
t 

CHRONIQUE 

Contribution à l'étude de la Métallurgie 
du Zinc 

par M. LEMARCHANDS 

Revue de Metallu1·gie, decemb1·e 1920. 

INTRODUCTION 

Ayant constaté que, Jusqu'à présent, on semble s'être· 
peu préoccupé de savoi r quelles sont les réactions fonda-­
mentales de la métallu rgie du zinc, l'auteur de cet 
important mémoire s'est proposé de combler une lacune, en­
exposant le coté chimique de cette question et en discutant. 
les résultats de ses recherches personnelles. 

PREi\IIERE PARTIE 

CHAP. I. - Extraction du zinc de l'oxyde de zinc. 

L'équation du principe ZnO + C --=- Zn+ CO, qui est cependant 
admise généralement, es t difficile à expli quer, puisque l'oxyde de­
zinc et Je carbone ne sont fusibles, ni l'un ni l'autre, et qu'ils ne sont 
même pas mélangés intimement. 

M. Lemarchands passe d'abord en revue les experiences faites 
p1·écédemmeo t e t les théo1·ies proposées, en vue d'élucider ce 
probléme: 

a) E.'l·periences et deduction d' Hem·i Sainte-Clafre Deville. 

En 1855, Henri Sain te-Claire Devi lle croyait pouvoir con clure de­
ses expériences, que l'oxyde de carbone ne réd uisait pas l'oxyde de 

zinc. Il admettait que celui-ci étan t volatil, pouvait êt re réduit pa1~ 

le ca1·bone solide. 

· J 
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b) Ex pùiences de Rivot et de Sainte-Claù·e Deville. 

Ces deux savants ay ant étudié en mê me temps, l'acti on de l'hyd1·0-
gène su r l'oxyde de zi nc, obtin rent des résultats en a pparence contra­

. dictoires , pa rce qu'il s uti l isèrent des courants g azeux de vitesses très 
· différentes . 

Da ns le coura nt assez lent, e mployé par De\"ille, les vapeu rs de 
z inc se réoxydaie nt dans les parties moins chaudes de l'appai·eil, 
suivant la réaction Zn + H20 = Zn O + H2, cc q ui avai t fait croire 
à cet expérimentateur, que l'oxy de de z inc se vo la tili sait. Au ·con· 
t r ai re . dans l' ex pér ience de R iYot, l'eau et la vapeu r de zi nc 

arrivaien t 1·ap ide me nt dan s d<'s régions froides et s 'y condensaien t 
· sans se combi ner. 

c) Consequences de ces expùienaes. 

Des faits ai ns i constatés , on déduis it que la réact ion de réd uction 
de l'oxy de de zinc par l'hydrogène doit être réver sible et que, pa r 
ana logie, il en es t de même de la réaction 

ZnO + CO <> Zn + co2. 

Il fut a lors admis par les chimi stes métallurg istes , que da ns les 
, les fo urs à zi nc, la réd uction de l'oxyde de zi nc n'es t pas due au car· 
boue seul , mai s surtout à l'oxyde de ca11bonc, au contact de l'excès 

. de char bon conten u dans les char ges. 

Da ns ces co nditions , l'équation fondamen tale ZnO + c = Zn 
+ CO ne sera it qu e le résultat final des ,Jeux réacti ons in termédiaires : 

Z nO +CO = Zn + C0 2 e t co2 + C = 2 CO . 

d) Ex pùiences de Lencauche=. 

En 1877, cc mé tallurg is te a puhlié , dans le Bulletin de la Société 
des Ingénieu rs Civils , un importa nt mémoi re consacr é su r tout a ux 

· phénomènes du ha ut fo urn eau . Les expérie nces q u'i l y ra pporte , ont 

démontr é : 

1° Que l'oxy de de ca rbone réd uit l'oxyde de zi nc . à u ne températu re 
voisine de ·1200° ; 

2° Que l'anhyd ride ca rbonique oxy de le zinc , à tou tes les te mpér a­
: t ures , depuis 400°, ce q ui confirme la révers ibilit~ de la réaction du 

. paragraphe c. 
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e) Ex periences de Boudoual'd . 

Da ns u ne thèse de dociorat publiée en 1901, dans le tome XXV du 
13ulleti n de la Société Chimiq ue , :\I. Boudouard a étudié notam­
ment, l'i ntcr , e nti on de la r éaction d 'équilibre C02 + C = 2 CO , 
-dans la réd uction de l'oxyde de zi ne pa r le c:a rbone. 

Il a cons ta té que cette r éduction déb ute ent re ii25 et 1150° ; â 
-cel te tempéra ture , l'analyse du mélange gazeux e n éq uilibre a don né 
C02 : 1 % el CO : 09 % . 

Ces tene u rs conespondant bien à celles qu'ind ique l'ét ude de la 
r éaction de l'anhy dr ide car boniq ue et du ca r bone, Boudouard en a 

-conclu que celu i-ci n' ag it pas d irectement sur l'oxyde de zi nc. 

f) Conceptions actuelles. 

L'auteur cite dans cc parag ra phe, l' opi nion de Lodin , pour leq uel 
il n'était pas doute ux que, dans les fo urs à zinc, la réd uct ion est due 
presqu'exclus ivemeut à l'oxy de de carbone . Il montre que Schnabel 
et P ros t sont du même a vis ; qu' i ls admette nt qu ' un excès de carbone 
est ind ispensable pou l' é vite r la p rése nce de C02 et qu' ils pensent 
qu'un mélange très intime de l'oxyde de zinc avec le cha r bon n 'est 

p as nécessa ire . 

Il cite encore l' a vis de Ditte, su iva nt leque l on pou r rait avoir, au 
r oug e v if, les réactions : 

2 Z uO + C = 2 Zn + co2 - 37,9 c 

et ZnO + CO = Z n -t- C0 2 - 9,7 c 

Toutefois , la dissociation de l'a nhy dride ca r bonique et la forma­
t ion de l'oxyde de ca rbone r end raient seule possible la seconde 
r éact ion. 

