CHRONIQUE

Contribution a I'étude de la Métallurgie:
du Zine
par M. LEMARCHANDS

Revue de Métallurgie, décembre 1920.

INTRODUCTION

Ayant constaté que, jusqu'a présent, on semble s'étre-
peu préoccupé de savoir quelles sont les réactions fonda--
mentales de la métallurgie 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.

PREMIERE PARTIE

Cuap. . — Extraction du zinc de 'oxyde de zinc.

L'équation du principe ZnO -+ C = Zn 4 CO, qui est cependant
admise généralement, est difficile & expliquer, puisque 'oxyde de-
zine et le carbone ne sont fusibles, ni 'un ni l'autre, et qu’ils ne sont.
méme pas mélangés intimement,

M. Lemarchands passe d’abord en revue les expériences faites
précédemment et les théories proposées, en vue d'élucider ce
probléme :

a) Experiences et déduction d Henri Sainte-Claire Deville.

En 1855, Henri Sainte-Claire Deville croyait pouvoir conelure de-
ses expériences, que l'oxyde de carbone ne réduisait pas I'oxyde de
zine. Il admettait que celui-ci étant volatil, pouvait étre réduit par-

le carbone solide,
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b) Expériences de Rivot el de Sainte-Claire Deville.

Ces deux savants ayant étudié en méme temps, l'action de I'hydro-

géene sur l'oxyde de zine, obtinrent des résultats en apparence contra-

-dictoires, parce qu'ils utiliserent des courants gazeux de vitesses trés
-différentes.

Dans le courant assez lent, employé par Deville, les vapeurs de
zine se réoxydaient dans les parties moins chaudes de I'appareil,
-suivant la réaction Zn -4 H*O = Zn O - H?, ce qui avait fait croire
a cet expérimentateur, que I'oxyde de zine se volatilisait. Au con-
traire, dans l'expérience de Rivot, l'eau et la vapeur de zine

arrivaient rapidement dans des régions froides et s'y condensaient
:sans se combiner.

¢) Conséquences de ces expériences.

Des faits ainsi constatés, on déduisit que la réaction de réduction
de I'oxyde de zine par I'hydrogéne doit étre réversible et que, par
analogie, il en est de méme de la réaction

Zn0 -+ €O 4? Zn + COt,

Il fut alors admis par les chimistes métallurgistes, que danps les

‘les fours a zine, la réduction de I'oxyde de zine n’est pas due au car-

bone seul, mais surtout a oxyde de carbone, au contact de I'exces
-de charbon contenu dans les charges,

Dans ces conditions, l'équation fondamentale ZnO -+ C =— Zn
- CO ne serait que le résultatfinal des deux réactions intermédiaires:

ZnO + CO =Zn + CO%et CO% 4 C — 2 CO.
d) Expériences de Lencauchesz.

En 1877, ce métallurgiste a publié, dans le Bulletin de la Société
des Ingénieurs Civils, un important mémoire consacré surtout aux
~phénoménes du haut fourneau. Les expériences qu'il y rapporte, ont
démontré :

1° Que I'oxyde de carbone réduit I'oxyde de zinc. 4 une température
voisine de 1200 ;
20 Que 'anhydride carbonique oxyde le zine, a toutes les tempéra-
“tures, depuis 400°, ce qui confirme la réversibilité de la réaction du
paragraphe c.
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e) Expériences de Boudouard.

Dans une these de doctorat publiée en 1901, dans le tome XXV du
Bulletin de la Société Chimique, M. Boudouard a étudié notam-
ment, l'intervention de la réaction d'équilibre CO* 4 C = 2 CO,
dans la réduction de l'oxyde de zinc par le carbone.

Il a constaté que cette réduction débute entre 1125 et 1150°; a
cette température, I'analyse du mélange gazeux en équilibre a donné
CO*:1%etCO:99%.

Ces teneurs correspondant bien a celles qu'indique I'étude de la
réaction de 'anhydride carbonique et du carbone, Boudouard en a
conelu que celui-ci n'agit pas directement sur l'oxyde de zinc.

f) Conceptions actuelles.

L’auteur cite dans ce paragraphe, I'opinion de Lodin, pour lequel
il n'était pas douteux que, dans les fours a zine, la réduction est due
presqu’exclusivement a I'oxyde de carbone. Il montre que Schnabel
et Prost sont du méme avis; qu'ils admettent qu'un excés de carbone
est indispensable pour éviter la présence de CO% et qu'ils pensent
qu'un mélange trés intime de I'oxyde de zinc avec le charbon n'est
pas nécessaire.

Il cite encore l'avis de Ditte, suivant lequel on pourrait avoir, au
rouge vif, les réactions :

2Z00 4+~ C = 2Zn 4+ C0O*—37,9¢
et ZnO + CO = Zn 4- CO2 —9,Tec

Toutefois, la dissociation de 1'anhydride carbonique et la forma-
tion de l'oxyde de carbone rendraient seule possible la seconde
réaction.

