  que  le  modè le  à  in te r faces ,  les  courbes  c iné t iques  expér i -
menta les  observées .

l a

qu i
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Jans  l e  chap ' i t r e  p récéden t ,  nous  avons  vu  que  ' l a  p remiè re  réac t i on

(héna t i t e  +  magné t i t e )  a  l ' i eu  su r  un  i n te r face ,  e t  que  l a  seconde  réac t i on

(n ragné t ' i t e  *  u r i i s t i t e )  que  1  ' on  suppose  s 'e f fec tue r  su r  un  second  in te r face

es t  beaucoup  p lus  rap ' i de  que  ce  que  I ' on  pouva i t  p révo i r .  Ce t te  augmen ta t i on

de  l a  r éac r " i v i t é  de  1a  magné t i t e  s ' exp l i que ra i t  en  f a i t  pa r  une  pa r r t i c i

pa t i on  à  1a  réac t j on  d ' une  zone  rôac t i onne l l e  p l us  é tendue  que  ce l l e  env i sagée

dans  l e  cas  d ' un ' i n t e r f ace .  Ce t t e  zone  réac t i onne l l e  es t  f onc t i on  des  ccnd i l i ons

expé r imen ta ' l es .  t l l e  peu t  s ' é tend re  à  t ou te  1a  magné t i t e  qu i  v i en t  d ' é t r e

p rodu i te  pa r  l a  réac t ' i on  ou  se  rédu i re  à  un  f ron t  réac t i onne l  t rès  l a rge  qu ' i

t end ra ' i t  dans  ce r ta ins  cas  à  un  i n te r face  réac t i onne l  ( cas  que  nous  avons

é tud ié  dans ' l e  chap i t r e  p rLâcéden t )

Ûn  peu t  remarquer  cependan t  que  ' l es  
cou rbes  expé r imen ta les  de  réduc t i on

s ' a j us ten t  pa r f a i t emen t  au  modè le  de  réduc t i on  â ' i n t e r f aces  concen t r i ques ,

môme dans  l es  cas  où  I  ' i n te r face  magné t i t e -v r i . i s t ' i t e  n 'a  pas  1es  poss ib ' i l i t és

phys i cc - ch im iques  d ' ex i s t e r .  L ' ense rnb le  de  l a  magné t i t e  en  cou rs  de  réac t ' i on

se comporte donc comrTle un ' in ter face v  j  r tue l  progressant  à v i  tesse constante

dans  l a  pa r t i cu l , :  en  cou rs  de  réduc t i on .

Cn  peu t  cons id i - . re r  que  1e  passage  du  f ron r .  hémat j t e - i l r agné t i t e  pe r tu rbe

1a  morpho log ie  de  l a  pa r t i cu l e  ( r n i c ro f i s su res ,  r n i c ropo res ,  j o i n t s  de  g ra i ns ,

d i s l oca t i ons ,e t c . . .  )  de  so r t e  que  1a  magné t . i t e  f o rmee  se ra i t  cons t i t uée

d 'un  ense rnb le  de  g ra ' i ns  qu ' i  se ra ien t  l es  en t i t és  à  rédu i re .

Dans  ce  chap i t r e ,  neus  abo rde rons  2  modè les  réac t i onne l s ,  à  zone

réac t i ve  e tendue ,  cons t i t uée  d ' un  ensemb le  de  g ra i ns  sphé r i ques .  j ans  1 ' un ,

tou te  
' l a  

rnagné t i t e  p rodu ' i t e  pa r t i c i pe  à  l a  réac t ' i on ;  dans  I ' au t re ,  1a  zone

réac t ' i ve  es t  rédu i  t e  à  un  f  ron t  sphé r ' i que  t rès  1  a rge .

l ' l ous  che rche rons  à  vé r i f i e r  que  l es  l o i s  c j nê t i ques  dédu i t es  de  ces

modè les  son t  compa t ib les  avec  l es  cou rbes  exoé r imen ta les  obse rvees .
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IV .A .  -  PREMIERE PARTIT

-  MODELE DE REACTION A MULTI  PARTICULES -

(  P rem i  e r  modè-1, )
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L ' i dée  d ,un  rnodè le  mu l t i pa r t i cu l a i r e  n ' es t  pas  nouve l l e  e t  a  dé jà  é té

exp lo i t ée  pa r  ce r ta ins  au teu rs .  SZEKELY / ] . 1 ] ' 5 /  env i sage  a jns i  l a  réac t i on

so l i de  gaz ,  s imp le ,  dans  une  bou le t t e  po reuse  cons t i t uée  d ' un  g rand  nombre

de  g ra ins  sphér iques  ' i den t i ques .  La  réac t i on  p l "og resse  de  I ' ex té r i eu r  de  l a

bou le t te  ve rs  l  ' ' i n té r ' i eu r ,  au  fu r  e t  à  mesure  que  l es  ccuches  de  g ra ins

réag i ssen t .  Ce  modè le  u t i l j se  des  pa ramè t res  t e l s  l a  t a ' i l l e  des  g ra i ns '  1a

po ros i t é  de  l a  bou le t t e  e t  l a  d i f f us i on  des  gaz  à  I ' i n t é r i eu r  de  ce l l e - c j '

ce  modè le  n ' es t  pas  app l i cab le  à  une  réac t i on  s tu l t i p l e

pARK /116 /  u t i l  j se  un  modè le  mu l t i pa r t ' i cu la i re  pou r in te rp ré te r  l a

réac t i on  doub le  magné t iùe -wÛs t i t e - fe r  obse rvée  l o rs  de  l a  réduc t i on  de

bou le t t es  de  magné t i t e  non  po reuse .  Son  modè le  n ' es t  pas  app l i cab le  à  l a

réduc t . i on  de  pa r t ' i cu les  de  pe t i t es  d imens ' i ons ,  semb lab les  aux  nô t res ,

ca r  j l  cons idè re  que  1e  rayon  R  c le  l a  bou le t te  de  dépar t  es t  t rès  g rand  pa r

rappor t  au  rayon  r  du  g ra i ' n  i n te r rqéd ia ' i r e  :  R  >>  r .  De  p lus ,  i l  suppose

que ,que l l e  que  so i t  l a  t a ' i l l e  de  l a  bou le t t e  de  dépa r t ,  on  ob t i enne '  ap rès

la  réduc t . i on  magné t ' i t e -w i j s t i t e ,  des  g ra ins  de  w i j s t i t e  de  même ta i l l e  qu i

von t  se  rédu ' i r e  en  f e r  en  des  t en rps  i den t i q t l es '  0 r  ce  n ' es t  pas ' l e  cas '

L 'é tude  de  l a  réac t i on  doub le  hémat i t e -magné t i t e -w i i s t i t e  du  chap ' i t r e

p récéden t  mon t re  que  l a  réac t i on  magné t i t e - r , r t i s t i t e ,  succédan t  à  l a  réac t i on

hémat ' i t e -magné t i t e ,  se  fa i t  en  un  temps  qu i  dépend  de  l a  ta i l l e  de  l a

par t i  cu l  e  i  n ' i  t ' i  a l  e  .

Dans  l e  n rodè le  que  nous  avons  ê tab l ' i ,  l a  p remiè re  réac t i on  s 'e f fec tue

su r  un  na tê r i au  dense ,  e t  se  dê rou le  su r  un  f ron t  réac t ' i onne l  qu i  p rog resse

à  l , i n t é r j eu r  c l e  1a  pa r t i cu l e  de  r l épa r t ,  à  uno  v j t . esse  cons tan te  qu i  l u i

es t  p rop re .  La  seconde  réac t i on  s ' e f f ec tue  su r  des  g ra ' i ns  p l us  pe t i t s ,

r ésu l t an t  de  l a  dég rac la t i on  de  l a  pa r t i cu l e  d ' héma t i t e  de  dépa r t '  E l l e  ne

commence  à ' i n t e r ven i r  su r  chacun  d ' eux  qu ' ap rès  l eu r  f o rma t i on ,  donc  en

fonc t . i on  de  l , avancemen t  de  l a  l è re  réac t i on .  La  réac t i on  magné t ' i t e -wÛs t ' i t e

p rog resse  à  I ' i n té r ' i eu r  de  chaque  g ra in  de  magné t i t e  f o rmê  se lon  un  f ron t

de  réac t i  on .

i j ans  ce  modè le ,  nous  u t i l i se rons  comme pa ramèt res  l e  rappor t  des
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v i tesses  d 'avancement  des  f ron ts ,  p ropre  à  chacune des  deux  réac t ions ,

mais  ausSi  le  rappor t  des  rayons  de  la  par t i cu le  de  dépar t  e t  du  gra in

i  n te rméd ia i  re .

. l l / . . { .1.-  j '4 ise en équat ion_de I 'avancement de la réact ion hgmati te-wÛst j te

r

Une par t i cu le  d 'hémat i te  dense de  rayon Ro es t  p lacée dans  les

cond i t ions  opéra to i res  qu ' i  permet ten t  sa  réduc t ion  en  wÛst i te .

La  prem' iè re  réac t ion ,  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te ,  s 'e f fec tue  sur

un  in te r face  réac t ionne l  sphér ique  qu ' i  p rogresse  à  une  v i tesse  VO,  ( f iU ,  IV .1 , ) .

Au temps t f f ' ,  = 
F toute l 'hémat i te est  t ransformêe en magnét i te.
u r-ol

Après  passage du  f ron t  de  réac t ion ,  la  magnét i te  se  présente  a lo rs  sous
forme d 'un  ensemble  de  pe t i t s  g ra ins  de  rayon r .  0n  peut  ass imi le r  ce t

ensemble  de  g ra ins  à  N  couches  concen t r iques ,  d 'épa isseur  2 r ,  ayan t  conservê
g loba lement  1e  rayon  Ro de  1a  par t i cu le  de  dépar t  e t  te l  que  N =  & .

2r

La  concent ra t ion  gazeuse es t  la  même dans  tou te  1a  nragnét i te  (avec
CiH l , l  =  Co) ,  auss i  chaque gra in  de  magnét i te  se  rédu i t  en  w i is t i te  dès  sa
fo rmat ion ,  en  su ivan t  les  lo i s  c iné t iques  de  réduc t ion  des  sphères  denses .
A l ' i n té r ieur  de  chaque gra in ,  1e  f ron t  réac t ionne l  magnét i te -w i js t j te
progresse à  la  v i tesse  Vr r .

IY.4:i. !::-ErpLgtyLgvt-49-&'-qvs,tçgyeryt-dg-&q-*!ggt+g.ry-bQys&tg-ryqgvtgt+tg
au ,soLn de .La n-ê.acLLon doubl-e

L 'avancement  de  la  réac t ion  hêmat i te -magnét i te ,  tou t  comme aux  chap i t . res
I  e t  I I ,  es t  éga1  à  :

?

1-x*=1-(1 - : f - l -
tf ttt4
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Fiqure IV.1.  :  Schéma du modèIe mul t ipar t icu la i re.

Uxm
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Expr i rnons  1e  temps rédu i  t  r  ,  ( te1  que 0  (  r  - (  1 )  qu i  es t  le  temps
ramené à  la  durée  to ta le  de  la  réac t ion  hémat i te -wÛst i te .  Ce l le -c i  cor respond
à la  durée  de  la  lè re  réac t ion  augmentée de  la  durée  de  réduc t ion  de  la
dern iè re  épa isseur  de  magnét i te  fo rmée.

t f ' f f= t f * , t  * t f t , t1n1

Donc :

t t t
T = æ = æ = æ

tfHt^t tfm4+tfNthj R.o__ + I
vnq vMw

D'où  :

t=r(L*J-y
vttt',t vNlt

Cn a  donc  :

le rapport  des v i tesses 1,  = !*
vNw

1- X*,,r = 1- F P (ffi- *,.]t

1-X*=1

Posons :  le  rappo

r v " ]3

l r-(1 +-L.Hy'I
L Ro vM,' -l

desrayonsB=&
r
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F' i  na l  ement  :

1 -  XHg=1 tt (1+f).
-13

l (4 .1 . )

Lorsque t  =

1  -  X t t  =  1 "

tfH{

tfl,tt^t

n' .  1e nombre de

-.'3 r
I A I-2(k- l ) rJ  -  

ànf l to

I= - ! -  la  réac t jon  hémat i te -magnét i te  es t  te rminée e t
1+

I V,. ô. 1 : ?' -- -E-LpLg4^-L9ryde L'avancement dz La n1.aeLLon t+rypLg_ryqgrlg4&-_

wu.tLLte au 4 4a - de - &s - Le qe6 o-ry - 4sLlb & e

Le  deg ré  d 'avancenen t  de  l a  réac t i on  maené t i t e -w i j s t i t e  dans  un  g ra in

de  i nagné t i t e  dépend  de  I ' j ns tan t  à  pa r t i r  duque l  ce  de rn ie r  a  é té  fo rn ré ,

c ' es t - à -d i r e  de  l a  v i t esse  de  p rog ress ion  de  l ' i n t e r f ace  hé rna t i t e  magn : t i t e .

Exa r , r i nons  ce  qu i  se  passe  su r  l es  g ra ins  de  l a  couche  k  ( J  .  k  -<  l l ) .

l - a  k ième couche  a  vu  l r :  f r on t  hémat i t e -nagné t i t e  passe r  au  tenps  l u

te l  que t ,  =  O-, i  
- !  A par t i r  de tO ]es gra ins de cet te  k lên le couche ont' r'. v ;i,{ 

r\

commencé â se rédrr i re en r^rÛst i te.  Le f ront rnagnét i te-wi ist i te pro3resse à

I  ' i n té r jeur  des  gra ' ins  à  I  a  v i tesse  Vqyr .

Au temps t ,  I  ' épa isseur "  de  r^ r i j s t i te  dans  un  r : ra in  de  la  cnuche k  es t  :

.k = v l4î . r ( t  -  tk)  = v, ' tw(t  -  k 'â 
,  =: tg (vut l t  -  k ' l r )

' l-It,l ' l-1"1

5o i  t

+,, [,,
par t i cu les

l3-2k  r l

dans  l a  couche  k .

6Rfr  + l2nor211-zk)  -  8131-r tZ+r t - t ;
[ k  =

*n. t
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f l k =

R2
. 0oa.

r

R
+ rz !  (1  -  2k)  -  B( -3k2 + 3k  -  t )

r

nk  =  24N2 +  24N(1  -  2k )  -  S ( -3k2  +  3k  -  1 )

So i t  ko ,  la  couche qu i  v ien t  de  vo i r  se  te rminer  au  temps t  1a

réduc t ion  magnét i te -w i js t i te .  A  ce  moment - là  :

2 r . ko
tk=

o Vtu

D'où  :

k -o

V t-Mt ko

il r
r"r- i ^k.+rIl"-

ko +1 r -

uu(5sl* d
2r V^r,

vHt'tt v to,t
?r 2r 2VUW

A un  ins tan t  donné  t ,  l e  vo lume to ta l  de  w l i s t i te ,  W,  dé jà  p rodu i t ,  es t

éga l  au  vo lume de wûst i te  se  t rouvant  dans  les  g ra ins  en  cours  de  réduc t ion ,

augmenté  du  vo lume de w i js t i te  se  t rouvant  dans  les  g ra ins  dê ià  to ta lement

r .édui  ts.

(r-.0)l
ko

+ |  nk

1

lt '3
3" '

.Oo=r=Vrry( t - rOn)

Donc :

\ r +
.  uMl^ , r - r
Lu  = -
"o V.,r ' rW

avec :
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L 'avancement  de  la  réac t ion  magnêt i te - rv i j s t i te ,

I  r?  ? r
I nr 1." 

- 1r-e1)"1 +

l^ l  ko+l

à ce t  ins tan t ,  es t

^ko
r '  I  nk

1
t - t * * =-I-;-=

i nn fn r-
1

"t l  nk
1

so ' i t  encore ,  en  remplaçant  nO e t  ek  par  leur  express ion :

l-xMW =

N

[ [z+nz+zon1 t -zt 1 -4 1 -rtz*s'.-r lt.3 - fr-
o*1

.3 ! zanz*z+N(t-2k)-8(-3kz+lr- i1
I

Ën coordonnées  rédu ' i tes ,  l ' avancement  1  -  X t tW s 'éc r i t  :

Les  bornes  son t  dé f in ies  par :

ffiu*r-r*rl]t, * r' 
*i 

Eont*ro*tr-zi1-e1-rrz*rt-tl

, vHt,t
K ^  =  -

"2 r

e t f l  =9
2

I  - ' r =

a

t-n r 
-l

l i -*  * |
ll/nr '/Nw J

I f1u*rlr-", I2l J

Par  a i l leurs ,  1a  seconde réac t ion  ne  pour ra  comnencer  qu 'après  1a

format ion  de ' la  p rcn iè re  ceuche,  so i t  au  temps :

tr=3
' t-t1

24N2+24N ( l -2k ) -8 ( -3 k2+3 k-1 )
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et en coordonnées rédui tes à :

t1
?_
V'l-+4 2

tfru Rr
- 1 -

v H\4 vt,tw

l -XttW = ot-14 * 
"U1n1(l-XM1n1)

avec

t f c * r< t< t f c t " l '

B+v

IY:4.1.9 ::-E\p+%tLert-49-&'-syqrygsrygryt-4ç-{q-rQs6grt-bgyq4lg-tyqt+tq

A un  ins tan t  donné .  I ' avancement  de  la  réac t ion  doub le  es t  :

l -XH l l=  o l - l , t ( l -XW)  +"uW( l -X1ary )  pour  t  < t f c *  <  t f c rç

ou

pour

oH,r =ffi or4,^,=ffiet

So i t  enco re ,  d ' une  man iè re  géné ra1e  :

N

I
ko+1

lz.+nz +ztu 1 t -zr ; + 1 -r r 2*s r.- r il r r - tr - t t f *r 1. -?!13 3 r 24N2+24N( I -2k ) -8 ( -3 k2+3 k-l  )

24N2+z4N ( 1 -2k ) -B ( -3 k2+3 k- r )

ko
+ l

L

r -Xrr=c6, ,  t r -  [ r -1r ,  ; ) , l t t  * , , r ,

L  ' avancemen t  es t  f onc t i  on

comme N  =  s  ,  1 ' avancemen t  de  l a
2

des paramèt res  su ivants  :  N ,  I  e t  y .  En fa i t ,

réac t ion  doub le  hémat i te -w i is t i te  es t  fonc t ion
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des  deux  seu ls  Paramèt res

r apport  des v i  tesses.

e t  y ,  c ' es t -à -d i re  du  rappor t  des  rayons  e t  du

l i ous  d iscu terons  de  la  représenta t ion  graph ique de  ce  modè le  en  fonc t ion

du rappor t  Ë  
.

i ! :4:l:1. :-L-$egtLgry

0n remarquera  que 1e  paramèt re  fes t  
représenta t i f  de  l 'êpa isseur  de  la

couche de magnét ' i te en cours de réduct ion'  En ef fet '  cet te épaisseur '  e '

correspond au déplacement du front hémati te-magnét i te pendant le temPs t f t ,

nécessa i re  â  la  rêduc t ion  to ta le  d 'un  pe t i t  g ra in  de  magnét ' i te  en  v rÛst i te

( f i s .  IV"2 . ) .

