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La réduction catalytique de l'oxyde de carbone a fait I’objet
d’études approfondies dans le but de pouvoir saisir les produts
intermédiaires de la formation du méthane — alcool méthylique et
aldéhyde formique — utilisés en gra‘l;de quantité pour la fabrica-
tion de la diméthylaniline et des colorants qui en dérivent, ainsi
que des résines synthétiques.

Bone et Wheeler avaient montré que I"aldéhyde formique est un
produit intermédiaire de la combustion du méthane; en oxydant
catalytiquement ce gaz en présence d'une quantité insuffisante
d’oxygene, ils étaient parvenus a en transformer de 13 3 22 piict
en aldéhyde.

On observe d’ailleurs cette formation pendant la combustion
incompléte des hydrocarbures en moteur i explosion en cas de
roglage défectueux du carburateur; mais cette méthode n’a pu
recevoir d’application industrielle et ¢’est le chemin inverse de la

réduction de Poxyde de carbone qui seul a conduit & une solution’

satisfaisante; la fabrication industrielle de 1’alcool méthylique de
synthese est réalisée actuellement par 1'action de certains cataly-
seurs sur des mélanges d’oxyde de carbone et d’hydrogene.

(es réactions sont fort complexes et peuvent conduire & une
foule de produits différents suivant la nature des catalyseurs
utilisés. ]

Plusieurs brevets ont été pris en Allemagne et en France, mais
il semble que la similitude qui parait exister entre eux ne.permette
pas au lecteur non averti de se rendre un compte exact de leur
degré de nouveauté, ni de l'action propre des catalyseurs qu’ils
revendiquent. Nous retrouvons, en effet, comme catalyseurs, dans
la plupart des méthodes de traitement, du gaz a ’eau, des mélanges
analogues de métaux et d’oxydes, aussi bien pour les premiers bre-
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vets de la « Badische Anilin und Soda Fabrik » protégeant la
formation d’un mélange d’hydrocarbures, alcools, acides, aldé-
hydes —, que pour ceux de M. Patart et de M. Audibert qui
avaient réussi & produire de l'alcool méthylique pur —, et pour
ceux de Fr. Fischer et Tropsch qui obtenaient, soit un mélange
(synthol) d’alcool, aldéhydes et acides sans hydrocarbures, soit des
hydrocarbures purs sans les produits oxygénés.

Il faudra donc préciser le role des différents constituants des
catalyseurs mixtes utilisés, en méme temps que 'influence de la
température et de la pression; ce n'est que par ’analyse des tra-
vaux de Sabatier, F. Fischer, Patart et Audibert, que nous pour-
rons mettre en lumigre 'action spéeifique de chaque mélange de
métaux et d’oxydes employé comme catalyseur et l'influence des
variables physiques de la réaction.

Liimportance de ces découvertes sera considérable, car elles per-
mettront de considérer dans l'avenir le gaz a l'eau, et en général
tous les produits de gazéification intégrale des combustibles solides,
comme la matiére premiere d’'une foule de synthéses organiques,
y compris celle des carburants liquides.

Nous passerons en revue les différents travaux qui intéressent la
transformation du gaz a I’cau en produits liquides, dans leur ordre
chronologique, et nous essayerons de montrer 1'influence spécifique
de chacun des catalyseurs étudiés; avant tout, nous devons mon-
trer I’action catalysante spécifique des métaux purs, parce qu’elle
est combinée dans tous les mélanges proposés a celle d’autres cata-
lyseus tels que oxydes, bases alealines, carbures, ete.

‘11 ne sera question, au cours de cette étude, que de mélanges de
catalyseurs et non de corps purs — métaux ou oxydes — agissant

. comme tels; on sait que ’action des catalyseurs est spécifique de
réactions bien déterminées, aussi bien dans le domaine de la bio-
chimie que dans celui de la chimie minérale ; comme il existe des
composés de constitution et de nature encore imconnues d’ailleurs,

\ tels que la pepsine qui catalyse la digestion des albumines a 1'état
de peptones solubles, ou la trypsine qui transforme celle-ci en
amino-acides, ou la zymase qui transforme le sucre en alcool et gaz
carbonique, il existe des corps qui catalysent a un haut degré les
oxydations (platine, oxyde ferrique, oxydes de cobalt, de cuivre,
de manganose, de vanadium), d’autres qui agissent dans ’hydro-
génation (platine, cobalt, nickel), d'autres enfin dans les chloru-
rations (chlorure cuivrique).
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Seule I'expérimentation nous aide a trouver le catalyseur spéci-
fique que nous recherchons, car nous en sommes encore réduits aux
regles empiriques, puisque ’'on commence seulement & soupgonner
le mécanisme de 1’action catalytique. .

C’est U'expérience acquise par les usines de la B.A.S.F., depuis
I'application des méthodes de synthese et d’oxydation de I’ammo-
niaque et la fabrication de 1'acide sulfurique par contact, qui a
montré que s'il existe des corps dont la présence peut tuer I’action
catalysante, il en est d’autres qui exaltent cette action i un haut
degré et prolongent presque indéfiniment D’activité, sinon assez
éphémére, du catalyseur.

Des exemples caractéristiques nous en ont été divulgués comme
I'eeuvre personnelle des professeurs Bosch et Mittasch, cellabora-
teurs de ces puissantes usines; I'addition de 5 p- ¢. d’oxyde d’alus
minium au fer réduit a permis 2 la Badische d’utiliser ce métal
dans la synthése de 'ammoniaque ; 1’addition d’oxyde de bismuth
a loxyde ferrique lui a permis également d’utiliser ce dernier
comme catalyseur d’oxydation de I'ammoniaque & 1’état de
hioxyde d’azote, détrénant ainsi définitivement le platine que 1’on
croyait un catalyseur.industriel indispensable.

[’étude d’un catalyseur industriel ne comporte done pas seule-
ment la recherche des impuretés agissant comme toxiques, mais
encore celle de corps étrangers, ne possédant pas par eux-mémes
d’action catalysante, mais qui suractivent et soutiennent 1’action
du catalyseur proprement dit par le seul fait de leur présence, soit
% cause des ]n-opl'iétés adsorbantes que leur conférerait leur struc-
tire en réseaux capillaires, ou parce qu’ils permettraient une diffu-
sion des particules du catalyseur et empécheraient leur aggloméra-

tion ultérieure.

. — Action spécifique des métaux purs sur le gaz a l'eau.
Réduction a 1’état de méthane.

Clette réaction est classique depuis les travaux de SABATIER ef
Spnperexs qui réaliserent la transformation quantitative de
J'oxyde de carbone en méthane par I'action de I’hydrogéne en pré-
sence de nickel réduit. '

Le rapport des gaz véagissants est celui exigé par la réaction :
CO + 3H, = H,0 + CH,.
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Celle-ci s'établit & 180-200° et est trés rapide a 230°, sans com-
plications; an-dessus de 230° se produit une réaction parasitaire
due & laction du nickel sur l'oxyde de carbone: 2C0 -

7 + O, et la premiére n'est plus quantitative ; la vitesse de cefite
g 2 I |

18 A 1 L 2 a1y * o 3
dernitre réaction augmente avec la température : 100 cent
d’oxyde de carbone pur, passant en guatre minutes sur le nickel
réduit, fournissent a

238° : 1,2 cent® de gaz carbonique

2502: 3 B » »
et g LR o » »
2852 939 » »
300° : 40,5 » » n
349° : 50 »  transformation totale.

