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AVERTISSEMENT

Aux termes de Particle 55, alinéa 2 ¢, du Traité instituant la Commu-
nauté européenne du charbon et de l'acier, la Commission encourage
la recherche intéressant le charbon et I’acier, notamment en accordant
des aides financi¢res. La présente brochure rend compte de I'exécution
et des résultats de 1'un de ces projets de recherche.

En conséquence du Traité de fusion du 8 avril 1965, la Commission
unique des Communautés européennes exerce les pouvoirs et les
compétences dévolus a 'ex-Haute Autorité de la Communauté Euro-
péenne du Charbon et de I’Acier (CECA).

Le présent document a été élaboré sous les auspices de la Commission
des Communautés européennes.

Il est précisé que la Commission des Communautés européennes, ses
contractants, ou toute personne agissant en leur nom :

— ne garantissent pas lexactitude ou le caractére complet des
informations contenues dans ce document, ni que 'utilisation d’une
information, d’un équipement, d’une méthode ou d’un procédé
quelconque décrits dans le présent document ne porte pas atteinte
a des droits privatifs ;

— n’assument aucune responsabilité pour les dommages qui pourraient
résulter de I'utilisation d’informations, d’équipements, de méthodes
ou procédés décrits dans le présent document.
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RESUME

Ce rapport présente les résultats d’une étude cinétique réalisée, dans le cadre d’une
convention de recherche entre la CECA d’une part, 'IRSID et le C.S.M. d’autre part,
ayant pour objet I’étude de la réduction en lit fluidisé par des gaz riches en hydrogéne de
divers minerais de fer.

Des modifications dans le régime d’écoulement du gaz, notamment le doublement de
sa vitesse de 50 & 100 cm/s, et le remplacement d’une grille en quartz fritté, parfaitement
homogéne, par une grille formée d’une plaque perforée, ne font apparaitre aucune dégra-
dation de la qualité de fluidisation suffisante pour influer sur la cinétique de réduction.

Pour I'un des minerais (concentré de Marampa), la réduction a été effectuée suivant
trois schémas: soit en une étape jusqu’au fer, soit en deux étapes avec obtention de
wustite dans la premiére a faible débit spécifique, soit en deux étapes en série 4 un méme
débit spécifique, la réduction étant menée au-dela de la wustite dans la premiére. La ciné-
tique de réduction est du méme ordre pour les deux premiers schémas: on atteint un degré
de réduction de 82 % en 4,5 heures a un débit spécifique de 2800 Nm? Ha/t fer. Par
contre, pour le troisitme schéma, le degré de réduction atteint est de 91 %, pour des
valeurs identiques des paramétres physico-chimiques.

L’évolution du degré de réduction avec le temps de séjour des particules dans le lit
est caractérisé par une croissance trés rapide pendant la premiére heure, suivie d’une zone
pseudo-asymptotique pour la suite de la réduction. On note, de surcroit, que la réduction
de la wustite (schéma a 2 étages) accuse toujours un démarrage plus lent que celle de
I’hématite (schéma a 1 étage). Lorsque 1’on atteint la zone de croissance lente, le degré de
réduction augmente au contraire plus rapidement dans la réduction wustite-fer, ce qui
explique qu’aprés 3 ou 4 heures de réduction, les degrés de réduction atteints dans ces
deux schémas sont du méme ordre, et ne dépendent que des valeurs des autres paramétres
physico-chimiques : température et débit spécifique de gaz.

La température a une influence notable sur la cinétique de réduction mais dont I'im-
portance dépend, outre de la nature du minerai, du débit spécifique. On met en évidence
Iétroite interdépendance de ces deux paramétres a tel point que pour tout minerai, le
choix du débit spécifique implique celui de la température, pour se placer de la sorte dans
des conditions optimales de réduction.

Pour une hématite spéculaire, réduite en une seule étape, I'optimum de température
est compris entre 620°C et 700°C pour des débits spécifiques compris entre 2000 et
4000 Nm3 Ha/t fer, permettant ainsi ’obtention en 4 heures environ d’éponge de fer de
degré de réduction de 80 a 88 %.

Pour le minerai de Cerro Bolivar, on atteint en 4 heures environ des degrés de réduc-
tion de 96 % et 98 % avec des débits spécifiques respectifs de 2000 et 4000 Nm? Ho/t fer,
a des températures de 840°C et 820°C.

Enfin pour le minerai de Nimba, réduit en deux étages, avec de la wustite comme
produit intermédiaire, les températures optimales sont 750°C i 4000 Nm3 Ha/t fer et
790°C & 2000 Nm3 Hz/t fer, les degrés de réduction obtenus en 3,7 heures étant respective-
ment de 92 % et 87 %.
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1 = INTRODUCTION

La réduction des minerais de fer en lit fluidisé fait 1l'objet &
1'IRSID, depuis plusieurs années, d'une étude expérimentale dans le but de
mieux connaltre les possibilités et les limites de cette technique de réduc-
tion directe. L'objectif principal est 1'appréhension des mécanismes mis en
jeu dans un réacteur fluidisé, qu'il s'agisse des lois cinétiques de réduc—
tion des minerais fins dans diverses conditions opératoires ou bien des phéno-
ménes hydrodynamiques propres a la fluidisation qui conditionnent en partie
les performances d'un réacteur.

La présente recherche a porté sur 1'étude de :

- la qualité de la fluidisation : relation entre les phénoménes
propres aux lits fluidisés - bullage, pistonnage, entralnement et brassage
des solides, mélange de phases... - et la réduction des oxydes de fer ; en
particulier, 1'influence de la forme de la grille de distribution du gaz et
celle de la vitesse du gaz sur la cinétique de réduction ont &té examinées.

- 1'influence, dans un large domaine de variation, des paramétres
physico—-chimiques de la réduction sur le taux de métallisation d'un minerai
réduit ; les principaux paramétres intervenant dans la définition des lois
cinétiques étaient, outre la nature du minerai, la composition et le débit
spécifique de gaz réducteur, le temps de sé&jour des particules dans le lit,
la pression et la température de réduction.