B

D'où :e=VHl , . t f l , tW

Par raPPort  au ravon Ro

déf in i r  
' l  ' éPa isseur  re la t i ve

t ,  \ lu ti,l 
'l 'M

= - .  t T l 4 u t  = - .
D  

{ r r r  p
' . O  , . O

C 'es t  un  cas  l ' im i  te  dans

r,rêmc in+.e r face qui  est  celui  de

par t ' icu1e ,  c t t  Peut  a l  ors

e
K

i  n ' i t i  a l  de I  a

ts tel le que
' ' o

-r-=L=au
V*w e t f$ l

Ën fonc t ' ion  de  ce t te  épa ' i sseur  re la t i ve

comportements c inêt iques sont possibles '

I '0IV . A.1.4 . 1 . L' -epan'stQ-uL tLa-La'ÏLve 6

L 'épa isseur  re la t i ve  tend vers  zéro '

v i r tue l le  ou  rée l le ,  P lus ieurs

leque l  l es  deux  rêac t ions  on t  l i eu  su r

I a réacti on hémat'i te-magnét' i te '

l e

Ce cas  l im i te  cor resPond :
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lemps

t (tfrr

lemps

lfr, (t (rt*

Figure  rv .2 -  :  r r - rus t ra t ion  de  r 'épa isseur  de  magnét i te  e .
cours de réduct ion.
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-  so ' i t  à  B  grand par  rappor " t  à  y ,  c 'es t -à -d i re  que 1e  rayon r  des

gra ins  es t  t rès  pe t i t  par  rappor t  au  rayon Ro de  1a  par t i cu le  (Ro t t  t )

Ces  g ra ins  é tan t  t rès  pe t i t s ,  i l s  se  rédu ' i sen t  t rès  rap jdement .

-  so . i  L  à  y  pe t i t  pa r  r appo r t  à  B ,  c ' es t - à -d i r e  que  l a  v ' i t esse  de

p rog ress ion  du  f ron t  magné t ' i t e -w i i s t ' i t e ,  V . r ,  es t  t rès  supôr ieu re  à  l a

v i t esse  de  p rog ress ' i on  du  f ron t  hémat j t e -magné t i t e ,  VF i ,4 .  A jns i ,  l a  magné t i t e

p rodu i te  pa r  1e  passage  du  p remie r  f ron t  es t  rédu i te  i ns tan tanémen t .

La courbe de  pénét ra t ion  re la t i ve ,  cor respondant  à  la  réduc t ion ,  es t

l inéa i re .  E l le  es t  con fondue avec  le  cô té  du  t r iang le  réac t ionne l  d 'ex t rê rn i tés

I  c ,1 - l  e t  I t , t l  dé f in i  au  chap i t re  I I I  ( f i g .  IV .3 . ) .

Nous n 'avons  pas  rencont ré  expêr imenta lement  ôe  cas  l in j te ,  ce  qu i

n 'exc lu t  cependan t  pas  son  ex is tence  
' l o rsque  

1es  par t i cu les  jn  j t ' i a les  on t  des

d ianè t res ' i r ,npor tan ts  (e  g rand) .

C'es t  p robahr len ren t  ce  qu 'a  obse rvé  l 4c  KE I^JAN /44 ,93 / .  Les  échan t i l l ons

de cet  auteur  ét .a ' ient  des sphères f r i  t tées,  de d ' iarnètre de I  'ordre du

cen t imè t ren  fab r iquêes  à  pa r t i r  de  poudre  d 'hémat i t e  t rès  f i ne ,  don t .  i l  ne

p réc i se  pas  l a  t a i l l e .  Ûn  peu t  suppose r  cependan t  que  dans  son  cas ,  B  es t

t r ès  g rand ,  ce  qu i  condu i ra i t  donc  à  l a  l o i  l i néa i r e  qu ' i 1  a  obse rvée .  I l

pa ra i t  donc  no rma l  que  t ' 4c  KE I ' IAN n 'obse rve  dans  sa  réac t i on  r : : u l  t i p l e  qu 'un

' i n te r face  né ta l / ox r rde  pu ' i sque  l a  f i nesse  des  g ra ins  de  ses  bou le t tes  tend

à  reg rouper  l es  f ron ts  réac t i onne ls ,  e t  dans  ce  cas ,  l a  pen te  de  l a  c r ru rbe

de  péné t ra t i on  re la t i ve  l i néa ' i r e  se ra i t  ca rac té r ' i s t i que  de  l a  v ' i t esse  de

p rog ress ion  du  f ron t  hémat i t e -magné t i t e .

IV .4 .7 .4 .2 .o r -e!- g -du -rcle -qrdre-de -steldeu!

l i ans  ce  cas ,1a  zone réac t ive  es t  du  r iême ordre  de  grandeur  que le

ra ; ,64  de  la  par t i cu le  e t  les  deux  réac t ' ions  sont  d is t inc tes .  Au fu r  e t  à

mesure  que 1e  rappor t  f  c ro ' i t ,  la  courbe de  pénét ra t ion  re la t i ve  s 'écar te

de la  d ro i te  du  cas  précédent  e t  p rend une fo rne  s igmoîda1e ( f ig .  IV .4 . )  qu i

ne  cor respond pas  à  nos  exemples  expér ' imentaux .
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F igu re  IV .3 . :  Pe r te  de  po ids  e t

mul  t ipar t icu la i re.
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-  -  t - x  < t / 3 )

pénétrat ion re lat ive

Cas  où  l ' épa i sseu r

.//

.,/
,t'

. " / '  . /

/ ' ' " t '  
' /

/ ,r '

I

selon le nrodèle

re lat ive + O.

- t

/ /
/ .

/ / ' -
/ , 2 '  . // . /

- r r "11
t  

, ' . , t /
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0

F igu re  IV .4 . :  Pe r te  de  po ids  e t

mul t ipar t icu la i re .

//

-  -  t - x  c t / 3 )

pénétration relative

Cas où y et  B sont

selon le  modèle

du même ordre de grandeur.
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/,// /.
, / ' /  a '

,,,' l z ,,4''  I  z '

.7
/ /  . , )

//, l;":'/,,.:/r'
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I I : 1: I - 1: 1: !!:r::-:?!: :1!1!!!- -!s -1 -'-
Après passage du front hémati te-magnét i te,  on est  en prêsence d'un

grand nombre  de  gra ins  n 'ayant  pas  1e  même pro f i l  de  réduc t ion '  0n  d is t ingue

dans la  courbe de  pénét ra t ion  re la t i ve  deux  par t ies t  une par t ie  p ra t ique-

ment l inéa. i re correspondant à la réact ion magnêt i te-wi jst i te évoluant seule,

une part ie curvj f  igne correspondant â 1a prêsence des deux réact ions

( f ig ,  I v .5 . ) .

A ins i ,  on  peut  repérer  la  durée  des  deux  réac t ions '

Les courbes de Pênétrat ion

nous avons obtenues au cours de

re la t i ve  sont  semblab les  aux  courbes  que

nos expér iences  ( f ig .  IV  '  6 '  )  '

Ce  modè le  décr i t  donc  p lus  rée ' l lement  que le  rnodè le  c iné t ique précédent ,

1e  compor tement  à  la  réac t ion  des  par t i cu les  pour  lesque ' l les  la  v i tesse  de

la  réac t ion  hêmat i te -w l js t i te  n 'es t  pas  a f fec tée  par  la  rêac t ion  magnét i te -

wÛst i te ,  c 'es t -à -d i re  quand QH,n  =  1 '  En  e f fe t '  lo rsque QFM = 1 '  la  concent ra -

t . ion  gazeuse à  l ' i n te r face  hémat i te -magnét j te  es t  éga le  à  la  concent ra t ion

gazeuse ex tér ieure .

I I :t - 1 : 1 : o-:!' -?lY-^-:Y -:**"-? -Ls - -l -1

C,es t  un  cas  l im i te  dans  leque ' l  VF!4  "  Vr r .  La  par t i cu le  d 'hérna t i te

es t  rédu i te  quas i - ins tan tanément .  Tous  1es  gra ins  de  magnét ' i te  fo rmés vont

se réduire en même temps. La courbe de pénétrat ion relat ive est  const i tuée

de deux  segments  de  dro i te ,  qu i  son t  deux  cô tés  du  t r iang le  réac t ionne l  du

chap i  t re  Prêcédent  ( f ig .  IV .7  '  )  '
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/ t l r .r I t m

F igu re  IV .5 .  :  Dé te rm ina t i on  do  t fUM e t  t f *  dans  Ie  modè Ie  n ru l t i pa r - t j cu la i re .
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pénétration
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Figure IV.6.  :  Per te de poids et

mul t ipar t icu la i re .
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./,
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.Vr ' '.// .
.aa7' / /

4r '  , /

re lat ive

1 0 .

t rédut t,

1

selon le  modèle

-  -  t - x  < l / 3 >

Figure IV.7.  :  Per te de poids et  pénétrat ion re lat ive

mu l t i pa r t i cu la i re .  Cas  l im i t e  où  |+  
-
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II. A. 2. - Expl oi tati on -des :courle.s._lhglTtog.ravimétriques de ]g
rêacti on douPle hématite:tta.gnétite-wijsti lg à l, jr i.{g

du  modè le  mu l t ipa r t i cu la i re

Les  courbes  thermograv imét r iques ,  exp lo i tées  jusqu 'à  p résent  à  I 'a jde

du modè le  à  f ron ts  concent r iques  peuvent  ma ' in tenant  ê t re  dépou i l lées  se lon

le  modè le  mu l t ipa r t i cu la i re .

Le  temps nécessa i re  â  la  réac t ' ion  hémat i te -magnét i te ,  t f *  es t  le

temps nécessa i re  à  la  réduc t ion  d 'une par t ' i cu le  de  rayon Ro,  se lon  un  f ron t

de  réduc t ion  se  dÉp1açant  à  v i  tesse  cons tan te  V* .  Expêr ' imenta lement ,  c 'es t

I ' absc isse  du  po in t  de  la  courbe  de  péné t ra t ion  re la t i ve  marquan t  la  f i n  de

1a  par t ie  cu rv i l i gne  e t  l e  débu t  de  la  par t ie  l i néa i re  représen ta t i ve  de  la

réac t ion  magnét ' i t e -wÛst i te  ( f i g .  IV .5 .  ) .

Le  temps t f *  es t  1e  temps nécessa i re  à  la  réduc t ion  to ta le  d 'un  gra in

de magnét i te  de  rayon r  en  w i is t i te .  C 'es t  le  temps qu i  s 'écou le  en t re  la  f in

de  la  réac t ion  hémat j te -magnét i te ,  t f * ,  cor respondant  à  la  fo rmat ion  des

dern ie rs  g ra ins  de  magnét i te ,  e t  l a  f j n  de  la  réac t ion  g loba le .

Le  modè le  mu l t ipa r t j cu la i re  es t  app l i cab le ,  rappe lons- le ,  dans  les

cas  où  la  concent ra t ion  gazeuse à  l ' i n te r face  hémat i te -magnét ' i te  es t  éga le

à  la  concent ra t ' ion  gazeuse à  I  'ex té r ieur .

Nous avons  rencont ré  ces  cond ' i t ions  dans  cer ta jnes  expér iences  décr i tes

dans  Ie  tab leau  I I I .1 .  e t  I I I .3 .  E l les  co r responden t  à  la  réduc t ion  d 'une

poudre  de  sur face  spéc i f ique  de  0 ,33  ̂ 2 /g  a  d iverses  concent ra t ions  gazeuses

et  d iverses  tempéra tures .  Ce l les -c i  son t  in te rpré tées  d 'après  le  modè le

mu l t ' i pa r t i cu la i re ,  e t  l es  résu l ta ts  f i gu ren t  dans  le  tab leau  IV .1 .

Les  rappor ts  I  son t  é levés ,  ce  qu i  es t  con forme au cas  n"  3  du

modè le  mul  t i  par t i  cu l  a ' i re ,

Les  temps f ina ls  de  la  réac t ' ion  magnét i te -w i is t i te  sont  t rès  peu

d i f fé ren ts  des  temps ob tenus  avec  le  modè le  à  in te r faces ,  ce  qu i  es t  normal
pu isque la  durée  de  la  réac t ion  hémat i te -magnét j te  es t  beaucoup p lus  pe t i te

que  1a  durée  to ta le  de  la  réac t ion .
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Tab leau Iv .L .  :  Exp lo i ta t ion  de  courbes  thermograv imét r iques ,  se lon
le  modè le  mu l t ipa r t i cu la i re .

T  =  700"C

S=0,33mz/g

ci lw= 36%co

%c0
tfHN

ens

tfNw

ens
Y
B QNr,t QH\4

40

45

50

52

45

37

35

37 68

1 655

I 053

795

72

37

29

23

6,1

5 r g

5,9

5 ,9

0 ,9

0 ,9

1

1

S=0,33n21g

C-C*=14

Toc %c0
t fc*

ens

tft'tw

ens
L Quw QH\,1

700

765

810

890

50

45

40

35

37
? ?

30

32

1 063

E47

777

663

29

26

28

2I

6 q
v  ) J

3

2

1

1

1

1

0,8
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0n suppose que la  réac t ion  magnét i te -wÛst ' i te  à  l  ' ' i n té r ieur  d 'un  gra in

se  dêrou le  à  la  v i tesse  Prévue Vo*^ , ,  c 'es t -à -d i re  la  v i tesse  dé terminée

lors  de  l 'é tude de  la  réac t ion  s imp ' le  magnét i te -w i js t i te .

Ce  modè le  permet  a lo rs  d 'exp l iquer  I ' acc ro issement  de  la  v i tesse

derêac t jonde lamagnét i te (Qrqw '1 )par l ,auqmenta t ionde lasur face

réact i  ve .

Pour  la  magnét i te  "mu l t ipar t i cu la i re"  ce t te  sur face  es t  la  sur face

de I ' in te r face  magnét i te -w i js t i te  des  gra ' ins  de  magnét j te .

La  sur face  réac t ive  pr ise  en  cons idéra t ion  dans  le  modè le  à  in te r faces

es t  ce l le  de  l ' i n te r face  v i r tue l  à  I ' i n té r ' i eu r  de  la  par t i cu le  in i t i a le .

Le rapport  de ces surfaces correspond aux rapports des v ' i tesses

observées ,  c 'es t -à -d i re  au  paramèt re  Q ' , , t .

La  va leur  du  rappor t  QnW n 'es t  jamais  t rès  é levée pu ' i squ 'on  ne  la

t rouve jamais  supér ieure  à  6 .  Par  a i l leurs ,  on  remarque que lo rsque 1a

tempêra ture  augmente ,  la  va leur  du  rappor t  Q*  Otminue,  ce  qu i  con f i rmera i t

une évo lu t ion  rap ide  de  la  magnét i te  qu i  masque I 'e f fe t  de  la  dégradat ion .

Les  résu l ta ts  de  J .  BESSIERES /105/  sur  la  réduc t ion  hémat i te -magnét i te -

w i is t i te  par  I 'hydrogène,  aux  mêmes tempéra tures  e t  pour  des  échant i l lons

iden t iques ,  fon t  é ta t  de  rappor ts  QUW p lus  é1evés ,  de  l ' o rd re  de  15 ,  ce  qu i

es t  no rma l  ca r  les  v i tesses  de  réduc t ion  son t  p lus  rap ides  avec  1 'hydrogène .

Dans  ce  cas ,1 'évo lu t ion  de  la  magnét i te  fo rmée es t  mo ins  avancée ,  ce  qu i

en t ra îne  une sur face  réac t ive  p lus  g rande

Les va leurs  de  Qrp  ne  sont  donc  pas  abso lues  e t  n ' ind iquent  que des

tendances .  La  va leur  de  Qy6 en  début  de  réac t ion  sera i t  t rès  in té ressante

à  conna î t re ,  pu isqu 'e11e  permet t ra i t  d 'a t te ' i nd re  la  réac t i v ' i t é  de  la  F raqnê t j te

nouve l lement  fo rmée;  ma lheureusement ,  e l le  es t  p ra t iquement  imposs ib le  à

déterminer ,  car  la  p remière  réac t ion  masque une par t ie  du  phénomène '
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IV .B .  .  DEUXIEME PARTIE

-  MODELE DE REACTION A FRONT LARGE -

(Deux ième qo4è !e )
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Le  modè le  mul t ipar t i cu la i re  qu i

que lorsque QH,4 = 1.

v ien t  d 'ê t re  p rêsen té  n 'es t  app l i cab le

Quand QFM.1 ,  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te  es t  ra len t ie  au  se in  de

la  réac t ion  doub le  à  cause d 'un  dé f ic i t  gazeux  engendré  par  la  réac t ion

magnét i  te-wÛst i  te.

Deux cas peuvent se présenter.

-  C iH4.  Ci l , ' :  Lorsque le  déf ic i t  est  impor tant ,  la  concentrat ion gazeuse

à I ' in te r face  hémat i te -magnét j te  es t  p lus  fa ib le  que la  concent ra t ion  gazeuse

à  l ' équ i l i b re  magnét i te -wûs t i te .  La  zone  réduc t ionne l le  ne  s 'é tend  p lus  su r

tou te  la  couche de  magnét i te ,  ma ' is  sur  une zone p ' lus  ou  moins  1arge,  d ' i s t ' i nc te

du front hémati te-magnét i te,  et  séparée de celui-c i  par une zone de magnét i te

par t i cu la i re  qu i  ne  peut  se  rêdu i re  car ,  dans  ce t te  zone,1e  po ten t ie l  gazeux

n 'es t  pas  su f f i san t  pour  rédu i re  la  magnêt i te  en  wÛst i te  ( f i g ,  I I I ,14  C) .

-  Co >CiHn,,r  Ci lW :  La concentrat ion gazeuse à I ' interface hémati te-magnét i te
æ

est -cornpr ise 'en- t re  la  concent ra t ion  gazeuse à  l 'ex té r ieur  de  1a  par t i cu le

e t  la  concent ra t ion  gazeuse à  l 'équ i l ib re  magnét i te -wÛst i te .

La  zone rêduc t ionne l le  s 'é tend sur  tou te  la  couche de  magnét i te ,  comme

dans le  modè le  mul t ipar t i cu la i re ,  ma is  dans  ce  cas ,  la  concent ra t ion  gazeuse

n 'es t  pas  un i fo rme dans  tou te  1a  par t i cu le  e t  déc ro î t ' l o rsque  l ' on  s 'é lo igne

de  la  pér iphér ie  de  1a  par t i cu le .

IV .B.1 . -  Etude du premier  cas :  C i *  .  C i lW

La première  réac t ion  s 'e f fec tue  sur  une par t i cu le  d 'hémat i te  dense

et  se  dérou le  sur  un  f ron t  réac t ionne l  qu i  p rognesse à  I ' i n té r ieur  de  ce l le -

c i  à  v ' i tesse  cons tan te .  La  lo i  d 'avancement  es t  s im i la i re  à  ce l le  que nous

avons dé jà  u t i l i sêe  dans  les  modè les  précédents .
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La seconde réac t ion  s 'e f fec tue  sur  des  gra ins  sphér iques  p lus  pe t i t s '

rêsu l tan t  de ' la  dégrada t ion  de  la  par t i cu le  de  dépar t .  E l le  a  l i eu  à  I ' i n -

tér ieur de chaque gra' in de magnét j te formêe, sur un front de réduct ion qui

p rogresse à  une v i tesse  qu i  dépend de  la  concent ra t ion  gazeuse.