Le cobalt donne une réaction identique au-dessus de 300°, mais
son' action réductrice est fortement affaiblie; quant an fer, il ne
produit pas de réduction, mais seulement la précipitation du
carbone qui est trés active i 450°,

Sabatier a proposé d’industrialiser la réduction du gaz a l'eau
a 1’état de méthane, afin de produire un gaz riche destiné spécia-
lement: a I’éclairage intensif par incandescence: le gaz 4 'eau de
composition favorable CO + 3H,) ser

ait obtenu par Iaction de la
vapeur sur le coke, & une tempér

ature intermédiaire entre celle
qui permet d’obtenir le gaz pur CO + H, (1000-1200°) et celle qui
donne (CO, + 2H,) (5-700°) ; il opere & 800° et obtient la réaction
mixte : 2C + 3H,0 = CO 4 CO, 4+ 3H : on enleve CO_ par
lavagle alealin. % *

Il est & noter que la contraction du volume est ainsi de quatre

a n 1 .

(CO+3H,) a un (CH,) et que la perte en calories est de 12.000 —
9.500, sans compter les frais de transformation ; la distillation du
Ty A ht : o s : . s
chaz ho? A basse t'em?)eranue répondrait plus facilement & ce but,
puisqu’elle fournit directement un gaz 2 9.000 calories

T A £ g e . ¥ ivité

ldlflt] les autres r.m_taux étudiés, Sabatier a reconnu la passivite
du cuivre, du platine, du palladium et du fer dans les mémes
conditions.

De plus, il n’a jamais observé ]
supérieurs du méthane en méme temps que ce dernier.

D'autres auteurs (Meyer et lzi,cnsolin_g — J. Gas Bel. 1909, 167)
ont pu constater qu’il se formait dy méthane au contact du fer

a formation des homologues

e Al
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entre 5 et 600°, done dans la zéne de préeipitation rapide du
carbone et de carburation simultanée du métal, et ils admettent la
possibilité que la formation du méthane est due non a la réduction
de oxvde de carbone, mais a 1'action de 1’hydrogéne sur le car-
bure d:? fer formé; nous verrons plus loin que cette suggestion
importante se trouvera confirmée par les travaux de Fr. FiscHERg.

Travawe de Fr. Fischer et Tropseh. — Ces auteurs ont mis au
point I’étude de la formation du méthane au contact des cataly-
seurs métalliques autres que le nickel; ils étudiérent avec soin
'influence des variations de pression, de température et de compo-
sition du gaz a l'eau..

Au contact du fer, le gaz a l'ean (37 9% CO et 57 9, H,) ne
change pas sensiblement sa composition au cours des deux pre-
midres heures de chauffage en autoclave a 400°, sous 50 atmosphe-
res: a la quatriéme heure, le gaz contient déja 18,4 9, de méthane
et i la septieme, 24,4 %.- Le catalyseur traverse done une période
préparatoire et acquiert l'activité nécessaire. Cette transformation
s’accompagne de la production de fer-carbonyle qui cesse dés que
|’action 1‘éduch‘ice‘ commence & se manifester. Le gaz final contient
21 9 de CO,, et 1l se forme c‘le I’eau, provenant '. de Ijéquilibre
co, + H, = CO + 1'-120, qui se condense en partie mais ne con-
L-im;t pas trace d’alcool méthyi.ique‘('Brennst. chem. 1923, .193).

A 430°, sous 50 atmospheres, il se forme trés rapidement
§ 9, CO, et apres la 6° heure il s'est formé

34,2 9 CO,
32,8 9, CH,

6,2 9% CO
20 o, H,

[Tne angmeutatiou de pression hate égalen'leqt la'réduction et- la
forriabion, dojla surface cz-lta_lyjsante; une dlmmuijmn de pression
-alentit fortement la réaction ; le rendement en méthane tombt:. de
;‘1 4 o, sous 48 atmospheéres a 420°, & 23,-3. % sous 2‘3 atmosphéres -
< -‘E‘L 6’(2,0 sous 2 atimosphéres lorsqu’on utilise le gaz a 1’eau normal
COD;:s]iiltes ces expériences, les anteurs ont observé la forx}mf,t.ion
simultanée d’une faible quantité (1 %) d’homologues supérieurs

du méthane.
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En saturant le gaz de vapeur d’eau 4 température ordinaire, ils
remarquent que le rapport de composition du gaz résiduel répond
i la constante d’équilibre du gaz i ’eau déterminée par Haber a
400° (CO + H,0 = H, + CO ) pour laquelle K = 0,0773, réac-
tion particulierement favorisée par la présence du fer.

L’analyse du catalyseur, aprés réaction, montre la présence de
38,8 9/, de carbone libre, ou combiné a 1’état de carbure.

I’addition d'un oxyde absorbant tel que Al,0,, augmente énor-
mément 1’activité catalytique; sous pression ordinaire, on obtient
avec 15 9, de cet oxyde mélangé au fer (réduit a 350°) :

% 200005 o o 009 o CH,
500 L s My Tl L R R
30080 s s i e AT (VS
400 ok SR g des

alors que ce méme fer réduit, non mélangé a I’oxyde, ne donne que
7,4 9 de méthane a 400° sous pression ordinaire.

La quantité d’eau qui se forme dans la réduction est insigni-
fiante; celle-ci ne se produit done pas, comme pour le nickel, sui-

vant :

Co + $H, = CH, + H,0,

mais suivant un méeanisme comparable a celui de la réaction de
précipitation du carbone :

900 —C! +.C0;
200 + 2H, = CO, + CH,

avec ou sans formation d’un carbure réductible intermédiaire.

Réduction de Uoxzyde de carbone en présence de métaus autres
gque le fer. — Les mémes auteurs ont étudié (Brennst Chemie 1925,
265) D'action de plusieurs autres métaux sur le mélange CO + H..

Le nickel réduit de son oxyde par I'hydrogéne a 350° est beau-
coup moins actif que celui qui est préparé  300°; ce dernier donne
une réduction quantitative de 200 & 300° mais, déja a la tempé-
rature de réaction de 350°, la transformation n’atteint plus que
1/6 de I'oxyde de carbone présent ; elle est fortement accélérée en
mélangeant au nickel 15 9 de son poids de Al,O, et commence
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déji en dessous de 180°; elle devient quantitatve & 200° méme lors-
que la vitesse de passage du gaz esb portée & son maximum: en
refroidissant ce gaz brusquement A hauteur du eatalyseur, pour
fixer I'équilibre de réduetion, il a été possible d’y déceler la pré-
sence de formaldéhyde.

Te cobalt. Poxyde obtenu par calcination du nitrate et réduit
par I’hydrogéne 2 4000, semhle inactif ; réduit a 350°, il ne semble
4 i o ” - -
moins actif qu'a la température de réaction de 350° et ii

plus ou : :
antitativement la réduction qu’entre 350 et 400°, tout

n’opére qu
en provoqu

Clette température de réaction est abaissée notablement en ren-
forcant le catalyseur de 159/, Al1,0,; elle commence alors faiblement
1 2000 et s’établit quantil‘ati\renwut entre 200 et 250°, sans compter

ant déja une précipitation de carbone.

une faible préeipitation de carbone.

