Revue Synthése N° 22, Décembre 2010 O. Benchiheub et al.

Elaboration de poudre de fer par réduction de la calamine avec du
monoxyde de carbone

Omar Benchiheub?!, Said Méchachti®, Salim Serrai, Mohamed Gamel Khalifa?, Mohamed
Hocine Shalabi®

Y Laboratoire de Fonderie, Département de métallurgie et génie des matériaux,
Université Badji Mokhtar, BP 12, Annaba 23000, Algerie.
2 Tabbin Institute for Metallurgical Studies, TIMS, 109 Helwan, 11421 Cairo, Egypte.

Accepté le 28/07/2010
gadla
2l J5f) JV 380 5le Alad g caiiias oL alall o e dailll Gilijall ) 058 J) Y daDlall o g il A 50 Ganaly Janl) 138
Aalida 3 s Gila yaie G J R dlee &M\wm@ﬂwlww\ﬂdﬂ\ m.\;.“d}m.mch;\day (UJ{)SM
il aall 3 saase Jilat 5 35 CO G0 52 o8 42 180 o) 40 Co e 75155 a3l (pe <l 53 JDMS (4350 A2 1050-750)
3a s @S] Aleniuall (3 kall 038 JS (MEB ) zeasalls (35 35S seaall 5 5 seaall (andll diiand) 2ai¥1 ¢ el Qo) ddas) 5
I deas waall 3 pnia A JlaaY) paall o () 2all (5 gina o) kil il 5 (FgaC o) wanll u S 5 cud) jall cyaall
SR ek Alee wanll Ggnne o ol ja) w3 Y 3 3682180 530 1050 e 3l 058 J)Ral xie 9% 98,40
Agie o ) G smmsal) (8 Qa5 (50 S0 A Qb s 531 5 O 5l

ol (5 gnaaf o SN 2SS ) IS S S jal) ) g SIS 5 rdualidalf CilalSl
Résumé

Le présent travail se rapporte a 1I’étude des conditions de réduction de la calamine, co-produit sidérurgique
formé au cours du laminage a chaud des aciers, par un gaz réducteur afin d’élaborer une poudre de fer ayant
les caractéristiques exigées par la métallurgie de poudres. L’opération de réduction a été menée a différentes
températures (750-1050°C) pendant des temps variant entre 40 et 180 mn dans une atmosphere de CO pur.
La poudre de fer produite a été caractérisée par analyse chimique, diffraction des rayons X, microscopie
optique et microscopie électronique a balayage. Ces méthodes d’investigation confirment la présence du fer,
graphite et carbure de fer (Fe;C) comme produits de réactions. La teneur maximale en fer total atteinte dans
les poudres de fer (98.40 %) est obtenue par réduction de la calamine a 1050°C pendant 180 mn. Un recuit
réducteur sous hydrogéne permet de diminuer les teneurs en carbone et oxygéne de poudres de fer réduites
jusqu’a des valeurs admissibles.

Mots-clés: recyclage ; calamine ; réduction ; monoxyde de carbone ; poudre de fer.
Abstract

This work refers to the study conditions of mill scale reduction, by-product iron and steel formed during the
hot rolling of steels, with a reducing gas (carbon monoxide) in order to produce iron powder having
characteristics required by powder metallurgy. The operation of reduction was led to various temperatures
(750-1050°C) during variable times between 40 and 180 min in an atmosphere of pure CO. The iron powder
produced is characterized by chemical analysis, x-rays diffraction, optical microscopy and scanning electron
microscopy. These methods of investigation confirm the presence of iron, graphite and carbide of iron (FesC)
as the products of reactions. The maximum iron content (98.40% Fe) in the iron powder was obtained by
reduction of mill scale at 1050°C for 180 min. A reduction annealing under hydrogen makes it possible to
decrease carbon and oxygen content of the reduced iron powder up to acceptable values.

Keywords: recycling; mill scale; reduction; carbon monoxide; iron powder.