Cet te  concent ra t ion  gazeuse es t  fonc t ' ion  d 'une par t  de  la  pos i t ion

du gra in  dans  la  zone rêac t ionne l le  e t  d 'au t re  par t  du  temps.

Nous éva luerons  la  quant i tê  de  wÛst i te  p rodu i te  sur  chaque gra in  en

fonc t ' ion  de  son "passé"  e t  de  sa  pos i t ion  dans  la  zone réac t ionne l le .

L 'avancement  de  la  seconde réac t ion  sera  donné par  ' la  quant ' i té

totale de wÛst i te formée par cet te zone de réact ion.

L ,avancement  91oba1 de  la  réac t ion  doub le  es t  dédu i t  des  avancements

par t ie ls  re la t i f s  à  chacune des  deux  réac t ions .

IV,g.1rl. :-EqpL%4Lery-4e-&'-qyqrye9ryea4-4g-&s-ry|set4ery-ryssry-4tg--qu4ts

0n cons idère  que la  réduc t ion  d 'une par t ' i cu le  d 'hémat i te  de  rayon Ro

s 'e f fec tue  se lon  le  modè le  de  réduc t ion  des  par t j cu les  denses ,  e t  qu 'à

I ' in té r ieur  de  ce t te  par t i cu le  le  f ron t  hémat i te  magnét i te  p rogresse à  une

v i tesse  v*  fonc t ' ion  de  la  va leur  du  po ten t ' ie ' l  réduc teur  c i .

Après passage du front de réduct ion,  la magnét i te formée se présente

sous  la  fo rme d 'un  ensemble  de  pe t i t s  g ra ins  de  rayon r '  pouvant  ê t re

ass imi lé  à  N couches concent r jques  d 'épa isseur  2 r ,  ayant  conservé  1e  rayon Ro

de la  par t ' i cu le  d 'hémat i te  de  dépar t .  0n  a  a lo rs  N =  
H 

=  B

0n suppose que la  réac t ion  magnét i te -wÛst i te ,  in te rvenant  sur  ce t

ensemble  de  gra insr  s 'e f fec tue  dans  une zone de  réduc t ion  d 'épa isseur  cons tan te ,

cons t i tuée  par  m couches  de  g ra ' ins  ( f i g .  IV .  8 .  ) .
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Figure rv'B' : Représentation schématique du modèle de réduction à f,ront rarge.
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Chaque couche peut être ident i f iée de deux façons :

-  pa r  son  rang  k  dans  1a  par t i cu le ,  compté  à  par t i r  de  l ' ex té r ieu r ;

-  par  son rang h  dans  la  zone en  cours  de  réduc t ion ,  compté  à  par t i r

de  I ' ex té r ieu r  de  ce l le -c i .

0n  suppose éga lement  que le  mé lange réduc teur  possède à  l ' i n té r ieur

de  ce t te  zone un  grad ien t  de  concent ra t ion  l inéa ' i re  te l  que 1a  l im i te

ex têr ieure  so i t  à  la  concent ra t ion  de  Co,éga le  à  la  concent ra t ion  du  mé1ange

réduc teur ,  e t  que la  l im i te  in té r ieure  so i t  à  la  concent ra t ion  ae  Cf r r '

Chaque couche de grains de rang h est  rédui te pendant un certain temps

par  un  mé1ange de  concent ra t ion  éga1e à  :

.  , C o - " * t
^ ^* ,  ( -"  : !4hl . r -  (m _ h + t )uh="Ml^ l ' - ,

ce qui  correspond au potent ie l  rêducteur :

cr, - cilw =1co - cfir)
(m-h+1)

S. i  VMW est la v i tesse d'avancement du front magnét i te-wi ist i te à

l ' i n té r ieu r  d 'un  g ra in  pour  un  po ten t ie l  réduc teur  (Co  -  C i lW) ,  l a  v i tesse

d,avancement  du  f ron t  rnagnét i te -wÛst i te  à  I ' i n té r ieur  d 'un  gra in  pour  un

potent ie l  Cn -  Cf i ,n,  sera :

1co - cfi,^,)
vNw/r, = vMur#= vM,' (*.:I * 1)

l-..ihj 
m

so i  t  encore  :

vNw/h = vMt^l Kh
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où Kh = k-h I  !  est  un coeff ic ient  dêpendant de la posi t ion du grainn t

à  l ' i n té r ieur  de  la  zone de  réduc t ion .

Lorsque la  couche de  gra ins  la  p lus  ex têr ieure  es t  en t iè rement  rédu i te ,
la  zone de  réduc t ion  se  dép lace  d 'une couche vers  le  cent re  de  la  par t i cu le
entrainant ainsi  un changement du potent ie l  rêducteur au niveau de chacune
des couches.

0n  ca lcu le ,  en  fonc t ion  du  temps, ' la  per te  to ta le  de  po ' ids  \  due à  1a
réduct ion magnét i te-wÛst i te.  Cette perte de poids est  égale à la somme des
pertes de poids dans chaque couche de grains.

La  couche ' la  p lus  ex té r ieu re  de ' la  par t i cu le  (k  =  1 )  es t  tou jours  au
potentiel réducteur Co - ClU,

So i t  a t r ,1e  temps nécessa i re  à  sa  réduc t ion  to ta le .  Pour  les  temps
I '

t .  a t l ,  on  a  sur  chaque couche de  gra ins  de  la  zone en  cours  de  réduc t ion
une épa isseur  rédu i te  te l le  que :

t  
1k=11 

= vruh,t  '  Kl t  avec K, = l

ï::l 
Kz 'i

e1k=m1=vMl^ l 'Km' t

Lorsque t  =  Ât1,  la  couche la  p lus extér ieure est  ent ièrement  rédui te ,
e t  I 'on  a  a lors  :

e1k=1)  = vNl^ l  a t1  = r

. : : : : ] .=  

v ' ' ^ ,  K2  ̂ t l  =  
"  

K2

e1k=m1 = vMt^ l  Çat1 = r  Kt
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La couche k  =  1  é tan t  en t ' iè rement  rédu i te ,  1a  couche k  =  2  se  t rouve

rnajntenant au Potent ie l  Co -  Cf iU'

soi t  Àt2 1e temps encore nécessaire pour que cette couche de nang k --  2

se  rédu ise  en t iè rement '

Pour  les  temps  o t l .  t  <  n t ,  +  L t2 '  1 'épa isseur  rédu j te  dans  les

couches de  la  zone en  cours  de  réduc t ion  es t  :

e1k=Zy =  VMW K2 At1  *  VNW Kl  ( t  -  ^ t1 )

. : : : : ] .= 

ur 'ot  Kr ot t  *  VMr^r K2 ( t  -  nt1)

*1k="y  =  VM14 \n  o t t  *  vMW Kr - l  ( t  -  A t l )

e1k=n i1)  =  v l , tw  Km ( t  -  n t1 )

Lorsque t  =  a t ,  +  t t2  la  deux ième couche es t  en t iè rement  rédu i te '  0n  a  a lo rs  :

e1 t=21 =  r  =  VUW KZ At1  +  VUW Kt  o t '

e1k=3) = vMrnt t  ot t  *  vMht Kz Ltz

e1k=m; = vrull^l Kr ntt * vMt^l \n-t Atz

e(k=m+l )  =  vMhl  Kr  l t ,

Généra l i sons  e t  dés ignons  Par  l tO 1e  temps nécessa j re  pour  que 1a

rangée k ,  comptée à  par t ' i r  de  I 'ex tê r ieur  de  1a  par t i cu le ,  f in ' i sse  de  se

rédu i  re .

L 'épa isseur  rédu i te  dans  une couche de  rang k  =  ko  +  h  es t  :
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mko
.k = vM,' I  Kr ^tk *h*L-t + vr,,r1, '1 \,(t 

- I  I  h) (4.1")
f=h+l o 1

avec ko, rang de la dernière couche ent ièrement rédui te,  compté à part i r  de
l 'ex té r ieur  de  la  par t i cu le ,e t  f  un  ind ice  qu i  dêpend de  la  pos i t ion  du  gra ' in
dans  la  zone de  réduc t ion .

Lorsque la  rangée k  =  k^  +  1  es t  en t iè rement  rêdu i te ,  on  a  a lo rs  :
U

m
t=vMI4 I  K to 'oo*n*r - f  +v t , t1 , .1K '^ tk

f =2  
v

m
= vMt,.t I Kt ^tk^*h*l-f

f=L u

ce qui  permet de déterminer le temps Àtn

"n=l nr3- 
frtr-e6)3

par couche de grains on a donc un volume de wûst i te :

m
otr=fr - 

r\rKt 
^tko*h*l-r

m
atk = ot l  -  I  Kt  oroo*n*r- ,  (4.3.)

f=2

(4 .2" )

Dans chacun des  gra ins  de  chacune des  couches,  on  a  donc  un  vo lume de
wÛst i te  :

t h= r ( ko+h ) ' vh
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où n(ko+h)  es t  le  nombre  de  gra ins  dans  la  couche de  rang k  =  ko  +  h .

Dans la zone en cours de réduct ion le volume total  de wi ist i te est  :

' ,  = 
. Ï-  

nlro * n1 '  1n 
F3 

- (r  -  eh)3]
h=1

Ce nombre  es t  iden t ique à  ce lu i  ê tab l i  dans  le  modè le  mul t ipar t i cu la i re

prêcédent.

n(ko*h)=24N2+24N [ r -z  
(ko*nl  - t  

[ - t ,ko+h)2*s 
(ko+h) 

i  
'

Le vo lume to ta l  de  wûst i te ,  W'  dé ià  p rodu i t  à  un  ins tan t  donnê,  es t

éga1 au volume de wûst i te o,  se t rouvant dans les grains en cours de réduct ion,

augmenté du volume de wûst i te se t rouvant dans les grains des ko couches dêià

ent ièrement rédui tes.

m

h=.1. n1*o*r,1 ' lnF3-tr-enl3l + 
i '

h = l v " 1

L 'avancement  de  la  réac t ion  magnét i te -wÛst i te ,  à  ce t  ins tan t ,  es t  :

nr.3n13

m
I

h=1wt
nlro + n1' F' 

- (r -'n)'] - t 
I ' 'n

1-XMt , l=

"t l  nk
1

n.3ï'- i
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I!. 91 1. ?, : -E-\pL%t+9ry -4e -&'-qyguewgryt -4g -&s -rQse%gry -|gsb&s
hêna,tâ.e-wiuLLte

La perte de poids totale de la réact ion double t ient  compte êgalement
de la perte de poids duê à la réact ion hémati te-magnét i te,  cet te rêduct ion

se fa isan t  avec  l 'avancement  su ivant  :

r3
1 -X tu= l - (1  -s )

rfrM

L'avancement de la rêact ion double hémati te-wi ist i te est  :

1 -  XHW = o;04(1 -  XHt, t )  + oNW(l  -  XM,, , )  pour t .  t fHM. t f t4o, ,

1 -XHW=qHM*og14 ( l -XM1n1 ) Pour t f * .1 . t f14p

avec

1  -y_  
e toHM = -

3(1  -  3y )

so i t  encore ,  d 'une man ière  généra le  :

m

I n
- ç " ]  -  o n u h=

-I Y= 9.' -1' 9: : -?'!+e!4'Lgu - 94 -\g-ng'3g g%

I Y' 9r, ! : 9, L :.: -lsrypg*wguL -ùry|t4qsg

La re la t ion  (4 ,4 . )  qu i  v ien t  d 'ê t re  dé te rminée ,

oM',{=ffi#

[ ' -  
. '

. n, . ['
- tr-hr m

IK r
f=h+l

ôtko*h*l-f *
ko

+ [  n k
t

ko
Kn(t- fat*rr l l

l - x H ù , I  = a m 4 IN
In r
I

(4 .4 )

représente  I 'avancement
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de la  réac t ion  doub le  hémat i te -w i is t i te .

E l le  dépend de  c inq  paramèt res  que l 'on  peut  fa i re  var ie r
' indépendamment  :  les  v i tesses  V*  e t  V*  de  chacune des  réac t ions ,  le

rayon  r  du  g ra in ,  1e  rayon  Ro in j t j a l  de  1a  par t i cu le ,  e t  l ' épa isseur  de

la couche de magnêt i te en cours de réduct ion.  Ces paramètres apparaissent

dans  l 'équat ion  sous  d iverses  fo rmes.  Par  exemple ,  Ro e t  V*  sont  p résents

par  f  in te rméd ia j re  de  :

V
t)F - -Iq
" 'HM Ro

I l  est  probable,  que physiquement certains de ces paramètres soient

in te rdépendants .  A ins i  1 'épa isseur  de  la  zone en  cours  de  réduc t ion  do i t

être fonct ion des autres paramètres.

Pour  fac i l i te r  la  d iscuss ion ,  les  deux  premiers  paramèt res  sont

regroupés  dans  le  rappor t  y  ,  l es  deux  su ivan ts  dans  le  rappor t  B (S  IV .A .1 )

Les  deux  dern ie rs  paramèt res  sont  regroupés dans  l 'épa isseur  re la t i ve

a  de  la  zone en  cours  de  réduc t ion ,
KO

emavec_-=-
RoN

cet te  épa isseur  re la t i ve  rée l le  es t  tou jours  in fé r ieure  (ou  éga1e)  à  1 .

Une é tude a t ten t ive  de  1a  pénêt ra t ion  re la t i ve  en  fonc t ion  de  3

var iablês y,  e et  f i t  nous a permis de dist inguer quatre comportements

cinét iques d ' i f férents et  de remarquer que 1e paramèt. .  
Ë;  

joue un rô1e

prépondérant.

a )  Quand 1 'épa isseur  re la t i ve  ê  - '  0
Ro

Quel les  que so ien t  les  va leurs  données au  paramèt re  B  ,

1 )  Lorsque Y es t  g rand '

La  courbe de  pénét ra t ion  re la t i ve  en  fonc t ion  du  temps (1 !S .  IV .9 '  a )

e t  b ) )  co r respond  aux  deux  cô té ,  [0 ,0 ) , (0 , t -o1 /3 ) ]  e t  [ (0 ,1 -o1 / ' ) , (1 ,1 ) l

du  t r iang le  réac t ionne l  dé f in i  dans  le  modè le  à  in te r faces  concent r iques '
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a )

GAI.ll''lA = | 000

BETA = !rl,l - l00o

E /Ro  -  O .OO2

b )

l-fr^,,,o

GAt'l?1A = 200

BETA -  2rN -

A / R o  -  O . O 2

H, : : : Ï . . : : ' : : . : Ï : : . * a t i on re1a t i vese1on Ie

Cas où l répaisseur re lat ive -> Oravec y grand.

r00
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Ce résu l ta t  es t  par fa i tement  normal  pu isque la  zone en  cours  de

rêduc t ion  es t  ass ' im i lab le  dans  ce  cas- là  à  un  in te r face .

De p' lus,  comme y est  grand, 1e premier inter lqç.  (hémat i te-magnét i te)

d ispara i t  rap ' idement  e t  l a  par t ie  l i néa i re  [0 ,1 -o1 /3 ) , (1 ,1 ) ]  co r respond  à

la  réduc t ion  des  gra ins  de  magnét i te .

2 )  Lorsque Y ês t  Pet i t '

Dans  ce  cas ,  la  v i tesse  de  réac t ion  magnét i te -wÛst i te  es t  p lus

impor tan te  que ce l le  de  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te '  Les  gra ins  sont

rédu i ts  dès  leur  fo rmat ion .  0n  peut  donc  cons jdérer  que 1es  deux  réac t ions

ont  l jeu  au  même in te r face ,  ce  qu i  condu i t  à  une pénét ra t ion  re la t i ve

t inéa . i re  du  débu t  à  la  f i n  de  la  réac t ion  ( f i g .  IV l0 . ) .

b )  QuanO 1 'épa isseur  re la t i ve  L  es t  pe t i te
Ro

Pour  tou te  va leur  des  paramèt res .y  e t  B ,  la  courbe de  pênét ra t ion

re la t i ve  es t  inscr i te  dans  le  t r iang le  réac t ionne l  du  modè le  à  in te r faces

( f jg .  IV .11 . ) .

Cec i  ind ique que pour  des  épa ' i sseurs  re la t i ves  de  la  zone en  cours

de réduc t ion  pas  t rès  impor tan tes ,ce t te  zone peut  s 'ass imi le r  à  un  in te r -

face  v i r tue l .

c )  Quand 1 'épa isseur  re la t i v .  L  es t  g rande
Ro

Que ls  que  so ien t  y  e t  B ,  l a  courbe  de  pénê t ra t ion  re la t i ve  ne  s ' ' i nsc r i t

p lus  dans  le  t r i ang le  ( f i g .  IV .12 . )  e t  se  rapproche  d 'un  cas ,  que  nous

av ions  observé  dans  le  modè le  mu l t ipa r t i cu la i re ,  pour  1eque1  1 'épa isseur

re la t i ve  en  cours  de  réduc t ion  es t  é tendue à  tou te  1a  par t i cu le .

I V' 9 . 1 . 9 r ? : - -E- tqQ ta44 q! 9 a4 - 4* - LQ s*ry g -p tsfu (! ryryqtryg

Sur  la  f igure  IV .11 .  nous  avons  t racé  en  coordonnées arb i t ra i res  les
temps  ̂tk  représentan t  la  durée  que met  la  zone réac t ionne l le  pour  se
dép ' lacer  de  l ' épa isseur  d 'un  g ra ' in  (pour  un  seu l  cas  expér imenta l ) .
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l-li^,,..

Figure IV.10.  :  Per te de poids et  ménétrat j -on

:":':T'r:."1i==.". rerarive

GAlll1A = 2

BETA =  z rN  -

E / R o  =  @ . O O 4

t

re lat ive selon le  modèle

O,  avec  y  pe t i t .

Per te de poids et  pénétrat ion re lat ive selon Ie modèIe

à  f ron t  l a rge .

Cas  où  l r épa i sseu r  re la t i ve  es t  pe t i t e .

var iat ion de Àt-  en fonct ion de l ravancement de la  réact ion.K

F i g u r e  I V .  1  1 .  :
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.z/7
.z/7'

. //r.''

, / '
a" ." '

// /''/
tt' '"/

GAI{HA = 250

BETA = 2rN'  26O

8 /Ro  =  I

Figure Tv. I2 '  :  Per te de poids et  pénétrat ion re lat ive selon Ie modèle

à front large '

Cas  où  I t épa i sseu r  re la t i ve  esL  g rande '
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-
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F i g u r e  I V . 1 3 .  :

Courbes de réduction de Poudre

drhémat i te  en fer  Par  I 'hYdrogène

à 395"C présentées par VTSWANATHAN

/29  / .

t Hématite Pure

A Hématite + Poudre de

* Hématite + Poudre de

O Hématite * nickel

fer  
t tagléet t

fer  
t t  f raÎchet t

010203040
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0n constate que cette durée tend d'autant plus rapidement vers une
va leur  cons tan te  que l 'épa isseur  re la t i ve  de  la  zone en  cours  de  réduc t ion
es t  fa ib le .  C 'es t -à -d i re  qu ' i1  s ' i ns taure  un  rég ime s ta t ionna i re  e t  que
la  zone magnêt i te -wûst i te  p rogresse à  I ' i n té r ieur  de  la  par t i cu le  à
v i tesse  cons tan te .