Platine. — Ce métal avait 6té considéré par Sabatier comme
inactif, sans doute parce qu'il était souillé de catalyseurs négatifs
vant servi i le précipiter de la solution d’acide
chloroplatinique : F. Fischer et 'I"ropsch 1‘(’ préparent par I?TéCipi-
tation au moyen d’aldéhyde formique, smval}t ]es.prescm]mons dc
Loew et ils obseryvent un commencement de réduction & 300°, attei-
enant son maximum Vers 4000,

3 En général, T’addition au platine d’un. ;11'1’r1-n :mét.a]. 1}1€'J.ne 1_(:
;illln. rend le platine inactif, @ fortiori les impuretés inévi-
u zinc (antimoine, plomb, cadmium) ; d’autre part, la

provenant du zinc a

magné
tables d ‘ plo
réduetion n'est jamals quanhtatlve.
Parmi les autres métaux de la famille du platine, il faut citer
“ar i

€ hé ] c _,“.“S int qua "tali\'emunt a 3000
I I"Uf hénun , (‘.‘ 185¢ "{ 11 “i] ; .

i ('. [ h t’ pr r% |}0 z 3 s
l(.’ r IO(’iI!?}J ﬂbISSEulf f{ 1 ]emcn - T 0 (‘_'1- quant]tatl\ye]n E‘llf. A

400°;

le palladivm qui,
action reste faible méme a 400°;

de tous, a 'action la plus faible, a 400°,

1'osminm dont I’ it 3 ;
Vipidinm qui n’agit qn:mt:tul--wc-nn-nt qu’i 400°.

Ie meilleur cataly 4 it : :
400° son action est tellement vive qu’elle .permet une Wtessc. e

azeux Maximum; le gaz carbonique se trouve meéme
U(fm[-“.lt: - 1 contact déja & 140°; lentement intoxiqué par les com-
;;(c‘;{slcléz‘s:lfszi'és, il se laisse f;t(tilem(:nt .réani'iver pa}' grillage. a l’ai;: a
§-700°; il réduit méme les combinaisons sulfurées organiques des

seur est le ruthénium ; il commence & 200°; a
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gaz de distillation a I’état d’hydrogéne sulfuré, tout en diminuant
peu 2 peu (apres 8 heures) son activité; ce n’est pas du tout le
cas du platine ni des autres métaux.

Les gaz riches en CO (2 : 1) paralysent en général ces cataly-
seurs par précipitation du carbone; on obtient dans ces cas des
traces d’aldéhyde formique, d’aleool méthylique et d’hydrocar-
bures non saturés.

Le molyhdéne et lmrgent présentent également une certaine
activité ; le cuivre et 'or sont totalement inactifs.

On remarquera donc que seuls sont actifs les métaux qui peuvent
se combiner avee ['oxyde de carbone en donnant des combinaisons
volatiles, on méme seulement le dissoudre en formant des solutions
solides, comme c’est le cas du platine et de I'argent. La capacité
d’absorption pour 'hydrogéne constitue également un eritérium
d’appréciation du pouvoir ecatalyseur, puisque Os, Ir, Pd, RZ
ne donnent point de composés carbonyliques. Il est done probable
que c’est tantdt 1'une, tantét I'antre de ces deux propriétés qui est
prédominante dans le mécanisme de cette catalyse.

Les métaux étudids se laissent ranger comme suit, dans 'ordre
décroissant de leur activité : Ruw, Ir, R, Ni, Co, Os, Pt, Fe, Mo,
P, Ay.

[I. — Brevets de la B. A 5 F ., datant de 1913-1914.

Ces brevets doivent étre signalds ici en raison de leur inférét
historique et parce qu'ils constituent le point de départ des études
commencées en Allemagne et en France.

Le premier brevet date du 8 mars 1913; en faisant passer un
mélange de 2 vol. CO et 1 vol. H, sur une masse catalysante consti-
tuée par les métaux cérium, chréme, cobalt, manganése, molyb-
déne, usmium, palladium, titane, zine. ou leurs oxydes, ou des
combinaisons des méntes oxydes, sous trés forte pression et & tem-
pérature élevée, on obtient des mélanges variables de corps de
nature différente dont la composition varie suivant la nature du
catalyseur et les conditions expérimentales, et comprenant des
hydrocarbures saturés et non saturés, des alcools, aldéhydes,
cétones et acides; la production de produits liquides est favorisée
par un pourcentage relativement élevé d’oxyde de carbone dans le

gaz réagissant.

—

“carbures du groupe d
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Le brevet ajoute que I'on peus aussi utiliser avec avantage des
mélanges de ces différents catalyseurs avec des corps alealins, par
exemple des hydrates; cela signifie évidemment que cette addition
ne constitue par une condition sine gua non de la réussite de
I'expérience et qu'elle contribue simplement & améliorer le rende-
ment global.

Le brevet cite comme exemple "que le mélange d’osmium et
d’oxyde de cobalt donne & 3-400° et sous 100 atmosphéres les gaz
C0,, CH,, H,0, une sclution aqueuse d’aldéhyde et d’acides et des
hydrocarbures houillant jusque 250°.

En imprégnant d'autre part une masse poreuse de diatomite,
d’une solution de nitrate de zinc et de carbonate de potasse,
sochant et calcinant, on obtient un catalyseur-qui donne également
des hydrocarbures et leurs dérivés oxygénés, sans carbone préci-
pité. (La présence d’hydrocarbures semble ici pour le moins dou-
teuse.)

Le gaz restant peut rentrer en circuit aprés extraction du gaz
carbonique formé et rétablissement de sa composition primitive par
addition d’hydrogéne.

Le second brevet date du 31 mai 1914 : il reconnait: qu’il est
avantageux de favoriser une bonne conductivité thermique dans-
les masses catalysantes dont il s’agit ci-dessus, afin d’éviter la pré-

ci[)ii'al ion localisée de carbone et la surchauffe qui résulte de la
réaction exothermique qui en est la cause; a cet effet, on divise la

addition de métaux granulaires, ou en copeaiix, ou sous
toiles métalliques activées au préalable, de cuivre ou de
nickel; de plus, la température devra étre réglée ri‘goureusement.
Dans un troisitme brevet du 23 juin 1914, la Badische reconnait
du traitement de début de mélanges d’oxyde de car-
ogne au contact des catalyseurs indigués ci-dessus,
as d’emploi des métaux, une passivité qui ne
mps assez long, a une activité croissante

masse par
forme de

qu’au cours
bone et d’hydr
on observe, dans le ¢
fait place, qu’apres un lc. 1ps
du catalyseur; cette passwﬂe it e .
omtenant du carbone dissous ou combiné ; on peut utlhsezr andn 1os
i u fer et ceux du molyhdéne et du tungsténe;

disparait si on empleie des métaux

< masses ne peuvent stre activées que par les alealis.
('IC 1 . Ay 2 e nd

de layB.ASE: auraient été abandonnées, dlt—()l.l,
cette société n’était jamais parvenue a obtenir

xes de corps de groupes différents et qu’il

Les études
pour la raison queé
que des mélanges comple
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n’était pas possible de canaliser la réaction dans le sens d'un corps
unique bien défini, susceptible d’une fabrication régulidre; cette
supposition ne répond pas a la réalité, puisque la Badische a pu
mettre au point, depuis la guerre, la synthese industrielle de
’alcool méthylique, au sujet de laquelle rien n’a été divulgué jus-
qu’a ce jour.