Enfin, d'aprés MM. Demenge et Maneuvrier, (Congrés général du

génie civil, mars 1918) les réactions de la métallurgie du zinc sont
les suivantes : ZnO 4 C = Zn 4 CO

Zn0 4- €O 2 Zn + CO®

CO* 4+ C 7 200
Les deux derniéres étant réversibles, la réduction s'arréte lorsque

la proportion de CO® dépasse une certaine limite, atteinte d’autant
plus vite que la température est plus basse.
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Etude de la réaction de réduction

a) Température de réduction (point de transformation).

Daus son traité de métallurgie, p. 15, Lodin dit que la tempéra-
ture a laquelle commence 1'action du carbone sur oxyde de zine n'a
pas encore ét¢ déterminée, mais que cette action ne devient réellement
intense que vers 1000°; plus loin, il donne comme point de transfor-
mation 910°, température admise aussi par R. Q. Schnepphaus,
Hempel a constaté que la réduction de I'oxyde de zine commence
au-dessous du point d'ébulition du métal (920°); E. Prost indique
1075°; Boudouard, 1125 a 1150°; Richards, 1033°; et Johnson, 1022
a1120°; ce dernier a traité par divers réducteurs, charbon d(; bois
coke ou graphite, des oxydes de zine chimiquement purs et diﬂ‘éren:
tes variétés de minerais grillés.

La température la plus basse observée par Johnson, soit 1022°, a
été obtenue en réduisant de l'oxyde de zine chimiquement pur, par
du charbon de hois calciné a 1100°; la plus haute soit 1120°, en
traitant par du graphite, un minerai du Colorado.

b) Effet thermique.

D'aprés Richards, la réaction ZnO +— C = Zn 4 CO demande
pour s'effectuer, 82,429 P. c., ala température de 1033°,

——

Guap. II — Condensation des vapeurs de zinc

La condensation des vapeurs

de Zlne, ian% u é
( $ ne atlllosphele IIChe
en OX}‘dL de car hoﬂe, COnStitl]e l

. . a plus grosse difficulté de la métal-
largie du z‘mc, parce qu'il se produit toujours une certaine quantité
de poudre impalpable (blue powder), formée de particules métalli
ques tres tenues, recouvertes d'oxyde de zine, A

; qu’il est néeessaire de
soumettre & une nouvelle distillation.

A propos de cette difficulté, a laquelle

: : . on se heurte dans tous les
essais de fours électriques, 'auteur cite

Dun essai i i 'é
tro-métallurgie du zine, par kK. F. Cote (1908)1;:;2:;“{;?’,]\ (i-i(cle(;_
ture, Science et Industrie de Lyon pp. 23 4 30 ot di-vers- agrt' 1[1‘
publiés dans les tomes IX, X, XI ¢t XIT de « ,\I(?ta]]m*rl,jczli ie e{;,
Chemical Engeneering », par Weceks, Ingalls, Lou\'rie’; (“l?“
Peterson, Dorsey Lyon et R. Keeney, Sy

Il étudie ensuite les causes de la formation de |

a poudre de zine,

B
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l° — Causes physiques

A. Temperature.

Elle peut intervenir par une chute brusque de la température
dans l'appareil condenseur, par un mauvais réglage de cette tempé-
rature, au sujet de laquelle les renseignements publiés sont d'ailleurs
trés peu concordants et enfin, par une surchautfie des vapeurs de zine.

[.a température de condensation la plus favorable serait: de
415 a 550°, pour Schnabel, qui cite Lynen ; de moins de 470°, d’apres
Hempel ; tandis que cette température doit étre comprise entre 500
et 700°, d'apres M. Cote ; que Louvrier indique 600 a4 700° ; Snyder
450 a 850°; que Peter Peterson resserre cet intervalle entre 820 et
920° et que Léon Guillet pense que la température optima de conden-
sation doit osciller entre 425 et 500°.

B. Piession

Un aceroissement de pression favoriserait la condensation, d'aprés
Richards qui estime qu’a 1300°, la liquéfaction se ferait sous qua-
torze atmosphéres, sans distillation,

C. Vitesse des gas.

Tous les auteurs cités par M. Lemarchands, admettent que la
condensation doit se faire dans des conditions de vitesse bien définies.
Richards pense méme que la quantité de vapeurs échappant a la
condensation, est unefonction du cube de la vitesse du courant gazeux
dans les condenseurs. D’antres apréhendent surtout le manque de
régularité du dégagement gazeux et notamment les pulsations pro-
duites par le chauffage au moyen de 'are électrique.

D. Concentration des vapeurs de zine dans le mélange gaseuw.

Une trop grande dilution empéche la condensation des vapeurs
de zine, D’aprés Gote, le volume de 'oxyde de carbone, qui se dégage
des tubes ou des monflles, peat atteindre 1400 litres par kilog de zine
a liquéfier.