Enfin , d 'après MM. Deme nge e t Maneuvrier, (Congrès général du 
génie civil, mars 1918) les réactions de la métallurg ie du zin c sont 
les s uivantes : ZnO + C = Zn + CO 

ZnO + CO <2_ Zn + co2 
C0 2 + C ? 2CO 

Les de ux derniè res éta n t ré vers ibles , la réd uction s'arrête lorsque 
la proportion de C0 2 dépasse u ne certaine lim ite, atteinte d'autant 
pl us vite que la tem pératu re es t pl us basse . 



930 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE 

Etude de la réaction de réduction 

a) Tempfrature de reduction (point de t ransfo rmation). 

Dans son traité de métallurgie, p. 15, Lodin dit que la tem péra­

tu re à laquelle commence l'action du carbone sur l'oxyde de zinc n'a 

pas encore été déterminée, mais que cette act ion ne devient réellement 

intense que vers ·1000° ; plus loin, i l donne comme point de transfor­
mation 910°, température admise a uss i par R. C. ~chnepph aus. 

Hempel a constaté que la réduction de l'oxyde de zinc commence­

au-dessous du point d'ébulition du m étal (920°); E. Prost indique 

1075°; Boudouard, 1125à 1150°; Richards, 1033°; et Johnson, 1022 
à ii20°; ce dernie r a traité par divers r éd ucteurs , charbon de bois, 

coke ou g raphite , des oxydes de zinc chimi quement purs et différen­
tes varié tés de minerais gril lés. 

La température la plus basse observée par J ohnson , soit 1022°, a 
été obtenue en r éd uisant de l'oxyde de zinc ch imiqu em en t µur, par 

du charbon de bois ca lci né à 1100°; la plus haute soit 1120°, en 
traitan t par du gra phite, un minerai du Colorado . 

b) Effet thermique. 

D'après Richards , la réaction ZoO -+- C = Zn + CO demande­
pour s'effectuer, 82.429 p. c., à la température de 1033°. 

CHAP. II - Condensation des vapeurs de zinc 

La condensation des vape urs de zinc, dan s un e atmosphè re ri che 
en oxy de de carbon e , cons titue la plus g rosse difficulté de la m étal­
lurgie du zinc, parce qu'il se produ it toujours une certaine quantité 

de poud re impalpa ble (blue powder ), form ée de particules métalli­

ques très tenues, reco uvertes d'oxyde de zinc, qu'il est nécessaire de 
soumett re à une nou velle di stillation. 

A propos de celle d ifficulté, à laquelle on se heurte dans tous les 
essais de fo urs é lect riques, l'a u te ur cite : u n essai industr iel d' é lec­

t ro-rnétal lurg ie du zinc'. par E. F. Cote (1908) Société d'Agricu l­
ture , Science et I11dustr1r de Lyon pp . 23 à 30 et divers art ic les 

pu bliés da ns les tomes IX , X, XI f't X II de « \Iétalhirrrical and 
Chemical Engeneeri ng », par '\Vecks, Inga lls, Lou v rie\ Clerc 
P eterson, Dorsey Lyon et R. Keeney . ' 

Il é tudie ens uitr les ca uses dP la formatio n de la poudre de z inc . 

' 
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·1 ° - Causes physiques 

A. Tempùatw·e. 
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Elle peut intervenir par un e chute bn1~que de la température 

dans l'appareil co ndenseur, par un mauv ais réglage de cett e tempé­

rature , au s uj et de laquelle les rense ignement s publiés rnnt d'ai ll eurs 
très peu concordants e t Po fin , par une surcha u ffe des vapeurs de zinc. 

La températu re de co od e o~a tion la plus favorable serait: de 

415 à 550°, pour S chnabel , qui c ite L y nen; de m oins de 470°, d'après 

Hem pel ; tandis que cette tem pérature doit è t1·e com prise eot1·e 500 
et 700°, d'après M . Cote; qu e Louvrier indique 600 à 700° ; Soyder 

1150 à 850°; que P e ter P ete rson resserre ce t intervalle e ntre 820 et 

920° e t que Léon Guillet pense que la tem pérature optim a de conden­
sation doit osciller entre 425 et 500°. 

B. P 1·ession 

Un accroisseme nt de press ion fa vo riserait la conde nsati on , d'après 
Richard s qui estime qu'à :1 300°. la liquMa ction se fe i·ait sous qua­

torze atmosphères, sans di stillation. 

C. V?tessedesga-:: . 

Tou s les auteurs cites par M. Lemuchands , admettent qu e la 

con den sation doit se faire dans des co nditi ons de vitesse bi en définies. 

Richards pen se m èrn c que la quantité de Ya peurs échappant à la 

co ndensation , est une fonc ti on d u cube de la vi tesse d u co u ra nt gazeux 

da ns les condenseurs . D'a u tres apréhendeut surtout le manque de 
r égularité du dégagement g azeux et notamment les pulsations pro­
du ites par le cbanfl'age au moyen de l'arc é lect rique . 

O. Co11centratio11 des vapenrs de âne dans le me/ange gaun:c . 

Une ll'Op cr1·ande di lution em pêche la condensation des vapeurs 
0 • 

de zi nc. D'après Cote, le vo lume de l'oxy de de carbone, qui se degage 

des tubes ou de~ mo110les . peul atteind re LL100 litres par kilog de zinc 
à liq11 r fi e r. 

Po11 r é\· ite r les diffi c ultés du procédé ac tu el. comportant la con­

densa t ion d11 zinc Jans 1111 Yol umin e ux cou ran t d'oxyde de carbone , 
M" C ô l<' et P iP rron préconi sent l'emploi d' un procédé élec tro-ther­
m1q 11 P nouYeau. Reprena n t u ne id ée de Oa rmsUiller, il s proposeut de 
faire 1·éagir l'u n ,:ur l'autre . le fer et la ble nd e <' Il fu s ion. O n obtien ­

d ra it ain s i dPs vap<'urs mrtalliq uPs, non diluées par un gaz s uscepti­
blr ÙP les entra iner hOJ"s des conde nseurs. 
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E. Arc elect1·ique. 