I!' 9: 1. 9. I :: -!rytgLprQtsfusry -4e -Lls*sryga44fugry -4e -&s -+eq&y*te -4s
&s-rysryet4g

La re la t ion  (4 ,2 ,

m

. = vq14 I Kf Atp^+h+l-f

f=l  u

expr imant  la  va leur  de  l tO,  peut ,  quand on  es t  en  rég ime s ta t ionna i re ,  se
s imp l i f ie r  pu isque Atk  es t  cons tan t .

E l le  s 'éc r i t ,  en  posan t  l tn  =  A t

rn

r=VM,^ , .A t .  I  K f

f=1
(4 .5 . )

Le  rappor t  QM14,  carac tér isan t  I 'augmenta t ion  de  la  rêac t iv i té  de  1a  magnét i te ,
avai t  étê déf in i  comme étant le rapport  de la v i tesse de progression vrrAe
I ' in te r face  v i r tue l  magnêt i te -w l is t i te  lo rs  de  la  rêac t ion  doub le  à  la
vi tesse de progression ur, '  d.  

' l ' in ter face 
réel  magnét i te-wûst i te de la

réact ion élémentaire.

ces deux vi tesses sont présentes dans le modère rêact ionnel  :

. .  t
VmW correspond à la v i tesse de progression de la zone en cours de

réducti on

vl,tt^l = â
At
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avec A t=
m

vM,n, . ! r t
1

0n a donc :

QMt,/ =

En expr imant cet te somme,  on  ob t ien t

h=,î*,
vturw ;

cer ta ines  courbes  de  pénét ra t ' ion  re la t i ve ,  pour  des  grandes va leurs
de  Y ,  p résen ten t  un  po in t  d ' i n f lex ion ,  ou  pseudo-pa l ie r ,  à  une  o rdonnée ,
1égèrement  supér ieure  à  r  -  a r /3 ,  qu i  tend vers  ce t te  vareur  pour  1es  t rès
grandes va leurs  de  y .

I v .8 .1 .3 .4 . - \grysu*g

ce pa l ie r  peut  se  comprendre  car  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te  es t
beaucoup p lus  rap ide  que la  réac t ion  magnét i te -w i js t i te .  En e f fe t ,  b ien  que
les  deux  réac t ions  so ien t  s imu l tanées ,  la  pénê t ra t ion  re la t i ve  t radu i t  l a
prépondérance de  1a  per te  de  po ids  due à  la  p remière  réac t ion .

QM1 '=m+1

L 'augmenta t i  on  de
l iêe  au  nombre  de  gra ins

VISVANATHAN /29/ a observé des courbes de ce
doub le  hémat i te - fe r  par  l ,hydrogène.  I l  exp l ique ce
que la  réac t ion  magnét i te - fe r  ne  débute  que . lo rsque

magnét i  te est  terrni  nee (  f i  gure IV .  13 .  )  .

A pa r t i r  de  l a  péné t ra t i on  re la t i ve  de
a  mon t ré  que  ces  deux  réac t i ons  deva ien t  ê t re

réac t iv i té  de  la  magnét i te  es t  donc  d i rec tement
en cours  de  réduc t ion .

type dans la réduct ion
pa l ie r  en  supposan t
la  reac t ion  hémat i te -

ces  courbes ,
s imu l  tanées ,

J .  BESSIERES /TO7/
sans toutefoi  s
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exp l iquer  1a  présence du  po in t  d ' in f lex ion .

Not re  modè le  cons idère  b ien  les  réac t ions  s imu l tanées  e t  p rêvo i t
méme la  p résence de  ce  po in t  d ' in f lex ion  pour  les  g randes va leurs  de  y .
Dans les t ravaux de vISvANATHAN, nous avons pu évaluer ce rapport  y à
env i ron  300.

IV .B.2 . -  t tude du  second cas  :  C i *  ,  C i l ,

Lorsque I 'hémat i te  es t  en t iè rement  rédu i te  en  magnét i te ,  la  zone
de magnét i te  en  cours  de  réduc t ion  s ,ê tend à  tou te  la  par t i cu le ,

Nous sommes donc dans un cas intermédiaire aux deux modèles précédents
quand  1  'épa isseur  re la t iu .  

fo  
es t  éga le  à  1  ( I v ,A .  r .4 ,2 .  e t  IV .8 .1 .3 .1 .c . - ) .

Ce cas ne correspond pas à nos observat ions expér imentales,  et  nous
n 'avons  pas  jugé  u t i l e  d 'en  d iscu te r . .
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IV .C.  .  CONCLUSION
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Ces deux modèles que nous venons de présenter sont basés sur la

dégradat ion de 
' l 'oxyde 

après passage du front réact ionnel  hémat i te-magnét ' i te.

Ma lgré  1es  approx imat ions  que nous  avons  fa i tes  ( fo rmat ion  de  gra ins

sphêr iques ,  g rad ien t  de  concent ra t ion  l inéa i re )  ces  modè les  cor respondent

mieux  à  la  réa l i té  que le  modè le  à  in te r faces ,  e t  dêcr iven t  tou t  auss i
b ien  que ce  dern ie r  les  courbes  expér imenta les  observées .

En outre,  ces deux modèles permettent :

-  de  comprendre  1 'augmenta t ion  de  réac t iv i té  du  produ i t  in te rmê-
d ia i re  de  la  réac t ion ,  la  magnét i te ,  due à  I 'accro issement  de  la  sur face
réac t j ve  de  ce l le -c i ;

-  d 'exp l iquer  1a  d im inu t ion  de  la  v i tesse  de  Ia  p remiè re  réac t ion  par

une chute  de  la  concent ra t ion  au  n iveau de  la  deux ième réac t ion .

conf i rmant  a ins i  que 1es  e f fe ts  observés  au  chap i t re  I I I  son t  dus  au
coup lage des  deux  réac t ions  ;  i l  y  a  in f luence mutue l le  des  réac t ions
hémat i te -maqnêt i te  e t  maqnêt i te - rn r i i s t i te  lo rsqu 'e l les  se  dérou len t

s i  mul tanément.

Pour  é tayer  la  réa l i té  de  ces  modè les ,  dans  1e  chap i t re  su jvant
nous  ten terons  de  jus t i f ie r  expér imenta lement  les  d iverses  hypothèses  que
nous avons  fo rmulées ,  so i t  par  des  observa t ions  en  mic roscop ie ,  so i t  par
des  moyens ind i rec ts .
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CI-IAPITRE - V .

ASPECTS MORPHOLOGIOUES

o'oxyors rr

DE LA RÉnucttoru

FER
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CHAPITRE V -  ASPECTS MoRPH0LoGIQUES DE LA RDUCTIoN D 'oXYDES DE FER. . .

!',N: :-h9eiÈre -Pcr!ie
Qq:-dg: , -ugngEr i : !ggI" '  ' " " " ' . " '  " " " '  147

ôepes! -BqrplqLsgisse-de -Le -rÉdss!iqn -d lun -usnscri:!cl
d:he$lite-el-releU.qn-evec-Le:-uisredure!É: """" l4e

V.A. l . -P r inc ipesexpér imentaux .  " " " " "  149

V . A . z . -  R é S U l t a t S . . . . t . . , r . r r r r . . r r  . . . . .  . . . . . . . .  
. | 5 0

V.A .2 ,1 . '  EehanLLLLons  t dmo i ru . . . . . " " '  " " r  ' .  r '  
. | 50

V.A. 2 .2, - Echavttilhons palbLeL'Lement nê.dui.tt' ' ' ' i "' " 
.| 
56

V.A.2.2.1 . -  CondLLLoru op 'enntn ine,a.  r ,  . .  r  "  "  "  "  '  "  "  
. |56

V .A .2 .2 .2 . -  \ f ue1uaLLovw  e ' t  mQAuLSÂ. . . . ,  " . .  '  "  . .  "  "  156

V .4 .3 . -  Conc lus i on . . r r . . ! i . . , . . r . t . . " " " " "  " " ' t '  
. | 70

! :9: : -D-9uxiÈge -eer!ie
Q g : - d g : - p q g g f g : . . . . ,  r r . . t . . . . . .  t r , r .  "  "  "  '  ' !  !  '  r  ' r  r  '  1 7 3

v .8 .1 . -  Aspec ts  morpho log iques  de  la  réduc t ion  d 'une poudre

d ' h é m a t i t e .  . '  . '  . '  .  "  "  " '  r '  t  " '  
r  " '  

t  "  
. .  !  r  "  ! '  r  " '

V.8 .2 . -  M ise  en  év idence de  la  var ia t ion  de  la  sur face

spêci f ique de la magnét i te f raîchement formée

V.B.2.L' Me.tune de la tun(ace ryô-oL$icaue dz I 'a-

magn'e.ti-te apttë.a dnittage Ln ti.tu.. ' .."". ' . 177

-  M o d e  o p ' e n a l o i n e , . . . . r . . . . . i . . . . o ' . . . "  t ' '  1 7 7

-  R A Â u L - t a . L 6 . r r . . . . . , . . t ' r " " "  t  " " '  "  " ' r  
l 7 B

Muune de Ln aun(aez ap'ecLdLque de [-a

magn'el)-te dtu,Îchement (onn'ee, paL L4

m ê . t h o d g  B E T . . . , ' . .  r . . .  '  r  "  '  i  ' t  "  " r  r  " r  '  t '  r  l 8 l

V . 8 . 2 . 2 . 1  . -  M O d e  O p ' e n A - t O i h e r i  r . . .  r . .  r .  r . . . . .  r . .  t  r . .  r  l 8 l

V . 8 . 2 . 2 . 2 . -  R O 6 a L U . a t 6 "  "  "  "  "  '  r  "  '  t  "  r  '  r  . .  '  r  '  |  '  r  "  '  1 8 . |

U .8 .2 .3 . -  Rena tque .  . .  
. | 84

v . B . z  r 4 r .  C o n e , L u Â L o n ,  r .  I  r . . . . .  r  r . . .  r . . . . . . . .  r  r . . .  r .  r .  
. | 8 5

V : 9 : : - 9 9 ! C l g l i g n .  r . . .  I . .  t . . . . I  r "  '  t " '  " "  i "  "  "  . .  '  '  !  "  "  "  "  '  1 8 7

175

177

v .8 .2 .1 .1 .

v .8 .2 .1 .2 .

u .8 .2 .2 . -



-145_

Tro ' i s  modè les  de  réduc t ion  doub le ,  app l iqués  à  la  réduc t ion  hémat i te -

wÛst i te ,  on t  é té  p résentés  dans  
' les  p récédents  chap i t res .

Pour  chacun  d 'eux ,  i l  a  é té  fa i t  l ' hypo thèse  se lon  laque l le  la  réac t ion

hémat i te -magnét i te  se  dérou le  sur  un  in te r face  se  dép lacant  de  la  pér ' iphér ie

vers  l ' i n té r jeu r  de  la  par t i cu le .

Dans le  p remier  modè le ,  1e  modè le  â  in te r faces  concent r iques 'on  suppo e

qu ' i1  en  es t  de  méme pour  1a  réac t ion  magnét i te -wÛst i te .

En revanche,  dans  les  deux  modè les  d i ts  "â  zone réac t ionne l le  é tendue" ,

on suppose que la réact ion magnêt i te-wÛst i te se dêroule dans toute ou part ie

de la couche de magnét i te " f rar 'chement" formée.

Cette magnêt i te for tement perturbée, se réorganise au cours du temps,

plus ou moins rap' idement en fonct ion de 1a tempêrature.

Ce t te  réorgan isa t ion ,  pe r tu rban t  I ' acqu is i t i on  des  données  c iné t iques

in i t ia les  v ra ' ies  de  la  réduc t ; ion  magnét i te -w i js t ' i te  au  se in  de  la  réac t ion

doub le ,  les  résu l ta ts  que nous  présentons  sur  ce t te  réac t ion  ne  sont  que

le  re f le t  p lus  ou  mo ins  exac t  de  la  réa l i té  expér imenta le .

Dans ce  chap i t re ,  nous  avons  vou lu  vér i f ie r  t ro is  de  ces  hypothèses :

-  tou t  d 'abord ,  1 'ex is tence d 'un  f ron t  de  réduc t ion  hémat i te -magnêt i te

b ien  dé f in i ,  par  I 'observa t ion  macro  e t  mic roscop ique de  monocr is taux  e t

de  poudre  d 'hémat i te  en  cours  de  réduc t ion ;

-  ensu i te ,  l ' ex is tence poss ib le  de  zones  de  réduc t ion  é tendues lo rsque

les  cond i t ions  expêr imenta les  permet ten t  les  réduc t ions  mul t ip les ,  éga lement

par  observa t ion  mic roscop ique de  monocr is taux .
Para l lè lement  à  ce t te  observa t ion ,  l ' évo lu t ion  du  matér iau  a  éga lement

été caractér isé par des mesures de microdureté.

-  en f ihn  l 'évo lu t ion  de  la  sur face  spéc i f ique  de  poudres  d 'hêmat i te

"fraîchement" rédui te en magnét i te a êté suiv ie,  af in de mettre en évidence

I ' impor tance du  t ra i tement  thermique sur  1a  poudre  en  cours  de  réduc t ion .
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MORPHOLOGIQUE DE LA REDUCTION D'UN MONOCRISTAL D'HEMAIITq

EN &ELATION AVEC LES MICROPURETES

Lr..rA. 1. - Pri nciges elpêrimentaqx

Des monocr istaux d 'hémat i te sont rédui ts à 800"C par un mê1ange

gazeux COlCoZ.*

Su ivant ' la  compos j t ion  du  mêlange réduc teur  u t i l i sê ,  nous  pouvons

obten i r  dans  un  même échant i l lon ,  un ,  p lus ieurs ,  ou  tous  1es  produ i ts  de

réduc t ion ,  à  savo i r  :  magnét i te ,  wÛst i te ,  fe r '

Les réduct ions sont ef fectuées en thermobalance. Le suiv i  de la perte

de po ids  des  échant i l lons  nous  permet  de  cont rô le r  leur  évo lu t ion .  A ins i ,

nous  pouvons ob ten i r  so i t  une rêduc t ion  to ta le '  en  magnét i te ,  en  w i is t i te

ou  en  fe r ,  ce  qu i  cons t i tuera  les  échant i l lons  témoins ,  so i t  une réduc t ion

par t ie l le  avec  un  cer ta in  degré  d 'avancement '

A f indeconserver lana tu ree t ]acompos i t i ondês i réesde l 'échan t i l l on ,

celui-c i  est  t rempê dans un piège à azote l iqu' ide,  tout  en restant en

atmosphère  réduc t r i ce .  Dès  sa  sor t ie  de  la  thermoba lance '  l ' échant i l lon  es t

enrobé dans une résine à f ro id '

Unpo l i ssageauxpap ie rsabras i f se tpâ tesd iamantéescons t i tue ]a

prépara t ion  méta l lograph ique aux  f ins  d 'observa t ion  macro  e t  mic roscop ique

avec  pr ise  de  vues  e t  mesures  de  mic rodure tês '  au  coeur  de  l 'échant i l lon '

* 
ces cyistau.æ prottiennent de L'|Le dt ELbe - Les pr"ineipat'æ éLéments

pr,ésents sont AL et Si' en faLble qunttité'
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V .4 .2 "  -  Rêsu l ta tg

Y :4: ?: 1 : - -e-ebqut44c!M -@rygLu

Une gamme d 'échant i l lons  témoins  de  magnét i te ,  wÛst i te  e t  fe r ,  es t

p réparêe par  réduc t ion  to ta le  de  monocr is taux  d 'hêmat i te .  E l le  nous  permet

d 'avo i r  une  sér ie  d ' images ,  de  chacun  des  corps ,  QUê nous  u t i l i se rons

comme ré férence.  Dans les  f igures  V" l .  à  V .5 .  1es  images sont  p résentées

se lon  deux  gross issements .  Le  p lus  fa ib le  (a )  permet  des  vues  d 'ensemble .

Le plus for t  fa i t  mieux ressort i r  les dj f fêrences entre chacun des composés

(b ) .

Les microduretés VICKERS ont été mesurées en un très grand nombre de

po in ts  car  e l les  dépendent  de  I 'endro i t  où  les  mesures  sont  e f fec tuêes .

I ' lous donnerons pour chaque phase une fourchette de valeurs.

Rappe lons  que la  dure té  V ICKERS es t  ob tenue à  I 'a ide  d 'un  pénêt ra teur

en forme de pyramide droi te à base camée et  s 'expr ime en fonct ion de la

d iagona le  d  de  1 'empre in te  la i ssée  sur  1a  p ièce  e t  de  la  charge  F  u t i l i sée .

Lorsque 1a  charge es t  expr imée en  daN,  d  é tan t  en  mi l l imèt res ,  la

dure té  es t  donnée par  la  re la t ion

Hu =  1 ,89 F

7

Tous nos  essa is  sont  e f fec tués  avec  une charge de  0 ,3  daN.

thservqtiqû9-e! -[e:ure9

-  F igure  V .A .1 .a )  e t  b )  :  hémat i te

Le composé observé est  re lat ivement homogène, malgré le nombre

impor tan t  de  dé fau ts  qu ' i l  con t ien t .  I l  rê f léch i t  moyennement  la  lumière .
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Les  essa is  de  du re té  se  s i t uen t  en t re  l es  va leu rs  l im i tes

790<Hv<1150

-  F igu re  V .A .2 .a )  e t  b )  :  magné t i t e

La magnét i te  obtenue est  moins compacte et  moins homogène que

I ' héma t i t e  don t  e l l e  es t  i s sue .  0n  obse rve  t r ès  b i en  su r  l a  f i gu re  a )

l es  f i ssu res  résu l tan t  de  l a  réduc t i on .

La  rnagné t i t e  ré f l éch i t  mo ins  b ien  l a  l um iè re  que  I  ' hémat i t e .

La  du re té  es t  t e l  l e  que

s15<Hv<406

-  F igu re  V .A .3 .a )  e t  b )  :  wÛs t i t e

Le  composé  ob tenu  es t  enco re  mo ins  compac t  que  1a  magné t i t e ,  ma is ' i 1

p résen te  quand  même une  ce r ta ine  homogéné i té .  Les  g ra ' i ns  son t  p lus  pe t i t s .

La  ré f l ex ion  de  l a  l um iè re  es t  à  peu  p rès  i den t i que  à  ce l l e  de  l a  magné t i t e .

Pour  I  a  wi is t i  te  I  es essa ' i  s  de dureté donnent

120<Hv<215

-  F igu re  V .A .4 .a )  e t  b )  :  f e r

Les  g ra ins  son t  t rès  pe t i t s  ma is  i l s  p résen ten t  une  ce r ta ine  compac ' i t é .

Le  fe r  es t  p lus  ré f l éch i ssan t  que  tous  l es  au t res  composés  obse rvés  j usqu 'à

ma i  n tenan t

La  du re té  con t i nue  à  déc ro î t re .  e t

2 l<Hv<60
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a )

b )

L--'

5mm

0,5mm

F i g u r e .  \ r . A -  1 . _  a )  c t  b )  :  H E l i r À T I T E
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a )

b )

l-J

5mm

0,5mm

r'f "

+-1,r i i
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Figure V.A.2.  a)  et  b)  :  IT |AQ,IETITE
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b )

5mm

0,5mm

Figure  V.A.3 .  a )  e t  b )  :  WÙStr tn



-  15s -

& l'#r,

rr.it.
e.r*{"
.*"^&

' a

F.,

* t

a )

b )

L-l

5 rnm

0,5 mm

F j - g u r e  V . A . 4 .  a )  e t  b )  :  F E R
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Des monocr is taux  d 'hêmat i te  on t  é té  par t ie l lement  rêdu i ts  se lon  des

cond i t i ons  que  nous  p réc isons  pour  chacun  d 'eux  dans  le  tab leau  V .A .1 .

