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L a réduction catalyLique do l'oxyde de carbone a fait l'objet 
d'études approfondies dans le but de pouvoir saisir les produits 
intermédiaires de la formation du méthane - alcool méthylique et 
aldéhyde formique - uti lisés en gr~de quantité pour la fabrica
tion de la diméthylaniline el des colorants qui en dérivent, àinsi 
que des résiues synthétiques. 

Bone et \Vheeler avaieut monl ré que l'aldéhyde formique est un 
produ:it i11termédiaire de la combusLio11 du méthane; en oxydant 
caLalytiquemcnt ce gaz Oil présouco d 'uue quantité insuffisante 
d'oxygène, ils étaient, parvenus à en transformer de 13 à 22 p. c. 
en aldéhyde. 

Ou observe d 'ailleu rs c:eLLe formation peudant la combustion 
incomplète des hydrocarbures eu moteur à explosion en cas de 
règlage défectueux du carburateur; mais cette méthode n'a pu 
recevoir d'application indusLriellc et c'est le chemin inverse de la 
réduction de l'oxyde de car bone qui seul a condmt à une solution· 
saLisfaisaute; la fabricatiou industrielle de l'alcool méthylique de 
synthèse est réalisée actuC'llemenL par ] 'action de cer tains cataly
setu-s ~tu des mélanges d'oxyde do carbone et d'hydrogène. 

Ces réactions sont for t complexes et peuvent conduire à une 
foule de prodmts différeuls suivant la uature des catalyseurs 
utilisés. 

Plusieurs brevets out été pris eu Allcmague et en France, mais 
il semble que la similitude qui parait exister entre eux ne permette 
pas au lecteur non avert,i de se rendre un compte exact de lem· 
degré de nouveauté, ni de l'action propre des catalyseurs qu'ils 
revendiquent. Nous retrouvons, en effet, comme catalyseurs, dans 
la plupar t des méthodes de traitcme11L. du gaz à l'eau, des mélauges 
iinalognes de métaux et d'oxydes, aussi b ieu pom· les premiers bre-
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vets de la " Badische Anilin und Soda Fabrik " protégeant la 
formation d ' un mélange d ' hydrncarbures, alcools, acides, aldé
hydes - , que pom ceux de M. Patart et de 1\1. Audibert qui 
avaient r éussi à 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 Io rôle des différents constituants des 
catalyseurs mixtes utilisés, en même temps que l' influence de la 
température et de la pression; ce n 'est que par l ' analyse des tra
vaux de Sabatier, F. Fischer , Patart et Audibert, que nous pour
rons mettre en lumière l 'action spécifique de chaque mélange de 
métaux et d'oxydes employé comme catalyseur et l'influence des 
variables physiques de la réaètion. 

L 'importance de ces découvertes sera considérable, car elles per
mettront de considérer dans l' avenir le gaz à l 'eau, et en général 
tous les produits de gazéification in tégrale des combustibles solides, 
comme la matière première d ' une foule de synthèses organiques, 
y compris celle des carburants liquides. 

Nous passerons en revue les différents t ravaux qui intéressent la 
t ransformation du gaz ~t l'eau en produits liquides, dans leur ordre 
chronologique, et nous essayerons de montre1' l 'influence spécifique 
de chacun des catalyseurs étudiés; avant tout, nous devons mon
t rer l 'action catalysante spécifique des métaux purs, parce qu 'elle 
est combinée dans tous les mélanges proposés à celle d ' autres cata
lyseus tels que oxydes, bases alcalines, carbures, etc. 

-Il ne sera question, au cours de cette élude, que de mélanges de 
catalyseurs et non de corps purs - métaux ou oxydes - agissant 
comme tels; ou sait que l '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 constit ut ion et de nature encore inconnues d'aillem·s, 
tels que la pepsine qui catalyse la digestion des albumines à l 'étaL 
de peptones solubles, ou la trypsine qu.i transforme celle-ci en 
amino-acides, ou la zymase qui transforme le sucre en alcool et gaz 
carbonique, il existe des corps qui catalysent à un haut degré les 
oxydations (platine, oxyde ferrique, oxydes de cobalt, de cuivre, 
de manganèse, de vanadium), d 'autres qui agissent dans l 'hydro
génation (platine, cobalt, nickel), d 'autres enfin dans les ch loru
rations (chlorure cuivrique). 