Cer tai ns a uteur., re prochen t , avec rai~on, au cha uffage par l'arc 
élect r ique , de provoquer l'irrégulari té du débit des vapeu rs de ziuc , 
de les surcha uffe r et de donner a u bain de fusion u ne température 
t rop élevée, pouvant volatiser iO p. c. dïmpu retés. 

F . Action m ecanique des im pw ·etes . 

D'après des expé r iences inédites ùe M. Pierron, les impu!'etés 
volatilisées par l'arc électriq ue se condensent eu pou ssières Ll'ès 
ten ues ; elles peu ve nt a lor~ ser vir de noyaux de co ndensation et fa vo­
r isent a insi la fo rma tion de la« blue powder » . 

G. Surfaces condensantes. 

Bien que cette question a it été peu ét ud iée . il n'est pas douteux 
q u'elle est importa nte. La pratique métall urgique montre qu'un ba in 
de zi nc fo ndu donn e d'excellents rés ultats. Certa ins inventeurs ont 
u tilisé une colon ne de coke chauffée pa r rés ista nce . S nyder et Lodin 
i ndi quent que , dans les fo urs à zinc, la quantité de métal conde nsée 
pa r déci mètre ca rré el par heure, est ha bituellement de 40 grammes. 
Le fou r élect rique exigerait d'aprè~ M. Côte, des cond enseurs de 
grand es d ime nsions. 

2° - Causes chimiques 

A. Action de ( anhyd1·icle ca1·bonique. 

La plu part des auteurs indiquent que la présence de ce gaz oxy ­
dant provoque la formation de la poussiè re de zi nc. 

B. Action de l'air . 

Côte, Louvr ier, I nga lls , Dorsey et Keeney admettent l 'impor­
tance de l'action de l'a ir, ta ndis que Clerc la considère comme 
m inime. 

C. Action de la Silice et de l'an hydride sulfu reux. 

_Dorsey Ly on et _Keeney pensent que la silice. volatilisée eo 
me me temps que le zmc, fa vorise la for ma tion de la po d J l . ' . ure . o rnson 
v oit da ns I an hyd rid e sul fure ux une a ut re cause d tt f · , e ce e 01·mat1 on. 

D. Action de la vapew · d'eau . 

M. Côte considère cette a t · c ion co mme une cause déterm inante 
<le la même form a tion. 
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E. A ction de l'oxyde de ca1·bo11e. 

Lodi n, Sch nabel et Prost ind iquent qu e l'oxyde de carbone est 
sans action sur le zinc, à tou tes les températ ures. Cependant, 
Mrs Cote et P ierron ont rappo rté à l'act ion de cet oxy de, la d ifficulté 
qu' ils on t constatée, de la condensati on des vapeu rs de zinc. 

Sous le ur d irection , des expér iences ont é té exécutées par M. J. 
Roux , dan s le ur stat ion d'études d'Ug ines. 

DEUXIÈME P ARTIE 

EXPÉRI ENCES PERSONN ELLES 

Da ns la de uxiè me partie de sou mé moire , l' auteur expose les 
ex pér iences qu'i l a fa ites, pour vérifier les don nées acq uises et pour 
che rcher à les étend re. Il en discute les résultats et fo rm ule les con­
c lus igos à en tirer. 

Il a ét ud ié s uccessiveme nt : 

1° L 'act ion de C sur ZnO, dan s une atmosphère d'azote pur; 

2° L'action de CO su r Zn; 

3° L'act ion de CO sur ZnO . 

C11AP . I. - Etude de l'action du carbone 
sur l'oxyde de zinc . 

A ppa1·eil . - Le méla nge étudié, conten u dans une nacelle en por-­
celai ne, était introd uit dans un tu be de q uartz, chauffé élect rique­
me nt par u ne résistance, qui fut d'abord de l'anthracite dégazé , puis 
du nichr ome en r u ban. 

Dans ce tube , oo fa isai t passer un co uran t d'azote pu r , préa la ble­

ment j a ugé dan s un tu be de Liebig , contenant de l'acide sulfurique 
con centré , puis desséché sur de la potasse ca ustique fond ue . 

Après so n passage da ns le tubr. de q uartz , ce cou r a nt gazeux était 
mesu ré dans u n fl acon compte-bu lles, à acide sulfu r ique concentré . 
Il tr aversait e nsu ite : des t ubes à potasse caus tique, capables d' absor ­
ber l' a nhydr ide carboniq ue ; u n t ube rempli d'oxyde cui vrique préa­
lablemen t calci né, pour oxyder CO ; de nou vea ux tubes d'absorption 
à potasse caus tique; un fl acon lave ur à ac ide sulfu rique et un aspi­
rate ur. 
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Operation . - L'appareil était soigneusement desséché, par le 
passage d'environ iO litres d'ai1· sec, taudis que le tube de quartz 
était porté progressivement à la température de iOOO à iiOO•. Puis 
on laissait refroidir ce tube, j usqu'à 300°, et on y iot:·odui sait 
ensuite, la nacelle contenant les réactifs; la so udure d'un pyromèt):e 
était amenée presqu'au contact de ceux-ci ; enfin, après avoir vé1·ifié 
soigneusement l'étanchéité de l'appareil, on réglait la pression inté­
rieure pour qu 'elle soit égale à la pression atmosphéri'iJue, au moyen 
d'un flacon de Mariotte précédant le réservoir d'azote et de l'aspira­
teur déjà mentionné. 

Pour chaque expérience, les cons tatations faites comportaient : 
l'observati on de la température et de la vi tesse du courant gazeux, 
v itesse évaluée a u moyen des flacons comptes-b ulles; la pesée de la 
nacelle , avant et ap1·ès la réaction, puis après la com bust ion du 
rés idu de carbone, dans un courant d'oxygène à 600°; la pesée des 
tubes d'absorption à potasse caustique, avant et après la r éaction. 