Les observat ions ef fectuêes sont comparées aux image5 gf  mêSUres de

référence obtenues précédemment.

Tab leau  V .4 .1 .  :  Taux  de  réduc t ion  des  échan t i l l ons  observés .

!'4'.2-'?'?': -Qb4 gL,!q6q \4 - 94 -a% W%

Echant i  I  I  on no 1

Les  cond i t ions  opéra to i res  nous  p lacent  dans  le  domaine  de  la  fo rmat ion
de la  magnét i te .

Les  f igu res  V .4 .5 ,  6 ,7 ,  nous  permet ten t  de  d is t inguer  la  couche  pér i -
phér ique de  magnét i te  ob tenue par  réduc t ion .  L ' in te r face  hêmat i te -magnét i te

es t  b ien  dé f in i .

Echant i  I  I  on %deC0 degré  d 'avancement
à  I ' a r rê t

phases prêsentes

I 20 0 ,10 hémati te + magnét i te

2 50 0,10 hémati te *  magnét i te + wÛst i te

3 50 0 ,50 hémati te + magnét i te + wÛst i te

4 80 0 ,1  0 hêmati te + magnét i te + wl jst i ls  + fer
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Eqbent i l l on  n "  2

L 'observa t ion  macroscop ' ique ( f igure  v .A .8 .  )  nous  permet  dans  un
premier  temps de  d is t inguer  deux  zones .

L 'é tude  mic roscop ' ique  ( f i gu res  V ,A .9 .  e t  10 )  p réc ise  que  la  zone
in té r ieure  "a"  cor respond au  noyau in i t ia l  d 'hémat i te .  Le  f ron t  de
réac t ion  hémat i te -magnét i te  es t  géograph iquement  b ien  dé l im i tê ,

Dans la  zone ex tér ieure  r rb r r  p lus  foncée,  nous  pouvons d is t inguer
deux  par t ies  :  I ' une ,compac te ,  "c " ,  en  con tac t  avec  I ' hémat i te ,  possède

la  dure té  de  la  magnét i te ;  I ' au t re ,  "d" ,  p lus  per tu rbêe,  p résente  une
dure té  V ICKERS comparab le  â  ce l le  de  la  wûs t i te .  L 'épa isseur  de  ce t te
dern iè re  par t ie  reprêsente  env i ron  50  % de 1  'êpa ' i sseur  de  la  couche
rédu i te .  Le  passage de  la  magnét i te  à  la  wÛst i te  es t  mo ins  b ien  dé f in i

e t  se  fa i t  par  une zone in te rméd ia i re .

Nous remarquerons  éga lement  que lo rsque l 'échant i l lon  présente  au

dépar t  une sur face  p lane e t  compacte ,  le  f ron t  se  dép1ace para l lè lement

à  la  face  ( f i gu re  V .A .9 . ) .

Par  a i l leurs ,  des  observa t ions  e t  ana lyses  on t  é té  e f fec tuées  sur

ce t  échan t i l l on  à  I ' a ide  d 'une  mic rosonde  de  CASTAING* .  Ce t  appare i l
permet de doser ' la quant i té de fer se t rouvant dans un volume dêterminé.

Par  compara ison avec  des  é ta lons  d 'hémat i te ,  magnét i te ,  wûs t i te  e t  fe r ,

on  ar r i ve  à  d i f fé renc je r  les  d i f fê ren ts  oxydes  se  t rouvant  dans  l 'échant i l -

lon  observé .

Le  tab leau V.4 .2 .  rassemble  les  résu l ta ts  des  ana lyses  fa i tes  sur

l 'échant ' i l l on  n"  2 .  Chaque mesure  es t  loca lement  s i tuée par  rappor t  aux

d iverses  zones  rêper to r iées  sur  les  f igures  V.4 .9 .  e t  10  e t  par  rappor t

aux  essa is  de  dure té .

*  Travaux  e f fec tués  au  Labora to i re  de  Ch imie  Minéra le  du  So l ide ,  Un ivers i té

de Nancy  I  -54506 -  Vandoeuvre- les-Nancy .
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I i chant i l l -on  <1  |  hémat i te

V u e  d ' e n s e m b l e .

L '

3mm

no I  (hérnat i te ,  magnét i te)  .



HU

r000

-159-

o
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223

@500

Echan t i l l on  no  1 .

a)  Déta i l  avec empreintes de dureté

b)  Courbe de microdureté.

;*',f r-tÀ

hffi
tiri-
.fr#i,.

F i c r u r e  V . A . 6 .  :
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Echan t i l l on  no  1 .

Dé ta i t .  F ron t  e t  emPre in tes .

Echant i l lon no 2 (hémat i te ,  magnét i te ,  wùst i te)  '

Vue  d tensemb le .

F i q u r e  V . A . B .  :
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r000

500

Echant i l lon

a)  Déta i l  de

b) Repérage

c) Courbe de

n "  2 .

la  zone rédui te

des f ronts et  des

microdureté

F i g u r e  V . A . 9 .  :

empreintes
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zone b z0ne a

F i q u r e  V . A . 1 0 .  : Echan t i l l on  no  2 .

Déta i l  sur  les f ronts réac t i onne l s .

d-

\

Echan t i l l on  no  2 .

Photo de la  zone d à la  microsonde.

ts$

F i g u r e  V . A . 1 1 .  :
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Loca l i sa t ion  de

la  mesure

Essa i  de

dureté n"
Essa i  d 'ana lyse  e t  rêsu l ta ts

Zone d

"wûsti te "

Près du front

l^ll4

I

1

2 Existence de wûst i te et  de magnét i te

3 avec une forte proportion de wlistite

4

2

5

6 Toujours les deux phases mais zone

7 moins r iche en wÛst i te

8

3
9

10
Magnét i te et  wÛst i te t rès f ines

Zone c

"magnét' ite "

Près du
MH

front

4

11 Magnét i te

1 2  r l

13 ','

L4 r l

5

15 Magnét i te

1 6  r l

L7 '

18 r l

Zone a

"hémati te "
5 19 Hématite

Tab leau V.A.A!  :  Ana lyse  de  
' l  ' échant i l lon  no  2  à  la  mic rosonde.
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Ces résul tats conf i rment nos remarques déjà fa i tes au sujet  de cet
échant i l lon ,  à  savo i r  que s i  la  zone de  magnét i te  es t  re la t i vement  b ien
déterminée, 

' la 
zone de rêduct ion magnét i te-wi jst i te est  p ' lus di f f ic i lement

I  oca l  i  sab l  e  .

La  f igure  V.4 .11 . ,  représentan t  une vue de  la  zone d ,  a t t r ibuée à  la
wÛst . i te ,  mont re  b ien  I 'ex is tence de  que lques  î lo ts  rés idue ls  de  magnét i te
(en  sombre)  au  se in  de  la  wÛst i te  (en  c la i r ) .  Les  taches  sombres  t rès
impor tan tes  sont  des  dé fau ts  te ls  que f i ssures ,  cassures .

Esben!iL1e!-!:-3

Les  cond i t i ons  opéra to i res  son t  iden t iques  à  ce l les  de  l ' échan t i l l on
précêdent.  Le temps de maint ien en mi l ieu réducteur a etê augmenté pour
permettre une rêduct ion plus importante.

0n  observe  pra t iquement  la  même chose que pour  l ' échant i l lon  no  2 .

Nous re t rouvons  ( f igures  V.4 .12 .  e t  13)  1es  t ro is  zones  précédemment

observées .  La  couche pér iphér ique de  wÛst i te  es t  un i fo rme en épa isseur  e t
ne  représente  p lus  que 30% de la  zone rédu i te .  En fa i t ,  le  temps séparant
1e passage des fronts de réduct ion hémati te-magnêt i te et  magnêt i te-wi ist i te
dev ien t  de  p lus  en  p ' lus  g rand,  e t  1a  magnét i te ,  qu i  a  a ins i  p lus  de  temps
pour  se  réorgan iser ,  dev ien t  de  p lus  en  p lus  d i f f i c i le  à  rêdu i re .

Nous remarquons éga lement  ( f igure  V.A.14 . )  1a  présence de  c r iques
dans  la  par t ie  cen t ra le .  L 'une  d 'e l les ,  ce r ta inement  ouver te  su r  I ' ex tê r ieu r ,
a  permis  une pénét ra t ion  du  gaz  réduc teur  au  coeur  de  l 'échant i l lon .

L ' in te r face  hémat i te -magnét i te  es t  tou jours  auss i  ne t .  Le  f ron t
magnét i te -wûst i te  es t  p lus  f1ou.

Echan t i l l on  no  4

Le pourcentage en C0 du mélange gazeux nous permet d 'obtenir  comme
produ i t  f i na l  l e  fe r .
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1 r

5mm

Echan t i l l on  no  3  (hémat i t e ,  magné t i t e ,  wùs t i t e ) .

Vue  d tensemb le .

F i g u r e  V . 4 . 1 2 .  :
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-s,-oopt

tr . i l  l r l r i l l t .  -  ldrr l l l r  
I

Echan t i l l on  no  3 .

a) Détail de l-a zone réduj-te

b)  Repérage des f ronts et  des empreintes

c) Courbe de microdureté

4,,
,,,,

1

a " ' ,  @' l z

1

. \Àl  .  ( ' )

F i q u r e  V . 4 . 1 3 .  :
+



F i g u r e  V . A . 1 4 .  :
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Echan t i l l on  no  3 .

Déta i l  de la  zone centra le.

Echan t i l l on  n "  4

V u e  d r e n s e m b l e .

'j
f.,
. k

500;rn

F i g u r e  V . 4 . 1 5 .  : ( héma t i t e ,  magné t i t e ,  wùs t i t e ,  f e r )
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Sur  la  f igure  v .A .15 .  nous  voyons  que 1es  f ron ts  de  réduc t ion  conservent

en  gros  la  fo rme de l 'échant i l lon .  cer ta ines  faces  se  rédu isent  mo ins

rapidement que d'autres,  ce qui  peut provenir  de la nature même de

la  face  c r i s ta l log raph ique ,  ma is  auss i  de  la  pos i t i on  de  l ' échan t i l l on  par

rapport  à la c i rculat ion du gaz réducteur dans la thermobalance'

I l  semble  que nous  ob ten ions  b ien  dans  ce t  échant i l lon  tous  les  composés

auxque ls  nous  nous  a t tend ions '

De  la  d ro i te  ve rs  la  gauche ,  nous  d is t ' i nguons ,  f i gu re  V 'A '16 '  :

a )  I ' hémat i te  in i t i a le

b)  1a  magnét i te

c) la wÛst i te avec en "c" une zone de réduct jon wi ist i te- fer

d )  le  fe r .

Les duretés de 1a magnét i te et  de la wi jst ' i te diminuent encore en fonct ion

de l ,ê lo ignement  des  f ron ts  de  réac t ion '  c 'es t  à  p remière  vue en  cont rad ic t ion

avec I 'hypothèse que 1es produi ts de réduct ion,  for tement perturbés au moment

de leur  fo rmat ion ,  se  réorgan isent  avec  1e  temps.  Ce phénomène peut  s 'exp1 i -

quer  dans  le  cas  de  la  wûst i te  par  le  fa i t  que l ' i n te r face  magnêt i te -w i is t ' i te

n ,es t  pas  t rès  b ien  dé f in i  e t  que la  dure té  es t  fonc t ion  de  1a  quant i té  de

chacun  des  cons t i tuan ts  à  I ' endro i t  où  I ' on  fa i t  l a  mesure '

De même, bien que 1e front réact ionnel  hémat i te-magnét i te semble

par fa i tement  b ien  dé l im ' i té ,  i l  peu t  t rès  b ' ien  ex is te r ,  au  vo is inage de

ce lu i -c i  dans ' la  magnét i te ,  une  hémat i te  rés idue l le .  ce l le -c i  ' i n f luencera

a lo rs  les  va leurs  des  mesures  de  dure té  e f fec tuées  sur  1a  magnét i te '

Remarquons éga lement  que la  topograph ie  de  l 'endro i t  oÙ I 'on  e f fec tue

la mesure a une grande importance. certajnes valeurs sont erronêes à cause

de  la  p rox im i té  d ,une  f i ssure ,  vo i re  d 'un  s imp le  dé fau t ,  d 'a i11eurs  pas

tou jours  v i s ib le .

En f in ,  l e  fa i t  que  nous  soyons  ob l ' i gés  de  la i sser  les  échan t i l l ons

témoins en température un temps beaucoup plus long que les autres (2 à

3  fo is  au  min imum)  pour  nous  assurer  d 'une réduc t ion  comp' lè te '  permet  un
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f r i  t tage  p lus  impor tan t  qu i  peut  a 'uss i  ê t re  à  I  'o r ig ' ine  d 'éventue l  les

di f férences de dureté

Des analyses à la microsonde ont égalertent été ef fectuées sur cet

échan t i l l on .  Les  résu l ta ts  son t  rassemblés  c lans  le  tab leau  V .A .3 .

0n remarque que les f ront ières que nous avons déterminées sont t rès

sub jec t ives  e t  que I 'on  t rouve dans  les  d iverses  zones  1a  présence de

p lus ieurs  composês d i f fé ren ts .  Cec i  con f i rme donc  que.  mis  à  par t  1e

f ron t  de  réduc t ion  hémat i te -magnét i te ,  les  au t res  f ron ts  réac t ionne ls

sont  p lus  d i f f i c i les  à  loca l i ser  e t  cor respondent  en  fa ' i t  à  une zone

in te rméd ia i re  p lus  ou  moins  la rge  e t  p lus  ou  rno ins  dé f in ie .

0n  observera  en f in ,  su r  la  f i gu re  V .4 .16 . ,  que  s i  l es  zones  "magnét i te "

e t  "w i i s t i te "  son t  t rès  per tu rbées ,  i1  n 'en  es t  pas  de  même pour  la  couche

super f i c ie l le  de  fe r ,  t rès  compacte ,  e t  qu i  fo rmera  un  écran  d i f f j c i le  à

f ranch i r  lo rs  de  la  dern iè re  é tape de  réduc t ion .

V .A .3 . -  Conc lus ion

L 'é tude que nous  avons  en t repr ise  sur  I 'observa t ion  de  monocr is taux

d'hémati te en cours de réduct ion montre que nous pouvons en première

approx imat ion  d is t inguer  dans  les  échan t i l l ons  des  zones  d is t inc tes ,

cor respondant  aux  d ivers  p rodu i ts  de  réduc t ion .  Chacune des  réac t ions

é lémenta i res  s 'opère  donc  sur  un  f ron t  qu i  lu ' i  es t  p ropre .  Ma is  a lo rs  que

I ' in te r face  hémat j te -magnét i te  es t  b ' ien  dé f in i ,  ceux  des  f ron ts  magnét i te -

wÛst i te  e t  wûs t i te - fe r  son t  beaucoup p lus  d ' i f fus .

Nous pouvons penser  que ces  cons ta ta t ' ions  sont  encore  va lab les  s i

l e  maté r iau  u t i l i sé  es t  1a  poudre  d 'hémat i te .  Par  conséquen t ,  1 'hypo thèse

de dépar t  fo rmulêe  dans  nos  é tudes  précédentes ,  concernant  les  réac t ions

mu l t ip les ,  es t  p laus ib le r  6u  cours  de  la  réduc t ion  des  oxydes  de  fe r ,  une

réac t ion  mul t ip le  es t  une cornb ina ison des  réac t ions  é lémenta i res ,  chacune

évo luant  avec  sa  propre  v i tesse .
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Loca l isa t ion  de

la mesure

Essai  de

dureté no
Essa i  d 'ana lyse  e t  résu l ta ts

Zone d

"fer "

I

2

3

I

2

Wtisti te

Fer

3

4

Fer

Fer + wÛstite

t,llisti te

6

7

Fer

lfristi te

Zone  c '

"wÛsti te-fer "

4

5

8 Wiisti te

9 Fer

10 lftisti te

Zone c "

"wiisti te "
6

11 Magnét i  te

L2 Magnêt i te

13 Wiisti te

Zone b

"magnéti te "

7

I

L4

15

Magnéti te

Hémati te

Zone a

"hémati te "

9

10

16 Hémati te

L7 Hêmatite

Tab leau  V .A .3 .  :  Ana lyse  de  l ' êchan t i l l on  no  4  à  la  m ic rosonde '



-173-

V .  B .  -  DEUXIEME PARTIE

-  CAS D ES POUDRES
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V. 8.1 . - Aspect! morphol ogiques de I a réducti o[ d 'une poudre d '-hÉILa]itel*

L 'observa t ion  de  poudre  d 'oxyde de  fe r ,  p résentan t  p ' lus  de  d i f f i cu l tés ,

Cette poudre possède au départ  une surface spéci f ique de 5 n?/g,  ce

qu i  équ ivaut  à  des  par t i cu ' les  de  0 ,1  u  env i ron  de  rayon.  E l le  a  é tê  rêdu i te ,

par un courant gazeux C0 -  C02 à 5 % de C0, à 600oC, pendant 8 secondes.

Ce laps de temps représente à peu près 1es 2/3 du temps nécessaire à la

réduct ion totale,  ce qui  correspond à une pénétrat ion relat ive du front

de réduct ion hémati te-magnét i te des 2/3 du rayon de la part icule X = 
f ;*  

= 0,35.

La  réduc t ion  es t  s toppée par  re f ro id issement  de  la  poudre ,  hors  de  la

zone chaude du four,  sous courant réducteur.

En pra t ique,  le  temps,  e t  donc  le  taux  de  réduc t ion ,  ne  sont  pas

connus avec une très grande précis ' ion,  compte tenu de la durêe de la

montée en température (pendant ' laque' l le la poudre ne se rédui t  pas encore)

et  de la durée de la descente en température (pendant laquel le la poudre

peut  encore  Se rédu i re ) .  Par  a i l leurs ,  1a  poudre  é tan t  d isposée en  l i t

(auss i  m ince que poss ib ' le )  dans  une nace l le ,  tou tes  les  par t i cu les  n 'on t

peut-être pas commencé à se réduire en même temps.

Cependant ,  nous  pouvons observer  sur  la  f igure  V.8 .17 .  ob tenue par

mic roscop ie  ê lec t ron ique,  avec  un  gross issement  d 'env i ron  60  000 fo is ,  des

part icules,  en cours de réduct ion,  présentant un front de réduct ion

hêmati te-magnét i te concentr ique à 
' la part icule de départ .