Les catalyseurs mixtes utilisés — métaux trés divers, leurs
oxydes et leurs carbures — conduisent, en effet, a la formation
simultanée d’hydrocarbures, d’acides, d’aldéhydes et de cétones; il
est probable que cette complication de réactions était attribuable &
P'action spécifique de plusieurs catalyseurs de nature différente,
qu’il suffisait de déterminer pour chacun d’eux, afin de conduire
la réaction dans un sens nettement défini, de maniere a obtenir soit
de 1’alcool méthylique, soit des hydrocarbures, soit des corps aldé-
hydiques ou cétoniques, en déterminant en méme temps la tempé-
rature de réaction optima et la pression la plus favorable.

Ces c¢tudes ont été faites en France dans les laboratoires du
service des Poudres, en Allemagne a |'lnstitut pour 1'étude du
charbon a Miilheim, et leurs résultats heurenx ont été divulgués
récemment.

Les brevets de la Badische, qui les ont inspirées, conservenf
donc pour nous une importance considérable au point de vue docu-
mentaire,

I, — Sirnthésa de ’alcool méthylique. — Brevet Patart.

Le premier brevet important, faisant chronologiquement suite
aux précédents, est celui de M. Pararr, Directeur du Service des
Poudres, datant du 19 aoiit 1921 : il traite un mélange de 1 vol.
CO + 2 vol. H, (donc dans le rapport de volume exigé par la
véaction CO 4 2H, = CH, — OIT) sous une pression de 150 &
200 atmospheres, a une température de 3-600°, au contact d’une
masse catalysante pouvant contenir des métaux tels que Cu, Ny,
Co, Pt, Pd, Zn et les oxydes de Zn, Mn, Al, Co, Fe, Va, Su,
Th, W.

La présence de métaux tels que le fer, le nickel et le cobalt n’est
désirable qu’en quantité excessivement faible, parce qu’ils sont

des producteurs trop actifs du méthane et ses homologues; il est
désirable aussi d utiliser des oxydes appartenant i des groupes dif-

NOTES DIVERSES 1359

férents, 1'oxyde le plus basique devant prédmn'iner; enf]‘m, les cata-
lyseurs doivent étre exempts de métaux alcalins ou d’oxydes non
réductibles. :

Le choix du catalyseur a été-inspiré par la réaction que donne?lt
métaux et ces oxydes sur Ialcool méthylique lni-méme, qu’ils
nt en le déhydrogénant en hydrogene libre et aldéhyde,
t montré Jahn, Sabatier et Ipatieff; or, un principe
ermodynamique dit que si un catalyseur favorise
sant & un état d’équilibre, il doit aussi bien
par conséquent, la combinaison de

ces
détruise
ainsi que l'on
bien connu de th
une réaetion condui
agir sur le systeme i‘nvurse': : % . = 2
|’aldéhyde formique avec I'hydrogene, avec formation aIeas
méthylique

O0=CH, + H, = CH, . OH

doit étre catalysée par les mémes corps que ceux ,qui ,IJI'OVO(III?I‘F
la (léhydrogénation de 1'alcool; nous savons (.11]0 laldelfyde .esL le
corps intermédiaire de la formation de 1 alcool méthylique :
Co + H, = H,CO et qu’elle = fm:mc 5:)}15 l fnﬂuence des cata-
lyseurs m_étaniqups, suivant une re-ac’hon d’équilibre, do11t les deux
systomes inverses sont influencés inégalement par les mémes cata-

12onen mrepondérance dans le sens de la formation de
lyseurs, avee légbre préponderance

yaldd % 5
: d]];l:::]}:idfes catalyseurs cités par M. PATART, i.l en est donf; 1’action
rement active; tel est le cas du zine et du cuivre asso-
arrétent leur action déhydrogénante sur
i’aldéhyde et donec l'action productrice
produit obtenu avec ces mélang‘es. est de
thylique & 80 %, ne contenant qu une trace négligeable
Jérieures; le fait que tout métal du groupe ‘du fer se

i 2 ['. le brevet ne cite évidemiment d’autres métaux tels
trouve ELMLE ( ur les besoins de la cause, ou parce que leur
Bpiet y :-111&':;}‘2131 gonnue) est une circonstance favorable
engz;l; ainsi toute réaction parasitaire, telle.que la
bone de l'oxyde de carbone, formation de
n du métal, réaction d’équilibre du gaz a

est, part iculie :
ciés & Ioxyde de zing, qui
ala formation de

1’alcool
1ane esb nulle. Le

de métl
’alcool me
de cétones st

que
action étail
puisqu'ou emp :
tation du cal

préeipl )
I e ou carhburatio

méthan

I’eau.

Le tube cataly ?
yre et la spil
champ de |

revetu intérienrement d’une couche

cur doit étre 2 :
: (Fe, ou Ni-Cr) doit se trouver

i .ale chauffante
de cul

hors du a réaction. ’
10T'S
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Le croquis ci-contre

— q montre -le schéma de

i Ej l I'usine d’essai réduite
(=] | installée avee I’appui
EcHAnGEys| financier de I’Etat &

H&]n Pusine de I’oxhydri-

w
e
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e

FOuR
i Sadiasaiiniid.
R B
| [
|

= —

i
i L SIS
— [Pl =0 1 =l ; ~ =
# IS|%  que frangaise & Asnid-
Ll S "
<oy ||2|¢  res; un compresseur
"-j. E“;e -J € trois stades puise le
FOMPE D Yy 3
CIRCULATION, — <— e gaz a l’eau dans une

CLICHE cloche et le refoule &
un filtre (charbon ac-
tivé?) et de la au
four catalyseur chauffé extérieurement ; les gaz chauds sont refroi-
dis dans un échangeur, puis dans un réfrigérant muni d’'un sépa-
rateur refroidi ot 1’alcool se condense sous effet de- la pression.
Une pompe de circulation renvoie le gaz résiduel dans le cireuit.

Le gaz peut étre obtenu par réaction du gaz & I'eau a une tempé-
rature convenable : 3C + 4H,0 = CO, + 2C0 4+ 4H et extrac-
tion du gaz carbonique (15 9, environ). -

/0

Trois métres cubes de O + 2H, donnent 476 grs. d’aleool; le
prix de revient par hectolitre serait de 25 i 35 franes-or, amortis-
sement et intéréts compris; une usine est en voie de montage en
France aux mines de Lens, pour une production de 20 tonnes par

jour, correspondant au traitement de 125.000 m® de gaz i l'eau,
ou 83-85 tonnes de coke.