Produits employes . - L'oxyde de zinc a été obtenu, soit par la 
calcination du nitrate chimiquemeot pur, soit par la calcination du 
carbonate obtenu par précipitation du s ulfate de zi nc pur, par le 
carbooate de soude chimiquement pur. Ainsi préparé, cet oxyde ne 
contenait que quelq ues centièmes p. c. d'impuretés. 

Le gra phite était purifié par un e ou deux fusi ons avec de la 
potasse, sui vies d'un lavage à l'acide chlorhydrique. 

Analysé pa r combustion dans l'oxygène pur, à 600°, i l a donné des 
teneurs e n carbone de 9U .2i à 99 .60 p. c . 

Appa1·eils de m -::s w·e . - Le pyromèt re , formé par une soudure 
t hermo élect riq ue Lechatelie r, Pt - Pt Rh, a été étalon né aux tem­
pératu res de fu s ion du zi nc : 41:)0,5; d'éb ul lit ion du zinc: Ot8o _ 
0.12 p.; de fu sion de l'alum inium : 658°; et de fu sion rédu ctr ice du 
cui vre : 1083°. 

Les essais d'é talon nage aux températures plus élevées. de la fus ion 
du n ickel et de l'ébu llit ion du plomb (1595° sous la · d 
750 111

/
111

) ont échou<i . 
- press ion e 

Resultats obtenus . - Ces rC:sultats se rap1Jo rte 11 t a· " · · 
• • . - .1 exper1ences 

d1st1octes; tls soot dono és dans des tabl eaux et d d. v 
. . . . es 1agram mes 1our-

n1ssant , notamment, les 1nd1cat1ons suivantes : 

Diag ramm:s. des fi g . 2 à 10. Crs diag rammes montreot pour cha­
cune.des exper1ences, les variations de la température et d~ la vitesse 
du degagement gazeux, en fonction du temps . 
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Tableau IV. Il indiquP.: 

1° La température du commencement de la réaction, révélé par le 

début du dégagement gazeux; 
2° Le nombre d'atomes de carbon e ayant réduit une molécule 

-d 'oxyde de zinc ; 
3° La durée de la réaction. 

Tableau V. L'auteur y renseigne les quantités d'oxyde de carbone 
,et d'anhydride carbon ique produites par la réaction . 

Tableau VI. Il do nne tous les détails relatifs aux quantités de 

Téactifs mis e n œ uvre et à leur utilisation. 

La discussion de ces r ésultats, qui forme l'objet des derniers cha­
pitres du mémoire de M. Lemarchands, nous dispense de les faire 
-connaître ici plus longuement. 

CHAP. II. Étude de la réaction Zn + CO. 

Rxamen pl'ealable de la 1·eaction. 

Dans le condenseur d'un four él ectro-thermique Côte-Pienon, 
ayant servi à fabriquer du zin c, d'après la formule 

Zn S + CaO + C ~ Zn + CO + Ca S, 

fauteur a trouvé un dépôt charbonneux assez abondant. 

Il a consta té que la poussière de zinc contient les produits de la 
Téaction Zn + CO ~ ZnO + C. 

Eofi n . il reproduit les six a nalyses de poussières de zinc, pu bliées 
-en 1901, par Ad . Firket. dans les« Anuales des Mines de Belg ique» , 
.analyses d'où il résulte que ces poussières contiennent de 6.60 à 
i2.66 p. c. de ZnO et de 0.50 à 4.10 p. c . de C. 

Les métallurgistes admettent qu e ce carbone a été transporté 
mécaniquement par les gaz; la même explication a été donnée par 
Berzélius, de la présence du carbone q u' il a constatée dans du zinc 
-obte nu par réduction d'oxyde pur par le charbon de sucre ou le noir 

·de fum ée. 
De plu s, la thermochimie indique la possi bilité de la réaction exo­

thermique Zn + CO =, ZnO + C, q ui rappelle l'action de l'oxyde de 
carbone su r le potassium, l'a lumi nium, le magn ésium et le manga­
nèse. 

C'est pourquoi, M. Lemarchauds s'es t proposé d'étudier expérimeo­

;talemeot cette réactio n. 



.. 

936 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE 

Action de CO su1· Zn . 

Dans une première expérience qualitative, un tube de verre de 
24 millimètres de diamètre intérieur fut chauffé jusqu'à la tempéra­
ture de ramollissement du verre (650 à 700°). 

La vitesse du courant d'oxy de de carbone pur traversant ce tube 
était de deux bulles à la seconde. Après deux he ures de marche~ 
l'opération fut arrêtée et on retira du tube 0.079 g r. de carbone. 

Lors d'un second essai , d'une durée de 3 h. 15, la température fut 
maintenue un peu en dessous du point de fusion du zinc et on fit 
passer. sur 20 grammes de zinc , environ 2 litres d'oxy de de carbone. 

Après cet essai, la nacelle contenant le zinc présentait (sur ses 
parois intérieures), de petits g lobules de zinc et un dépôt charbon­
neux insolubl e dans l'acide chlorhy drique. Le zinc utilisé n'avait été 
que partiellement fondu ; mais il é tait terni et recouvert d'une couche 
de carbone; enfin, l'examen au microscope a permis d'apercevoir~ 
sur ce zinc, des aiguilles fines et bril lantes de ZnO. 

Ayant ainsi démontré la réa lité de la réaction étudiée, l'auteur a 
~lfect~é onze expr.riences nouvelles, dans un tube de quartz, chauffé 
electr1quement à diffé re ntes températures. Les conditions de ces. 
expérie nces et les observations auxquel les elles ont donné lieu sont 
consig nées dans le tableau VII du mémoire de M. Lema rchand~. 

Bien que la réalité de l'action de l' oxy de de carbone sur le zin c· 
ne soit pas nia~le, spécia lement entre 600 et 850°. les quantités de 
carbone produites sont m inimes, à cause des réactions seco ndaires 
Zc O + CO = Zn + C02 et C0 2 + C = 2 CO. 