1 

~ 
1 
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Seu le l'expérimentat ion nous aide à trouver le catalyseur spéci
fi que que nous recherchons. car nous en sommes encore réduits aux 
règles empiriques. puisq ue l'on commence seulement à soupçonner 
le mécanisme de l' action catalytique. 

C'est l'expér ieuce acq uise par les usines de la B.A.S.F. , depuis 
l' application des mét.hodes de synthèse et d 'oxydation de l'anuno
niaque et la fabrication de l 'acide sulfurique par contact, qui a 
montré que s'il existe des corps dont la présence peut tuer l' action 
caLalysante, il en est d 'autres qui exaltent cette action à un haut 
degré et prolongent presque i11défü1irneut l 'activité, sinon assez 
éphémère. du catalyseur. 

Des exemples caractérist iques nous en ont été divulgués comme 
l'œuvre personnelle des professeu rs Bosch et Mittasch , colla.bora
teurs de ces puissantes usi nes: l 'add ition de 5 p. c. d'oxyde d'alu.,, 
minium an fer réduit a permis ~t la Badische d 'utiliser ce métal 
clans la synthèse de l ' ammoniaque; l' addition d ' oxyde de bismuth 
à l' oxyde ferrique lui a permis égalem ent d 'utiliser ce de;nier 
comme catalyseur d 'oxydation de l 'ammoniaque à l'état de 
bioxyde d 'azote, dét rôuant a insi définitivement le platine que l'on 
croyait un catalyseur. industriel indispensable. 

L'étude d'nn catalyseur indnstriel ne comporte donc pas seule
ment la recherche des impuretés agissant. comme toxiques, mais 
encore celle de corps étrangers, ne possédant pas par eux-mêmes 
d'actiou catalysante, mais qui suractiveut et soutiennent l'action 
du catalyseur proprement dit par le seul fait de leur présence, soit 
i"t cause des propriétés adsorbantes que leur conférerait lem· struc-
1 ure en réseaux capillai res, ou parce qu 'ils permettraient une diffu
si1m des particules du catalyseur et empêcheraient leur aggloméra
( ion ultérieure. 

1. _ Action spécifique des métaux purs sur le gaz à l'eau. 
Réduction à l'état de méthane . 

Cet f" c réaction est class ique depuis les travaux de SABATIER et 
SE?ŒEllE~S qui réâlisèrent la transformation quantitative Je 
l'oxyde de carbone en méthane par l'acliou de l'hydrogène en pré
sence de nickel r éduit. 

Le rapport des gaz réagissants est ce! ui exigé par la réaction : 

UO + 3H2 = H 20 + CH4 • 
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Celle-ci s'établit. à 180-200° et est t.rès rapide à 230°, sans com
plications; an-dessus de 230° se produit une réaction parasitaire 
due à l 'action du nickel sm l'oxyde de carbone : 2CO ~ 
C + C02 et la première n 'est plus quantitative; la vit.esse de cette 
dernière r éaction augmente avec la température : 100 cen t3 
d'oxyde de carbone pur, passant en quatre minutes sur le nickel 
r éduit, fournissent à 

238°: 1,2 cent-1 de gaz carbonique 
250°: 3,8 )) )) - )) 

275° : 17,9 )) )) )) 

285°: 23,2 )) )) )) 

300° : 40,5 )) )) )) 

349° : 50 
# 

)) trausformation totale. 

Le cobalt donne une réaction identique au-dessus de 300°. mais 
son action réductrice est fortement. affaiblie· f]Uant an fer il ne 
produit pas de réduction, mais seulement Îa . précipitati~n du 
carbone qui est très active à 450''. 

, ~~batier a yroposé d'indnstrialiser la rédudiou du gaz à l'eau 
a 1 etat de methane. afin de produire un aaz ri che destiné spécia
lement .à. l'éclairage intensif par incandes~ence; Je gaz à l'eau de 
compos1t1on favorable CO + 3TI") serait, obtenu par l'act ion de la 
vapeur sur le coke, à une t empérature intermédiaire en tre celle 
qui permet d 'obtenir le gaz pur CO + H~ (1000-1200") et celle qui 
donne (C02 + 2H2) (5-700°) ; il opère à 800° el obtient la réaction 
mixte : 2C + 3H~O = CO + C02 + 31 [ : on enlève CO par 
lavagle alcalin. 2 2 

Il est à noter que la contraction du volume est ainsi de quatre> 
(CO+ 3H2) à un (CH4) et quo la perte en calories est de 12.000 -
9.500, sans compter les frais de transform ation. la distillati on du 
ch~rbo~ à basse ~em~érature répondrait plus fa.cilement à ce but, 
pm squ elle fournit dn·ectement un g~z , 9 OOO 1 . . " a . ca ones. 