De p lus ,  on  peut  remarquer  que les  par t i cu les  sont  sphér iques '

qu'el les possèdent prat iquement toutes le même rayon et  que celui-c i

comespond au rayon déterminé à part i r  de la surface spéci f ique.

la seule observat ion que nous ayons pu

d'une poudre d 'hémat i  te part i  e l  I  ement

JtJr Travaux effectués au Laboratoi re

Catho l ique de  Louva in '  B  -  1 .348

fa i re  jusqu 'à  p résen t  es t  ce l le

rédu i te  en  magnét i te  ( f i gu re  IV .8 .17 .  )  .

de  Phys ico-Ch imie  Minéra le ,  Un ivers i té
-  Louva in- la -Neuve.
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V.9r2;-  Mise en évidence de la var iat ign de la surface spêgl f i$g

de la magnétite fraîclement formé-e"

Dans le  chap i t re  p récédent ,  les  modè les  mu. l t ipar t i cu la i res  à  zone

réact ' ionnel le étendue décr ivent le comportement c inét ique de la réact ion

doub le .  En par t i cu l ie r ,  ces  deux  modè les  exp1 iquent  l ' accro issement  de

réac t iv i té  de  la  magnét i te ,  l ié  essent ie ' l lement  à  1 'augmenta t ion  de  la

sur face  réac t ive  de  ce l le -c i .

Par  a i l leurs ,  le  t ra i tement  thermique qu i  s 'e f fec tue  sur  la  magnêt i te

f ra îchement  fo rmée,  con jo in tement  à  la  réac t ion ,  do i t  mod i f ie r  sens ib le -

ment les caractér ist iques de la magnét i te en cours de réduct ion.

L 'augmenta t ion  pu is  1 'évo lu t ion  de  la  sur face  spéc i f ique  de  la

magnét i te f raîchement formée par réduct ion d 'hémat i te,  sont mises en évidence

par  les  expér iences  su ivantes .

! . 9. ?' I : -- -U qWg - 4e - !4 - â4 6qe e -âp g eL 6*q ve - 4g - U -rys vt? t44 e - w +e4
{ut!+sg-1ry-tLts

Dans ce premier type d'expér ience, 1a magnêt i te formêe par ' la prem' ière

réac t ion  es t  conservée dans  I 'ence in te  rêac t ionne l le  à  la  tempéra ture  de

réac t ion  pour  lu i  permet t re  d 'évo luer .  Cet te  magnét i te  es t  ensu i te  rédu i te

en wÛst i te .

L 'êvo lu t ion  de  la  sur face  rêac t ive  de  1a  magnét i te  es t  éva luêe ind i -

rectement par des mesures du temps de la rêact ion magnét i te-wÛst i te.

V rE,.?, ! = ! :: -Ug4g -gte4&'i49

Quat re  êchant i l lons  d 'une même poudre  d 'hémat i te ,  f r i t tée  in i t ia lement

â 750"C pendant 8 heures,  de surface spéc' i f ique égale à 3,6 m' lg,  sont

rédui ts en wÛst i te,  dans les mêmes condi t ions de température (700'C)

par un mélange gazeux C0-C02.
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Le premier  échant i l lon  es t  rédu i t  par  un  mélange à  50  % de C0,
permettant la réact ion double hémati te-magnét i te-wÛst i te.  En procédant

a ins i ,  1a  réduc t ion  magnêt i te -wûst i te  s 'e f fec tue  sur  une magnét i te
fraîchement formée.

Les  t ro is  au t res  échant i l lons  sont ,  dans  un  premier  temps,  rédu i ts
en t iè rement  en  magnét i te  par  un  mélange à  10  % de C0.  Pu is ,  pour  permet t re

l 'êvo lu t ion  sans  réac t ion  de  ce t te  magnét i te ,  la  poudre  es t  ma in tenue
sous azote ,  à  tempéra ture ,  pendant  un  temps var jab le  se lon  l 'échant i l lon .
Enf in ,  1a  magnét i te  es t  rédu i te  en  w i js t i te  par  un  mélange à  50  % de C0,
c 'es t -à -d i re  dans  des  cond i t i ons  iden t iques  à  ce l les  u t i l i sées  pour  rédu i re
1e premier  échant i l lon .  Les  temps,  séparant  la  f in  de  la  rêac t ion  hémat i te -
magnét i te  du  début  de  la  réduc t ion  magnét i te -wÛst i te ,  son t  respec t ivement
de  I /4  d 'heure ,  2  heures ,  5  heures .

- R-a6u,Lta.t^V'-E'.?t! '-?.

L 'enregi  strement

le  t f c  de  la  réac t ion

des courbes thermogravirhétr iques

magnét i  te -wûst i te  ( f i  gure  V.B.  18 .

permet de déterminer

e t  tab leàu  V .4 . ) .

temps d 'a r rê t  en  h .

0
( réac t ion  doub le )

r l4

Tab leau  V .4 .  : Var ia t ion  de  t fc *  e t

en fonct ion du temps

surface spéci f ique
^2/

6,47

4 ,25

3 ,35

1 ,49

de la  sur face  spéc i f ique

de maint ien en température.

t fc* en s.

320

490

620

1400
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Figure V.8.18.  :  Déterminat ion de t fc  de réduct ions magnét i te-wùst i te ,

se déroulant après frittage in situ.
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0n remarque que les durées de réact ion augmentent,  ce qui  indiquerai t

que la  sur face  réac t ive  de  1a  magnêt i te  a  d iminuê s i  l ' on  cons idère  que

la  réac t i v i té  in t r insèque  de  la  magnét i te  n 'a  pas  changé ,  ou ,  à  I ' i nverse ,
que ce t te  réac t iv i té  (due pr inc ipa lement  à  1a  quant i té  e t  à  1 'o rgan isa t ion

des  dé fau ts )  a  d iminué

La f igure  V.8 .19 .  représente  la  var ja t ion  de  la  sur face  spéc i f ique

en fonc t ion  du  temps d 'a r rê t ,  écou lê ,  en t re  les  deux  rêduc t ions  s i  I ' on

suppose que la  réac t iv i té  in t r insèque n 'a  pas  var ié .  En e f fe t ,  comme la

réac t ion  magnét i te -wûst i te  évo lue  en  rég ime ch imjque,  1a  va leur  de  la

sur face  réac t ive  par  un i té  de  masse es t  donnée par  la  re la t ion  :

5 = ,,- 3-mg -
t fc B (Co -  C*) a

La cons tan te  B représente  la  rêac t iv i té  in t r insèque de  la  magnét i te .

La  va leur  cho is ie  pour  ce t te  cons tan te  es t  ce l le  dê terminée lo rs  de

l 'é tude  de  la  réac t ion  s imp le .

S i  l a  réac t i v i té  in t r insèque  n 'a  pas  var ié ,  l a  va leur  de  la  su r face

spéc i f ique  de  la  magnét i te ,  dê terminée lo rsque les  deux  réac t ions  sont

coup lêes ,  es t  p lus  impor tan te  que ce l le  de  l 'hémat i te  de  dépar t ,  L 'augmenta-

t ion  observée se  fa i t  dans  1e  rappor t  de  1 ,8 - fo is .  Cet te  va leur  cor respond

au rappor t  Qf$a  que nous  avons  é tud ié  dans  1es  chap i t res  p récédents  ( f ig . l I I ' 11)

Lorsque les  deux  réac t ions  sont  sêparées  dans  le  temps,  la  sur face

spéc i f ique  de  la  magnét i te  d iminue.  Cec i  es t  tou t  â  fa i t  normal  pu isque

1a magnét i te perturbée a 1e temps de se rêorganiser avant la réduct ion
magnét i te-wi ist i te.  La surface spêci f ique mesurée revient rapidement à une

va leur  p roche  de  sa  va leur  in i t i a le ,  pu isque ' le  re tour  à  la  su r face

spéc i f i que  in i t i a le  es t  dé jà  e f fec t i f  au  bou t  de  15  minu tes .

Quand 1e  temps d 'a r rê t ,  avec  main t ien  en  tempéra ture ,  augmente ,  1a

sur face  spéc i f ique  cont inue de  d iminuer ,  ce  qu i  peut  ê t re  dû  à  un  f r i t tage
' in te rgranu l  a i  re .
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Toute fo is ,  la  dé terminat ion  de  la  sur face  spéc i f ique  nécess i te

I 'u t i l i sa t ion  de  la  cons tan te  B,  dé terminée par  la  v i tesse  d 'avancement

du f ron t  de  réac t ion  s imp le .0 r ,  nous  ne  savons  r ien  sur  une mod i f i ca t ion

êventuel le de cette constante B, Le seul  moyen de déterminer une var iat ion

effect ive de la surface spéci f ique est  d 'ut i l iser une méthode de mesure

di  recte.

C 'es t  pourquo i  nous  avons  rêa l i sé  l 'expér ience su ivante .

Y :9 :? :? :: -Uqwg -4e -!4 -4w6see -upQ% 61q,*g -4g -U -ryqsryQ&ts
i+ueL srygry t - 6 e,J49 g' -p 4 -4 -ry| tLo- ds -EET

V .9 .?'?'!,.-- -t!g.dg - gP g!4444e

Une poudre  d 'hémat i te ,  d isposée en  l i t  la rge ,  es t  rédu i te  en  magnét i te ,

dans un four hor izontal  ,  à 7 00oC par un mélange C0-C02 à 30 % de C0. La

rêduct ion est  interrompue au bout d 'un certain temps par t rempe rapide de

1a poudre  à  la  tempéra ture  de  l 'azo te  l iqu ide .0n  mesure  a lo rs  la  sur face

spéci f ique de la magnét j te obtenue.

L 'opéra t ion  es t  renouve lée  p ' lus ieurs  fo is ,  avec  des  temps de  réduc t ion

d i f fé ren ts ,  permet tan t  d 'ob ten i r  a ins i  des  poudres  dont  les  carac tér is t iques

après réduct ion doivent être di f férentes.

Cette manipulat ion a êtê réal isée sur deux poudres,  de surfaces

spéc i f iques  respec t ivement  éga les  à  3 ,6  e t  1 ,10n2/g .  La  première  de  ces

poudres  es t  ce l le  que nous  avons  u t i l i sêe  précédemment .

V,.8,-?,.2.?, - -894g&t4t4

Les temps de rêduct ion de chacune des poudres,  a insi  que les surfaces

spéci f iques obtenues, mesurées par 1a méthode par absorpt ion d 'argon, sont

groupés dans  le  tab leau V.5 ,  e t  son t  repor tés  sur  la  f igure  V.8 .20 .
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temps

ïab leau  V .5 .

de réduct ion

en  s .

0

10

15

20

25

30

60

300

900

:  Evo lu t ion  de  la  sur face
f ra îchement  rédu i te .

poudre

So=1, r^2 /g

1  ,1
1 1 1

1,50

;

1 ,40
1 ,40
1 ,40

spéci f ique de poudres de magnét i te

@
@

7oo oG - 30% co

Ss dc déput =3,6n2/g

Ss de déparl = l,10nz/ g

I

t l

-'- - -  -

Var iat ion de l_a sur face

fra ichement  formée.

poudre

So=3,6^2 /g

3  r6
5 ,3

5 ,3

4 ,09

4 r æ

:'

sr mzlo

F i -gu re  V .  B .  20  .  : spécifique de poud.res de magnétite
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La première mesure est effectuée après 1.0 secondes. Ces 10 secondes

corespondent au temps de séiour de la poudre , à 7 00oC sous atmosphère

réductr ice,  aux durées de transfert  près (passage de la poudre de la zone

f ro ide  à  la  zone chaude,  pu is  de  la  zone chaude à  la  t rempe) .  La  va leur  du

temps de rêduct ion est  d 'autant plus approximat i f  que le temps est  court .

Pour la poudre de 3,6 r2/g,  la durée de la réact ion totale hémati te-

magnét i te est  de' t 'ordre de 6 secondes, la première mesure de surface

correspondant déjà à de 
' l 'hémat i te 

ent ièrement rêdui te en magnét i te.  Les

mesures suivantes t raduisent 
' l 'évolut ion 

de cette maqnêt i te.

0n observe une augmentat ion rapide de la surface spéci f ique, suiv ie

d'une diminut ion également rapide avec retour à une valeur proche de la

va leur  in i t i a le .

Pour la surface de 1, t  n?lg,  la durée de la réact ion totale hêmati te-

magnét i te  es t  de ' l ' o rd re  de  20  secondes,  c 'es t -à -d i re  que 1a  première  mesure

effectuée après 10 secondes de séjour peut correspondre à une durée de

réac t ion  beaucoup p lus  fa ib le .  La  sur face  que l 'on  mesure  es t  ce l le  d 'un

mélange cons t i tuê  en  grande par t ie  d 'hémat i te .  I l  n 'es t  donc  pas  é tonnant

de trouver une surface vois ine de I 'hémat i te de départ .

Le  res te  de  la  courbe semble  su iv re  une lo i  ana logue à  ce l le  de

I  'échant i  I  1on  précédent .

De ce t te  expér ience nous  re t iendrons  tou t  d 'abord  que, lo rs  de  la

réduct ion d 'une poudre d 'hêmat i te en magnêt i te,  1a surface augmente

effect ivement et  que cette augmentat ion peut être à l 'or ig ine de I 'augmen-

ta t ion  de  la  v i tesse  de  la  réac t ion  magnét i te -wÛst i te  évo luant  au  se in

d 'une réac t ion  doub le ,  e t  ce ,  indépendenment  de  tou te  var ia t ion  de  la

constante B.

Ensui te,  nous remarquerons que sous l 'ef fet  du t ra i tement thermique,

1a poudre évolue et  que sa surface spéci f ique décroî t .
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La lo i  c iné t ique de  f r i t tage  de  la  magnêt i te ,  dé terminée à  l 'annexe I I ,

donne la var iat ion de surface spéci f ique de la magnêt i te sous atmosphère
réductr ice en fonct ion du temps.

1
1 1 ,*h-- - * - = l \ U

SSo

ou:

So es t  la  sur face  in i t ia le  de  la  poudre

S la surface après un tenps de réduct ion t
K  cons tan te  c iné t ique du  f r i t tage

n ind ice  dépendant  du  mécan isme mis  en  jeu .

E11e permet ,  s ' i  I ' on  conna i t  la  var ia t ion  de  sur face  en  fonc t ion  du
temps,  de  ca lcu le r  la  cons tan te  c inê t ique n  du  f r i t tage .

Cet te  lo i ,  app l iquée  aux  données  expêr imenta les  du  paragraphe  V .8 . ,
à  savo i r  :

so = 6,47 mz/g

S =4 ,?5m?/g

t  =  15  mn.

n  =  1  à  700"C

donne :  K  =  5 ,4  I0 -3  r -2 .g .mn- l

La  va leur  de  la  cons tan te  a ins i  ca lcu lée  es t  t rès  p roche de  la  cons tan te
dé te rminée  dans  I ' annexe  I I  pour  le  f r i t t age  â  700 'c  (K  =  7 ,4 .10-3  r -2 .g . rn - l

Ce la  conf i rme donc  que les  mod i f i ca t ions  des  carac tér is t iques  de  la
poudre  en  cours  de  rêduc t ion  sont  essent je l lement  dues  au  f r i t tage  de  la
magnét i  te .
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cet te  sér ie  d 'expér iences  met tan t  en  év idence,  d 'une par t  1a

dégradat ion  de  1 'oxyde après  rêduc t ion ,  e t ,  d 'au t re  par t  une réorgan isa t jon

de ce lu i -c i  au  cours  de  la  réac t ion ,  con f i rme les  observa t ions  de  na ture

cr istal lographique ef fectuées par HEIZMANN, BECKER, BARO/t I4/ .  Ces auteurs

réduisent un monocr istal  d 'hémat i te et  mesurent la désor ientat ion moyenne

des c r is ta l l i tes  de  magnêt i te .  I l s  mont ren t ,  en  par t i cu l ie r r  QU€ ce t te

désor ientat ion dépend de la température et  du temps de sêiour dans le

réacteur,  et  êmettent I 'hypothèse suivante :  "Cette réorganisat ion doi t  se

produire progressivement pendant la rêact ion,  de sorte que 1a magnét i te la

p lus  é lo ignée du  f ron t  so i t  la  mieux  réorgan isée" '

L ,é tude de  l 'évo lu t ion  des  produ i ts  de  réac t ion  par  des  méthodes

d,approches  t rès  d i f fé ren tes ,  condu i t  à  des  résu l ta ts  concordants .  I l  ne  fa i t

donc aucun doute que le produi t  de la réact ion possède des caractér ist iques

phys icoch imiques  var iab les ,  fonc t ions  des  cond j t ions  mêmes de 1 'expêr ience,

et  par conséquent des condi t ions de fonct ionnement des réacteurs industr ie ls '
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Ce chapi t re avai t  pour but de vér i f ier  t ro is hypothèses formulées

aU Cours des chapi t res précédents,  portant sur les points suivants :

-  existence d'un interface rêact ionnel  hémat i te-magnét i te;

-  existence de zones réact ionnel les êtendues dans lesquel les se

déroulerai t  la réact ion magnét i te-wÛst i te;

-  ef fet  du t ra i tement thermique en cours de rêduct ion sur les

caractêr ist iques du produi t  de réact ion.

L,observat ion microscopique de cr istaux et  de poudres d 'hémat i te

part ie l lement rédui ts a permis de conf i rmer les deux premières hypothèses :

-  la réact ion hêmati te-magnét i te se déroule bien sur un interface

réact ionnel  parfai tement dél  imi  té ;

-  par contre les réact ions magnét i te-wi ist i te,  wÛst i te- fer ,  s 'ef fectuent

dans  des  zones  réac t ionne l les  p lus  ou  moins  d i f fuses ,  e t  d is t inc tes  les

unes des autres

Nous avons pu également vér i f ier  que le t ra i tement thermique, inhérent

à  la  réduc t ion ,  fa i t  évo luer  les  carac têr is t iques  des  produ i ts  de  réac t ion

en cours de réduct ion,  masquant en part ie les ef fets réels de la dégradat ion

du matér iau  due à  la  réduc t ion .
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CHAPITRE - VI

C0MPARAISON DES nÉOucr IoNS PAR C0 ET PAR H2

RÉACTION HÉMATITE -  MAGNÉTITE

nÉRcrton MReti tÉrtrr  -  wÛsrtrr
nÉRcrtoru HÉmnrtre -  NneruÉrlrE -  wÛsrtre
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CHAPITRE VI - C0I4PARAISoN DES REDUCTI0NS PAR C0 ET PAR H2

'  
REACTIoN HEMATIIE-MAGNETITE
REAcTIoN MAGNETITE- t,tl isTITE
RERcr ton HEuRr trE-l,tRenettrr-wÛsr ttE

V I : l,:-geupqre !:e! -de -Le-rsÉssti.en -hÊuqtile:uegne!!.!e-pcr-99
et par Ho en régime chimique .193
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VI .4 . -  Conc lus ion
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Les  rêsu l ta ts  qu i  v iennent  d 'ê t re  p résentés  ne  concernent ,  rappe l lons- ' le ,
que les réduct ions ef fectuées avec des mêlanges gazeux réducteurs C0-C0r.

Les  poudres  que nous  avonr  r t i l i sées  ona,  Or .  a i l leurs ,  é té  rêdu i tes '

en ut i l isant corme gaz réducteur des mêlanges de Hr-HrO /62,74 / .  I l  est  donc

tout à fa i t  intéressant de rapprocher les résul tats obtenus dans les deux cas.

Nous cormencerons cette comparaison en mettant en paral lè le,  d 'une part

les t ravaux obtenus par HEIZMANN /60-61/ et ,  d 'autre part  par J.  BESSIERES

/62/ portant chacun sur la réduct ion hémati te-magnét i te.