1. INTRODUCTION

Les co-produits sidérurgiques, tels que
poussieres et calamines, tres riches en fer
(~ 72% Fe), sont produits actuellement en
grande quantité et représentent un
potentiel de presque 5 Mt dans le monde

[1]. Généralement ces co-produits sont
recyclés par les procédés métallurgiques
tels que le haut fourneau ou réacteur de
réduction directe qui utilise du charbon
comme agent reducteur pour produire des
préréduits sous forme de pellets destinés a
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la refusion dans une aciérie électrique.
L’objectif est de recycler en sous produits
les poussieres d’aciéries et d’autres
déchets métalliques riches en fer. En
dehors de la sidérurgie, le recyclage d’une
partie de ces co-produits est déja pris en
charge par la métallurgie des poudres ou
la valorisation économique est la plus
favorable.

Au cours des vingt dernieres années la
métallurgie de poudres a présenté une
expansion continue sous tous ses aspects
et dans toutes ses applications a
I’industrie. La métallurgie de poudres
regroupe un ensemble de procédés de
mise en forme ayant pour dénominateur
commun une matiere premiere sous forme
pulvérulente. La poudre de fer réduite est
la matiére de base la plus utilisée dans
I’industrie de la métallurgie de poudres.
Le processus de réduction direct est
communément utilisé par plusieurs
compagnies (tels que Hoganas en Suéde,
Kawasaki au Japon et Pyron aux USA)
pour obtenir le fer métallique en poudre.

La compagnie Hoganas utilise le
minerai magnétite (titrant 71.5% Fe) et un
mélange pulvérulent de coke et de
calcaire. La réduction est assurée par le
gaz CO a 1250°C [2].

Le procédé Kawazaki iron powder
utilise la calamine comme matiére
premiéere et aussi CO comme gaz

réducteur pour élaborer des poudres de fer
[3]. Un autre procédé plus connu qui
fabrique les poudres de fer a partir de la
calamine et utilisant I’hydrogéne comme
réducteur est le procédé Pyron. La
calamine subit d’abord une opération
d’oxydation a 980°C pour faire passer les
oxydes a Fe,O3. Cette opération est dite
critique par la compagnie Pyron pour la
qualité des produits réduits [4].

Les trois procédés utilisent le méme
principe pour la production des poudres de
fer par réaction d’oxydes de fer (calamine,
minerai magnétite ou hématite) et gaz
réducteurs (CO/H,) sous haute
températures (> 1000°C).
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La réduction des oxydes de fer a fait
I’objet d’une somme considérable de
travaux de recherche [5-9]. Les essais ont
été réalisés en utilisant comme agents de
réduction le carbone solide et les gaz
réducteurs (CO et/ou Hy).

Lorsque la réduction est faite par le
carbone solide ou le gaz CO le processus
final de réduction s’écrit toujours :

FenOm + mCOg) = nFe + mCO, (1)
Le CO nécessaire étant fourni directement
ou par la réaction de Boudouard :

NCes) + MCOy) = 2mCOy (2)
La réaction de Boudouard, en régéné-

rant le gaz réducteur CO, permet de garder

le rapport Pco/Pco, toujours élevé et par

conséquent le processus de réduction
suivant la reaction (1) sera constamment
maintenu.

Dans le cas ou la réduction se produit
par circulation de gaz sur ou a travers un
lit de particules d’oxydes de fer (fixe ou
mobile) le gaz CO, formé par la réaction
(1) sera entrainé par le courant gazeux, ce
qui permet d’atteindre la réaction quasi-
complete d’un lit de particules d’oxydes
[10]. Cependant et en plus des étapes de
réduction jusqu’au fer métallique (Fe), la
désinté-gration du monoxyde de carbone
par la réaction inverse de Boudouard (2)
et la carburation du fer peuvent se
produire  simultanément. L’analyse
thermodyna-mique indique que dans les
conditions de basses températures (moins
gue 900 °C), de concentrations élevées de
CO et en présence du fer métallique, qui
joue le role de catalyseur, la déposition du
carbone pourra avoir lieu [11]. La figure 1
montre la zone de déposition du carbone
et les équilibres entre le fer, ses oxydes et
la réaction de Boudouard. L’augmentation
de la température et de la concentration de
CO conduit a une meilleure réduction des
particules d’oxydes sans carburation du
fer.
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Figure 1. Equilibres du fer, de ses oxydes
et de la réaction de Boudouard [11]