Les essais de réduction en réacteur continu (Schéma du réacteur :
Annexe I) ont porté sur quatre minerais représentatifs : concentrés de Lac
Jeanine (Québec-Cartier, Canada), de Marampa (Sierra Léone), minerais de
Nimba (Libéria) et de Cerro Bolivar (Venezuela). Les analyses granulomé-
triques et chimiques de ces quatre minerais sont données respectivement aux
Annexes II et III. Le gaz réducteur choisi a &té 1'hydrogéne (mélanges H2/N%
i 90/10 et 95/5), avec des débits spécifiques compris entre 2000 et 4000 Nm
Hy/t fer. La température a fait l'objet de variations systématiques dans un
intervalle suffisant pour fixer, pour chaque minerai, les limites d'appari-
tion du frittage et, le cas échéant, du pyrophorisme.

Enfin, une simulation approchée de trois schémas de réduction a
été effectude, pour permettre une comparaison des performances respectives
de réacteurs mono et bi-étagés avec, dans ce dernier cas, deux conceptions
différentes de 1'étape de réduction primaire.



2 - INFLUENCE SUR LA REDUCTION DES PHENOMENES AERODYNAMIQUES DU LIT FLUIDISE

2.1 - Modéle d'écoulement du gaz et du brassage des solides

Un milieu fluidisé présente un caractére hydrodynamique particulier,
notamment le brassage parfait des solides, ainsi que 1'écoulement du gaz en
deux phases : une phase bulles et une phase émulsion (1, 2, 3).

Le gaz de la phase émulsion, qui est en contact intime avec les
solides brassés, supporte l'essentiel de la réaction chimique, alors que le
gaz des bulles, 4 faible densité de solides, se comporte comme un véritable
court-circuit de gaz frais malgré des échanges restreints par diffusion entre
les deux phases gazeuses, qui contribuent & un certain renouvellement du
potentiel réducteur du gaz de 1'émulsion. De la méme fagon une certaine frac-
tion des solides brassés traverse les bulles et se trouve de ce fait momen-
tanément au contact d'un gaz de trés haut pouvoir réducteur (3, 4, 5).

Le brassage parfait des solides se traduit par le fait que les par-
_ticules qui traversent le lit y séjournent un temps variable. Pour un réacteur
-continu mono-étagé, la fonction de répartition des temps de séjour est de la
-t/t

forme E(t)= = , oll t est égal au temps de séjour moyen (figure 1).

En outre, la phase &mulsion, qu'il s'agisse de sa composante gazeuse
ou des solides, est homogéne en tout point de la couche fluidisée, c'est-a-
dire qu'il ne peut y avoir d'échange progressif d'oxygéne par paliers succes-
sifs, au contraire d'un "contre-courant" par exemple, dans lequel le gaz est
~d'autant plus réducteur que le solide est plus réduit. Il est possible de
pallier cet inconvénient par la juxtaposition de plusieurs étages en série
qui, 3 la fois, modifie la fonction de répartition du temps de séjour des par-
ticules et rapproche 1'échange gaz-solide d'un régime de contre-—courant
(figure 1).

Ces phénoménes particuliers au lit fluidisé sont responsables en
partie des performances d'un réacteur. C'est ainsi que toute dégradation dans
le brassage du gaz et des solides, ainsi que dans le partage du gaz entre
bulles et phase interstitielle affecte les transferts de masse. Ceci explique
notamment les difficultés rencontrées lors de 1'extrapolation & 1'échelle
industrielle de résultats de laboratoire, extrapolation qui s'accompagne
généralement de modifications dans les conditions aérodynamiques. Le bullage
est plus particuliérement affecté par un changement d'échelle puisque 1la
dimension et le nombre de bulles dépendent essentiellement de la géométrie
des tuyéres du distributeur de gaz, de sa vitesse linéaire et de la hauteur

du lit (6, 7, 8, 9).

Quelques essais portant sur la modification du régime de bullage
ont été effectués afin d'en définir les conséquences sur la cinétique de
réduction.



FIGURE 1 - FONCTION DE REPARTITION DES TEMPS DE SEJOUR DE PARTICULES
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2.2 - Influence du bullage sur la qualité de fluidisation

Le modéle d'écoulement du gaz en deux phases avance l'hypothése que
le nombre de bulles formées a la grille augmente avec la vitesse du gaz. Il
en résulte que par coalescence leur volume crolt plus rapidement et, par
conséquent, la quantité de gaz inactif.

la vérification expérimentale de cette hypothése, effectuée dans
les conditions du tableau I, ne permet pas de conclure i une dégradation de
la fluidisation, suffisante pour influer sur la cinétique de réduction (tableau
I - figure 2).

Des modifications dans le régime d'écoulement du gaz, notamment de la
taille des bulles, sont introduites en substituant 34 une grille en quartz frit-
té, trés homogéne, une plaque en td8le perforée. Il en résulte la génération de
bulles de tailles différentes, puisque dans le premier cas la distribution du
gaz est trés uniforme, alors que dans le second cas, le gaz pénétre dans le lit
sous forme de jets. L'accroissement du volume de gaz passant dans les bulles
est susceptible d'entralner une dégradation des contacts gaz-solides et donc du
degré de réduction (10, 11).

Les conditions expérimentales et les résultats de ces essais sont au
tableau II (figure 2).

A 1'échelle du laboratoire, cette seule modification n'entrafne aucune
différence sensible entre les deux types de fluidisation, le volume de gaz frais
court-circuité restant du méme ordre.

Les conditions d'expérimentation au laboratoire - limitation du débit
de gaz disponible, choix de temps de réaction suffisamment longs - imposent
l'utilisation d'un réacteur filiforme, dont le rapport entre la hauteur utile
et le diamétre varie de 5 3 20 environ. Un tel réacteur peut @tre, en premiére
approximation, assimilé & une colonne découpée dans un réacteur industriel. Il
en résulte, d'une part que les effets de parois ne sont pas négligeables, par-—
ticuliérement pour la recirculation des solides, d'autre part que les bulles
atteignent rapidement par coalescence un diamétre égal d celui du réacteur (I1),
Ceci peut expliquer que les diverses modifications du régime d'écoulement ne
sont pas suffisamment importantes pour affecter de mani@re appréciable la
cinétique de réduction.