Pnnm les a ntres métau x étt1d·, S b · · ·t, . . ies, a at10r a reconnu la pass1v1 c 
du dc_u~vre. du platme, du palladium et du fer dans les mêmes 
con 1t1ons. 

De plus il ' · . , . ' u a Jamais observé la formation des homologues 
supen eurs du méLhane en même tenip cl . , s qi1e ce ermer. 

D autres autours (Meyer ot U enscling _ J. Gas Bol. 1909, 167) 
ont pu constater qu ' il se formait du méthane au contact du fer 
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enl.re 5 el 600°, donc dans la zônc de précipitation rapide du 
carbone et. de carburation simultanée du métal , et ils admettent la 
possibilité que la formation du méthan e est due non à la réduction 
de l'oxyde de carbone, mais à l 'action de l 'hydrogène sur le car
bnre de fer formé; nous verrons plus loin que cette suggestion 
importau~e se trouvera confirm ée par les travaux de Fr. FISCHER. 

'f 'mvu11 ,1· de Fr. 1"ù;clt er et 'l'ropsclt. - Ces auteurs ont mis au 
poinL l'étude de la fonnatio11 du méthane au contact des cataly
seurs métalliques autres que le nickel ; ils étudièrent avec soin 
l' influence des variations de pression, de tempér ature et de compo
sit ion du gaz à l 'eau .. 

Au contact du fer, le gaz à l'eau (37 % CO et 57 % H 2 ) n e 
change pas sensiblemen t sa com posit ion au cours des deux pre
miàres heures de chau ffage on a11t~clave à 400°, sous 50 atmosphè
res; à la quatrième heure, le gaz contient déjà 18,4 % de méthane 
el à ]a septième. 24,4 % . Le catalyseu r t raverse donc une période 
préparatoire et acquierL l'activité uécessaire. Cette transformation 
s'accompagne de la production de fe1·-carbonyle qui cesse dès que 
l' action réductrice conunence à se manifester . Le gaz final contient 
21 % de C0

2
, et il se forme de l 'eau, provenant ' de l 'équilibre 

CO .. + H
2 

= CO + H
2
0 , qui se condense en part ie mais ne con

t ie; t pas t.race d 'alcool méthylique (l3renust. chem. 1923, 193) . 
A 4300, sous 50 atmosphè'res, il se forme t rès r apidement 

G % CO" et après la 6° heure il s'est formé 

34,2 % co2 
32,8 % CH, 

6,2 % CO 
20 % H 2 

-u augmentat ion de pression hâte également la réduction et la 
ne d" . . 

t . de la surface catalysante; une 1mmution de pression forma ion , . , 
1 t ·t f i·tement la rcact1011 ; le r endement en methane tombe de ra eu 1 o 

• 01 sous 48 atmosphères à 420°, à 23,3 % sous 23 atmosphères -
31, 4 /0 ' 1 ' t"] ' 1 ' l ' 1 , 

6 01 ous 2 ati.11ospheres orsqu ou u i 1se e gaz a eau ,norma 
et, a 10 s 

CO + H 2 • , · 1 t t b ' 1 f t· Dans toutes ces expenonces, es au eurs on o serve a orma 10n 
· l t 'e d'une faible quantité (1 %) d'homologues supérieurs s1mu ane 

du méthane. 
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En saturant le gaz de vapeur d 'eau à t empérature ordinaire, ils 
remarquent que le rapport de composition du gaz résiduel répond 
à la constante d 'équilibre du gaz à l 'eau déterminée par Haber à 
400° (CO + H~O = H~ + COJ pour laquelle K = 0,0773, réac
t,ion particulièrement favori sée par la présence du fer. 