La' production de l'anhy d ride carbonique a d'ai ll eurs été décelée· 
pa r I eau de cha ux , notamment lors des expér iences no• 4 et 7 du, 
tableau VII. 

C nAP . III. - Etude de la réaction ZnO + CO 

Après avo ir rappelé les résultats d'expériences et 1 · · 
d 

es opm ions 
pe u concor aodes de Lencauchez. de Stahlschmidt de H St Cl · 
D · 11 d , . e a 1re 

ev1 e et e Boudouard , M. Lemarchands expos e ses propres recher-
ches et e n donne les résultats dans le tableau VIII d . . . e son memo1re .. 

Ces resu ltats sont d'accord avec ce ux bt , 
S 1 1 

. o enus .en 1893 par 
ta 1 schm1dt. Ils montrent qu e la r éaction t z O • · d . . en re n et CO est effec-

t1 ve es 300 a 3500, a lors que Ste Claire Dev1·11e 1 ·,1 . . a cons1u.eralt comm e· 

tl 
t ' 
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pratiquement impossible et que les auteurs des traités de métallur­
gie, acceptant les conclusions de Lencauchez , indiquent qu'elle ne­

s'effectue que difficilement et à très haute température, soi t à 12000. 
environ. 

CHAP. IV . - Discussion des résultats obtenus 
Action de ZnO sur C 

A. Prinà pe de la mètall1wgie clu z in c. 

La réduction de l'oxy de de zinc n'est pas due uniquement à-· 
l'action du carbone. L'intervention de l'oxyde de carbone es t mani­
feste et le principe métallurg ique es t exprimé par les deux équations·-

re,ersibles : ZnO + C <2_ Zn + CO 

ZnO + CO <2_ Zo + C02
• 

B. Mdcanisme cle l'action du cai·bone sw· l'oxyde cle z inc. 

Les i nté ressantes remarques suivantes, reproduites par M. T,emar­

chands, sont extraites du traité d' Ing alls, p. 201 -202. 

« La théorie e t l'expérience ont démontré que non seulement le-· 
charbon solide est nécessaire dans la cornue, mais encore que char­
bon et minerai doi vent être intimem ent mélangés ; plus le mélange · 

est par fait, meilleur est le résultat. 

Une sé!' ie d' expérie nces furent faites à Wilhelminehi.itte (Haute ·· 
S ilésie), pour déterminer ce point , avec des résultats très instructifs. 
Dans ces expériences, le miner a i à réduire e t l'agent r éducteur étaient 
chargé$ dans des mouffles, en différentes couches séparées par des-. 
morceaux de chaux ; l'oxy de de zinc et le charbon n'étaient pas par 
con séquent en contact. La qua ntité de zinc obtenue des mouffles ainsi , 
chargés é tait s i petite, qu'elle pouvait être attribuée à l'action réduc­
tri ce des carbures d'hydrogène contenus dans les matériaux carbonés. 

D'autre part. la possibilité de voir le charbon solide être le prin­
cipal réducteur de l'oxyde de zinc, est considé1·ée en core comme une­
é nig me ; on pense que les corps solides peuvent ag ir chimiquement­
les u ns sur les a utres, mais seulement par contact direct et que àao s , 
les cornues, la réduction de l'oxyde de zinc peut s'effectuer de cette · 

manière. 
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h On a fai~ remarquer qu'il est impossible d'imaginer comment 
~c. aque molecu_Ie d'oxyde de zinc, dans un morceau de minerai de 
. zrnc, peut venir en contact avec un atome decarbone solid ·t 
· le IllO t I' e, SOI que 

. u_vemen mo eculaire actif des fragments incandescents de 
·mrnera1 et de charbon entre pour un e part dans cette . 
· tact s ·t , . 1 , mise en con-

' o1 qua a temperature rèf)'nan t dans la cornue ·1 ·t 
•for o ' • a1 pu se 
. mer un sous-oxyde de carbone (combinaison d u ca b 
l'oxyde de b ) · r one avec 

car one ; tout ceci reste indétermin é Il a 't' . 
-cependant pa, l · . . · e e prouve 

• i p us1eurs exper1ences et par les résultats d 1 . . 
-que ~~tuelle, qu'un mélange convenable de minerai et/ ~ p:t1-
· est des1rable, car s i le minerai est trop g rossier ou s i la be c ia1 ' on 
Pas bien mél · 1 c arge n est 

angee , a proportion de zinc rec uei ll ie dimi l 
L' !Tt. d J ue » . 

u 1 1 e u contact intime des r·éact ifs sembl e b. . 
y a réducti d' t d , ren mont rer qu'il 

on irec e e I oxyde de zinc pa1· le carbone D' ·11 
la possibilité de tt , . · a1 eurs , 

. d. ,' . _ce e react1on , dans une atmosphère d'azote, a été 
emont1ee exper1mentalemen t par M' Lemarchands . 

Celui-ci fa it obsP.rTer d 
. cule d Z O . . , . . que an s une de sr.s expérie nces, u ue molé-

e " n a ete red u1te par· o 756 t d 
1 . , a orne e carbone ce qui prouve 

· que a quantité de carbo . . . ' 
. doit ê tre de i - ne ayant agi s ubsidiairement à l'état d 'oxy de , 

0,756 = 0,244 atome. 
V~ici d'ailleurs, les résultats des 

chapitre r. sept essais quantitatifs du 

Nombre d'atome- d b 
:) e car one pour une moléc ule de ZnO. 