La synthése de 1'alcool méthylique a été réalisée également par
la Badische dans les installations d’Oppau et Merseburg, voisines
de ses grandes usines d’ammoniaque synthétique, comme conclu-
sion des études conséeutives i ses premiers brevets, qui ont été
poursuivies au cours de la guerre et dont le résultat n’avait pas
été divulgué jusqu’a ce jour. C’est a la suite de la redécouverte de
leur méthode par M. Patar
dant, que ce secret a été le

“— oxyde de zinc et cuivy

b, par un travail personnel et indépen-
vé et qu’on sait, que le méme catalyseur
e — est utilisé par ces usines. ‘

(Uhimnie et Ind., février 1925 Inl. Ind. Eng. Chem., 1925,
432.)

fecherches de M. Audibert. — La Société Nationale de Recher-

ches (ancien office des Combustibles Liquides) a collaboré, sous la

-
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directio;1 de son directeur, M. x\Ul)IBI;ZRT, a I’étude de la réaction
intéressante de synthese de I’alcool methylquC. ’ ; -

M. AupiBerT attribue la catalyse réduct‘mce de 1 ?x?*de e ca(;-
bone & une action spécifique, non des nlletaux dlvnfes, n.la:m i
certains oxydes inférieurs des métaux pl}n-xvalel}ts, qui fom?mseu-
souvent autant d’oxygles différents qu’f]s‘p.osscdeut d?. v::; ez:;:es‘:
les oxydes inférieurs ne sont p:}s stables & 1’air parce c’llu 1ls ten ee;tx
a se¢ réoxyder, mais ils sont tres stables dans tout mélange gaz
privé d’oxygene, le gaz a ’eau, par c;s:xe’mple. bt

(Ces sous-oxydes posstdent la propnctc,de calitalyser la re‘ uc;on
de I’oxyde de carbone & I'état (?’alcool méthylique, avec formation
intermédiaire d’aldéhyde formique. - Y ,

On les obtient par réduction des oxyd‘es supemf;urs a tempéra-
ture élevée au moyen de ’hydrogine, mais cette réduction est sou-

“yent tres laborieuse et exige une température incompatible avec

la stabilité de I’alcool produit; c’est le cas de l’oxyfle chréomeux,
de loxyde vanadeux Va0, de }'nxydu de molybdéne MoO, d'a
I’oxyde uraneux, qui tous constituent. de .bons :':atalyselul:si 1]13.1?
cette difficulté tombe si on mélange certains métaux divisés a:u.\
oxydes & réduire : Cu, Ay, Na", q‘ui' catalysent la transformation
de 'oxyde supérieur en oxyde mfclueur. . e iy :

On peut observer, en effet, que .1 oxyc!c noir (tetra.hydm‘.t-e) que
I’on obtient en précipitant un sel'de cuivre par la soude cax}sthue
3 I’ébullition, semble trés stable pendant un temps prolongé, lors-

o OB STa S
qu’on le chaufte & 200° dans un courant d’hydrogéne; mais des

?

u . L c - -, e

: ent la masse tout entiere qui devient rouge violacée, méme sans
ment

t de chaleur extérieure; on peut conclure de cette observation

; z P R
en un point la réduction a commencé, elle envahit trés rapide-

appor 3 ¥ . i :
“) la premiere formation de métal libre a contribué par une
qllL t

action catalysante spécifique  la réduction de son oxyfle. 19%:

ALe. cuivre réduit a basse 1exllliél‘at111‘e peut done étre ,utlllae
e catalyseur dans la réduction d’autres oxyde.s, tels 1 mfyde
ue a létat d’oxyde chromenx, 1"a1‘1hydr1dc? vamfdn.]ue
t d’oxyde vanadeux, et nous saisissons mieux f.unm la
Ja présence d'un métal libre dans les masses d’oxydes

comi
chromiq
V;:().’x a I’Bta

- ol e
nécessité d T
des catalyseurs precomnises par M. PATART.

es catl

il jvre n'exerce aucune action dans la formation de 1’alcool
e cu > ; : = : cool
'tJh lique. mais il soutient 1'action spécifique de I'oxyde qui lui
mTJ {31;]115;& en favorisant le maintien du sous-oxyde formé, dont
est m

0 it intéressant dans la réaction.
le role seratt seul mtufs |
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(’est ainsi que se comporterait le mélange Cu + ZnO préconisé
comme un des meilleurs catalyseurs pour 1’alcool méthylique; on
ne peut affirmer avec certitude s’il s’agit dans ce cas d'un oxyde
tres instable du zine monovalent, plutét que d’un mélange consi-
déré comme une solution solide de traces de zinc réduit tres divisé
dans 'oxyde lui-méme.

M. AvpiBerr est d’accord avec M. Pararr pour éliminer du
milieu catalyseur des métaux tels que Fe, Ni, Co, qui produisent
des actions parasitaires nuisibles; cependant, il reconnait que le
nickel, utilisé en faible quantité en présence d'un oxyde, peut cata-
lyser la transformation de I'oxyde supérieur a 1’état d’oxyde infé-
rieur, mais il est nécessaire d’extraire ensuite le métal du champ
de la réaction, ce qui n’est possible qu’en le volatilisant & 55-60°,
sous forme de nickel-carbonyle, dans un courant d’oxyde de car-
bone pur.

Cette réaction accessoire compliqueraits évidemment le processus
et il semble logique de s’en tenir a I’emploi du cuivre dansla
pratique, puisque ce métal n’apporte aucune action secondaire
dans la réaction.

En opérant dans une autoclave & revétement intérieur de cuivre,
avec 7-8 grs. de catalyseur et un mélange de CO + 2H,, a 275-
300°, sous 200 atm. de pression, M. AUDIBERT a obtenu 40 gr.
d’alcool méthylique par m? en un seul passage, soit un taux de
conversion de 8-9 % ; la durée de contact était de 60-80 secondes.

L’alcool étdit anhydre et pur, bouillant de 66 i 8.

Le gaz restant avait sensiblement la méme composition que le
gaz initial et ne contenait que des traces de méthane
carbonique ; il permettait done un second et un troisiém
¢t un épuisement trés avancé du gaz initial,

En opérant au dela de 300, le produit lig
méme composition : 1/4 bouillait de 58 3 950
1l s’était produit beaucoup d’eau par la réacti
le gaz restant contenait une quantité de pn
(Chumie et Ind., février 1925.)

et de gaz
€ passages

uide n’avait plus la
et 3/4 de 95 a 100°;
on du gaz & I’eau et
1éthane appréciable.

IV. — Le Synthol de Fr. Fischer.

‘Fr. FIfCHER eif Tugvscxi (Brennst (., 1923, 276 —+ 1924, 201 —
1?24’ 2”) ont étudié spécialement Vinfluence des bases a,lcaliues
¢t alcalino-terreuses dang Jeg mélanges catalyseurs. On sait, en

! , @

P
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effet, que ’oxyde de carbone est absorbé quantitativement sous
pression par les bases alcalines en les transformant en formiates;
d’autre part, il résulte des travaux de K.-A. Hoffmann que le
formiate de calcium donne un distillat aqueux contenant des
quantités appréciables d’alcool méthylique, d’acétone, d’aldéhyde
et de carbone libre. Si on le traite & 380° par un courant de gaz
carbonique, en cornue d’aluminium, la distillation séche
du formiate calcique donne 53 9 de son poids en distillats liquides,
eau et alcool, contenant une petite quantité d’un corps huileux
oxygéné; le formiate de Ba donne 70 9, de distillat, et comme on
sait que la formation du formiate est encore possible é{ 400°, il est
logique d’admettre qu'elle puisse, dans une certaine mesure, étre
considérée comme intermédiaire de celle de 1’alecool méthylique et
de ses produits de condensation, dans la réaction du gaz a l’eau sur
les carbonates alcalins et alcalino-terreux.