L 'analyse du catalyseur, après l·éaction, montre la présence de 
38,8 % de carbone libre, ou combiné à l 'état de carbure~ 

L'addit ion d'un oxyde absorbant tel que Al2 0 3 , augmente éuor
mément 1 'activité catalytique; sous pression orcli1LCiire, on obtient 
avec 15 % de cet oxyde mélangé au fer (réduit à 350°) 

à 200° 0, 9 % CH,, 
250° 3,6 )) 

300° 10,3 )) 

400°. 14,6 )) 

alors que ce même fer réduit, nou mélangé à l' oxyde, ne donne que 
7 ,4 % de méthane à 400° sous pression ordinaire. 

La quantité d 'eau qui se form e dans la réduction est insigni
fiante ; celle-ci ne se produit donc pas, comme pour le nickel , sui
vant: 

mais suivant un mécanisme comparable à celui de la réaction de 
précipitation du carbone : 

2CO -+ C + CO~ 

2CO + 2H~ = CO~ + CH4 

avec ou sans formation d ' un carbure réductible intermédiaire. 

R éduction de l'o.1·.i;de de carb011e e11 71résence d e métau.1· autres 
que lP. f rr. - L es mêmes auteurs ont étudié (Brennst Chemie 1925, 
265) l 'action de plusieurs au tres métaux sur le mélange CO + H~ . 

Le 11icl,·el r éduit de son oxyde par l 'hydrogène à 350° est beau
coup moins actif que celui qui est préparé à 300°; ce dernier donne 
une ré<luction quantitative de 200 à 3000 mais, déjà à la tempé
rature de réaction de 350°, la transformation n ' atteint plus que 
l/6 de l ' oxyde de carbone présent,; elle est fortement accélérée en 
mélangeant au nickel 15 % de son poids de Al

2
0

3 
et commence 
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déj à en dessons de 180° : elle devient quantitatve à 200° même lors
que la vitesse de passage dn gaz est portée à son ma.-rimum: en 
refroidissant ce gaz brnsq ucment à hauteur du catalyseur, pour 
fixer l ' équilib re de rédnction. il a été possible d'y déceler la pré

sence de formaldéhyd e. 
Le robnlt . J'oxyde obtenu par calcination du nitrate et r édui t 

par l ' hydrogène à 400°. semhle inactif ; réduit à 350°, il ne semble 
plus ou moins actif qn' 1t la température dee- r éaction de 350° et il 
n 'opère quauÜtativcment la ·réduction qu'en t re 350 et 400°, tout 
en provoquant déj à une précipitat.ion de carbone. 

Cette t empérature de réaction est abaissée notablement en ren
forçant Je catalyseur de 15% A 1 ~0,; elle commence alors faiblement 
à 200• et s'ét.abli t quantitativement entre 200 et 250°, sans compte1: 

un e faible précipitation de carbone. 

Plntine. _ Ce métal anit été considéré par Sabatier comme 
inactif. sans doute parce qu ' il étai t souillé d~ catalyseurs négatifs 
provenant du zinc ayant servi ;i le précipiter d: la solution d '~~id.e 
chloroplatin ique ; F . Fischrr et Tropsch le preparent par prec1p1-
tation au moyen d 'aldéhyde formique, suivant les prescriptions de 
Loew et ils obse1'ven t un commencement de réduft ion à 300°, attei

anant son maximum vers 400°. 
" En aéuéral, l ' addition au pl atine d ' un autre métal , même le 

,>:>. 
1 

n i·end Je plati ne inact if , rt fortior i les impuretés inévi-maancsn r , . 
tabÏes du zinc (antimoine, plomb, cadmrnm) ; d'autre part, la 

réduction n'est jamais quantitative. 
Parmi les autres métaux de la famille du platine, il faut citer 

1
1 ' · 

1 
aaissant quantitativement à 300°; le ,.,, 11 1'11 11111 , o 

1 1 · aaissant faiblement à 300° et quantitativement à Je rtlO~ 111111 0 

400°; 
ll / . 

1 
qt1j de tons a l'action la plus faible, à 400°. 

Je ]Jfl ar111 11 • • 
· dont l'action reste faible même à 400°; 

l 'on11111111 
. .