D’autres paramétres peuvent influer
énormément sur la cinétique de réduction
des oxydes de fer. La vitesse de réduction
des oxydes de fer dépend de plusieurs
facteurs qui peuvent varier d’un processus
a un autre, en particulier la granulométrie,
la porosité et la surface spécifique, la
minéralogie (Fe,O3; et Fe3O4 ne sont pas
réduits de la méme facon), la pression, le
débit du gaz, les constituants de la
gangue ; tels que la silice, I’alumine et les
silicates qui peuvent modifier les
équilibres [12]. Le but de ce travail est
d’étudier :

(1) les conditions optimales de
réduction de la calamine permettant
d’obtenir une poudre de fer de pureté
acceptable pour étre utilisée dans
I’industrie de la métallurgie des poudres.

(2) le phénoméne de déposition du
carbone lors de la réduction des oxydes de
fer par CO pur.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1 Matériaux utilisés

La calamine récupéerée du laminoir a
chaud, rigoureusement sélectionnée, subit
un broyage et une classification
granulométriqgue. Les particules de
calamine de chaque classe granulo-
métrique, utilisées dans cette étude, sont
chauffées jusqu’a 400°C pour dégager
I’humidit¢ et les huiles. L’analyse
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chimique de la calamine est donnée dans
le Tableau 1. L’analyse par diffraction de
rayons-X (Fig. 1) a permis de mettre en
évidence la présence de phases hématite
(Fe203), magnétite (FesO4) et wustite
(FeO). La calamine est oxydée a 1000°C
pour faire passer au maximum les oxydes
inférieurs en Fe,03.

Tableau 1. Composition chimique en %
en poids de la calamine.

Composants Fe, FeO CaO  SiO, MnO

Calamine 72.13 56.70 042 014 0.37
3
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Figure 2. Diagramme DRX d’échantillon
de calamine. 1- Fe,03, 2- Fe30y4, 3- FeO

2.2 Procédure de réduction

Les essais de réduction ont été réalisés
au centre de recherche appliquée en
sidérurgie et métallurgie (URASM),
Annaba. L’appareil de réduction ainsi que
la méthode suivie pour réaliser ces essais
sont décrits dans plusieurs travaux
[13,14]. Dans cette méthode (Fig. 3), ou la
réduction se fait en lit fixe, I’échantillon
est placé dans une cuve de réduction
verticale qui est introduite dans un four
électrigue maintenu a une température
fixée qui peut aller jusqu’a 1600°C. Tant
que [D’échantillon n’a pas atteint la
température d’essai, on le maintient sous
azote pour éviter toute oxydation. Lorsque
la température s’est stabilisée, on fait
passer un débit déterminé de gaz réducteur
pendant un temps fixé. Des essais
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préliminaires ont été réalisés a 1000°C
pour fixer le débit optimal. Sur la base de
ces résultats un debit de 1000 I/h de gaz
CO a été utilisé durant toute la compagne
d’essais de réduction. Les essais sont
effectués en deux étapes :

(1) Etudier I’effet de la granulométrie,
du rapport CO/N; et de I’oxydation de la
calamine sur sa réductibilité.

(2) Etendre I’étude en opérant a des
températures variant entre 750 et 1050°C
et différents temps de réduction (40-180
mn) sous une atmosphere de CO pur.

L’évolution du taux de réduction est
calculée sur la base des données obtenues
par analyse chimique. L’identification des
phases minéralogiques des poudres de fer
réduites a été faite a 1’aide de microscopie
optique en lumiére réfléchie, analyse par
diffraction de rayons-X et analyse par
microscopie électronique a balayage. La
quantité totale de carbone déposée dans
les échantillons reduits est obtenue par
analyseur de carbone suivant la norme
ISO 437 [15]. La teneur en oxygene
résiduelle est aussi mesurée par la
méthode décrite dans I’ISO 4491-2 [16].