TABLEAU I - INFLUENCE DE LA VITESSE DE GAZ SUR LA CINETIQUE DE REDUCTION
(VITESSE MINIMALE DE FLUIDISATION : ~ 10 cm/s)

EINFLUSS DER GASGESCHWINDIGKEIT AUF DIE REDUKTIONSKINET IK
(MINIMALE GESCHWINDIGKEIT DER FLUIDIZATION : ~ 10 cm/s)

EFFECT OF GAS VELOCITY ON THE REDUCTION KINETIC
(MINIMUM VELOCITY OF FLUIDIZATION : ~ 10 cm/s)

Vitesse de gaz cm/s 50 100
minerai concentré de Marampa : réduction wustite—fer
COHdlth?S température °C 620°C
des essais
gaz réducteur Hy/N5 (90/10)
deglt spécifique 4000
Nm® Hp/t fer
56 58
Degrés de réduction (%) 62 60
(temps de séjour crois- 64 63
sants) 71 66
73 73

TABLEAU II -~ INFLUENCE DE LA NATURE DE LA GRILLE SUR LA CINETIQUE
DE REDUCTION (DIAMETRE DES GRILLES : 5 cm)

EINFLUSS DER ANSTRUOMROSTART AUF DIE REDUKTIONSKINETIK
(ANSTRUMROSTDURCHMESSER : 5 cm)

KINETIC REDUCTION AS INFLUENCEND BY TYPE OF GAS DISTRIBUTOR
(DIAMETER OF THE GAS DISTRIBUTOR : 5 cm)

Nature de la grille quartz fritté plaque perforée
(@ pores 100 um) (5 trous @ 10 mm)

minerai Nimba : réduction wustite—fer
Conditions
des essais | température °c 620°C

gaz réducteur Hy /N9 (90/10)

débit spécifique

Nm3 Hp/t fer 2000
44 46
Degrés de réduction (%) 55 56
(temps de séjour crois- 59 59
sants) 63 65
72 71
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3 - COMPARAISON DES PERFORMANCES RESPECTIVES DE REACTEURS DE FLUIDISATION
FONCTIONNANT SUIVANT DIVERS SCHEMAS

Trois schémas types de fonctionnement d'un réacteur fluidisé, dont
une simulation approchée a été réalisée au laboratoire, sont présentés. Ils
sont définis comme suit (figure 3) :

(A) : réacteur a un seul étage de réduction avec recyclage du gaz
réducteur. Sa régénération est assurée en €liminant par condensation la
vapeur d'eau contenue dans les gaz usés.

(B) : réacteur d deux étages en série dans lequel 1'écoulement des
solides du haut vers le bas se fait d contre-courant du gaz. Le débit spéci-
fique de gaz réducteur est le méme dans les deux étages ; la réduction dans
1'étage supérieur est menée au-deld de la wustite ; le gaz réducteur est
recyclé, aprés condensation de la vapeur d'eau.

(C) : réacteur 3 deux étages), traversés successivement par les
solides, mais dont les circuits gaz ne sont pas en série : seul 1'étage infé-
rieur, travaillant & fort débit spécifique, comporte un recyclage du gaz
réducteur ; l'étage supérieur, travaillant a faible débit spécifique, sans
recyclage, est alimenté par le gaz de fuite du circuit de recyclage de
1'étage inférieur avec, le cas échéant, un apport supplémentaire de gaz dont
le degré d'oxydation peut aller jusqu'a 20 ou 30 Z. La réduction dans 1'étage
supérieur, 3 haute température, est limitée d la wustite ; la réduction de la
wustite en fer métal a lieu dans 1'étage inférieur, 3 une température plus
faible. Les rapports entre les débits spécifiques dans les deux étages peuvent
varier entre 5/1 et 10/1.

Les schémas (A) et (B) simulent le fonctionnement de procédés indus-
triels : réacteur primaire du procé&dé NOVALFER pour le premier (12), procédé FIOR (13)
pour le second (au nombre de réacteurs prés). Le schéma (C) est basé sur des
études propres a 1'IRSID.

Les performances de ces trois schémas sont comparées sous 1'angle
des degrés de réduction maximaux atteints dans chaque cas, les valeurs des
paramétres physico-chimiques de la réduction étant identiques.

3.1 - Comparaison des schémas (A) et (C) — Résultats cinétiques

Ces deux schémas, dont la simulation au laboratoire est relativement
aisée, ont été largement &étudiés.pour plusieurs minerais et dans un intervalle
étendu de valeurs des paramétres physico-chimiques. Les conditions expérimen-
tales détaillées ainsi que les résultats cinétiques y afférent sont au tableau
III.

11 apparait que les degrés de réduction atteints au bout de 4 h
environ dans les deux schémas sont sensiblement du méme ordre. Toutefois,
1'examen des courbes d'é@volution du degré de réduction avec le temps de séjour
moyen des particules dans le lit laisse transparaitre les différences entre
les deux procédés (figure 4).
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FIGURE 3 - SCHEMAS DE REDUCTION
REDUKTIONSSCHEMA
REDUCTION DIAGRAMS
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Degré de réduction(%)
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Lors de la réduction de 1'hématite au fer, en 80 mn, pratiquement
80 7 de 1'oxygéne initial est transféré contre 60 7 dans le processus i deux
€tages. Par la suite, la vitesse moyenne d'enlévement de 1'oxygéne est plus
grande dans le schéma C, de sorte que 1'écart entre les deux courbes s'ame-
nuise avec l'augmentation du temps de réaction.

De surcroit, dans la réduction de 1'hématite au fer, 1'écart des
cinétiques des 2 étapes : une étape rapide pendant la premiére heure de réduc-
tion et une &tape lente, en fin de réduction, est plus marqué que lors de la
réduction de la wustite au fer. Il est possible de relier une telle é&volution
aux transformations structurelles qui accompagnent le passage trés rapide de
1'hématite 3 la magnétite. Celles—ci développent une porosité 3 1'intérieur
des grains, qui favorise la réduction rapide de la magnétite en wustite et la
génération quasi immédiate de germes métalliques dispersés puisque le pouvoir
réducteur du gaz est suffisant. La réduction ultérieure de vitesse correspond
a4 une restructuration du fer métal en couche continue ou en zones localisées
qui, par leur plus faible perméabilité aux gaz, isolent des zones de wustite
résiduelle (14).

Dans la réduction en deux étages séparés : hématite-wustite puis
wustite~fer, la réduction dans 1'étape primaire (réacteur supérieur) s'effec-
tue dans des conditions thermodynamiques telles que la présence de fer métal
est impossible, et la wustite créée a tout loisir de se recristalliser. Ce
n'est que dans 1'étape secondaire (r@acteur inférieur) que les germes de fer
métallique peuvent se développer a la surface de grains de wustite bien cris-
tallisés, de sorte que la réduction de la wustite accuse toujours un démarrage
relativement lent.