Pour éviter les dillicultés du procédé actuel, comportant la con-
densation du zine dans un volumineux courant d'oxyde de carbone,
M™ Cote et Pierron préconisent 'emploi d'un procédé électro-ther-
nique nouveau. Reprenant une idée de Darmstiitter, ils proposent de
faire réagir I'un sur I'autre, le fer et la blende en fusion. On obtien-
drait ainsi des vapeurs métalliques, non diluées par un gaz suscepti-
ble de les entrainer hors des condenseurs.
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E. Arcelectrique.

Certains auteurs reprochent, avee raison, au chauffage par l'are
électrique, de provoquer l'irrégularité du débit des vapeurs de zine,
de les surchauffer et de donner au bain de fusion une température
trop élevée, pouvant volatiser 10 p. c. d'impuretés.

F. Action mécanique des impuietes.

D'aprés des expériences inédites de M. Pierron, les impuretés

volatilisées par l'are électrique se condensent en poussitres tres

tenues ; elles peuvent alors servir de noyaux de condensation et favo-
risent ainsi la formation de la « blue powder ».

G. Swrfaces condensantes.

Bien que cette question ait été peu étudiée, il n'est pas douteux
qu'elle est importante. La pratique métallurgique montre qu’un bain
de zine fondu donne d’excellents résultats. Certains inveoteurs ont
utilisé une colonne de coke chauffée par résistance. Snyder et Lodin
indiquent que, dans les fours a zine, la quantité de métal condensée
par décimétre carré et par heure, est habituellement de 40 grammes.
Le four électrique exigerait d’aprés M. Cote, des condenseurs de
grandes dimensions.

2* — Causes chimiques

A. Aclion de Uanhydride carbonique.

La plupart des auteurs indiquent que la présence de ce gaz 0xXy-
dant provoque la formation de la poussiére de zinc.

B. Action de Uair.

Cote, Louvrier, Ingalls, Dorsey et Keeney admettent I'impor-

tance de l'action de I'air, tandis que Clerc la considére comme
minime.

C. Action de la Silice et de U'anhydride swulfureua,

Dorsey Lyon et Keeney pensent que la silice, volatilisée en
méme temps que le zine, favorise la formation de la poudre. Johnson

voit dans I'anhydride sulfureux, une autre cause de cette formation.

D. Action de la vapeur o' eau,

M. Cote considére cette action comme une cause déterminante
de la méme formation.
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E. Action de Uoxyde de carbone.

Lodin, Schnabel et Prost indiquent que l'oxyde de carbone est
sans action sur le zine, a4 toutes les températures. Cependant,
M= Cote et Pierron ont rapporté a 'action de cet oxyde, la difficulté
qu’ils ont constatée, de la condensation des vapeurs de zinc.

Sous leur direction, des expériences ont été exécutées par M. J.
Roux, dans leur station d'études d'Ugines.

DEUXIEME PARTIE

CXPERIENGES PERSONNELLES

Dans la deuxiéme partie de son mémoire, l'auteur expose les
expériences qu’il a faites, pour vérifier les données acquises et pour
chercher a les étendre. Il en discute les résultats et formule les con-
clusions a en tirer.

Il a étudié successivement :

i° L'action de C sur ZnO, dans une atmosphére d’azote pur;

20 L'action de CO sur Zn;

3° L’action de CO sur ZnO,

Cuap. I. — Etude de l'action du carbone
sur l'oxyde de zinc.

Appareil. — Le mélange étudié, contenu dans une nacelle en por-
celaine, était introduit dans un tube de quartz, chauffé électrique-
ment par une résistance, qui fut d’abord de 'anthracite dégazé, puis
du nichrome en ruban.

Dans ce tube, on faisait passer un courant d’azote pur, préalable-
ment jaugé dans un tube de Liebig, contenant de I'acide sulfurique
concentré, puis desséché sur de la potasse caustique fondue.

Aprés son passage dans le tube de quartz, ce courant gazeux était
mesuré dans un flacon compte-bulles, 4 acide sulfurique concentré.
Il traversait ensuite : des tubes 4 potasse caustique, capables d’absor-
ber 'anhydride carbonique; un tube rempli d’oxyde cuivrique préa-
lablement calciné, pour oxyder CO ; de nouveaux tubes d'absorption
a potasse caustique; un flacon laveur a acide sulfurique et un aspi-
rateur.
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Operation. — L’appareil était soigneusement desséché, par le
passage d'environ 10 litres d’air sec, tandis que le tube de quartz
était porté progressivement a la température de 1000 & 1100°. Puis
on laissait refroidir ce tube, jusgu’a 300° et on y introduisait
ensuite, la nacelle contenant les réactifs; la soudure d’un pyromeétre
était amenée presqu’au contact de ceux-ci; enfin, aprés avoir vérifié
soigneusement l'étanchéité de I'appareil, on réglait la pression inté-
rieure pour qu’elle soit égale & la pression atmosphérique, au moyen
d'un flacon de Mariotte précédant le réservoir d'azote et de I'aspira-
teur déja mentionné.

Pour chaque expérience, les constatations faites comporlaient :
I'observation de la température et de la vitesse du courant gazeux,
vitesse évaluée au moyen des flacons comptes-bulles; la pesée de la
nacelle, avant et aprés la réaction, puis aprés la combustion du
résidu de carbone, dans un courant d'oxygéne a 600°; la pesée des
tubes d’absorption a potasse caustique, avant et aprés la réaction.