Entrée des gaz .,

Sortie des gaz
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2o 2]
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N,

Enregistreur de I

000
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Figure 3. Schéma expérimental de réduction en lit fixe [13]

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Effet des différents parameétres sur le taux de réduction

Des essais preliminaires ont été réalisés
pour étudier I’effet du taux de CO dans le
mélange (CO/Ny), de la granulométrie et
de l'oxydation de la calamine sur
I’évolution de la  réductibilit¢ a
température constante 1000°C et temps de
réduction 60 min. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 2.

L’échantillon de calamine réduit dans
les conditions de 1’essai n°1 a une faible
teneur en fer total (78.85%) et un bas taux
de réduction (34.48%). En diminuant la
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granulométrie jusqu’a 6.3-10 mm et en
gardant le méme rapport CO/N; ces deux
indices évoluent dans le méme sens (80.30
et 41.80%). Pour la méme classe
granulométriqgue (6.3 - 10 mm),
I’augmentation du rapport CO/N, de 40 a
100 % (correspondant a CO pur), les
autres parametres restent invariables, on
constate une nette amélioration de la
réductibilité (41.80 a 68.06 %) et de la
teneur en fer total (80.30 a 88.59 %). La
teneur en fer métallique (Fe°) évolue de la
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méme maniére que celle du fer total tandis
que celle de Fe?* diminue. Ceci est en
conformité avec le processus de réduction
des oxydes de fer qui va de I'oxyde
supérieur Fe,O5 au fer métallique (Fe°) en
passant par FesO, et FeO. L’essai n°5
montre 1’effet de 1’oxydation préalable de
la calamine sur sa réductibilité, en
maintenant  les  autres  parametres
constants. La calamine a subit une
opération d’oxydation a 1000 °C pendant
3h. La réductibilité ainsi que la teneur en
fer total de la poudre de fer réduite
augmente, respectivement,  jusqu’a
86.21% et 92.96%. Le fer métallique
évolue de la méme maniére (53.53 a 75.66
%). Dans I’essai n°6 ou nous avons utilisé

un échantillon de granulométrie 2 - 3.15
mm, les autres parameétres sont identiques
a I’essai n°5, on enregistre une €lévation
du taux de réduction (90.78 %) et de la
teneur en fer total (94.74 %).

Le résultat le plus important qu’on peut
tirer de ces essais est la forte influence du
taux de CO dans le mélange (CO/N,), de
I’effet d’oxydation de la calamine ainsi
que de la granulométrie sur le taux de
réduction de la calamine et la teneur en fer
total de la poudre de fer réduite. La
quantité en fer total atteint sa valeur
maximale (94.74 %) lorsqu’on réduit la
calamine oxydée de granulométrie 2 -
3.15 mm avec du CO pur a 1000 °C
pendant 60 mn.

Tableau 2. Taux de réduction et composition chimique de poudre de fer réduite a 1000°C
et 60 mn en fonction du rapport CO/N,, de la granulométrie et de I’oxydation de calamine

Essais Granul. Gaz Débit Taux de Analyses chimiques, %
Reéduction o ) "
N° mm (CO/Ng) I/h % Fetota Fe Fe Fe
01 10-16 40/60 1000 34.48 78.85 54.32 18.04 6.49
02 6.3-10 40/60 1000 41.80 80.30 51.10 24.63 4.57
03 6.3-10 60/40 1000 49.38 85.68 48.38 33.60 3.60
04 6.3-10 100 1000 68.06 88.59 34.93 53.53 0.13
05 6.3-10 100 1000 86.21 92.96 17.18 75.66 0.12
06" 2-3.15 100 1000 90.78 94.74 12.10 82.54 0.10

" Calamine oxydée & 1000°C pendant 3h. (Fep = 71.12 %, Fe?* = 14.0 %)

3.2 Effet de la température et du temps de réduction

Une autre série d’essais a été realisée
en faisant varier la température (750 a
1050°C) et le temps de réduction (40 a
180 mn). La calamine de granulométrie 2-
3.15 mm subit, pendant 9h, une opération
d’oxydation a 1000°C. Le gaz réducteur
utilisé est du CO pur.