:-;o <le l' exp ér ience 

3 

.j 

5 

6 

7 

8 

9 

Sous fo rme <le C 

0 .756 

0.!115 

0.625 

O. ·116 

0.619 

0.602 

0. 694 

Sous fo r m.: de CO 

o. 2·14 

0. 085 

0 .375 

0 .584 

0. 381 

0.398 

0.306 

fi est donc éta bli que l'oxJ'de de 
b zinc e t 'd a· ··ca r one et l'oxy de de carbone. s re uit la fois par le 
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Étudiant le mécanisme de cette réduction, 1\1' Lemarchands rap­
ipelle d' abord les prop1·i étés physiques de l'oxyde de zinc, dont la 
volatili sation, d'après Stahlschm idt, serait déja sensible à la tem pé­
rature de fusion de l'argent (960°) et deviend rai t très active au blanc 
inteme. 

Il rappelle aussi que Moissan a démontré qu'à la températu re du 
four élec tr ique , le graphite se volat il ise sans fondre , et que ce savant 
a p u condenser la vapeur de carbone à l'éta t de g:·aphite, par plu­
·s ie urs procédé~ différents: par distillation, condensation sur un corps 
froid , ou bi en e ncore en poussant une lampe à incandescence à 
filament de carbone . 

Même à la température de 1500°, atteinte dans les fours mélallur­
:g iques, le carbone ne se volatili se pas et le sy stème Zo O + C reste 
hétérogène. 

Noyes et Wh itney. étudian t la vitesse de dissolution des solides 
dan s les liquides, ont montré qu'elle est réglée pa1· la Yitesse de dilfo­
.s ion des corps réagissants. 

Leur théorie ayant été confirmée expérimenta leme nt, Nernst l'a 
-étend ue au cas général des systèmes hétérogènes, ce qui a permis à 
n otre auteur d'en faire l'application à la réaction qn'i l étudie. 

Admettant que l'actiYité de cette réaction est liée à la vitesse de 
-d iffusion de l'oxyde de zi nc gazeux , il pose l't•quation différentielle 
su ivante : 

a- x a SDt dx 

d t 
S D -,-,d'oû l'on t ire: log - - = - ,-

,, a- x o 

S, est la surface du corps solide ; D. le coefficie nt de diffus ion de 
·zoo; o, l'é paisseur de la couche constituée par le système e n équi­
libre ZnO , C, CO et Zn; a, le nombre de bulles d<igagées , corrigé 
pour teni1· compte de la dilatatioo de l'a ppare il ; et :r , le nombre de 

·ces bulles depuis l'ori g ine des temps. 

Ut ili sant cette fo r mule , M. Lemarchands a calculé des valeurs 
s 

·du rapport 0 , à d iffé rentes températures constatées pendant u ne 

de ses expé riences . 

Il a dressé un diag ramme (fig . i 2) qui montre avec quelle rapid ité 
-ce rapport grandit. quand la température s'élève. Voici, en effet, 
.quelques-unes de ses ,·a leurs : 
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s 
à 1152°, pour D = 0 ,0405, on trouve ,= 0,0022î9 

<, 

s 
à '11i2°, pour D = 0 ,04 14, on trouve~ = 0 ,0048î9 

<, 

s 
et à '1211°, pour D = 0,0430 , on trou rn , = 0 ,0538 

<, 

Comme l'étendue S des corps solides en contact intime ne cesse de 
diminuer pendant u ne mème expérie nce, il fau t e n co nclu re que la 

var iation de o est de même sens, mais beaucoup plus rap ide que 
cell e de S. 

En mê me temps, la vi tesse de diffus ion V;, = K T 112 augmente. 
Les don nées rassemblées par l'a uteur, dans Je tableau XV de son 
mémoi re , mettent e n lumi è re les rela tions qui exi s tent e ntre le 

T 
rapport - . augmentation de la températu1·e par minute, la tempéra­

i 

tu re de réaction et les conditions de celles-ci, caractéri sées par le· 
nombre d'a tomes de ca rbone ay a nt réduit une molécul e de ZnO. 

Elles montrent que, lorsque la rapidi té du chauffage s'accroît , la 
température de réaction dimi nue et la quantité de ca rbone in te r ve­
nant dans cette réaction aug men te. ce qui semble indiq ue r que la 
vitesse de réaction de l' oxyd e de C'a rbone s ur !"oxyde de zin c es l plu s. 
g rande que ce lle du ca r bone su r !"oxy de de ziuc. 

Action de zinc sur l'oxyde de carbone. 

Rèsultals expèrimenlau.1· et leu,· in le1·p r èla tion. 

Dans l'ex périe nce n° 6 du chap. l , la consommati on de carbone u'a· 
été que de 0 ,4156 a tome g r . par molécule g r . de ZnO, a lors. 
que théorique ment , elle n'aurait pas dù descendre e n dessous de· 
1/ 2 atome gr. 

L'auteur ~ig na le que. pendant cette expér ience, la quantité 
d' énergie calor ifiqu e fournie a n tube à réact ion a été notableme nt 
in fé rie ure à la normale, ce qui expliq ue la le nteur r ela ti ve de la 
réacti on. Celle ci s' étant produite dans des conditions plus vois ines 
de la r é vers ibil itè , on pr. nt ~upposer que les choses se soul passées. 
comme suit: 

1° rédu ction de ZnO pa r le carbone, donn a n t des vapeurs de zinc 
et CO ; 
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zo action de CO sur ZnO, fournissa nt des vapeurs de zinc et co~; 
30 for mation de CO par r éaction entre C02 et le carbone en 

excès ; 

4° dégage ment lent d' un 

de CO; 

coura nt gazeux de vape urs de zinc et 

50 mise e n liberté de carbone, par la réaction exothermique 

Zn + CO = Z 11 0 + C. . 
Cc carbone se dépose im médiateme nt , tandis qu~ l'oxyd.e de.zmc 

s'élimine a l'état de vapeui·s et se dépose en aiguilles cr1s tall 1n:s '. 
d ans les pa1·ties les plus fro ides du tube. Ai nsi s'expliq ue la quan t1te 
s i faible de carbone u tilisée dans l"expé1·ience n• 6. Au surplus , d.ao.s 
toutes ses expér iences sans exception, l'aute u1· n'a ja~1~is r ecueil li , 
soit sous forme de CO , soit sous fo1·me de C02, la total1tc du carbone 

ay ant quitté la nacelle . 
A. première vue, il sc m hle que la réaction. de l'oxy de de carb.ooe 

su r le zinc devrait être faYorisée par un abaissement de la te.m pera­
turc . Eo réali té, 00 n 'obse rve rien de semblab!e parce que, a basse 
température, Ja faibl :> tension des Yape urs de zinc ne pe1·met pas de 
soumettre à l'action de CO , une masse impo1·tante de ces vapeu rs. 