1
. u·1 u'aait quant itativement q11 'à 400°. 

l'1 r11111111 q o 
'Il . atalysenr est le r11lhh1i11m : il commence à 200~; à 

Le me1 em c . ' . . 
t . est tellemen t vwe qu elle permet une vitesse de 

4000 son ac ion . A 
maximum ; le gaz carbomque se trouve meme 

couran t gazeux 
, . , 11tact déJ" à à 140°; lentement intoxiqué par les com-

n•du1t <t son co . · , l' · , 
, lf .' il se laisse facilemen t r6act1ver par gnllage a au· a 

IJoses su u1 cs, . . 1 , . d 
.
1 

' d 't 111eA1n e les corn b111a1sons su furees orgamques es 6-1000; 1 r e ui · 
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gaz de distillation à l'état d'hydrogène sulfuré, tout en d iminuant 
peu à pE'u (après 8 heures) son activit.é; ce n 'est pas du tout le 
cas du platine ni des au tres mét atLx. 

Les gaz riches en CO (2 : 1) paralysent, en général ces caLaly
seurs par précip1tation du carbone ; on obtient dan s ces cas des 
traces d'aldéhyde formi que, d'alcool méthylique et d 'hydrocar
bures non saturés. 

L e molybdène ei l"argeut présen tent 6galemc nt une cer tain e 
acl;ivité; le cu ivre et l ' or sont totalemen t, inacLifs. 

Ou remarquer a donc que seuls sont actifs les métaux qui peuvent 
se combiner avec !"oxyde dE' carbone en donnant des combinaisons 
volatiles, ou même seulement le d issoudre c11 formant des solut ions 
solides, comme c"est. le cas du platine et de l'argent. La capacité 
cl "absorption pour l'hydrogène constitue égalcmeut u n critér ium 
d'appréciatiou du pouvoir catalyseur, puisque Os, I r , Prl, R li 
ne donnent point de composés C!i:rbonyliques. Il est donc probable 
que c'est tantôt r une, tan tôt l' au!,re de ces deux propriétés qui est 
prédominante dans le mécanisme de cette catalyse. 

L es métaux étudiés se laisse11t ranger comme suit, dans l'ordre 
décroissant de leur activité: R11 , fr , Hh, Ni, Co, o.~, Pt, Fe, Mo, 
Pt! , A r; . 

Il. - Brevets d e la B .. A S F . , dat ant de 1913-1914 . 

Ces brevets doivent être signalés ici en raison de leur intérêt 
historique ot parce qu ' ils constituent le point de dépar t des études 
commencées en Allemagne e t en France. 

Le premier brevet date du 8 mars 1918: en faisant passer nn 
mélange de 2 vol. CO et l vol. LJ2 sur une massr catalysantc consti
t uéc par les métaux cér ium , chrôme, eobalt, manganèse, molyb
dène, osmium, palladium, titane. zinc. 011 leurs oxydes, ou des 
eombinaisons des mêmes oxydes, sous très forte pression et à tem
pératu re élevée, on obtient des mélanges va1·iables de corps de 
11aiure d ifférent.c doul la com position var ie suivant la natu re du 
catalyseur et les conditions ex périmentales, cl comprenant des 
hydrocarbures saturés et non saturés, des alcools, a ldéhydes, 
<"él on es et acides ; la prod uction de produit s l iqu idcs est favorisée 
par n n pou rcen tage relativement élevé d 'oxyde do carbone d ans le 
gaz réagissant. 
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Le brevet. ajou te que l'on Jll'llf aussi u t iliser avec avantage des 
mélanges lle ces différents cata lyseurs avec des corps alcalins, par 
exemple des hydrates: cela signifie évidemment que cette addit ion 
ne constilue par une condit ion .•i111· qua non de la réussite de 
("expérience et qu 'elle contribue sin1plement à améliorer le rende
ment global. 

Le brevet ciLe comme exemple · qu e le mélange d 'osmium et , 
d 'oxyde de cobalt don ne à 3-400° et sous l OO atmosphères les gaz 
CO,, CH., H~O, une solution aqueuse d' a ldéhyde e t d 'acides et des 
hydrocarbu r es bouillant j usque 250°. 

E n imprégnant; d 'antre pari 1111e masse por euse de diatomite, 
<l ' une solution de n itrat e de zinc et, de carbon ate de potasse, 
sèchant et calcinant, on obt ient nn catalyseur-q ui donne également 
des hydrocarbures el leurs dérivés oxygénés, sans carbone pr éci
pité. (La présence d'hydrobarbures semble ici pour le moins dou

teuse.) 
Le gaz restant peut r entrer e11 circuit après extraction du gaz 

carbon ique for mé et rétablissement de sa composition primitive par 

addition d ' hydrogène. 