Produits employés. — I/oxyde de zinc a été obtenu, soit par la
caleination du nitrate chimiquement pur, soit par la calcination du
carbonate obtenu par précipitation du sulfate de zine pur, par le
carbonate de soude chimiquement pur. Ainsi préparé, cet oxyde ne
contenait que quelques centiémes p. ¢. d’impuretés,

Le graphite était purifié par une ou deux fusions avee de la
potasse, suivies d'un lavage a 'acide chlorhydrique.

Analysé par combustion dans l'oxygéne pur, a 6000
teneurs en carbone de 99.21 a 99.60 p. c.

,il a donné des

Appareils de mesure. — Le pyromeétre, formé par

j ' une soudure
thermo électrique Lechatelier,

' . _ Pt — Pt Rh, a été étalonné aux tem-
peratures de fusion du zine : 419°,5; d’éhallition du zine ;: 918> —
0.12 p.; de fusion de I'aluminium : 658°; et de fusion réductrice du
cuivre : 1083°, -

Les essais d'étalonnage aux températures plus élevé
du nickel et de I'ébullition du plomb (1525°
750 /™) ont échoud.

Résultats oblenus. — Ces résultats se
dl_Stmctes; ils sont donnés dans des tableaux et des diagrammes four
nissant, notamment, les indjcat ° s

i ions suivantes :
lagrammes des fie. 2 ; ies di
g fiz. 2 4 10. Ces diagrammes mo

cune des expériences, les variations de |
du dégagement g

es, de la fusion
sous la pression de

‘apportent a 9 expériences

ntrent, pour cha-

: a température et de la vitesse
azeux, en fonetion dy temps,
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Tableau IV. Il indique :

1° La température du commencement de la réaction, révélé par le
début du dégagement gazeux ;

2 Le nombre d'atomes de carbone 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 carbonique produites par la réaction.

Tableau VI. Il donne tous les détails relatifs aux quantités de
réactifs mis en ceuvre et a leur utilisation.

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

Cuap. II. Etude de la réaction Zn -+ CO.
Eaxamen préalable de la réaction.

Dans le condenseur d'un four électro-thermique Cote-Pierron,

ayant servi a fabriquer du zine, d’aprés la formule
Zn S +4 Ca0 4+ C = Zn 4 CO + Ca S,
l'auteur a trouvé un dépot charbonneux assez abondant.

Il a constaté que la poussiére de zinc contient les produits de la
réaction Zn + CO — ZnO - C.

Enfin, il reproduit les six analyses de poussiéres de zine, publiées
en 1901, par Ad. Firket. dans les « Annales des Mines de Belgique »,
analyses d’ou il résulte que ces poussiéres contiennent de 6.60 a
12.66 p. e. de ZnO et de 0.50 4 4.10 p. c. de C.

Les métallurgistes admettent que ce carbone a été transporté
mécaniquement par les gaz; la méme explication a été donnée par
Berzélius, de la présence du carbone qu'il a constatée dans du zine
obtenu par réduction d’oxyde pur par le charbon de sucre ou le noir
de fumée.

De plus, la thermochimie indique la possibilité de la réaction exo-
thermique Zn 4 CO =: ZnO - G, qui rappelle l'action de l'oxyde de
carbone sur le potassium, 'aluminium, le magnésium et le manga-
nése.

C'est pourquoi, M. Lemarchands s'est proposeé d'étudier expérimen-
talement cette réaction.




936 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE

Action de CO sur Zn.

Dans une premiére expérience qualitative, un tube de verre de
24 millimétres de diamétre intérieur fut chauffé jusqu’a la tempéra-
ture de ramollissement du verre (650 a 700°).

La vitesse du courant d'oxyde de carbone pur traversant ce tube,
était de deux bulles a la seconde. Aprés deux heures de marche,
I'opération fut arrétée et on retira du tube 0.079 gr. 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 zine, environ 2 litres d'oxyde de carbone.

Aprés cet essai, la nacelle contenant le zine présentait (sur ses
parois intérieures), de petits globules de zinc et un dépot charbon-
neux insoluble dans 'acide chlorhydrique. Le zine utilisé n’avait été
que partiellement fondu ; mais il était terni et recouvert d'une couche
de carbone; enfin, I'examen au microscope a permis d'apercevoir,
sur ce zine, des aiguilles fines et brillantes de ZnO.

Ayant ainsi démontré la réalité de la réaction étudiée, l'auteur a
effectué onze expériences nouvelles, dans un tube de quartz, chauflé
électriquement & différentes températures. Les conditions de ces
expériences et les observations auxquelles elles ont donné lieu, sont
consignées dans le tableau VII du mémoire de M. Lemarchands.

Bien que la réalité de I'action de l'oxyde de carbone sur le zine
ne soit pas niable, spéeialement entre 600 et 850°, les quantités de
carbone produites sont minimes, 4 cause des réactions secondaires
Zr0 + CO = Zn + CO%et CO® ++ C = 2 CO.