3.2 - Comparaison du schéma B avec les schémas A et C : résultats
cinétiques

La réduction suivant ces trois schémas, pour des valeurs identiques
des paramétres physico—chimiques, a &té simulée sans difficulté particuliére
pour deux d'entre eux (A, C), mais de fagon plus malaisée pour le troisiéme
(B). C'est pourquoli le nombre d'essais est resté limité 3 une seule série.

Les conditions expérimentales détaillées ainsi que les résultats
correspondants sont au tableau IV.

Les degrés de réduction atteints sont sensiblement du méme ordre
pour les schémas A et C (voir § 3.1), mais tré&s en retrait de celui obtenu
dans un réacteur 3 deux &tages en série. L'écart est environ de dix points en
degré de réduction.

Plusieurs facteurs concourent & cette augmentation de la cinétique
de réduction :

- 1'écoulement du solide successivement dans les deux étages super-—
posés a pour conséquence une modification de la loi de distribution des temps
de séjour des solides par rapport au réacteur mono—étagé, et 1l'importance
relative des jeunes particules peu réduites, qui pénalisent le degré de réduc-
tion moyen, est fortement diminuée (§ 2.1, figure 1).
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TABLEAU IV - REDUCTION EN 1| ETAGE (HEMATITE-FER), 2 ETAGES (HEMATITE-WUSTITE
ET WUSTITE-FER), 2 ETAGES SERIE
CINETIQUES DE LABORATOIRE (CONCENTRE DE MARAMPA)

REDUKTION IN EINER STUFE (HAMATIT-EISEN), ZWEI STUFEN (HAMATIT-
WUSTIT UND WUSTIT-EISEN), ZWEI HINTEREINANDER GESCHALTETEN
VERGLEICH DER KINETISCHEN LABORERGEBNISSE (KONZENTRAT

VON MARAMPA)

STUFEN :

ONE STEP REDUCTION (HEMATITE-IRON), TWO STEPS REDUCTION
(HEMATITE-WUSTITE AND WUSTITE-IRON), TWO STEPS SERIES :

: COMPARAISON DES RESULTATS

COMPARISON OF LABORATORY KINETIC RESULTS (MARAMPA CONCENTRATE)

i ~ . Gaz réduc- Débit Température |Temps de|Degré de
Schéma de réduction P - . P ~ .
teur spécifique | de ré&duction| séjour |réduction
Nm3 Hp/t Fe °C h %
] Hy 90 % 2800 690 4,7 a3
Type A
Hoy 90 7 2800 590 4,2 78
Type B :
Réacteur supérieur | Hy 80,6 % 2800 590 2 42
Réacteur inférieur | Hy 90 7 2800 590 2,3 91
Type C Hy 90 % 2800 590 3,5 81
(+0,66)%

* Temps de séjour dans 1'étage supérieur :

réduction en wustite
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- la réduction en deux E&tages amorgant un contre-courant gaz-solides
permet une meilleure utilisation du pouvoir réducteur du gaz. Le gaz dans
1'étage inférieur du schéma B réduit uniquement de la wustite en fer, opéra-
tion pour laquelle son pouvoir réducteur &levé est nécessaire, et la réduction
de 1'hématite en wustite, pour lequel il ne l'est pas, se fait dans 1'étage
supérieur avec un gaz déja oxydé : lorsque les deux étapes de réduction sont
simultanées, l'utilisation du gaz est moins bonne dans la mesure ol le gaz
réducteur frais réduit simultanément de 1'hématite et de la wustite.

- enfin, le fait de pousser la réduction dans 1'étage supérieur. au-
deld de la wustite (degré de réduction intermédiaire d'environ 40 7) permet
1'obtention de nombreux germes de fer métallique sur le produit qui pénétre
dans 1'étage inférieur de réduction, au contraire du schéma C par exemple, oi
germination et croissance ultérieure du fer ne peuvent s'effectuer que dans
1'étage inférieur (§ 3.1).
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4 - INFLUENCE DU DEBIT SPECIFIQUE DE GAZ REDUCTEUR SUR LA CINETIQUE DE
REDUCTION

4.1 - Analyse théorique de 1'influence du débit spécifique

Le débit spécifique de gaz, débit de gaz réducteur rapporté au débit
de fer traversant le réacteur, est un paramétre fondamental de la réduction en
fluidisation, & la fois par son influence sur la cinétique de réaction et par
son incidence sur 1'économie d'un procédé (consommation thermique de préchauf-
fage et consommation &lectrique de recyclage du gaz réducteur).

Dans le diagramme représentatif de 1'échange d'oxygéne entre les
solides et les gaz (degré d'oxydation des gaz en abscisse, degré d'oxydation
des solides en ordonnée), la pente de la droite joignant les points caracté-
ristiques de 1'état d'oxydation respectif des solides et des gaz & l'entrée
et 4 la sortie du réacteur est précisément égale au débit spécifique (figure 5).

La prise en considération des seules conditions d'équilibre thermo-
dynamique permet de préciser les valeurs minimales du débit spécifique néces-
saires 3 1l'obtention d'un produit de degré de réduction donné. Celles-ci sont
8videmment variables suivant la température, le niveau d'oxydation du solide
enfourné, le taux de réduction du produit sortant (tableau V). En prenant pour
exemple une réduction compléte de 1'hématite en fer métal, qui exige stoechio-
métriquement 600 Nm3 de gaz réducteur par tonne de fer, le débit spécifique
minimal est a 600°C de 2220 Nm3/t fer (droite RU de la figure 5).

L'introduction des facteurs cinétiques permet de compléter cette
analyse thermodynamique. Dans 1'hypoth&se d'une vitesse de réaction infinie,
oi les solides et les gaz frais réagiraient complétement dés leur mise en
contact, le point représentatif des solides défournés est en U pour le débit
spécifique minimal et se déplace sur 1'axe des abscisses OU quand celui-ci
augmente (figure 5). Pour des débits de gaz inférieurs au minimum, ce polnt
est situé sur le contour d'équilibre UW, le degré de ré&duction &tant alors
inférieur 3 100 7 et fonction du seul débit de gaz réducteur.