Le second brevet date d11 31 mai 1914: il reconn aît q u' il est 
avanlagem.: de favoriser une bonne conductivité thermique d ans, 
les masses calalysantes dont il s'agit ci-dessus, a fin d 'éviter l a pré
ci pitaLion localisée do carbone et. l a sm chau.ffe qui résulte de la 
réaction ex:otherrn iq11e qui eu est la cause; à cet effet, on divise la 
masse par addition de métaux granu laires, ou eu copeaüx. ou sous 
forme de toiles métalliques activées au préalable, de cuivre ou de 
n ickel : de plus, la température devra ôtre réglée r igoureusement. 
D ans un troisième brevet du 23 juin 1914, la Badische reconnaît 

, ·s du traitement de début de mélanges d'oxyde de car-qu au cou1 . . , . 

1 
t d ' hydrogène au contact des catalyseurs md1ques c1-dessns. 

1one e . , · ·t, · 
b 

. , clans le cas d'empl01 des metanx, une pass1vi e qm ne 
on o se1 'e, , . . , . 

. 
1 

·après n u temps assez long, a une activite cr01ssante 
fatt p ace, qu .. , . • . . , 

1 
. . cet.te passtv1t c dispara it s1 on emploie des mctaux 

du cata ysem , . , . . . 
d ·boue dissous 011 corn bmc; on peut ut1hser aussi les 

c011tenant u car , ~ , 

cl 
. pe du fer et ceux du molybdcne et du tungstcne ; 

carbur es tt g1ou · . , . . 
euvent être act1vecs que pa1 les alcalis. 

ces m asses ne p . , , , . 
, cl de ]a B.A.S.F. au raient etc abandounees, dit-ou , 

Les etu es · · · • bt · 
· 

10 
cette société n 'éta1 t J ama1s par venue a o em r 

!Jour la raison qt "ff ' t ' il 
' l mplexes de corps de groupes d1 eren ts e qu 

q ue des me anges co 



1358 ANNALES DES MINES DE BELGIQL'E 

n 'était pas possible de canaliser la réact-ion dans le sens d 'un corps 
unique bien défini , susceptible d ' un e fabrication régu lière; cet.te 
su pposition ne répond pas à la réali té, puisque la Bad ische a pu 
mettre au point, depuis la guerre, la synthèse industrielle de 
l'alcool méthylique, au sujet de laquelle 1·ieu n ' a été divu lgué jus
qu'à ce jour. 

L es catalyseurs mixtes u t ilisés - mélaux très d ivers, leurs 
oxydes eL leurs carbures - couduisent, en effo(;, it la fo rm ation 
simultanée d ' hydrocar bures. d 'acides, d"aldéhydes et de céL011es; il 
est probable que cette com plication do réactions étai t attribuable à 
l' action spécifique de plusieurs catalyseu rs de nature différente, 
qu ' il suffisait de d6terminer pour chacun d'eux , afin de conduire 
la réaction dans un sens n eLt emenL dé fin i, de manière à obtenir soiL 
de l 'alcool méthylique, soit des hydrocarbures, soit des corps aidé· 
hydiques ou cétoniques, en déterminant. en même temps la tempé
rature de réaction optima eL la pr ession la plus favorab le. 

Ces études ont été faites en F rance dans les laboratoires du 
service des Poudres, en Allemagne 1t l ' l nstitut pour l 'étude du 
char bon à M ülheim. et leurs résult.ats hem eux onL été divulgués 
récem meut. 

Les brevets de la Bacl isehe, qui les ont inspirées, conserven t 
donc pour nous une importance considérable au point de vue d ocu
mentaire. 

TIL - Synthèse d e l'alcool m éthylique . - Brevet Pata rt. 

Le p remier brevet important , faisant cbronologiq uemeut suiLe 
aux précédents, est celui de :\I. P ATAWr, Dir ecLem · du Service des 
Poud res, datant du 19 août 1921 : il traite un mélange de 1 vol. 
CO + 2 vol. H 2 (donc cl ans le rapport de vol urne exigé par la 
r éactiou CO + 2H2 = CH" - OH) sous une pression de 150 à 
200 aLmosphères, à uae température de 3-600°, a 11 con tact d ' une 
masse catalysa11te pouvan t conLcnir des mét aux tels que U11, Ni, 
Co, Pt , .Pt!, Z n eL les oxydes de Zn, i.\[11, Al, Co, F e, Va, S11 , 