La production de I'anhydride carbonique a d'ailleurs été décelée

par I'eau de chaux, notamment lors des expériences n™ 4 et 7 du
tableau VII.

Cuap. III. — Etude de la réaction ZnO -+ CO

Aprés avoir rappelé les résultats d'expériences et les opinions
peu lconcordandes de Lencauchez, de Stahlschmidt, de H. Ste Claire
Deville et de Boudouard, M. Lemarchands expose ses propres recher-
ches et en donne les résultats dans le tablean VIII de son rﬂémoire.

Ces résultats sont d'accord avec ceux obtenus 'en 1893, par
Stahlschmidt. Ils montrent que la réaction entre Zn0O :at (610] est’eﬁgC-

tive dés 300 a 350°, alors que Ste Claire Deville 1 congidérait comme:

gt e

e et e
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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 a trés haute température, soit a 1200°
environ.

Cuar. IV. — Discussion des résultats obtenus
Action de Zn0O sur C

A. Principe de la metallurgie du zine.

La réduction de l'oxyde de zine n'est pas due uniquement &
I'action du carbone. L'intervention de l'oxyde de carbone est mani-
feste et le principe métallurgique est exprimé par les deux équations-

reversibles : ZnO + C 2 Zn 4 CO
Zn0 + €O 2 Zn + CO2,

B. Mccanisme de Uaction dw carbone sur Uoxyde de zinc.

Les intéressantes remarques suivantes, reproduites par M. Lemar-
chands, sont extraites du traité d'Ingalls, p. 201-202.

« La théorie et 'expérience ont démontré que non seulement le-
charbon solide est nécessaire dans la cornue, mais encore que char-
bon et minerai doivent étre intimement mélangés ; plus le mélange-
est parfait, meilleur est le résultat.

Une série d'expériences furent faites & Wilhelminehiitte (Haute-
Silésie), pour déterminer ce point, avec des résultats trés instruetifs.
Dans ces expériences, le minerai a réduire et I'agent réducteur étaient
chargés dans des mouffles, en différentes couches séparées par des
morceaux de chaux ; 'oxyde de zinc et le charbon n'étaient pas par
conséquent en contact. La quantité de zine obtenue des mouffles ainsi-
chargés était si petite, qu'elle pouvait étre attribuée a I'action réduc-
trice des carbures d’hydrogéne contenus dans les matériaux carbonés.

D'autre part, la possibilité de voir le charbon solide étre le prin-
cipal réducteur de l'oxyde de zine, est considérée encore comme une-
énigme ; on pense que les corps solides peuvent agir chimiquement-
les uns sur les aulres, mais seulement par contact direct et que dans:
les cornues, la réduction de 'oxyde de zinc peut s'effectuer de cette-

maniére.
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On a fait remarquer qu'il est impossible d'imaginer comment
-cpaque molécule d’oxyde de zine, dans un morceay de minerai de
‘Zine, peut venir en contact avec un atome de carbone solide, soit que
'le_ mou-vement moléculaire actif des fragments incandes::entsqd
‘minerai et de charbon entre pour une part dans cette mise en i
‘tact, soit qu'a la température régnant dans la cornue, il ajt :OH-
ff‘ormer un sous-oxyde de carbone (combinaison du’carbonep e
'oxyde de carbone); tout ceci reste indéterminé. Il gz ats ave?
cependant, par plusieurs expériences et par les résultats df‘i Iapm-uvte
‘que 'acttuelle. qu’un mélange convenahle de minerai et de cl P";“‘
-est do.su'able, car si le mineraj est trop grossier ou si la chau-c ™ '0[1
pas bien mélangée, la proportion de zine recueillje diminue »ge e

L u't(lillte .du cc.mtact intime des réactifs semble hjan montrer qu'il
lg;a :? .;Flt.m.n directe de I'oxyde de zine par le earbone. D'ailleurs
o possi JI ité dfa .cette réaction, dans une atmosphére d'azote, a été
~demontrée expérimentalement par M* Lemarchands '

C -- - . AT )

.culee(]iglzcl(;alt lol?sm'xe{' que dans une de ses expériences, une molé-
e u: t.a.e(:e réduite par 0,756 atome de carbone, ce qui prouve
g -t? ntte de carbone ayant agi subsidiairement a I'état d’oxyde

etre de 1 — 0,756 — 0,244 atome ‘

Voici d'ailleurs, | 3 .