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

EN REGIME CHIMIQUE

De la comparaison des résul tats de ces deux auteurs,  nous pouvons

déduire que :

a) La réact ion évolue toujours en régime chimique au cours de la réduct ion
par I 'hydrogène. Avec le monoxyde de carbone, le régime chimiquerpur est  observê
avec des poudres dont la surface spéci f ique est  supêr ieure à I  m' /9.  Pour des
sur faces  spéc i f iques  in fé r ieures ,  la  réduc t ion  par  I 'oxyde de  carbone es t
per tu rbée par  la  d i f fus ion .

ce  fa i t  pour ra i t  se  jus t i f ie r  par  la  d i f fus iv i tê  de  l ,hydrogène
dans la couche rédui te p ' lus êlevée que cel ' le de l ,oxyde de carbone.

Toute fo is ,  i l  es t  poss ib ' le  que la  d i f fus ion  de  I 'hydrogène l im i te
également la v i tesse de réact ion pour des échant i l lons de surfaces spéci f iques
b ien  in fé r ieures  à  ce l les  que nous  avons  u t i l i sées .

b)  L 'o rdre  de  la  rêac t ion  ch imique es t  tou jours  éga l  à  1  dans  la
.  réduc t ion  par  I 'oxyde de  carbone,  tand is  gu l i l  es t  éga l  â  2 ,  exceptê  pour  des

poudres de grande surface spêci f ique ( t  5 ^2/g) dans le cas de l ,hydrogène.
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c )  Les  énerg ies  d 'ac t i va t ion  sont  t rès  d i f fê ren tes  :

oEC '=8000ca ] /mo le

AE, = 22 000
"2 ter ordre

(=  33  kJ /mole)

ca l /mo le  (=  92  kUmole)

AEu =  32  000 ca l /mo le  (=  134 kUmole)
"2 Zène ordre

Les  ordres  des  réac t ions  de  réduc t ion  par  1 'oxyde de  carbone e t  par
1 'hydrogène é tan t  généra lement  d i f fé ren ts ,  nous  avons  comparé  les  v i tesses
de progress ion  des  f ron ts  réac t ionne ls .

Les  var ia t ions  de  ces  v i tesses  en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture  e t  de  la
concent ra t ion  sont  reprêsentées  sur  la  f igure  VI .1 .  Sur  ce  d iagramme es t
t racée la  courbe d 'éga ' l i té  des  v i tesses  de  rêac t ion  à  concent ra t ion  éga1e.

Lorsque les  réac t ions  sont  du  premier  o rdre ,  I 'hydrogène es t  le  réduc teur
1e p lus  e f f i cace  pour  des  tempéra tures  de  réac t ion  supér ieures  â  625"C,  que l le
que so j t  1e  compos i t ion  du  mélange réduc teur .  En revanche,  quand la  réac t ion
avec  I 'hydrogène es t  du  second ordre ,  la  tempéra ture  à  par t i r  de  laque l le
l ' hydrogène  dev ien t  le  réduc teur  1e  p lus  e f f i cace  n 'es t  p lus  cons tan te  e t
augmente  lo rsque 1a  compos i t ion  du  mélange réduc teur  d iminue.

Cependant ,  ce  d iagramme es t  t racé  â  par t i r  de  réac t ions  évo luant
un iquement  en  rég ime ch imique.  Pour  des  échant i l lons  de  ta i l les  impor tan tes
(sur faces  spéc i f i ques  p lus  fa ib les )  le  ra len t i ssement  de  la  v i tesse  de
réac t ion ,  dû  à  la  d i f fus ion  de  1 'oxyde de  carbone,  sera i t  p lus  impor tan t  que
ce lu i  dû  à  la  d i f fus ion  de  1 'hydrogène.  Dans ces  cond i t ions ,  la  tempéra ture
d 'e f f i cac i tê  de  1 'oxyde de  carbone sera i t  in fé r ieure  à  625"C e t  dépendra i t
de  la  ta i l l e  des  échan t i l l ons .

IL.Z.  -  COMPARAISON D Wi. , ;STITE EN REGIME CHIMIQUE
PAR CO ET PAR H2

La compara ison des
wi ist i te par 1e monoxyde
fa i t  appara î t re  que dans

c iné t i ques  de  réduc t i on  de

de  ca rbone  d ' une  pa r t ,  e t  1

I ' un  ou  I ' au t re  cas  :

l a  réac t ion  magnét i te -
'hydrogène d 'au t re  par t ,
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a)  La  v i tesse  de  réduc t ion  dépend de  la  concent ra t ion  des  gaz  réduc teurs ,
de  la  sur face  spéc i f ique  de  la  poudre  rédu i te ,  e t  de  la  tempéra ture .

b)  Pour  des  sur faces  spéc i f iques  supér ieures  à  1  ^2 /g ,1a  réac t ion  se
fa i t  essent ie l lement  en  rég ime ch imique,  Avec  des  sur faces  in fê r ieures  â

)
I  m ' /9 ,  ' l a  

réduc t ion  es t  per tu rbêe par  la  d i f fus ion .

c )  La  cons tan te  de  v i tesse  su i t  l a  lo i  d 'A r rhen ius  :

AE

kMbl = oo*rt 
RT

d)  Les  énerg ies  d 'ac t i va t ion  sont  d ' i f fé ren tes  b ien  que vo is ines

k^  =  2 ,27  1o-3  moles  .  , -1  u t r -1  . r -2
"çg/C02

nEçg/C '2  =  25  500 ca l /mo le  (=  I07  kJ /mo1e)

e t

k^  =  1 ,46  1o-4  mo l .  , -1  u t r -1  . r -2
"H2/Hzo

LE^r lUrO = 20 000 cal /mole (= 84 kUmole)

Les  cons tan tes  d 'avancemen t  du  f ron t  de  réac t i on  en  fonc t i on  de  l a
tempéra tu re  e t  se lon  Ie  gaz  u t i l i sê  son t  t racées  su r  l a  même f i gu re  V I .2 .
Ces constantes sont données pour divers potent ie ls réducteur"s (C0 -  Ci lU)f fZ

'Co
La  d ro i te  d 'éga1 i té  des  v i tesses  dé l im i te  su r  1e  d iagramme deux  zones .

Le  monoxyde de  carbone,  à  po ten t ie l  réduc teur  gazeux  ident ique,  es t
le  réduc teur  le  p lus  e f f j cace  pour  des  tenrpéra tures  supér ieures  à  725"C,
En deçà de  ce t te  tempéra ture ,  1 'hydrogène es t  me i l leur .

En  fa j t ,  l es  concen t ra t ions  à  l ' équ i l i b re  magnét i te -wûs t ' i t e  ne  son t
pas  1es  mêmes pour  1 'hydrogène e t  le  monoxyde de  carbone,  e t  une même
concent ra t ion  gazeuse ex tér ieure  ne  condu i t  pas  ob l iga to ' i rement  à  un  même
potent ie l  réduc teur  ac t i f .

M|t'|
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Si  I 'on  veut  comparer  les  v i tesses  de  réduc t ion  par  C0 e t  par  H,  pour

une même concent ra t ion  Co,  i1  fau t  a lo rs  se  ré fé rer  aux  d iagrammes d 'équ i l ib re
fer-oxygène avec 1e monoxyde de carbone d'une part ,  avec l 'hydrogène d'autre
par t .  Ces  dern ie rs  on t  ê té  repor tés  sur  une même f igure  (V I .3 . ) .  La  compara ison
se fe ra  dans  le  domaine  d 'ex is tence de  la  wÛst i te  commun aux  deux  d iaqrammes.

Nous  avons  t racê  la  courbe  d 'éga1 i té  des  v i tesses ,AC,  qu i  co r respond
en  fa i t  à  la  re la t ion  :

Bjo (co - ,lo) = BH, (co ,ilr,

Cette courbe permet alors de déterminer les domaines de concentrat ion
gazeuse  favorab le  à  la  réduc t ion  par  I ' un  ou  I ' au t re  gaz .  D 'une  man ' iè re

généra le ,  pour  une même concent ra t ion  gazeuse,  la  réac t ion  magnét i te -w i js t i te

se fai t  p lus rapidement avec 1e monoxyde de carbone, La zone hachurée de

la  f igure  VI .3 .  cor respond au  domaine  où  le  monoxyde de  carbone es t  le  p lus

per fo rmant ,  e t  cec i  un iquement  lo rsque les  réac t ions  ne  sont  pas  per tu rbées

par  1a  d i f fus ion .0n  remarque que 1 'oxyde de  carbone es t  1e  p lus  e f f i cace  dans
1a majeure part ie du diagramme hormis aux basses concentrat ions et  hautes

tempéra tures  ( t r iang ' le  ABC) .

VI.3.-  COMPARAISON DE LA REDUCTION DOUBLE HEMATITE.MAGNETITE-l^JiJSTITE EN

REGIME CHIMIQUE PAR CO ET PAR H2

Lorsque  l ' on  t rava i l l e  dans  des  cond i t i ons  opéra to i res  ana logues ,  les

e f fe ts  mutue ls  du  coup lage des  réac t ions  hémat i te -magnét i te  e t  magnét i te -

w i i s t i te  se  re t rouven t  dans  l ' un  ou  I ' au t re  cas .

a)  Lorsque la  v i tesse  de  la  réac t ion  magnét i te -wÛst i te  es t  rap ide  :

QH1, t  .1  e t  QM,u=1

b)  Lorsque la  v i tesse  de  la  réac t ion  magnét i te -wûst i te  es t  fa ib le  :

QHM=1 et QNw

c )  Pour  I  es  v ' i tesses  de  réac t i  on  moyennes :

QNw'1êrQpr '1
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Figure VI .4.  :  Comparaison des rapports

sur face spéci f ique.
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Figure VI .5.  :  Comparaison des rapports
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0n remarquera que' les rapports Q,1,4 et  Qyry évoluent de façons analogues

en  fonc t ion  des  paramèt res  de  la  réac t ion ,  f i gu res  V I .4 . ,  V I .5 ' ,  V I .6 .  e t

V I .7 .  D ,une man ière  gênéra le ,  les  rappor ts  Q6r4  Prennent  à  peu près  les  mêmes

va leurs  tand is  que le  rappor t  QptW es t  p lus  impor tan t  lo rsque I 'on  t rava i l le

avec l ,hydrogène (dans les mêmes condi t ions de température et  de surface

spéc ' i f ique) .A  700oC,  I 'augmenta t ion  de  v i tesse  es t  env i ron  3  fo is  p lus

impOrtante avec l 'hydrogène qu'avec le monoxyde de carbone.

A  par t i r  de  ces  données ,  i l  es t  poss ib le  de  cor r ige r  1a  f igu re  v I ' 3 '

du  paragraphe précédent  e t  d 'é la rg i r  le  domaine  favorab le  à  1 'emplo i  de

l ,hydrogène pour  la  réac t ion  doub le  hémat i te -magnét i te -w i is t i te  ( f ig '  v I '8 ' ) '

con t ra i rement  à  ]a  f igure  v I .3 . ,  on  remarque que le  fa i t  de  coup ler

les réact ions favor ise les performances de l 'hydrogène'  En ef fet '  la quasi

total i tê de la zone commune des diagrammes, hormis le t r iangle CDE, correspond

à une réact ion double hémat ' i te-wÛst i te plus rapide avec 1 'hydrogène qu'avec

le monoxyde de carbone.

ce phênomène est  part icul ièrement dû au facteur de couplage Qt,  t rès

é levé  dans  le  cas  de  I 'hYdrogène '
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VI .4 . .  CONCLUSION

La compara ison des  réduc t ions  s imp les  hêmat i te -magnét i te  e t  magnét i te -

wûst i te,  et  de la rêduct ion double hémati te-magnét i te-wÛst i te par 1e monoxyde

de carbone e t  par  1 'hydrogène,  axée p lus  par t j cu l iè rement  sur  I 'e f f i cac i té

relat ive de ces gaz réducteurs,  montre que :

a )  
' l ' hydrogène 

es t  p lus  e f f i cace  dans  la  réac t ion  hérnat i te -maqnét i te

au-dessus  de  625"C,1orsque  la  réac t ion  es t  du  p remie r  o rd re ,  c 'es t -à -d i re

des poudres c le surface spêci f ique supêr ' ieure â 5 ^2/g.  Avec des surfaces

spéc i f iques  p lus  pe t ' i tes ,  la  réac t ion  par  I 'hydrogène es t  du  second ordre

e t  la  tempéra ture  à  par t i r  de  laque l le  I 'hydrogène dev ien t  le  réduc teur  le

p lus  e f f i cace  var ie "avec  1a  compos i t ion  du  mélange réduc teur ;

b )  par  cont re ,  pour  la  réac t ion  magnét i te -wt is t i te ,  1e  monoxyde de

carbone es t  généra lement  le  p lus  e f f i cace ,  à  concent ra t ion  gazeuse ident ' ique ,
sauf  à  des  tempéra tures  supér ieures  à  875"C pour  de  fa ib les  concent ra t ions

( in fé r ieu res  à  env i ron  20  % de  C0) .

c)  Lorsque les réact ions hémati te-magnét i te et  magnêt ' i te-wl jst i te

sont  coup lées  au  se in  de  la  réac t ion  doub le  hémat i te -w i . i s t i te ,  l ' hydrogène

redevient le gaz réducteur le plus performant,  sauf à des températures
' in fê r ieures  à  875"C e t  pour  les  concent ra t ' ions  gazeuses  1es  p lus  fa ib les .
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-  CONCLUSION GENERALE .

L'étude que nous venons de présenter porte sur la réduct ion double

hémati te-magnét i te-wÛst i te par 1 'oxyde de carbone.

La cinét ique des réact ions hémati te-magnét i te et  magnét i te-wÛst i te,

évo luant  s imu l tanément  comparée à  la  c jné t ique de  ces  rêac t ions lo rsqu 'e l les

se  dérou len t  seu les ,  ind ique qu ' i ' l  y  a  un  coup lage en t re  ces  deux  réac t ions .

En ef fet ,

-  la  réac t ion  hémat i te -magnét i te  es t  ra len t ie  par  1a  présence de  la

réact ion magnêt i  te-wÛst i  te,

-  la réact ion magnét i te-wt ist i te est  accélérée par la réact ion

hêmati te-magnéti te .

Jusqu 'à  p résent ,  la  c iné t ique d 'une réac t ion  é ta i t  p r inc ipa lement

étudiée en fonct ion des condi t ions expér imentales et  surtout des caracté-

r i s t iques  in i t i a les  du  maté r iau  ( impure tés ,  dé fau ts ,  su r face ,  e tc . . . ) '

Ce  t rava i l  a  mis  en  év idence que les  carac tér is t iques  du  matér iau

et  des  produ i ts  de  réac t ' ion  évo luent  en  même temps que ' la  réac t ion

e l le -même.  I l  en  résu l te ,  de  ce  fa i t ,  que la  c iné t ique des  réac t ions

est grandement af fectée par ces évolut ions.

Le couplage de réact ions ou plus généralement de processus est  une

not ion  récente  à  laque l le  les  c inê t ic iens  a t tachent  de  p lus  en  p lus

d ' ' impor tance car  son in te rvent ion  cond i t ionne la  réac t iv i té  tou t
au tan t  que le  matér iau  in i t ia l  e t  les  cond i t ions  opéra to i res .

A ' ins i ,  
' l a  p remière  réac t ion  ch imique fa i t  appara i t re  une nouve l le

phase,  1a  magnêt i te  ;  " l ' i ncohêrence"  c r is ta l l ine  en t re  les  deux  phases

indu i t  des  tens ions  mécan iques  qu i ,  d 'une par t  pour ron t  ê t re  généra t r i ces

de dé fau t  dans  la  phase "mère" ,  e t  d 'au t re  par t  condu i ron t  à  un  produ i t

de  réac t ion  aux  carac tér is t iques  spêc i f iques  ( tex tu re ,  mjc roporos i tés t
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f i ssures ,  c lé fau ts ,  e tc . . . ) .  A  ce  phénornène s imu l tané à  1a  première

réac t ion  ch imique peuvent  s 'en  gre f fe r  b ien  d 'au t res '  comme

le f r i t tage des produi ts de réact ion par exemple,  s i  1a température

es t  su f f i san te .

La réact iv ' i té,  de la seconde réact ion est  donc fonct ion des caractér ' is-

t . iques évolut ives de 1a magnét ' i te formée par 1a première réact ion,  de

cel les de la wÛst i te que cette réact ion produi t  (phénomène que nous

n 'avons  pas  abordé) ,  ma is  auss i  de  la  "dynamique"  des  deux  réac t ions ,

c 'es t -à -d i re  de  leu r  loca l i sa t ion  dans  l ' espace  e t  dans  1e  temps ,

La  v i tesse  de  ces  réac t ions  ch imiques  in tègre  la  g loba l i té  des

phénomènes qu i  son t  s imu l tanés  aux  réac t ions .  Cer ta ins  n 'auron t  pas

d '  in f luence no tab le ,d 'au t res '  par  cont re ,  par t i c iperon t  t rès  ac t ivement

à  la  réac t iv i té ,  de  façon bénéf ique ou  né fas te '

Dans cette réact ion c louble,  nous avons pu détecter et  conf i rmer

1a présence de  p lus ieurs  p rocessus  s imu l tanés  aux  réac t jons  :

-  la dégradat ' ion du matér iau lors du changement de phase'

-  le  f r . i t tage  e t  la  réorgan isa t ion  de  la  magnét i te  (  e t  cer ta inement

ce lu i  de  la  w i i s t i te ) .

Ces  phénomènes mod i f ien t  sens ib lement  le  cours  de  la  rêac t ion  doub le .

Sont - i l s  eux  même in f luencés  par  la  p résence des  deux  réac t ions  ?

Sont - ' i l  s  les  seu l  s  ?

I l  es t  donc  nécessa i re  pour  maî t r i ser  encore  mieux  la  c iné t ique de

la  réac t ion  doub le  de  connaî t re  1es  phénomènes s imu l tanés  aux  réac t ions ,

leur  êvo lu t ion  e t  leur  in f luence réc ip roque.  Cec ' i  permet t ra i t  dans  la

mesure  du  poss ib le  d 'ampl i f ie r  l ' ac t ' ion  bénéf ique de  cer ta ins  phénomènes '

par  rappor t  à  I ' ac t ' i on  indés i rab le  d 'au t res .
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RÉGIME DTFFUSIoNNEL
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Lorsque les t ransports de mat ière dans

d i f fus ion ,  i l s  obé issen t  à  la  lo i  de  F ICK

J=-D!9
dR

et

la couche rêdui te se font par

Q=-+nnzn!9-
dR

J es t  le  f lux  de  mat iè re ,  D le  coef f i c ien t  de  d i f fus ion  e t

Q la quant i té de mat ière par uni té de temps.

Soient Co la concentrat ion du gaz extér ieurement à la sphère de rayon

Ro e t  C i  la  concent ra t ion  du  gaz  à  I ' i n te r face  réac t ionne l  du  rayon R i "

Par  in tégra t ion  à  la  lo i  de  F ick  en t re  Ro e t  R i  on  ob t ien t  la  v i tesse  de

d i f fus ion  en  fonc t ion  de  R i

-  dx n Ptot
dt

= 1L-BL[! D (co - ci )
Ro-R i

Par  in tégra t ion  de  ce t te  express ion ,  on  ob t ien t  la  lo i  c inê t ique

l -3x2/3+2x=

Dans le  cas  où  la  concent ra t ion  gazeuse â  l ' i n te r face  C i  es t  éga le  à  la

concent ra t ion  gazeuse cor respondant  â  l ' équ i l ib re  du  gaz  avec  les  p rodu i ts

de  réac t ion ,  on  dé f in i t  le  rég ime de d i f fus ion  pur .