Action de ZnO su r CO 

Co ntra ireme ut à l'opinio u généralement admise que cette r éaction 

exige une haute température et q u'elle '.1e s:effectue que di~~i~eme~t 
entre 1100 et 1200°. l'aute u r a coustate quelle se passe dep a 350 . 
Il pense qu'elle limite ains i la réactio n de l'oxyde de carbo ne sur 

le zi ne . 
A ce propos , il reproduit certaines considérations . don~é; s 1~ar 

Ditte, dan s son ou vrage « Etude s ur les métaux », relati ves a 1 action 

de l'oxyde de carbone sur le manganèse et le fer. 

Examiuant les troi s r éactions success ives : 

Zn + CO = ZnO + C 
zoo+ CO = Zn+ COt 
co2 + C = 2 CO 

. , la Il remiere est la seule qui Mr Lemarchaods fait obscrve1 que li ll 
. t m pératu res a uxque es e e 

s'effectue entre de ux corps gazeux, aux e t 
d 'è s s 'opérc nl e ntre un gaz e un 

a é té observée · les deu x ern , re .. . •'d _ , . r· . à celle de la prem1ere q u1 pt e o 
solide· leur vitesse est Ill eneurc 

mine ; ux te m péra t ures élevées. 
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Considérations théoriques 

au sujet des faits précédemment exposés. 

a) Action de ZnO sur c. 
Entre 418° et 918° · ' points de fusion et d'ébull't' 

formule d'app1·oximation de Nerns t donne : 1 ion 
d u zinc, ];t 

- 58,700 
1 ocr pco - _i_ 3 -0 

- 1i ,57i T 1 .o log T + 3.5 

Au dess us de 9180, le z inc es t corn lèt .. 
devient: P em ent vapor ise et la fo rmule 

log pco. pzn --= - 58,700 + 3 
4,571 T .5 log T + 3.5 + 2.9 

A la te m pér atu re de 11910 la . 
est égale à 3, 112 a t mosphèr;s. pression totale calcu lée (p zn + p co). 

b) Act ion de Z110 s ui· CO. 

J<; n se basaot sur les expériences de B d .. 
l'énergie l ibre de formation d 

1
, d ou ~uard, Bodl a nder calc ula 

e oxy c de zinc · a t d · 
carbone réduit cet oxyde !or 

1 
• • y a n a mis que le 

' sque a tem pcraturc t t Il 
g ie I ibre de fo rmat ion de l'oxyde d ·b . es e e qu e l'éner-

. · e cai one e"'a le ccll d l' 
z10c, il obtint pou r cette trmpérat , ii _ 0 e e oxyde de 
l
' u 1 e, 900 et pour 1 'd . 
oxy de de carbone, plu s de 10000_ - are uct1on par 

Ces résulta ts aya nt été contredit . . 
1 

s par ses exper1ence M' L 
c 1ands a repris les calc u ls de B"dl d · s, emar-

o an e r e n Jrnrta td f . 
que la réduction de l'oxyde d . . ' 11 u ait cons ta té 

c zinc par le ca ·b 
582° cen tig r ades. 1 one es t effective à 

I l trouve ain si qu'à 3000 la · t· ' reac JOn de CO su r ZnO est d... è 
nota hie. eJa tr s 

Deductions theoriques. 

Lrs droitPs tra cées s ui· le diavra mm e de la fier , .1, 
· · . 0 ,., ui e ·1, mon trent J 

var1a t1ons . e o fonction des temprratures a brn lu e~ d 
1
•• . • • es 

d 
r · ~ · ' e ~ne1·ce1e lib re 

e 1ormat1n n ri e ZnO, CO, C02 • en parta n t de c t .02 ° 
de CO . e ( · , en partan t 

Les droites corre~pondanl ;i la fol'ma t ion de Z nO e t de CO · . ~ son l t1·es 
d1,·~rgentes; e ll r~ se c-oupent nettem en t , en 1111 point dont l'abcisse 

1nd1quc la te rnpératur·c de J'i°•action de ces deux corps. 

NOTES DIVERSES 

Au contra ire , lès droi tes ZnO et C02 sont toutes deux fortement 

incl inées dans le même sens, ce qui r end leur point de rencontre · 

moins net. 

L'auteur a tracé deux d iagrammes diffé re nts pour la réaction, 

Zn + i /2 0 2 = Zn O. Le pr emier en trait plei n , a été établi en admet­
tant que la réduction de cet oxyde par le carbone n 'est possible qu'il.­
partir de 762° centig rade; i l conduit à cette conséquence, contraire · 
aux données expérimentales, que la réduction par l'oxyde de carbone · 

ne serait possible qu' à une température voisine de 980°. 

L a seconde position du même diagramme admet la possibilité de la , 

réduction par le ca rbone à 582° centig rade ; e lle montre que la réd uc­

ti on par l'oxyde de carbone doit se faire à partir de 400°. 