168 resultats des g sai itati
agitse sultats des sept essais quantitatifs du

Nombre d’ 3
d’atomes de carhone pour une moléeule de Zn0

No de I'expérience | {
Sous for 3 3
i‘ 1s forme de Sous forme de CQ
3
’ 0.756 0.244
4 .
0.915
5 ’ 0.085
0.625 0.375
) 2375
i ' 0.416 0
i .584
i J 0.619 0.38
: -381
; 0.602 0.398
9 .
0.694
| 0.306 |
I

e 0 L }I = ’ .
q
l St (I ne ) =] 2au
(lia e l(lx‘{‘@ d(} Zlng est I(d |t da ]a fOIS [a

~earbone et I'oxyde de carhone
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Etudiant le mécanisme de cette réduction, M* Lemarchands rap-
pelle d'abord les propriétés physiques de l'oxyde de zine, dont la
volatilisation, d’aprés Stahlschmidt, serait déja sensible & la tempé-
rature de fusion de I'argent (960°) et deviendrait trés active au blanc
intense.

Il rappelle aussi que Moissan a démontré qu'a la température du
four électrique, le graphite se volatilise sans fondre, et que ce savant
a pu condenser la vapeur de carbone a I'état de graphite, par plu-
sieurs procédés différents : par distillation, condensation sur un corps
froid, ou bien encore en poussant une lampe a incandescence a
filament de carbone.

Méme a la température de 1500°, atteinte dans les fours mélallur-
giques, le carbone ne se volatilise pas et le systéme Zn O -+ C reste
hétérogéne.

Noyes et Whitney, étudiant la vitesse de dissolution des solides
dans les liquides, ont montré qu'elle est réglée par la vitesse de diffu-
sion des corps réagissants.

Leur théorie ayant été confirmée expérimentalement, Nernst I'a
¢tendue au cas général des systémes hétérogéues, ce qui a permis a

notre auteur d’en faire I'application a la réaction qu'il étudie.

Admettant que l'activité de cette réaction est liée a la vitesse de
diffusion de l'oxyde de zinc gazeux, il pose l'équation différentielle

suivante :
a S Dt

o a—ua
b

= S I —=—,d'on l'on tire:log
di 5 Cag—ax

S, est la surface du corps solide; D, le coeflicient de diffusion de
Zn0; 8, I'épaisseur de la couche constituée par le systéme en équi-
libre Zn0, C, CO et Zn; @, le nombre de bulles dégagées. corrigé
pour tenir compte de la dilatation de I'appareil ; et o, le nombre de
‘ces bulles depuis I'origine des temps.

Utilisant cette formule, M. Lemarchands a calculé des valeurs

~

du rapport 5 » a différentes températures constatées pendant une

de ses expériences.

Il a dressé un diagramme (fig. 12) qui montre avec quelle rapidité
«ce rapport grandit, quand la température s'éleve. Voici, en effet,
quelques-unes de ses valeurs :
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w2

a 1152°, pour D = 0,0405, on trouve = = 0,002279
o

w

a 1172°, pour D = 0,0414, on trouve T = 0,004879

»

s

et a 1211°, pour D = 0,0430, on trouve = = 00,0538
G

. Cf)mme I'étendne S des corps solides en contact intime ne cesse de
e o iy g
nuer pendant une méme expérience, il faut en conclure que la

variation de o est de méme s i
sens, mais beaucou lus rapide
celle de S. FR = e

" br:imenjle temps, la vitesse de diffusion V3 = K T 2 augmente.
es données rassemblées par l'auteur, dans le tableau XV de son
rm.mmr'tszr,[1 mettent en lumiére les relations qui existent entre le

rapport —, i ; i
PP 5 augmentation de la température par minute, la tempéra-

ture de réaction et les conditions de celles-ci, caractérisées par le
nombre d’atomes de carbone ayant réduit une molécule de ZnO.
Ellles montreat que, lorsque la rapidité du chauflage s’aceroit, la
tempeérature de réaction diminue et la quantité de carbone interve-
n%mt dans cette réaction augmente, ce qui semble indiquer que la
vitesse de réaction de 'oxyde de carbone sur I'oxyde de zim; est plus
grande que celle du carbone sur 'oxyde de zine. o

Action de zinc sur l'oxyde de carbone.
Résultatls experimentawn el lewr interprétalion

. anns I'expérience n° 6 du chap. I, la consommation de carbone v’a
été que de 0,4156 atome gr. par molécule gr. de ZnO ;;lors
que théoriquement, elle n'aurait pas da desce;dre en dess’o
11, atome gr. R
”L'au_leur signale que, pendant cette expérience, la quantité
f!e[.le.l'gle calorifique fournie au tube a réaction a ("t,(" nota‘{)le ok
lrifer{em'e a la normale, ce qui explique la lvnteur- I:elati o (rlnent
réaction. Celle ci s’é¢tant produite dans des conditions plus‘::oic?mle‘:

de la réversibilité, on pe r S se s
‘ s il ,llt Sl]il]‘lﬂ?[‘ q“e ]EQ ChO‘: s
‘ § ses se sont passée
comme suit : > ‘

1° réduction de ZnO par le carbon
: e, donnant des va s de zi
o i peurs de zine
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2 action de CO sur ZnO, fournissant des vapeurs de zine et CO*;

3 formation de CO par réaction entre CO® et le carbone en
exces ;

4° dégagement lent d'un courant gazeux de vapeurs de zinc et
de CO;

5° mise en liberté de carbone, par la réaction exothermique
Zn 4 CO = Zn0 4 C.