Lonsque la  réac t ion  évo lue

temps nécessa i re  à  l ' ob ten t ion

nB moa

totalement en régime di f fusionnel  pur,  1e

de la réduct ion totale sera

tfD =
6D(co-cx)
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e t  l a  l o i  c i né t i que  en  rég ime  de  d i f f us i on  pu r  s ' éc r i r a

r -3x2/3+2x= t -
tfo

La v i tesse de la  réact ion en rég ime de d i f fus ion pur  aura pour  va leur

ur /3
Vn =+ l  Pto t  (4 .1 . )
"  z t fo  (1  -  x " " )
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ANNEXE I I -

Érunr ue LA vARIATIoN DES sURFAcES spÉclFIauES

AU couRs DU FRITTAGE DE LA tqReruÉt l r r
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L 'êvolut ion de la poudre de magnét i te f raîchement formêe par

réduc t ion  de  l 'hémat i te ,  a  é té  mise  en  év idence au  cours  du  chap i t re  V .

I ' l  a été montré que, dans un premier temps, sui te à la réduct ion,  la

surface réact ive de 1a poudre augmente.  Puis,  rapidement,  on observe une

d iminu t ion  de  la  sur face  rêac t ive  que I 'on  a t t r ibue  au  f r i t tage  dû  au

trai tement thermique qui  s 'ef fectue sur 1a magnêt i te.

L ' interprétat ion de ce phênomène peut être conf i rmêe en comparant

les données cinét iques obtenues au cours de ces expér iences avec les

données cinêt iques propres au fr i t tage de la magnét i te.

0r,  dans f  importante l i t térature concernant le f r i t tage, nous trouvons

peu de choses concernant la magnét i te.  Récemment,  YAN /1, ! i l  s 'est  intéressê

à ce  prob lème e t  a  é tud ié  l ' i n f luence de  la  p ress ion  par t ie l le  d 'oxygène

sur  la  c ro issance par  f r i t tage  des  gra ins  de  magnêt i te .  Les  par t i cu les  de

dêpart  présentent une surface spéci f ique de 3 ,5 n2/g (donc comparable à

cel le de nos poudres) et  sont f r i t tées,  après compactage, à des tempêratures

de 1200-1400'C sous mélange gazeux C0 -  ClZ.

Du fa i t  du  compactage,  nous  ne  pouvons u t i l i se r  ces  rêsu l ta ts  pu isque

aucune ac t ion  mécan ique n 'es t  exercêe sur  nos  poudres  avant ,  ê t ,  a  fo r t io r i ,

pendant  la  réduc t ion .  De p ' lus ,  1es  tempéra tures  auxque ' l les  nous  avons

t rava i l lé  sont  p ' lus  basses  que ce l les  annoncées par  ce t  au teur .

Par contre,  
' l  'exp' t icat ion théor ique des di f férents phénomènes exposée

par  p ' lus ieurs  au teurs  /118 à  t24 /  es t  p lus  in té ressante .  Les  lo is  donnêes

par  ces  dern ie rs  son t  rassemblées  dans  le  tab leau  A . I I .1 .  E l les  t radu isen t

la  c ro issance du  rayon Y du  pont  qu i  se  fo rme ent re  les  par t i cu les .  L ' ind ice

n représente la proport ionnal i té entre le rayon et  le temps.

Dans ce t te  annexe nous  présentons  l 'é tude sys témat ique de  l 'évo lu t ion

d'une poudre de magnét i te au cours du fr i t tage, sous CO/C02, en fonct ion

du temps et  de 1a température,  et  nous déterminons les constantes c inêt iques

propres au fr i t tage.
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Tab leau  A . I I . 1 ,  : Mécan ismes e t  lo is  de  c ro issance rencont rés
lo rs  du  f r i t tage .

I . -  MODE OPERATOIRE

La poudre de départ  est  une poudre d 'hémat i te obtenue comme i l  est
ind iqué au  chap i t re  I I .  Après  passage au  tamis  de  0 ,50  mm,  ce t te  poudre
es t  déshydra tée  à  une tempéra ture  supêr ieure  à  110 'C pendant  2  heures .
La  sur face  spéc ' i f ique  de  ce t te  poudre ,  mesurée à  1 'a rgon,  es t  t rouvée

?
éga le  a  69  m- lg .

Env i ron  20  grammes de ce t te  poudre  d 'hémat i te  sont  rédu i ts  pendant
r /4  d 'heure  par  un  mé1ange gazeux C0 -  cOz à  lo% de c0 ,  à  une tempéra ture
de 600 'C,  tempéra ture  in fé r ieure  (ou  au  moins  éga le)  à  la  tempéra ture  des

MECAN I SME Lo is  de  c ro i ssance  du  rayon  du  pon t n

Ecou lement  v isqueux { .=t . t=K1 . t
Rn

2

Evaporat i  on -conden s at i  on
?

Y"

R

I

(  M . ) t / ' l , t  =  Kr .  t
ZIRT -l L

3

Di f fus ion  en  vo lume
V5 y f  D, ,

Rz=(2mË) 
. t=t . t 5

Di f fus ion  in te rg ranu l  a i t: =(I+!'r) .t=K5.t 6

Di f fus ' ion en sur face -(= (îF) .  t= K4 t 7
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trai tements ul tér ieurs,  Pour cet te réduct ion la poudre d 'hémat i te est
d ispersée en  l i t  la rge ,  dans  un  c reuset  en  inox  que 1 'on  dépose dans  la
par t ie  f ro ide  d 'un  tube réac teur  hor izon ta l .  Le  c reuset  n 'es t  in t rodu i t
dans  la  par t ie  chaude du  four  qu 'après  c i rcu la t ion  des  gaz  réduc teurs ,
Après réduct ion,  le creuset est  ramené en zone froide où la poudre se
refroidi t  sous courant réducteur.

cet te opérat ion est  ef fectuée sur quatre f ract ions de poudre
d"hémati te.  Les surfaces spéci f iques des diverses fract ions de magnét i te
obtenues sont mesurées et  sont prat iquement ident iques. Les f ract ions
sont alors int imement mé1angêes et  la poudre de magnét i te f inalement
obtenue présente une surface spéci f ique de 10,0  ̂ 2/g,

Le  f r i t tage  es t  e f fec tué  sur  des  masses  équ iva len tes ,  vo is ines  de
1g ,  p ré1evées sur  la  poudre  de  magnêt i te ,  e t  in t rodu i tes  dans  une nace l le
en quar tz ,  Aucune cont ra in te  mécan ique n 'es t  app l iquée à  nos  échant i l lons
avant ,  pendant ,  ou  après  f r i t tage .

La gamme de températures explorées correspond à peu près à l 'éventai l
u t i l i sé  lo rs  de  nos  réduc t ions  e t  couvre  de  50  en  50oC l ' i n te rva l ' le  compr is
entre 600 et  900"C.

Le trai tement thermique, à même température,  est  ef fectué pendant
sept  temps d i f fé ren ts  a l lan t  du  quar t  d ,heure  à  5  heures .

Le  f r i t tage  se  fa i t  sous  courant  gazeux  c0  -  c02  à  l0% de c0 .  Deux
minutes  avant  la  f in  du  temps de  f r i t tage ,  1e  mé1ange gazeux es t  remplacé
par  un  couran t  d 'azo te ,  ce  qu i  pe rmet  l ' i ns ta l la t ion ,  en  bas  du  tube
labora to i re ,  d 'un  p iège  â  azo te  l i qu ide .  Les  nace l les  son t  descendues
dans le  p iège où  e l les  sont  ma in tenues pendant  deux  minu tes  avant  d 'ê t re
sor t ies .

Les surfaces spéci f iques des divers êchant i ' l lons sont alors mesurées
par  absorp t ion  d 'a rgon
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Nous pouvons su iv re  l 'évo lu t ion  de  la  sur face  spéc i f ique  de  la
magnét i te  in i t i a le ,  d 'une  par t  en  fonc t ion  du  temps ,  d 'au t re  par t  en
fonc t ion  de  la  tempéra ture .  Les  mesures  sont  rassemblées  dans  la  f igure
A.  I  I .1 .

i I . -  DETERMINATION DE LA LOI  DE FRITTAGE

D-ETERMINATION DES CONSTANTES DE LA LOI DE FRITTAqg.

Au cours  du  f r i t tage ,  1 'assoc ' ia t ' ion  de  par t i cu les  de  rayon moyen Ro
condui t  à une augmentat ion de la valeur du rayon moyen R qui  sera donc
supér ieur  à  Ro.  Par  conséquent  une poudre ,  dont  la  sur face  spéc i f ique
de dépar t  es t  So,  vo i t ,  après  un  cer ta in  temps de  f r i t tage ,  sa  sur face
spéc i f ique  passer  à  une va leur  S  in fé r ieure  à  So.

Pour  dé terminer  la  lo i  expér imenta le  de  var ia t ion  de  la  sur face
spéc i f i que  en  fonc t jon  du  temps ,  nous  avons  por té ,  f i gu re  A . I I .2 . ,1es

va leurs  de  log  f i  -  
k l  

en  fonc t ion  de  tog  t .

Ces courbes sont const i tuées de deux port ions de dro' i te.  Chacune
d 'e l les  es t  rep résen ta t i ve  d 'une  var ia t jon  l i néa i re  de  la  fonc t ion

1 1
tog (Ë -  f t ' )  en fonct ion de log t ,  qui  peut se mettre sous la forme :. J  

J O -

f -L=ç11/n
SSo

(4 .2 .1 . )

avec  des  paramèt res  K e t  n ,  changeant  au  cours  de  l 'êvo lu t ion  du  f r i t tage .

K est  une constante dépendant de I  a température,  et  n une constante
dépendant  du  mécan isme de f r i t tage  m' is  en  jeu .

L 'express ion  logar i thmique  de  la  re la t ion  (A  .2 .? . )  :

1 1 1
to f j  ( -  - : - )  -  :  l og  t  +  C te  (A ,2 ,2 , )

SSon

mont re  que  1a  pen te  des  d ro i tes  es t  éga le ;  l ,  pe rmet tan t  a ins i  de
n

déterminer  la  cons tan te  n .

Les  d i f fé ren tes  va leurs  de  n  son t  ind iquées  dans  le  tab leau  A . I I .2 .
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toooc-  o  
o  o

Variation de la surface spécifique

et de la temPéraÈure d'une Poudre
)

i n i t i a l e  IO  n - /9 .

en fonction du temPs

de magnétite de surface
F i q u r e  A . I I .  1 .  :
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Frgure A- I I .2 .  :  Dro i tes obtenues, ,  . r * rd i f férentes températures

en t raçant  log (Ë -  
* )  

en fonct ion de lory t , .

de f r t t t t rq r :
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Tab leau  A . I I .2 .  :  Va leurs  de  la  cons tan te  n .

0n  cons ta te  qu 'à  tou tes ' les  tempéra tures ,  le  début  du  f r i t tage  se  dérou le

se lon  le  même mécan isme.  L ' i nd icê  r  =  1  ne  f i l l u re  pas  dans  le  tab leau  A . I I .1 . ,

tou te fo is  i l  es t  p robab ' le  que nous  soyons  en  présence d 'un  écou lement  v isqueux,

appf iquê aux  pe t i tes  par t i cu les  dans  les  p remiers  ins tan ts  cor respondant  à  la

format' ion des col s .

C 'es t  ce  type  de  mécan iSme -  écou lement  v isqueux -  qu i  es t  observé ,

aux tempêratures comprises entre 600 et  750'C, pour des durées de fr i t tage

supér ieu res  à  45  minu tes  ( ind ice  n  =  2 ) .

Lorsque 1a  tempêra ture  es t  p lus  ê levée,  c 'es t -à -d i re  supér ieure  à

750"C,  le  mécan isme observé  n 'es t  p lus  le  même.  Avec  un  ind ice  n  =  7 ,

c 'es t  cer ta inement  un  mécan isme de d i f fus ion  en  sur face  qu i  in te rv ien t .

0n remarque également que, lorsque la température augmente,  1e temps

correspondant au changement de mécanisme diminue.

600

650

700

750

800

850

900
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Le  ca l cu l  de  l a  cons tan te  de  v i t esse  de  va r ia t i on  de  su r face  spéc i f i que

peu t  se  f a i r e  à  pa r t i r  de  l a  r e l a t i on  tA .2 .2 . )  qu i  peu t  éga lemen i  s ' éc r i r e

= Kt l /n +

Conna issant  n ,  nous  pouvons main tenant  t racer ,  pour  chaque tempéra ture ,  la

courbe  
1= f ( t l l n ) .

S

1

So
I
S

de K.

A . I I .

La pente des droi tes t racées sur

Les di f férentes valeurs t rouvées

3 .

les  courbes  V I .3 .4 .5 .  donne  la  va leur

sont  rassemblées  dans  le  tab leau

K es t  expr imê en

Tab l  eau  A .  I I .3  .

r -2 .  g . *n

:  Va leurs

e tde l

-1

de la constante K en fonct ion de 1a température
' ind ice  n .

pour  t  =  0 ,  
t  

=  
k ,  

l es  d ro i tes  t  
=  f  (a l l n ,  do iven t  a lo rs  passer  par  1e

po in t  d 'o rdonnée 
id  

cor respondant  à  l ' i nverse  de  la  sur face  spéc i f ique

de dépar t .  Te l  es t  é f fec t i vement  le  cas  des  dro i tes  des  f igures  VI .4 .  e t

V I .5 . ,  sau f  pour  1es  c l ro ' i t es  du  f r i t tage  à  750 'C ,  qu i ,  n i  dans  1 'un  (n  =  21

ou  I ' au t re  cas  (n  =  7 )  ne  passen t  par  ce  po in t .

La température de 750"C est  donc une température charnière entre les

deux processus .  Le  f r j t tage  ne  procède n ' i  par  écou lement  v ' i squeux seu1,

n i  par  d i f fus ion  en  sur face  seu le .

T"C 600 650 700 750 800 850 900

K
n=11,53 .10-32 ,80 .10-37 ,4 .10-3

- 2
2,25 . I0  - 1 ,1 .10-2

- 1
1,1 .10 ' 2 "  10-1

K
n=2

- ?
7 ,9 .10  "

- 2
2,3 .10 '

- 2
4,8 .10  - 8,6.r9/ '

. /  t .e l
2,86 3 ,85

4 ,7 6,,,.,,'

,/ *n=
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( Elgure e. t t .3-  :

1
Variat ion de : en fonction de

q

t .

F i g u r e  A . I I . 4 .  :  
,

Var iat ion a.  I  en fonct ion a.  t1 /2
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Par  ana log ie  avec  les  lo j s  du  tab leau  A . I I .1 .  nous  pouvons  éq" i re :

1 l n

I  -  Ls,  Y = *r l ln  = 1S1""  , t 'n
SSoT

où D =  d i f fus ion  en  sur face '

So i t  :

. ._  t ln  _ êg
t '  , K t D " /  ^ n - n  ^  R T
K = ( - )  avec  D =  Do.a  ' \ '

T

soi  t  encore :

ot/n = (K,,Do.e 
-  

#, t 'n

La fo rme logar i thmique s 'écr i t  a lo rs  :

tog t< t l l n= -  
^E-  +c te

nRT

sur  la  f igure  A. I I .6 .  les  va leurs  de  Log tc l l /n  sont  por tées  en  fonc t ' ion
1

o.  T .  
0n  ob t jen t  t ro i s  d ro i tes ,  se lon  les  d i f fé ren tes  va leurs  de  n '  Les

pentes  permet ten t  de  ca lcu le r  les  va leurs  de  l ' i nc rément  thermique '

Pour  n  =  1  AE '  =  40  000 ca l /mo le  (  =  167 kJ /mole  )

Pour  n  =  2  LEZ= 52 000 ca l /mo le  (  =  217 kJ /mole  )

Pour  n  =  7  ÂE3 =  96  600 ca l /mo ler  (  =  404 kJ /mole  )
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Variation de Ln

la température

(KTl l t )  en fonct ion de

absolue.

| .ro4 or-1
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T o C
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\

O \ \

\
\

\
o

\

! r q u r e  A . J _ l - . o .  : I  t  inverse de
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L I  STE SYMBOLES
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1 -  X avancement de la réact ion

coeff ic ients dépendant de la perte de poids en oxygène

constan te  de  la  réac t ion  ch imique

vi tesse d'avancement du front rêact ionnel

rappor:t des raYons b
r

concent ra t ion  en  c0  du  gaz  réduc teur ,  à  I 'ex té r ieur  de  la

part i  cu ' le

concent ra t ion  en  c0  des  gaz  réduc teurs  à  I ' i n te r face

concen t ra t ion  en  C0 à  l ' équ i l i b re  de  la  réac t ion  i - i

monoxyde de carbone

gaz carbon ique

coef f i c ien t  de  d i f fus ion

coeff ic ient  de di f fusion moyen

masse vo' lumique

énerg ie  d 'ac t i va t ion  de  la  réac t ion  ch im ique

énerg ' ie  d 'ac t i va t ion  de  la  d i  f fus ion

épa isseur  de  la  couche de  magnét i te

épa isseur  de  la  wÛst i te  dans  un  gra in  de  rang k

rapport  des v i t . r r . ,  
V$4

vNw

rang d'une rangée dans la zone en cours de rêduct ion

réact' ion hémati te-magnêti te

réaction hêmati te-magnéti te-wÛsti te

rang d 'une rangée dans  1a  par t i cu le

cons tan te  de  v i tesse  de  la  réac t ion  i j
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T
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cons tan te  de  v i tesse  à  1 'o r ig ine

nombre de grains ent ièrement rédui ts

coeff ic ient  de proport ionnal i té en rapport  avec la concentrat ion
gazeuse

nombre de rangées dans la couche en cours de réduct ion

masse de  I 'a tome d 'oxygène

réacti on magnéti te-wiisti te

constante dépendant de la nature du mécanisme de fr i t tage

mi s en jeu

nombre de rangées dans la part icule

nombre de grains dans une rangée

po ids  to ta l  d 'oxygène à  en lever

po ids  d 'oxygène res tan t  à  en lever

nombre  d 'a tomes d 'oxygène à  en lever  par  un i té  de  vo lume

rappor t  de  v i tesse  t radu isant  le  coup lage des  réac t ions

cons tan te  des  gaz  par fa i ts

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

rayon de  I ' i n te r face  réac t ionne l

rayon du grain de magnét i te

surface

surface spéci f ique

temps

température

temps rédui t

temps f ina l  de  la  réac t ion  ch imique

in te rva l le  de  temps
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v i tesse  de  la  rêac t ion  ch im ' ique ' i i

v ' i tesse i  n i  t i  a l  e de I  a réact i  on ch' im' ique

v i tesse  in i t ia le .  théor ique de  la  réac t ion  ch im ' ique

volume de wi ist ' i te dans un grain

volume de wÛst i te dans la zone en cours de réduct ion

volume de wÛst i te dans une couche

vo lume to ta l  de  wÛst i te  dans  la  par t i cu le

aPtot

aPr

: écart à la stoêchiométr ie de la wi ist i te
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