Mais avec ces carbonates seuls, a chaud et sous pression, on
n’obtient que des traces d’alcool, d’éthers et d’acides dans le
liquide de condensation; les auteurs ont observé que la présence
d’un métal est indispensable pour obtenir un résultat favorable;
ce métal ne peut étre ni le cuivre, ni 'argent, ni I’antimoine, ni
le zinc, qui sont sans action, en présence des alcalis, mais doit étre
doué de la propriété hydrogénante et appartenir au groupe du
fer : Fe, Co, Ni.

En imprégnant de la limaille de fer d’une solution de potasse
caustique et séchant le mélange homogéne, ils obtiennent un cata-
lyseur mixte capable de transformer le gaz a I'eau a 420°, sous
75-150 atm. de pression, en un mélange complexe, en partie inso-
luble, d’alcools, d’acides, d’aldéhydes et de cétones, ne contenant
qu'une quantité négligeable d’hydrocarbures — soit a peine 1 p. e.

Au cours de cette réaction, le métal granulaire se désagrége en
une poudre fine; le métal de base le plus actif est le fer; le cobalt
donne également de bons résultats, mais l’action du nickel est
accompagnée d’une formation trop abondante de méthane.

Ta base alcaline la plus active est 'hydrate de rubidium, apres
elle se placent les hydrates de caesium et de potassitim; les moins
actives sont les bases alcalino-terreuses qui me produisent plus
trace de corps huileux insoluble.

Lorsqu’on utilise un gaz plus riche en oxyde de carbone qu’en
hydrogéne (oI le proportion des corps huileux insolubles aug-
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mente par rapport aux produits solubles (-7 )z lorsqlf'on 011::;;
avec du gaz a l'eau normal, ce rapport devient 1/2 : 1; st Uu. 011 o
avec un pourcentage double d’hydrogéne dans le gaz, les produits
huileux et solubles se forment en proportion égale. i

Ces différences s’atténuent si on raméene le rendement a l'unite
de volume initiale de 1’oxyde de carbone. '

La réaction est lente et ne produit qu'une chute de pression du
1,56 atmosphére p;;.r heure; le gaz résiduel est riche en CO, (22-
28 9,) et en hydrocarbures (15-16 Y%), et cette circonstance ei.st un
obstacle sérieux & son retour dans le circuit du cai.alyseur et a son
épuisement éomplet.

Cette formation parasitaire d’hydrocarbures est encore bien plus
importante en partant d’un mélange d’hydrogéne et de gaz carbo-
nique; le mélange 25 9 CO, + 74 9 H, semble rester lougt.en%ps
inactif au contact du catalyseur, la formation de méthane coincide
alors brusquement avec celle des produits huileux et le taux final

du méthane s’éleve & 35 9 et celui des hydrocarbures plus con-
densés gazeux & 15 9. :

Les produits de la transformation, solubles ou insolubles, sont :

les acides : formique, acétique, propionique, isobutyrique

jusqu’en Cg;
ylique, propylique . . . . GCy;
< propionique et butyrique ; :
acétone, éthyle-méthylcét,oue, diéthyle- et propyle-

les alcools : méthylique, éth

les aldéhydes

les cétones :
cétones.

-

Le rendement total e produits huileux insolubles s'est levé &
100 grs. par m®, représentant 27.99 % du pouvoir calorifique
du gaz.

La formation primaire de
Paction catalytique du fer
base alcaline, expliquent ce]

V'aldéhyde formique (CO + H,) par
et sa condensation par l'action de la
le de 1’alcoo] méthylique :
2 CH,0 = Co + CH,OH.,
La multiplicité des cop
une foule de
base alecaline
Parig, 1912)

Ps obteny
reactiong secondaires

; Sabatier g monfrg
que la chayy aldolise

S e peut s’expliquer que par
attribuables & la présence de 13
(La catalyse en chimie org-
les aldéhydes et que la potasse
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les isomérise; que les oxydes exercent une action déshydratante
sur les alcools.

On sait, d’autre part, que l'oxyde de carbone peut réagir sur
les combinaisons alcalines des alcools pour les' transformer en
acides, que les acides sont transformés calalthuement‘ par les
bases en cétones et que les alcools simples se transforment a chaud,
sous 'influence des bases, par condensation en alcools monovalents
a chaine plus longue. )

On sait aussi, d’aprés les travaux de Orlow, que de 1’éthyléne
peut prendre naissance en faisant passer du gaz a 'eau a 100-200:’
sur du nickel réduit; certains auteurs ne sont pas parvinus: a
reproduire cette réaction, mais nous avons pu observizr quil s en
forme des quantités appréciables — jusque 7 9, et mem’e une fois
14 9 du gaz — si on décompose thermiquement \l’aldehyde for-
mique pure, ou mélangée avec un excds d'hydrogéne ou d’oxyde
de carbone dans une autoclave en acier, en présence d’oxyde
d’aluminium, a 350-360°, sous 110-120 atmospheres de press.ion.
I’aldéhyde était utilisée sous forme de tl‘i‘uxymé—thyléue qui se
dépolymérise a 'état de gaz jusque 2007, puis se decomposc'e latnte-
ment, par dissociation catalysée par le meta.l c?e la paroi; il -se
forme toujours du méthane et de 1’éthane, ainsi que les produits
de dissociation CO + H, de 1’aldéhyde. : I \

Nous pouvons expliquer la fornm.tion secondaire ’dt_a 'l’etyylene
par une réaction analogue a celle qui provoque la Pre'c1p1tat1on du
carbone, comme si 'oxyde de carbone présent réduisait I’aldéhyde:

2C0 +» C + CO,
2C0 + 2CH,0 = 2C0O, + CH2 : CHz.

Nous sommes parvenus & préparer ainsi 60-70 grs. de bibromure
d’éthylene a partir de 100 grs. de trioxyméthyléene, en faisant
asser les gaz de réaction dans une solution de bréme.
)' = . . PR _
: I1 se formait toujours ainsi une légeére couche huileuse contenant
des cétones insolubles et des hydrocarbures, mais ceux-ci p?uve’ut
oduire par polymérisation de I’éthyléne sous pression élevée,
se pr i SNy
ainsi que l'a démontré Y patieff.
: Léthylene pourrait réagir aussi sur I’aldéhyde en donnant des
é
aldéhydes supérieures

CH, : CH, + CH O = CH, . CI‘:‘[2 . CHO.
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Il reste toujours de ’aldéhyde non transformée aprés de longues
heures de chauffage dans ces conditions, ce qui montre bien que sa
formation est possible suivant un état d’équilibre favorisé par les
mémes catalyseurs que ceux qui favorisent sa dissociation.