Ce carbone se dépose immédiatement, tandis que I'oxyde de zine
s'élimine a 1'état de vapeurs et se dépose en aiguilles cristallines,
dans les parties les plus froides du tube. Ainsi s'explique la quantité
si faible de carbone utilisée dans I'expérience n° 6. Au surplus, daps
toutes ses expériences sans exception, 'auteur n'a jamais recueilli,
soit sous forme de CO, soit sous forme de CO?, la totalité du carbone
ayant quitté la nacelle.

A premiére vue, il semble que la réaction de l'oxyde de carbone
sur le zine devrait étre favorisée par un abaissement de la tempéra-
ture. En réalité, on n'observe rien de semblable parce que, a basse
température, la faibl tension des vapeurs de zinc ne permet pas de
soumettre a I'action de CO, une masse importante de ces vapeurs.

Action de ZnO sur CO

Contrairement a I'opinion généralement admise que cette réaction
exige une haute température et qu’elle ne s'effectue que difficilement
entre 1100 et 1200°, 'auteur a constaté qu’elle se passe deja a 350°.
1l pense qu'elle limite ainsi la réaction de 1'oxyde de carbone sur
le zine.

A ce propos, il reproduit certaines considérations données par
Ditte, dans son ouvrage « Etude sur les métaux », relatives a |'action
de I'oxyde de carbone sur le manganése et le fer.

1xaminant les trois réactions successives :
Zn + CO =Zn0 + C
Zn0 + CO = Zn 4 CO*
¢o: 4+ G =260

Mr Lemarchands fait observer que la premiére est la seule qui
s'effectue entre deux corps gazeux, aux températures auxquelles elle
a été observee; les deux derniéres s'opérent entre un gaz et un
solide: leur vitesse est inférieure 3 celle de la premiére qui prédo-

mine aux températures ¢levées.
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Considérations théoriques
au sujet des faits précédemment €Xposés.

a) Action de ZnO sur C.

Entre 418 et 018° ints i
‘ ‘ » points de fusion et d'ébullit i
formule d’approximation de Nernst donne : L
Fig s s — 938,700
“_—4,571 T +351g T4 3.5
Au dessus de 9182,

le zine est complé
; > est complét H .
dexiant ¢ plélement vaporisé et la formule

— 58.700
log peo. pzn = LG i
pzn A5l T +35log T+ 3.5 + 29

A la température de 1191°, | i
. J1°, la pressi Se (p g
est égale a 3,112 atmosphéres. ; o fotal calodlée (pan Rk

b) Action de Zn0 sur CO.

Kn se hasant sur les expériene
I'énergie l}ihrf@ de formatignl ;eeﬂfi?sxd;dleéd:il:lii“d;]’3'(5(1':]&11(19?' w—
cz?\rbfme réduit cet oxyde, lorsque la tem péra:m:e g?? - (,['ue £
g‘]e Ill?re de‘ formation de Ioxyde de carbone écale S ”0”0 q‘]m il
zine, il obtint pour cette température 11"5;) :z -y d'e : mfyde .
I'oxyde de carbone, plus de 1000e, o pomlaridustisn pae

Ces résultats ayant été contredits par ses exne
chands a repris les calculs de Bidlander i
que la réduection de 'oxyde de zine par’-
582° centigrades.

riences, M' Lemar-
en partant du fait constaté
le carbone est eflective &

Il trouve ainsi qu'a 3000, la réacti
d ) act 3 3 o
notable. ton de CO sur ZnO est déja tres

Déduetions (héoriques.

Les droites tracées sur le diagramme de la ficupe 13
variations, en fonction des températures absolues ’
de formation de ZnO, CO, CO2, en partant de C
de CO.

Les droites correspondant a la formation de Zn0O et de CO sont trés
divergentes ; elles se coupent nettement, en un point dont I'abeisse
indique la température de réaction de ces deux corps.

montrent les
de I'énergie libre
et €O, en partant
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Au contraire, les droites ZnO et CO? sont toutes deux fortement
inclinées dans le méme sens, ce qui rend leur point de rencontre:
moins net.

[Jauteur a tracé deux diagrammes différents pour la réaction:
Zn -+ 1/2 0% = ZnO. Le premier en trait plein, a été établi en admet-
tant que la réduction de cet oxyde par le carbone n’est possible qu'a-
partir de 762° centigrade ; il conduit a cette conséquence, contraire
aux données expérimentales, que la réduction par I'oxyde de carbone-
ne serait possible qu'a une température voisine de 980"

La seconde position du méme diagramme admet la possibilité de la,
réduction par le carbone a 582° centigrade ; elle montre que la réduc-
tion par I'oxyde de carbone doit se faire & partir de 400,

Cuap. V. — Conclusions

A cause de leur importance, nous reproduisons textuellement les-
principales conclusions de I'auteur, qui a done établi :

« 1° Que ZnO est réduit a la fois par le carbone et par 'oxyde de
carbone ;