Dans la réalité d'une vitesse finie de r&action, le point représen-—
tatif des solides réduits se situe, pour la consommation spécifique minimale,
sur la droite RU (figure 5). Il est d'autant plus pré&s du point U, position
idéale, que le temps de séjour du solide dans le réacteur est plus grand.
Pour un temps de réaction fini donné&, il prend une position L. L'augmentation
du débit spécifique au-deld de la valeur minimale a pour conséquence une
augmentation de la vitesse de réaction, de sorte que, pour ce méme temps de
séjour, le niveau de réduction atteint est plus €levé. Schématiquement, le
point L se déplace sur une courbe telle que C. Il ne peut atteindre 1'axe OU,
réduction compléte, qu'au point O, c'est-d~dire lorsque le débit spécifique
est infini (15, 16, 17).



FIGURE 5 - DIAGRAMME D'ECHANGE D'OXYGENE
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TABLEAU V - DEBITS SPECIFIQUES MINIMAUX NECESSAIRES POUR L'OBTENTION D'EPONGE
DE FER DE DIVERS DEGRES DE REDUCTION (Nm3 Hy/t Fe)

MINIMALE SPEZIFISCHE GASDURCHSATZE NOTWENDIG FUR DIE HERSTELLUNG
VON EISENSCHWAMM MIT VERSCHIEDENEN REDUKTIONSGRADEN (Nm3 Hy/t Fe)

MINIMAL SPECIFIC GAS FLOW REQUIRED FOR PREPARATION OF SPONGE IRON
OF VARIOUS REDUCTION DEGREES (Nm3 Hz/t Fe)

Température de réduction °C
Degré de
Produit de départ réduction 500 600 700 800
final %
Hématite : 100 3240 2220 1960 1736
degré d'oxydation initial 90 2920 | 2000 1760 1564
0/Fe = 1,5 80 2592 1776 1564 1392
70 2270 1556 1368 1216
Wustite : 100 2376 1628 1432 1276
degré d'oxydation initial 90 2056 1408 1236 1100
0/Fe = 1,10 80 1728 1184 1044 928




4.2

- Etude expérimentale

1z - . - . . . - .
L 1nf1uence propre du débit spécifique sur la cinétique de
réduction de divers minerais a &té largement étudiée dans ce travail.

Les conditions d'expérience détaillées

pondantes 3 la figure 6.
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: valeurs des paramétres
expérilmentaux et résultats cinétiques sont au tableau VI ; les courbes corres-

TABLEAU VI - ESSAIS DE REDUCTION EN FONCTION DU DEBIT SPECIFIQUE
REDUKTIONSVERSUCHE ALS FUNKTION DES SPEZIFISCHEN GASDURCHSATZES
REDUCTION TESTS AS FUNCTION OF SPECIFIC GAS FLOW

Conditions des essais Résultat
F cinétique
Nature du Schéma de Gaz Température |Temps de| Débit degré de
mineral réduction | réducteur |de réduction | sé&jour [spécifique |réduction
°C h Nm3 Ho/t Fe %
Concentrg de|hématite- i, 95 7 620 3,5 4000 88
lac Jeanine (fer
type A Hy 95 7 620 3 2000 60
(extrapolé) (extrapolé)
hématite~ |y, g9 g 620 4 4000 87
fer
type A 590 4,2 2800 78
Concentré del, . ,
hématite-
Marampa wustite & 4
83
wustite- Ho 90 7 620 (+0,33) 4000
fer
type C 590 3,5 2800 81
(+0,66)
Minerai de hématite~ Hy 90 7 620 2,5 4000 89
Cerro fer
Bolivar type A 2000 59
hématite-
. . wustite & |Hy 90 7 620 3,7 4000 83
Minerai de .
. wustite- (+0,5)
Nimba
fer
type C 2000 71
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Les courbes d'évolution du degré de réduction avec le temps de
séjour (figure 6) sont caractérisées, quel que soit le débit spécifique, par
une montée rapide en début de réduction, suivie d'un fort ralentissement au
bout d'une heure environ ; 1'étape rapide étant plus marquée pour la réduc-
tion de 1'hématite au fer, schéma de type A (5§ 3.1). En outre, le niveau de
réduction auquel apparalt le ralentissement de cinétique est fortement fonc-
tion du débit spécifique. Pour le concentré de lac Jeanine par exemple, réduit
a 620°C, une pseudo-asymptote se manifeste au bout de 50 minutes, & des degrés
de réduction de 55 % et 75 7, les débits spécifiques correspondants étant res-
pectivement de 2000 et 4000 Nm3 Hy/t fer. De la méme fagon, pour le minerai de
Nimba, réduit a 620°C, le ralentissement de cinétique se situe i des degrés de
réduction de 65 Z et 75 7% aux deux débits spécifiques respectifs de 2000 et
4000 Nm3 Ho/t fer. On note enfin que, pour des temps de séjour plus importants,
les écarts entre les degrés de réduction maximaux peuvent €tre trés importants
suivant le débit spécifique : il est de 25 points par exemple pour le concentré
de lac Jeanine, réduit a 620°C, aux deux débits spécifiques de 2000 et 4000
Nm3 Ho/t fer.

4.3 - Interprétation et discussion

La relative limitation de la capacité de réduction des oxydes de fer
a faible débit spécifique, en regard des performances obtenues a fort débit de
gaz, dans des conditions identiques de température, peut s'interpréter en terme
de "driving-force'". En effet, la vitesse de réduction est, & température donnée
directement fonction de la différence x* ~ x, écart entre le degré d'oxydation
du gaz 4 1'équilibre avec la phase solide wustite—fer métal et le degré d'oxy-
dation moyen du gaz dans le réacteur. Pour une quantité donnée d'oxygéne enle-
vée aux solides, cet &cart est d'autant plus grand que le débit spécifique est
plus élevé (18). En contrepartie, le gaz usé 3 la sortie du réacteur est peu oxydé
et le taux d'utilisation de son pouvoir réducteur potentiel, vis—a-vis des
limites thermodynamiques, reste plus faible ; il est le plus souvent inférieur
a 50 7, pour un débit spécifique de 4000 Nm3/t fer (tableau VII). La régénéra-
tion et le recyclage du gaz réducteur sont de ce fait indispensables.

I1 faut aussi noter que 1'augmentation du débit spécifique diminue
dans le méme rapport la productivité d'une installation donnée. En définitive,
le choix du débit spécifique résultera d'un compromis entre une cinétique
satisfaisante, garante d'une productivité acceptable, et une consommation de
gaz de process limitée, dont dépend la validité Economique du procédé.
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5 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA CINETIQUE DE REDUCTION

5.1 ~ Limites imposées par le frittage et le pyrophorisme

Dans la réduction des minerais de fer en 1lit fluidisé, la tempéra-
ture est un facteur déterminant non seulement par son incidence sur la ciné-
tique de réduction, mais aussi par son rdle direct sur le frittage des grains
métallisés et sur le pyrophorisme du préréduit (19).