T /i, "T· . 
L a présence de métaux tels que le fer , le nickel et le cobalt n'est 

désirable qu 'en quant ité excessiveme11 L faible, pa rce qu ' ils sont 
des prod ucteurs trop actifs du méthane et ses ltomologues; il est 
désirable aussi d ' utiliser des oxydes appartenant à des groupes dif'-
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férents l 'oxyde Io plus basique devant p rédominer; enfin, les cata-

1 
' cl · ,,. eAti·e exempts de métaux alcalins ou d ' oxydes non yseurs otveiru 

~du~b~. • . 
L h · d c·il~ lyseur a été·inspi ré par la react10n que donnent e c 01x u • .. A ,. 

.. l ·es oi. )·des sur l' alcool méthylique lui-meme, qu ils ces nietatLX e c · , . • 
• · t 1 de'byclrouénaut en h ydrouene libr e et a ldehyde, detn11sen en e o . o . . . 
· · l' oii t mont ré J ahn Sabatier et Ipat1eff; or, un prmc1pe a10s1 que ' . . 
. cl thermodynamique d it que s1 uu catalyseur favon se bten co11 11 u e ' . . . . . . 

• t. 0 td tii·saut 1, un état d 'éqmltbre, il doit aussi bien lllle r e<LC !Oil C 1 ' ' . . 
· l t' 1.11e 1· nverse · i>ar conséq uent, la combma1so11 de ag ir sur e sys e . ' . , 

l' aldéhyde form ique avec l'hydrogène, avec· formation cl alcool 

méthylique 

1 • • ar les mêmes corps que ceux qui provoquen t 
doit êLre cata ysee P< , • 

, t. le ]' alcool · nous savons que 1 aldehyde est le l;t déhyd rogena iou c , . ' , . 
. ' d. · . de la format ion de 1 alcool methyhque : 

corps mterme 1a 11 e . ,. fl l 
, _ ~ IL CO eL qu'elle se for me sous l m · uence c es cata-

CO + H~ .- - , · d', ·1·b · d t 1 d · • 11· suivant une react10n equ1 1 r e, on es eux lysenrs meta 1ques, . A 
· . L infl uencés mégalemcnt par les memes cata-systomes m ve1 ses son . 

1 • ' • réi>ondérauce clans le sens de la format10n de 
lyseurs, avec egc1 e p 

]'aldéh yde. . , . 
. '· l e irs cités par l\ f. PA'rAR1', il en est dont 1 action Parmi les cava ys t . . 

.. t t ive · tel est le cas du zmc et du ctuvre asso-
t a r t icuheremcn ac ' . • , 

es P . ui a rrêtent leur act10n dehydrogcnante sur . , , l 'oxyde de z111c, q . 
c1es a . de l'aldéhyde et doue l ' action productn co 1 , la format 1011 < 
l' alcoo a 11 Le produit obi tJllU avec ces mélanges est de 
de méthane es~ nu : ·80 01 ne contenant q u 'une t race négligeable 

1 1 1éthyllque <t 10 ' d f l 'a coo Il • . . . le fait que tout métal du groupe u er se 
• Slll)ertC\l t CS , , 1 

de cetones b. t 11e cite évidemment d ' autres metaux tes 
. · • (le 1eve 

t,rouve é lunmc · . les besoins de la cause, 011 parce que leur 
P l q ue pont . 

que Pl et ' . 1 connue) est une circonstance favorabl e 
· 'ta it encor e ma · · · t 11 1 action c . · tout~ réac!,ion parasitaire, e e que a 

. nêche arnst · 
puisqu on_ em 1; ·b ne de l'oxyde de carbone, formation de 

· "t ton du cai 0 
' · d '' uil"b d ' préc1 pi a 1 . cl u métal react1on eq I r e u gaz a 

• h ou carburat10n ' met ane 

l 'eau. 1 't 'tr·e revêtu intér ieu rement d ' une couche . t· l scu r coi , e . . 
Le t ube ca a Y . 1 ff ute (Fe, ou N1-Cr) doi t se trouver 

. t 1 spirale c 1au a 
de cu1vro e a . 