20 Que la réduction de ZnO par C s'effectue a des températures
trés variables, qui dépendent de la rapidité du chauffage ;

3° Que la température de réduction de ZnO par C est réglée par la
vitesse de réaction du systéme hétérogéne (ZnQ - C), c’est-a-dire
par la vitesse de diffusion avec laquelle les deux corps arrivent en
contact ;

4° Que la température de réduction de Zno par C est bien infé-
rieure aux nombres précédemment admis, ce qui est vérifié par les
résultats des calculs théoriques relatifs & I'équilibre

Zn0 + C 7 Zn+CO;

5° Que la réaction ZnO -+ C = Zn -I- CO est une réaction réversi-
ble, s'accomplissant dans le sens de gauche a droite dés 600°, alors.
qu'en sens inverse, elle n’a pu étre observée qu'aux trés hautes tem-
pératures, ce qui doit s'expliquer, peut-étre, par les différences de
vitesses reéactionnelles des divers systémes en contact ;

6° Que ZnO est réduit par CO, cela beaucoup plus facilement qu’on
u jusqu’ici, puisque la réduction a déja lieu vers 350-400°;

ne l'a er
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7" Que les calculs théoriques basés sur la considération de 1'éner-
gie libre de formation des corps et sur les résultats expérimentaux
obtenus, cadrent trés bien avec les températures de réduction
~observées ;

8° Que cette facilité de réduction de ZnO par CO permet d'expliquer
1a difficulté de voir se développer la réaction Zn + CO = Zn0 + G,
«limitée alors par les deux réactions possibles :

ZnO + GO = Zn + CO2, CO® + C = 2 CO. »

16 mai 1921,
V. FirkET.

~ —u-ﬂ-_‘

Note sur un dégagement instantané
’ de grisou survenu
a la mine Ponthenry (Pays de Galles)

D'aprés un article de M. (7. Roblings, Colliery Guardian, 1-10-20.

L'auteur décrit les circonstances d'un dégagement instantané de
grisou survenu dans la couche « Pumpquart » de la mine « Pont-
henry », pays de Galles.

L’accident s’est produit a une profondeur de 300 métres environ,
a front d'un chassage de reconnaissance (7oie n® 24). La couche,
dont la composition normale est donnéde i la fig. 1, est sujette a des
modifications brusques, tant dans sa composition que dans la
texture du charbon. Au charbon trés dur, nécessitant I'emploi de
Iexplosif pour I'abatage, succéde, & quelques pieds de distance, un

-charbon friable, et réciproquement, (fig. 3).

La voie principale «a la pente » était poussée sensiblement sui-
vant la pente; I'inelinaison de la couche est de 11° environ. La
fig. 5 donne la coupe par la partie inférieure de cette voie.

Au point B, (fig. 2) d’ou part la voie 21, la laie inférieure a

-disparu.

La fig. 3 donne la coupe par la voie 21. La laie inférieure man-
que en B. A I'Ouest, elle est tras irréguliere d'ouverture, et trés
friable. En A, elle redevient réguliere et de grande dureté.

La laie du toit, dure et réguliére, est en allure trés constante.

Dans l'aprées-midi du 27 février 1920, I'un des ouvriers, au cours
de l'exécution d'un forage dans le charbon, « provoqua des détona-
fions comparables a celles de I"échappement d’un moteur automo-
bile ». Il s'enfuit, ainsi que les autres ouvriers; l'un deux fut
projeté par 1'émission de gaz, contre la paroi de la voie 4 la pente.

Les ouvriers travaillant a front de cette voie s'enfuirent aussi,
non sans éprouver de sérieuses diflicultés au passage de la voie 21,
du fait du grisou et des poussiéres que cette voie dégageait,

Ces détonations se suecédérent pendant un temps appréciable.

Les 148 lampes du chantier s'éleignirent. Le grisou fut refoulé,
.dans la voie a la pente, contre le courant d'air, sur une longueur
«de 500 metres,




946 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE

L'exploration fut entreprise immédiatement. L'un des ouvriers
fut retrouvé, sans vie, agenouillé contre la paroi de la voie a la
pente. D’autres ouvriers, qui purent étre ranimés, gisaient & 'aire-
de cette voie.

Les recherches furent poursuivies, au prix de sérieuses difficultés,.
au moyen de lampes électriques. L'on reconnut (fig. 2) I'existence,
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La fiz. 6 montre comment un wagonnet fut refoulé par I'émission
de gaz.

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

On évalue a 170 tonnes la masse du charbon menu projeté dans
dans les voies, et 8 110 tonnes celle du charbon distendu ou déplacé.

La note ne décrit pas le procédé de forage et d’abatage a front du
chassage. Elle ne renseigne pas la valeur des avancements journa-
liers. Il n'est pas question non plus de la ventillation de ce travail.

L'auteur termine cette étude par des considérations sur les condi-
tions de la présence du grison dans la houille, sur l'influence de la
dureté et de la texture du charbon au point de vue des dégagements
instantanés de grisou, et enfin sur la formation méme du grisou
dans la houille.

ALEX. DuUPRET.