Le 1it fluidisé est une technique de réduction directe plus parti-
culiérement sujette 3 ces deux inconvénients puisque le matériau traité, qui
comprend généralement une fraction notable de produits trés fins, présents
dés 1l'origine et formés par abrasion, conduit & une &ponge de fer de surface
spécifique élevée. Pratiquement, la prise en masse du lit n'apparalt que
lorsque la température et le degré de métallisation dépassent simultanément
des valeurs limites. Le pyrophorisme, quant 3 lui, est d'autant plus marqué
que la température de réduction est plus basse. Le frittage et le pyropho-
risme limitent impérativement le domaine de température possible pour la
réduction des minerais de fer en lit fluidisé. L'expérience montre que ces
deux limites dépendent avant tout de la nature du minerai. Il en est de méme
pour la vitesse de réduction, dont 1'é@volution avec la température est forte-
ment liée 3 la nature du minerai ainsi qu'aux valeurs des autres paramétres
physico-chimiques, notamment le débit spécifique et la composition du gaz
réducteur.

5.2 - Résultats cinétiques. Définition des optima de température

L'influence de la température sur la cinétique de réduction des
quatre minerais considérés (§ 1), dans diverses conditions opératoires, a &té
étudiée dans un domaine englobant les températures de fonctionnement des
principaux procédés industriels avec, le cas échéant, la poursuite de 1'étude
jusqu'ad la température d'apparition du frittage.

Les résultats obtenus conduisent 3 trois conclusions essentielles :

- Ils permettent, dans une premiére approximation, de différencier
le comportement des divers minerais suivant la famille minéralogique a laquel-
le ils peuvent étre rattachés.

- Ils font apparaftre que 1'augmentation de cinétique, qui accom-
pagne 1'augmentation du débit spécifique de gaz, est d'importance trés
variable suivant la température de ré&duction.

- Ils rendent alors possible le choix de conditions optimales de
réduction : température associée 3 un débit spécifique pour un minerai domnné.

Ces conclusions sont explicitées sur les courbes d'évolution du
degré de réduction en fonction de la température pour les quatre minerais
étudiés (figures 7).
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Pour les deux hématites terreuses (Cerro Bolivar et Nimba) (figure 7a)
la progression de la réduction est réguliérement croissante avec la température
quasi linéaire au-deld de 650°C. L'effet de la température sur le degré de
réduction est beaucoup plus important 3 faible débit de gaz, surtout aux tempé-
ratures les plus basses. On assiste 3 une forte diminution des écarts entre
les degrés de réduction, obtenus avec les deux débits de gaz de 2000 et 4000
Nm3/t fer, qui de plus de 20 points vers 570°C, sont ramenés 3 quelques points
3 une température légérement inférieure aux températures de frittage (tableau
VIII).

Pour les deux hématites spéculaires (Quebec Cartier et Marampa)
(figure 7b), la variation de la cinétique de réduction avec la température est
plus complexe. Lors d'une réduction en | seule étape jusqu'd fer, 3 fort débit
de gaz, 4000 Nm3/t fer, il y a au voisinage de 620°C un maximum trés marqué du
degré de réduction, le frittage des grains métallisés se manifestant dé&s 650°C.

A faible débit spécifique de gaz, 2000 Nm3/t fer, il apparalt au
contraire une accélération de la croissance du degré de réduction au voisinage
de cette méme température de 620°C. Par la suite, ce degré continue 3 augmenter
fortement, de sorte que l'écart des degrés de réduction aux débits de gaz res-
pectifs de 2000 et 4000 Nm3/t fer et pour un temps de séjour de 1,4 h, qui
était pour le minerai de Quebec Cartier de 24 points a 620°C, est ramené 3
7 points, si 1'on compare les degrés de réduction optimaux obtenus avec ces
deux débits spécifiques : 82 % 3 620°C et 4000 Nm3/t fer et 75 % a 700°C et
2000 ¥m3/t fer (tableau VIII).

Pour tout minerai, le choix de la consommation spécifique de gaz
réducteur implique celui de la température. Ces deux paramétres, fixés i des
valeurs optimales, définissent les meilleures performances que 1l'on peut
attendre d'un réacteur de réduction en lit fluidisé. Celles-ci sont données
au tableau IX.

5.3 - Interprétation des phénoménes observés

La relative diversité des comportements des divers minerais avec
la température traduit la complexité des mécanismes qui régissent la réduc-
tion. Il est difficile sur la base de ces seuls essais cinétiques de proposer
une interprétation exhaustive des phénoménes observés. On peut toutefois
avancer les explications suivantes, appuy&es sur des observations microsco-
piques.

Pour une hématite spéculaire, le maximum de degré de réduction
observé en fonction de la température serait 1ié 3 la recristallisation du
fer métal a la surface des grains, qui apparaitrait au-deld d'un certain
niveau de température et de métallisation. La réduction i un débit spéci-
fique élevé qui, aux plus basses températures - jusqu'a 570°C environ -
s'effectue dans la totalité du grain, devient frontale au-delid de 620°C
environ. Le maximum de cinétique correspond au passage d'un régime chimique
a4 un régime diffusionnel.
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TABLEAU IX - CHOIX OPTIMAL DU COUPLE DEBIT SPECIFIQUE-TEMPERATURE ET
DEGRE DE REDUCTION CORRESPONDANT

OPTIMALE AUSWAHL DER TEMPERATUR UND DES SPEZIFISCHEN
GASDURCHSATZES SOWIE DER ENTSPRECHENDER REDUKTIONGRAD

OPTIMAL CHOICE OF THE COUPLE SPECIFIC GAS FLOWRATE-
TEMPERATURE AND CORRESPONDING REDUCTION DEGREES

wustite-fer

type C

. . Schéma de Débit Temps |Température |Degré de
Minerai ~ . . o = ° ~ .
réduction |spécifique séjour C réduction
Nm> Hp/t Fe | h A
Concentré de |1 étage 4000 3,5 620 88
lac Jeanine i iatite-fer| 2000 3,5 700 80
(extrapo-
type A lation)
Concentré de |1 étage 4000 4 620 87
Marampa hématite-fer| 2800 4,7 690 83
type A
Minerai de 1 étage 4000 4 820 98
Cerro Bolivar |4 ratite-fer 2000 4,5 840 96
type A
2 étages 4000 3,7 750 92
Minerai de _ .
Nimba hématite-
wustite et 2000 3,7 790 87




Pour une hématite terreuse, le minerai de Cerro Bolivar, on met en
évidence une remarquable évolution de la structure des grains, en particulier
de la taille des pores, lorsque ce minerai est réduit & temps de sé&jour donné

3 diverses températures.