Le procédé au synthol n’a pu étre appliqué industriellement
parce que le mélange complexe, qui constitue le produit de la
réaction, n’est utilisable que comme carburant et qu’il comporte
des opérations trop coiiteuses par elles-mémes, eu égard & la valeur
relativement faible de ce produit et & son faible rendement.

V. — Synthése des hﬁ'drocarbures liguides.

Procédé Fr. Fischer et Tropsch. — Nous avons vu que les
métaux hydrogénants purs A une température supérieure a 400°,
transforment le gaz a ’eau en méthane; :

que les métaux non hydrogénants, associés aux sous-oxydes, le
transforment en aldéhyde et alcool méthylique ;

que les métaux hydrogénants associés aux bases alcalines le
transforment en composés oxygénés liquides.

Il restait & réaliser la synthese directe des hydrocarbures purs;
Fiscuer et Tropscr y sont parvenus en utilisant comme cataly-
T o 21 y -
seurs un mélange d'un métal du groupe du fer (fer, nickel et
cobalt) avec 1’ % i i

ok ) ec I'un cles’o.xydes de chrome, zine, beryllium, urane,
silice, alumine, magnésie, ou du charbon de bois activé

Ils ont observé que al ‘nit 3 4

R qub le gaz a I’eau fournit i ce contact un mélange
variable r bur ¢, lgqui & i
ydrocarbures gazeux, liguides et méme solides.

Les auteurs attribuen 8 3
e ChELLT t aux seuls métaux le rble de catalyseur de
réduction; le mécanisme de la réduction serait dii
intermédiaire des carbures métalliques par
I'oxyde de carbone, ainsi que I’

a la formation
: I'action carburante de
avait déja fait supposer le travail

précité de Mayer et Henseling, et que la Badische utilise d’ailleurs’

directement depuis lors dans un de ses brevets
Cette supposition semble rationnelle si 1’on pr

> ¢ ! : end en considéra-
tion les produits de 'attaque des acier 5

8 par un acide.

ScreNck et ses collaborateurs ont découvert dans les produit
gazeux qu’a donnés un acier a 1,7 % de carbone & 1’4t St Ic)ilo'\'m ‘S
tensite, Austenite et Cémentite, 24 4 % de ce carb st
;l‘e pn;pyléjw, l10,25 % a l'état de butylene, 3.6 o ;Ii?éis;zrsdfzg?;e
ene, 7,7 9% a l'état de heptylone ot Ll 3

s LT % t de heptylene et octylane of 36,8 9 sous forme
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de carbone libre. Les carbures de cérium, thorium et uranium
donnent lieu également & une production abondante d’hydrocar-
bures. dont une bonne part restent fixés sur le carbure, a 1’état
fluide ou semi-fluide, & cause de la présence d’hydrocarbures soli-
des: le carbure d'uranium est méme trés facilement attaqué par

I'eau, ce qui n’est pas le cas de la plupart des autres carbures de

métaux lourds.

Il faut encore citer le carbure de magnésium C,My,, lequel
donne par I’action de I’eau l'allylene CH,=C=CH,.

La carburation du fer, du nickel et du cobalt est relativement
aisée dans une atmosphere d’oxyde de carbone, par I'action du
carbone naissant que donne la réaction de précipitation de ce gaz:
mais les carbures obtenus sont différents snivant que 1’on opere
% 495" ou 270-300°; les carbures obtenus 4 température plus basse
-iches en carbone et doivent avoir une constitution diffé-

sont plus 1
I’hydrogéne produit a leur contact de la benzine

rente, puisque

ot relativement peu de méthane, tandis que ceux obtenus a tempé-

rature de 425° ne donnent que du méthane.

La réaction- pourrait donc &tre conduite en deux étapes succes-
sives — carburation par CO et réduction des carbures par H,;
mais on n’obtient ainsi que trés peu de benzine et il ne s’agit plus
dans ce cas d’une catalyse; si les deux étapes se superposent au
contraire dans le méme temps, le métal doit étre considéré comme
. catalyseur agissant par la formation intermédiaire de carbures.

11 n'y a done pas lieu de considérer ici la formation intermé-
diaire d’aldéhyde et d’alcool méthylique, comme c’est le eas dans
I’action sous pression et i une température plus élevée, du gaz a
l’eau sur le fer alcalin, ou sur I'oxyde de zinec mélangé a certains

métaux. :
(Clette circonstance explique I'absence de composés oxygénés dans

le produit de la réaction.

Les oxydes mélangés au métal réduit servent a diviser celui-ci;
ils I'em[)éc_hent de s’agglomérer en particules plus grosses, moins
sensibles comme catalyseur et augmentent sa dispersion. Cette
isager le role des oxydes n’est pas la seule possible,
car on constate qu'ils hatent la carburation du métal et favorisent
la réaction cl’équilibre du gaz & 'ean CO + H,0 = CO, + H,;
il faut peut-étre tenir compte ici aussi de l'influence des oxydes
capables de fournir des sous-oxydes dans un milieu réducteur, car

it Sl
maniere d’eny

b
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les auteurs affirment que ce sont précisément les oxydes de chréme
et de zinc, réductibles & 1’état de sous-oxydes, qui donnent les
meilleurs rendements, étant associés soit au fer, soit au cobalt.

On peut aussi combiner 'action de ces métaux réducteurs avec
celle d’antres métaux tels que le cuivre, le palladium.

Le fer seul donne une contraction de 7 9, du gaz & 'eau qui
réagit, mais sans production de benzine; le fer associé au cuivre
réduit donne déja 40 9, et 50 9 s'il est associé & l'oxyde de
chréme, et, dans ces deux derniers cas, il y a déja forte production
de benzine.

La contraction, trés forte au début, & cause de la précipitation
du carbone, diminue graduellement et finalement l'entrée et la
sortie du carbone s’équilibrent.

Si on associe Fe et N7, on observe surtout la production du
méthane; Fe et Co ne produisent que peu de méthane.

La combinaison du Ni avec Cu est inactive, parce que ces
métaux ont une tendance a la formation de cristaux mixtes; avec
le cobalt, 1"alliage du cuivre ne se produit pas.

Dans le cas de I’addition du cuivre, il y a lieu de tenir compte
également de la faible capacité réductrice de ce métal, qui peut
s'ajouter a celle du réducteur principal.

Mais on peut venforcer le catalyseur binaire par 1’addition
d’une faible quantité d’un corps alealin et le choix de ce dernier
influe fortement sur la nature des produits de réaction; ainsi le
Fe + Cuw donne seulement des hydrocarbures gazeux a 2,-3 et
4 atomes de carbone, I’addition de 1-2 9 de carbonate de potasse
provoque la formation d’hydrocarbures solides et d’huiles, celle
du carbonate de soude tend & former surtout des hydrocarbures
du genre du kéroséne, enfin I’hydrate de baryum favorise spéciale-
ment la formation de benzine. Le choix du catalyseur ternaire
permettrait done de prévoir le produit de la réaction. La réaction
est effectuée & pression ordinaire, ce qui la différencie des méthodes
de traitement du gaz & 'ean qui ont été déerites précédemment ;
cette circonstance est trés favorable i ce procédé, puisqu’elle
entrainerait une grande économie dans le travail lui-méme et dans
le cofit d’une installation éventuelle,

La température a laguelle on optre varie tres légérement selon
le métal de base du catalyseur, mais en tout cas, clle devra rester
voisine ou inférieure a 300°; la véaction commence déja a 160°

e
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avee le nickel: & 270° elle est rapide avee le cobalt et 2 300° avec
le fer. Rien n’empécherait que 'on opere également sous pression
dlevée. comme dans les méthodes déja déerites, mais les produits
huilenx. se condenseraient dans le catalyseur et arréteraient bien-
{4t son action ; pour les dégager, il faudrait élever la température
ot. dans ce cas, il se produirait des réactions accessoires de 1’hydro-
odne sur les ]wdrncar.bures déja formés; ceux-ci se- réduiraient
:umplbtenwut- 31- I’état de méthane, ainsi du pentane se transforme
déja & 350° en méthane avee un rendement de 80 9.