Les résultats des essais de réduction
sont présentés dans la figure 4. Concernant
les essais de réduction a 750 °C, on
constate que suivant 1’augmentation du
temps de réduction, la teneur en fer total
de la poudre de fer reéduite diminue. Elle
varie de 88.5 a 75.3% pour des temps de
réduction qui varient, respectivement, de
40 & 180 mn. Dans le méme intervalle de
temps, la teneur en fer métallique (Fe°)
augmente (40.6 a 56.9 %) et celle de Fe**
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diminue (47.8 a 19%). La diminution de la
teneur en fer total peut étre expliquée de la
maniére suivante : lors de la réduction des
oxydes de fer par le monoxyde de carbone
pur en wustite (FeO) et fer métallique
(Fe® il se produit en paralléle la
dismutation du monoxyde de carbone
suivant la réaction inverse de Boudouard
[11]:

(3)

et comme consequence la déposition du
carbone et sa réaction avec le fer
métallique et la wustite pour former la
cémentite FesC.
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La carburation des grains de fer réduits
ou de wustite peut avoir lieu selon les
réactions suivantes [8] :

100

3Fe + C — FesC )
3Fe +2CO — Fe3C + CO, (5)
3Fe0 + 5CO — FesC + 4CO, (6)

Le monoxyde de carbone, adsorbé
(réaction 3) a la surface des grains de fer
métallique, se dismute plus facilement que
lorsqu’il est seul. Le fer métallique joue le
role de catalyseur [17]. Ainsi, comme on
peut le voir de la figure 2 a 750°C, plus le
temps de réduction augmente la teneur en
fer métallique (Fe®) augmente aussi et par
conséquent la vitesse de déposition du
carbone due a la réaction (3) devient plus
élevée.

La quantité en carbone des poudres de
fer réduites augmente avec 1’augmentation
du temps de réduction et de ce fait la
teneur en fer total diminue. La teneur en
carbone total des poudres de fer réduites a
différents temps et températures de
réduction est présentée dans la figure 5.
Elle montre que lorsque la température
diminue et que le temps de réduction
augmente, la teneur en carbone des
poudres de fer réduites augmente aussi.
Les mémes constatations sont faites pour
les essais de réduction réalisés a 850°C.
Cependant, I’ordre  de grandeur
concernant la diminution de la teneur en
fer total n’est pas le méme que celui des
essais a 750 °C. En conséquence, la
déposition du carbone sera moins
prononcée a 850 °C pour les différents
temps de réduction. Pour les essais de
réduction réalisés a 950 °C et 1050 °C, on
note deéja une nette amélioration de la
teneur en fer total et fer métallique lorsque
le temps de réduction augmente. A 180
mn la teneur en fer total et fer métallique
augmente, respectivement, jusqu’a 98.30
et 95.50 % a 950 °C et 98.40 et 97.20 % a
1050 °C. Concernant la déposition du
carbone, on peut dire qu’elle est
négligeable a partir de 1050 °C.



Revue Synthése N° 22, Décembre 2010

O. Benchiheub et al.

10

Températures de réduction

Teneur en carbone total, %

-/
/;?e

—&— 750°C

—8— 850°C

—O— 950°C °
—&— 1050°C

R

—
— /

O
/A/'A

T
40 60 80 100

T
120

T T T
140 160 180 200

Temps de réduction, mn

Figure 5. Evolution de la teneur en carbone total de poudres de fer réduites en fonction de

la température et du temps de réduction

Dans la figure 6 sont présentés les
diagrammes de diffraction de rayons X
des différentes phases formées dans les
poudres de fer réduites a différentes
températures et temps de réduction 180
mn. L’analyse de ces diagrammes montre
la présence, a 750 °C, du graphite,
cémentite (FesC), fer et de la wustite. A
850 °C et 950 °C on rencontre le graphite
et le fer et a 1050 °C seule la phase du fer
est présente dans la poudre de fer réduite.