Cette restructuration permet une meilleure pénétration du gaz réduc-—
teur et par conséquent une réduction plus poussée.
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EVOLUTION DE LA STRUCTURE DES GRAINS REDUITS A DES TEMPERATURES CROISSANTES

(CERRO BOLIVAR)
GEFUGEENTWICKLUNG DER REDUZIERTEN ERZKURNER MIT ZUNEHMENDER TEMPERATUR

EVOLUTION OF THE STRUCTURE OF PARTICLES REDUCED AT INCREASING TEMPERATURES

Minerai cru L )
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6 - SYNTHESE ET DISCUSSION

Les résultats de cette &tude cinétique sont présentés en un tableau
synthétique (tableau X) prenant en compte 1'influence interdépendante des
principaux paramétres physico—chimiques - débit spécifique, température, temps
de séjour - ainsi que la nature du minerai. Il permet les commentaires sui-
vants :

- Dans une réduction en un étage, on fait apparaitre un optimum de
température, qui différe suivant le débit spécifique et la nature du minerai.
Cet optimum est défini comme la température qui, 3 débit spécifique donné,
permet l'obtention d'éponge de fer la plus métallisée, tout en restant en degd
du frittage.

Pour une hématite spéculaire, cet optimum est compris entre 620°C et
700°C pour des débits spécifiques de 2000 a 4000 Nm3 Hy/t fer ; les degrés de
réduction correspondants, atteints en 4 heures environ étant compris entre 80
et 88 7.

Pour le minerai de Cerro Bolivar; l'optimum de température, pour un
débit spécifique compris entre 2000 et 4000 Nm3 Ho/t fer, est supérieur a
800°C ‘et le degré de réduction correspondant atteint en 4 heures est supérieur
a 95 z.

-~ Lors de la réduction en deux étages, avec la wustite comme produit
intermédiaire, on met en &vidence un comportement identique lors de 1'é&tape
de réduction de la wustite au fer métal. Pour le minerai de Nimba, 1'optimum
de température est d'autant plus €levé que le débit spécifique est plus faible
respectivement 790 et 750°C pour 2000 et 4000 Nm3 Hy/t fer. Les degrés de
réduction correspondants étant de 87 7 et 92 7 pour des temps de séjour de
3,7 heures.

D'une facon générale, les performances cinétiques respectives de la
réduction en 2 étages hématite—fer et wustite-fer (schéma C) et de la réduc-
tion hématite-fer en 1 &tage (schéma A) sont sensiblement équivalentes.

- Enfin, la réduction en deux étages série montre l'intérét de
scinder la réduction en plusieurs étapes, se rapprochant en cela d'un échange
d'oxygéne entre gaz et solides & contre-courant. L'exemple du concentré de
Marampa montre que 1'on dépasse 90 7 de réduction avec un débit spécifique
relativement limité, 2800 Nm3 Hy/t fer, la température &tant ajustée i 590°C
pour éviter tout frittage.
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CONCLUSION

On a &tudié en fonction des principaux paramétres physico-chimiques :
temps de sé&jour, température, débit spécifique de gaz, 1'évolution de la ciné-
tique de réduction. de divers minerais en lit fluidisé&, suivant trois schémas
de réduction différents.

Le degré de réduction en fonction du temps de séjour des solides
dans le lit é&volue, dans tous les cas, selon deux &tapes distinctes : une
étape de croissance rapide pendant la premiére heure de réduction, suivie
d'une étape 3 croissance lente, au cours de laquelle le degré de réduction
tend quasi asymptotiquement vers une limite.

L'influence de la température sur la cinétique de réduction, rela-
tivement complexe, est étroitement liée 3 la nature minéralogique du minerai
et d la valeur du débit spécifique de gaz réducteur. Pour une hématite spé-
culaire, réduite dans un réacteur mono-&tagé, il y a,d fort débit spécifique,
4000 Nm3 Hyp/t fer, un maximum de cinétique vers 620°C. A faible débit, 2000
Nm3 Hp/t fer, la vitesse de réduction croit de fagon continue avec la tempé-
rature, une accélération de cinétique apparaissant entre 620°C et 650°C. Pour
les deux minerais de Cerro Bolivar et de Nimba, 1'augmentation de la tempé-
rature a pour conséquence un accroissement régulier de la vitesse de réduc-
tion, plus marqué 3 faible débit spécifique de gaz.

Le débit spécifique a une influence notable sur la cinétique de
réduction, mais qui ne peut s'apprécier qu'en fonction des valeurs des autres
paramétres. En définitive, les paramétres physico-chimiques de la réduction
sont interdépendants, et 1'on peut déterminer, pour chaque minerai, un couple
de valeurs de la température et du débit de gaz, qui définissent les perfor-
mances optimales, que 1'on peut attendre d'un réacteur de réduction en lit
fluidisé. Pour une hématite spéculaire, l'optimum de température est compris
entre 620°C et 700°C pour des débits de gaz de 2000 a 4000 Nm3 Hp/t fer, les
degrés de réduction, atteints en 4 heures environ, &tant compris entre 80 7
et 88 7.

Pour les deux minerais de Cerro Bolivar et de Nimba, les optima de
température, plus élevés, sont compris entre 750°C et 840°C, pour des débits
de gaz de 2000 et 4000 Nm3 Hp/t fer, les degrés de réduction atteints en
4 heures environ étant compris entre 87 7 et 98 Z.