Cette réaction explique la formation presque exclusive de mé-
thane au contact des métaux purs, quelle que soit la pression,
comme nous l'avons vu dans le chapitre T de cette étude, lors-
qu’on opere a plus de 400°; la régle de Lechatelier n'est done ici
en défaut qu’en apparence.

T.a vitesse de passage doit étre assez rapide pour qu’il ne se
pmdnise que le minimum (?(: méthane ; plus elle est grande, moins
il se forme de ce gaz, mais le rendement en hydrocarbures s’en
ressent ; il faut done choisir une certaine vitesse qui constitue un
compromis entre les avantages et les désa\‘vantages, tout en gardant
un bon rendement total du gaz; comme il se forme du gaz carbo-
celui-ci doit étre extrait du gaz résiduaire par lavage, apres

nigue, s
passage ef, apres 3 passages, le gaz est considéré comme

chaque
épuisé..
Au sortir du catalyseur, les produits lourds et moyens sonf
condensés par simple 1;nf1'oidissoment du gaz: les produits plus
extraits par lavage au moyen d’huile, ou de charbon
gaz vestant est épuré de tout le gaz carbonique qu’il
ensnite vers un nouveau four catalyseur.

légers sont
activé. Le
contient et renvoyé
épuisés apres t:1:nis passages sont.co'ndensés pa,r‘ com-
pression ef détente adiabatique; on liquéfie ainsi le gazol qui com-
prend les hydrocarbures 3 2. 3. 4 atomes de carbone, saturés et
" Ja fraction incondensable, riche en méthane, éthy-
ossédant un pouvoir calorifique de 8.500 C, est

Les gaz

pnon saturés:

lone et éthane, p
32 s
utilisée comme gaz d éclairage.
Les produits-obtcnus sont done :
1o le gasol; s
90 ]a benzine léoore, de 0,680, pouv. calor. supérieur 11.360 C/Kg.,
90 [ gore, i
l\ v : : G ¢ aucun
bouillant de 30 & 180°, pure de soufre, n’exigeant don

raffinage et constituée par des pamfﬁnes presque pures;
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3° Le Kérosene, Dé 730, bouillant de 180 a 330°, constitué par
un mélange de paraffines et naphténes;
4° I’huile lourde et une paraffine solide, fus. a 61°.

Le rendement total s’éleverait a 190-200 grs. par M?*.

Le gaz a I'eau contient toujours des composés sulfurés : hydro-
géne sulfuré, sulfure de carbone, oxysulfure de carbone, qui peu-
vent agir comme catalyseurs négatifs sur Tes métaux réducteurs;
il doit donc &tre soigneusement épuré au préalable.

Si le lavage de I'hydrogene sulfuré s’effectue trés aisément par
les procédés classiques de I'industrie gazieére, il n’en est pas de
méme pour les deux autres; I'interposition d’une colonne de char-
bon activé permet déja d’enlever 70 9 de la quantité de sulfure
de carbone; le restant doit &tre transformé en hydrogéne sulfuré
par passage du gaz sur du fer chauffé, suivant la réaction :
CS, + 2H, = C + 2H_S; comme cette réaction est réversible 3
température élevée, elle doit &tre renouvelée une ou deux fois avec
lavage intermédiaire de 1’hydrogéne sulfuré formé.

Si I'on s’en ra)pporte au rendement global indiqué par les
auteurs, sachant qu'une tonne de coke produit 1.500 m? de gaz a
'ean, ce procédé nous fourniraif environ 30 % du poids du com-
bustible sous forme d’hydrocarbures, en partant d’une matitre
premiére de faible valeur, puisque les gazogenes peuvent &tre ali-
mentés au moyen des qualités de coke inutilisables dans le haut
fourneau,

Le gaz de gazogene produit pendant les périodes de réchauffage
du gazogéne (soit 2.000 m? environ) suffirait pour produire la
force motrice et la vapeur nécessaires,

Il semble done que ce procédé pourrait dtve économique, puis-
que les réactions se font a basse pression et i basse température.

Si les affirmations des auteurs se trouvent confirmées, leur pro-
cédé serait, pour ces raisons, supérieur au procédé BerGIus qui ne
livre que 12 %, d’essence utilisable, outre des huiles & haut pour-
centage de phénols, trés oxydables, bonnes tout au plus comme
huiles de chauffage.

La seule publication relative a ce procédé a paru le 1°" avril 1926
dans la revue Brennstoff ("hemiec; les demandes de hrevets sem-
blent avoir été introduites en Allemagne au cours de 1’année 1925,

>
>
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Quelques considérations

SUR

LE TIR SIMULTANE

PAR

(1. PAQUES

Ingénieur au Corps des Mines, i Charleroi.

La question du tir simultané a été soulevée récemment en
Belgique en ce qui concerne ’abatage du charbon, non seulemeu;t
dans les mines de troisibme catégorie (tirs d’ébranlement), mais
encore dans les mines de deuxidme “catégorie et dans les mines

poussiéreuses. .
D’autre part, le tir en volée étant permis, dans certains cas, I
le réglement belge, il n’est pas sans intérét d’attirer l'at'tentlon
sur quelques points particuliers relatifs & ce mode de travail.
D’une fagon générale, le tir par salves a la préférence du per-
sonnel ouvrier, en raison de ses avantages immédiats : e
1o T1 diminue grandement les pertes de temps par I’organisation
plus méthodique des divers stades du travail ; . 9
99 1] évite ou réduit les allées et venues, voire le séjour dans
’atmosphére vicié par les fumées des tirs successifs; o
30 ] diminue les risques d’accidents par éboulements localisés

et par inflammations de grisou provenant de sources mises a décou-

vert par la suite des tirs.

En regard de ces quelques avantages généraux, le tir par volée
M) -

présente des inconvénients sérieux.
Au point de vue économique, il est incompatible avec la bonne

utilisation de 1’énergie de I'explosif, parce qu’i1 ne pe}‘I}let pas de
proportionner la charge de chaque fo.urn.eau a la resista:r.me c.iu
quartier de roches (ou de charbon) qui lui corx:espond. al inverse
du tir successif qui met a découxfert._. au fur’et a mesure, les lignes
de moindre résistance. Avec le tir simultané, le boutefeu sera ao;-
vent tenté d’exagérer et les charges et ],E .nombr? de fourn?aux, 5
fagon & se mettre & ’abri des inconvénients résultant d’un raté

partiel et de insuffisance d’une charge.