L’examen au microscope, en lumiere
réfléchie, de sections polies d’échantillons
réduits a différents temps et tempeératures
nous a permis de visualiser les phases
formées au cours de réduction. La figure 7
montre les microstructures d’échantillons
partiellement réduits a 750, 850, 950 et
1050 °C et a temps de réduction 40 mn.
Lorsque le temps de réduction est
insuffisant, les particules d’oxydes de fer,
exposees au gaz réducteur, subissent une
réduction frontale et laissent subsister un
ceeur d’oxydes (magnétite ou wustite)
dans une enveloppe de fer métallique. A
temps de réduction 180 mn, on trouve
encore dans les échantillons réduits a des
températures plus faibles (750 °C et 850
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°C) des grains de wustite non réduits a
I’intérieur de particules de poudre de fer
comme est montré dans les figures 8(a) et
8(b) cependant, pour les échantillons
réduits a 950°C et 1050°C, les oxydes de
fer sont transformés totalement en fer

métallique. Les figures 8(c) et 8(d)
montrent, respectivement, la micro-
structure  d’échantillons complétement

réduits en fer métallique a 950 et 1050 °C
et temps de réduction 180 mn.

Les observations microscopiques faites
sur les échantillons  réduits  sont
confirmées par les résultats obtenus par
diffraction des rayons X. L’examen au
M.E.B. d’échantillons réduits a 1050°C et
180 mn montre la morphologie des
particules de poudre de fer réduite (Fig.
9). Les poudres de fer sont composées
d’amas ou d’agglomérats de cristaux
spongieux. La forme irréguliére des
surfaces et porosité de particules sont
visibles. La morphologie des particules de
poudre de fer réduite montrée dans les
figures 9(a) et 9(b) est la forme typique de
particules de poudre de fer obtenue par
réduction avec du monoxyde de carbone
[18, 19].
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Figure 6. Diagramme de diffraction des rayons X de poudre de fer réduite a différentes

températures et 180 mn

Les résultats présentés dans les figures 4,
5, 6, 7 et 8 montrent bien que la meilleure
réduction des poudres de fer est obtenue a
1050 °C et 180 mn. Les résultats
d’analyses chimiques de ces poudres sont
présentés dans le tableau 3. Pour
diminuer la teneur en carbone et en
oxygene, la poudre de fer subit un recuit
réducteur a I’hydrogéne a 850 °C pendant
1h. Le recuit de réduction diminue
considérablement la teneur en carbone et
en oxygene, ¢€limine [’écrouissage des
particules et améliore la compressibilité
des poudres lors de leur utilisation dans
I’industrie de la métallurgie des poudres
[17, 20, 21]. Aprés traitement, les teneurs
en carbone et en oxygene des poudres de

fer réduites sont abaissées respectivement,
jusqu’a 0.23 et 0.28 %.

4. CONCLUSION

Les résultats présentés et discutés dans

cette étude peuvent étre résumeés dans les
points suivants :
(1) Différents parameétres de réduction de
la calamine avec du monoxyde de carbone
ont été etudiés pour obtenir les meilleures
conditions d’élaboration d’une poudre de
fer ayant des propriétés physico-
chimiques exigées par la métallurgie des
poudres.

Tableau 3. Analyse chimique (en %) de poudre de fer réduite a 1050 °C et 180 mn

Eléments Fe, Fe? c Si

Mn P S 0

% massique 98.40 97.20 1.08

0.028

0.32 0.039 0.01 0.49
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Figure 7. Microstructures de poudre de fer réduite (x220) pendant 40 mn et a: (a) 750 °C,
(b) 850 °C, (c) 950 °C et (d) 1050 °C. M : magnétite, W : wustite, F : fer
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Figure 9. Image M.E.B. Morphologie de particules de poudre de fer réduite pendant 180 mn
et a 1050 °C. (a) x 200, (b) x 1000 103
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(2) La meilleure réduction a été obtenue a
1050 °C et 180 mn. Ceci est confirmé par
les analyses chimiques et les diagrammes
de diffraction des rayons X.

(3) Les teneurs en fer total et fer
métallique atteintes dans la poudre de fer
réduite sont, respectivement, de 1’ordre
de 98.4 et 97.2 %.

(4) Le recuit réducteur par I’hydrogene a
850 °C permet de diminuer la teneur en
carbone et en oxygene dans la poudre de
fer jusqu’a des valeurs admissibles.

(5) Les poudres de fer élaborées par le
processus de réduction de la calamine
peuvent étre utilisées dans 1’industrie de
la métallurgie des poudres.
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