C11 AP. V. - Conclusions 

A cause de Je11 r importa nce, nous reproduisons textuellement les . 

principales conclusions de l'auteur, qui a donc établi : 

« i 0 Que ZuO est r éLluit à la fois pa r le carbone et par l'oxy de de ­

carbone; 

2° Q ue la r éd ucti on de ZnO pa r· C s·etrectue à des températures 

très var ia bles, qui dependent de la rapidité d u chantfage; 

3° Que la température de réd uction de ZnO pa1· C est réglée par la 

v itesse de réaction du système hété rogène (ZnO + C) , c'est-a-dire 
par la vi tesse de diffus ion avec laquelle les deux corps arrivent en 

con tac t ; 

4° Q 11 e la tem pérature de rédu ction de Zno par C es t bien infé­

r ieure aux nombres précédemment admis. ce qui est vérifié par les 
résultats des calculs théoriq ues relatifs à l'r quilibre 

ZnO + C <2._ Zn + CO; 

5° Q ue la réact ion ZnO + C = Zo + CO est une réac tion révers i­
ble, s ·accompl is,:aut dans le sens de gau che à d ro ite dès 600°, alors . 
qu'en seos iuvc1·sc, e ll e n'a pu è tre obser vée q u'a ux très hantes tem ­
pératu res . cc qu i do it s 'expliquer, pc 11 t-êlre, pa r les di tférences de 
vi tcssP.s réact ionnel lrs des divers systè mes eo con tact ; 

5• Que ZnO est rédu it par CO, cela bea ucoup plus facilement qu 'on 

ne l'a cr u jusqu'ici, puisque la r éd uction a déjà lieu ver s 350-400° ; .. 



ANNALES DES MINES DE BELGIQUE 

7° Que les calculs théoriques basés sur la considération de l'éner­
.·g ie libre de formation des corps et sur les résultats expérimentaux 
obte nus, cadrent très bien a vec les températures de réduct ion 

. obser vées ; 

8° Que cette facilité de réduction de ZnO par CO permet d'expliquer 
· la difficulté de voir se développer la réaction Zn + CO = ZnO + C, 
,.l imitée alors par les deux réactions poss ibles : 

ZnO + CO = Zn + C02, C02 + C = 2 CO. » 

Hi mai i921. 

V. FmKET. 

Note sur un dégagement instantané 
/ de grisou survenu 

:à la mine Ponthenry (Pays de Galles) 

.IJ'apres un ar tfrle de M. G. R oblings, Collie1·y Gua1·dian, 1-10-20 . 

L'a uteur décrit les cir cons tances d'un dégagement i ristantané de 
grisou su rvenu dans la couche « Pum pqu a1·t » de la mine « Pont­
heu ry », pays de Gal les . 

L'accident s 'est produit à un e profond eu r de 300 mè tl'es e nvi1·on. 
à front d'un chassage de reconna issance ( ï oie n• 21). La co uche, 
dont la composit ion normale es t donnée à la fig . 1. est sujette à des 
modifications brusques, tant dans sa composition qu e dans la 
texture du chal'bon . Au charbon très d u t·, nécessitant l'emploi de 
l'explosif pour l'abatage, succède, à qu elques pieds de dis tance, un 
-charbon friab le , et r·éciproquement , (fig . ::!). 

La voie principa le « à la pente» é tait poussée sensibleme nt sui ­
vant la pen te ; lïuclinaison de la couche est de 11° environ. La 
fig . 5 donne la coupe pa r la partie inférie ure de ce lte voie. 

A u point B, (fig . 2) J'où part la voie 21 , la laie infér ieu re a 
-disparu. 

La fig. 3 donn e la coupe par· la voie 21. La laie inférieure man­
que e n B. A l'Ones t, e lle es t t rès irrég ulière d 'ou verture, et très 
friable. En A, elle r edevient régulière et de g rande d ure té . 

La laie du toit , dure et rég ul iè r·e , es t en all ure t rès constante . 
Dans l'après-mid i du 27 fév1· ie r 1920, l' un des ou vrier s , au cours 

-de l'exécution d'un fora ge dans le charbon, « provoqua des détona­
îions comparables à celles de l'échappement d' un moteur automo­
.bile » . Il s'enfuit, a in si que les a utres ou vriers ; l'un deux fut 
projeté par l'émission de gaz, contl'e la paroi de la Yoie à la pente. 

Les ouvrie 1·s tra vai ll ant à front de celte voie s'enfui ren t aussi, 
noa saos ép1·o u vcr de série uses diffie11ltés au passage de la voie 2i , 
du fait du g risou et des poussières que ce tte voi e dégagea it. 

Ces déton a tions se s uccédè rent peu dau t u n temps a ppréciable . 
Les 148 la mpes du cha utie r s'éteig nir eut. I.e g riso u fut re fou lé, 

,dans la voie à la pente, con tre le coura nt d'a ir, s ur un e longueur 
,de 500 mètres . 
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L'exploration fut ent rp.prise immédiatement. L'un des ouvriers. 
fut retrouvé, sans vie, agenouillé contre la paroi de la voie à la, 
pente. D'autres ouvriers, qui purent être ranimés , gisaient à l'aire· 

de cette voie. 

Les recherches furent poursuivies, au prix de sérieuses diffic ultés,. 
au moyen de lampes électriques. L 'on reconn ut (fig. 2) l'exis tence, 
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à l'ai re de voie d'une h d 

' couc e e char bon projeté de om 25 d'épais-
seur. De fines poussièr · · · . ' 
d 1 

. . es a vaient ete lancees cont re le courant d 'air 
ans a voie a la pente J·u - •· . ' 

' ~qu a u ne centaine de mètres du chassage~ 
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La fig. 6 montre comment un wagonnet fu t refoulé par l'émission 

de gaz. 

Les cadres de boisage furent également soufflés par le grisou , et 
furent retrouvés dans la voie à la pente. 

On é value à 170 tonnes la masse du charbon menu projeté dans 
dans les voies , et à HO tonnes ce lle du charbon dis tendu ou déplacé. 

La note ne décrit pas le procédé de forage et d'abatage à front du 
chassage. E lle ne r enseign e pas la valeur des avancements jou r na­
liers . Il n'est pas ques tion non pl us de la ventil lation de ce travail. 

L' auteu r termi ne cette étude pa r des considérations sur les condi­
t ions de la présence du grisou dans la houille, sur l' influence de la 
dureté et de la texture du charbon au point de vue des dégagements 
instantanés de grisou , e t enfin s ur la for mation même du grisou 
dans la houille: 

ALEX . DoPRET. 