L'étude comparative de trois schémas de réduction met en évidence
qu'une réduction effectuée dans un réacteur 3 deux étages en série paralt
plus performante qu'une réduction effectuée en un étage, de 1'hématite au
fer, ainsi que d'une réduction en deux étages, pour laquelle la réduction
dans le premier &tage serait réalisée jusqu'd la wustite par un gaz oxydé
et 3 faible débit spécifique (environ 400 Nm3/t fer).

o0o
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ANNEXE I

Le dispositif expérimental de laboratoire est schématisé a la figure
ci-contre. Il peut €tre décrit briévement comme suit :

a) Réacteur

Il est constitué@ par un tube en acler inoxydable de 50 mm de diamétre
intérieur et de hauteur totale 1900 mm. La hauteur au-dessus de la grille de
distribution du gaz est de 1400 mm. La partie située sous la grille contient
un dispositif pour le préchauffage du gaz. Le tube de sortie est de hauteur
réglable de 100 3 1000 mm, 1'entrée des solides étant placée & 50 mm au-dessus
de la grille. Celle-ci est en quartz fritté.

b) Circuit des solides

Le réacteur fonctionne de fagon continue. Les solides & traiter sont
stockés dans une trémie. Ils sont soutirés puis dosés par une bande trans-
porteuse. Leur débit est réglable de quelques grammes/mn d plus de 100 g/mn
par variation de la vitesse de déroulement de la bande. La sortie des parti-
cules réduites est effectuée par transport pneumatique jusqu'aux sas de
récupération. Les fines sont cyclonées et récupérées dans un sas.

¢) Circuit des gaz

L'hydrogéne (généralement 90 Z du débit total) est envoyé dans le
réacteur par le bas et préchauffé avant son passage dans la grille poreuse.
L'azote est envoyé avec les solides par la trémie de stockage. Le mélange
gazeux s'écoule dans le fluidiseur et entralne par transport pneumatique les
solides réduits. A la sortie du réacteur, aprés séparation des solides dans
les sas et le cyclone, il traverse un condenseur, qui retient 1'eau formée,
puis est évacué 3 1l'extérieur.

d) Chauffage

Le chauffage est assuré par un four électrique (puissance 10 kW)
entourant le réacteur. L'hydrogéne est préchauffé dans la partie du réacteur,
située au-dessous de la grille, au contact de résistances de type "pyro-
thenax". La température régulée est mesurée au sein du lit fluidisé par un
thermocouple.



SCHEMA DU FLUIDISEUR
VERSUCHAPPARAT
EXPERIMENTAL APPARATUS
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ANNEXE II

ANALYSE GRANULOMETRIQUE DES QUATRE MINERAIS ETUDIES

AU LABORATOIRE (7 CUMULES)

KORNGROBENVERTEILUNG DER VIER UNTERSUCHTEN ERZE

Pour des raisons de nécessité expérimentale, liées & la dimension
du réacteur de laboratoire (Annexe I) faible diamétre des tuyauteries de
circulation des matiéres, vannes et cyclones de petite dimension, capacité
limitée des filtres dépoussiéreurs... seule une fraction du minerai tout-

venant est utilisé@e. C'est ainsi qu'il est proc&dé i une coupure vers le

(KUMULTERENER PROZENTGEHALT)

SIZE DISTRIBUTION OF THE FOUR STUDIED ORES

(CUMULATIVE PERCENTAGE)

haut (criblage 3 1 ou 0,8 mm) afin d'éliminer les plus grenus, et & un

dépoussiérage afin de réduire au mieux la teneur en ultra-fins (inférieurs

3 50 microns).

Compte tenu de ces opérations, la granulométrie des produits
étudiés est donnée ci-dessous.

Minerai -~ Concentré de | Concentré de | Minerai Minerai de
Maille du Lac Jeanine | Sierra Leone | de Nimba | Cerro Bolivar
tamis (p)+

>800 0 0,2 2,2 1,5

630 2,5 1,1 8,6 6,9

500 8,8 3,4 16,4 15,2

400 28,9 7,3 22,1 23,6

315 45,5 14,1 30,0 30,5

250 64,0 28,1 41,1 39,4

200 67,6 46,4 44,6 46,3

160 80,9 62,3 59,1 58,5

125 91,1 80,4 79,3 76,4

100 95,1 90,6 93,1 84,0

80 97,0 95,9 98,4 90,1

50 100 99,1 99,9 98,0

<50 0 0,9 0,1 2,0
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ANNEXE III

ANALYSE CHIMIQUE DES QUATRE MINERAIS ETUDIES
CHEMISCHE ANALYSE DER VIER UNTERSUCHTEN ERZ
CHEMICAL ANALYSIS OF THE FOUR STUDIED ORES

Fet |Si0,|Ca0 |Al,03|Ti0Op|Mg0 | P | Mn S |cop |HyO |Fel*
Concentré
de Lac 63,5|7,00(0,40| 0,4710,12]0,570,043 0,039 0,40(1,60
Jeanine
Concentré

de Sierra 64,5(6,15(0,30{ 0,66|0,30(0,20|0,010(0,14 |0,015/0,08|0,20|0,2
Leone

Mineral 67,2|2,1 |0,15| 0,70 <0,1 0,18[1,0 |1,65
de Nimba

Minerai
de Cerro 68,0(1,5810,09( 0,97,0,02|0,16{0,09 |0,051{0,014!0,10/0,45{1,9
Bolivar

(deshydraé)

Les deux concentrés de Lac Jeanine et de Marampa sont caracté@risés
par une gangue trés acide, essentiellement siliceuse : leurs indices de
basicité Ca0/Si02 sont de l'ordre de 0,06. Le concentré de Marampa est une
hématite spéculaire, comportant comme phases ferriféres prés de 90 Z d'héma-
tite et 2 7 de magnétite. Quant au concentré de Lac Jeanine, il s'agit d'une
métataconite hématite-quartz avec, dans la phase ferrifére, 84 7% d'hématite
et environ 7 7 de magnétite. La gangue représente pour ces deux concentrés
8 a 9 Z.

Le minerai de Nimba est un minerai trés riche en fer, de gangue
acide, essentiellement silico-alumineuse. L'indice de basicité Ca0/Si0Oj est
voisin de 0,07. Un bilan minéralogique approché permet de répartir les
phases ferriféres en hématite, 70 7, goethite-limonite, de 15 a 17 Z, et
magnétite, 7 Z.

Le minerai de Cerro Bolivar, dont la perte au feu est de 1l'ordre
de 4 7, a, aprés préchauffage en 1lit fluidisé, une teneur en fer de 68 Z. Ce
minerai se caractérise aussi par une gangue silico-alumineuse, avec une teneur
en quartz trés faible, 1,6 Z. La phase ferrifére est constituée essentiel-
lement d'hématite et de goethite-limonite.

o000
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