, de la réact10n. 
hors du champ 
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Le croquis ci-contre 
montre -le schéma de 
l 'usine d 'essai réduite 
inst allée avec l ' appui 
financier de l ' E tat i 
l 'usine de l 'oxhydri
que française à Asniè
res ; un compresseur à 
trois stades puise le 
gaz à l 'eau dans une 
cloche et le r efoule à 
un fil t re (charbon ac-
t ivé 7) et de là au 

f~ur catalyseur _chauffé extérieurement; les gaz chauds sont r efroi
dis dans un échangeur, puis dans un réfrigérànt muni d'un sépa
ratc11r refroidi ot'. l 'alco~ I se condense sous l'effet de· la pression . 
Une pompe de c1rcu lat1on rnnvoie le gaz résiduel dans Je circuit . 

Le gaz peu t êt re obte1;u par réaction du gaz à l'eau à une tempé-
1·~ture convenable : 3C + 4H~O = CO~ + 2CO + 4.H et extr ac-
t10n du gaz carboniq ue (15 % environ) . ~ 

T rois mèt res cubes de CO + 2H . dounent ·l76 ars d ' l 1 · l · d · - b . a coo , e 
prix e revient par .hectolit r e serait de 25 à, 35 ·f t' 

• , A · ' • r aucs-or, amor is-
someut et m terets com )I"s . · . 1 1 , une 11sm e est eu vow de mon tage eu 
F rance aux mines de L d · . ens, pour une pro uction de 20 tonnes p ar 
JOUI" correspondan t au t rai tement de 125.000 m3 de gaz à l'ea~ 
ou 83-85 tonnes de coke. ' 

La s~u thèse de l' alcool méthylique a été réalisée également par 
la Bad ische dans ~es installat ions d'Oppau et Merseburg, voisines 
d_e ses gr~ndes usme~ d ' :unmoniaque synthétique, comme conclu
s1ou . dc_s _etudes consecut1ves à ses premiers brevets, qui on t été 
pou t suiv1es au cours de la auerre et do t 1 , lt t ' ·t ' i ' d' u1 . b n e resu a n ava1 pas 
e e iv g ué jusq u ' à ce J· our C' t ' l · , · es a a smte de la r edécouver te de 
leur methode par ?Ir P atart . · · , 
d 

· ' par un travail personnel et mdepen-
au t , que ce secret. a été levc' t ' · . . . e qu on sait que le m ême catalyseur 

- oxyde de zmc et cw vre _est u t ilis' . 
(c

l. . . 
1 

e par ces usmes. 
mnie et nd., février 1925. l nl l nrl E' 0' 1925, 

432.) ' · " · ng . 1iem., 

R eclierclies de JI. Awlibert _ La S . ' t6 N . d ·h ( · rr. · ocie at10nale e Recher-
c es. ancien o ncc <les Combustibles L1'qu'd ) 11 b , 

t es a co a ore, sous la 

• 
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direct ion de son directeur , M. A uoIBERT, à l'étude de la r éaction 
i.n téressante de syn thèse de- l'alcool méthylique. 

M. AuDIBERT attribue la catalyse r éductrice de l 'oxyde de car
bone à une act ion spéci fi.que, non des m étaux divisés, mais de 
cer tains oxydes inférieurs des métau.x plurivalents, qui fournissent 
souvent autant d ' oxydes di ffér ents qu ' ils possèdent de valences ; 
Jes oxydes ù1férie11rs nè sont pas stables à l' air parce qu 'ils tendent 
à se réoxyder, mais ils sont t r ès si.ables dans tout mélange gazeux 
privé d' oxygène, le gaz à l ' eau, par exemple. 

Ces sous-oxydes possèdent la propriété de catalyser la r éduction 
de l' oxyde de carbone à l'état d 'alcool méthylique, avec formation 
in termédiaire d ' aldéhyde formique. 

On les obt ien t par réduction des oxydes supérieurs à tempéra
t.ur c 6levée au moyeu de l' hydrogèuc, mais cet t e r éduct ion est sou
ven t. t rès laborieuse cL exige une température incompatible avec 
la st.ab ilité de l' alcool produit; c' est le cas de l'oxyde chrômeu~, 
de l 'oxyde vanadeux Vflü , de l'oxyde de molybdène l\IoO, de. 
l ' oxydc u raneux, qui Lous const itt.1en t. de bons catalyseurs ; mais 
cette difficulté tom be si on m6lange certains métaux divisés aux 
oxydes à réduire : Cu, Ar;, Ni, qui catalysen t la t r ansformation 
de l'oxyde supérieur en oxyde inférietu. 

On peut. obser ver , en elîel, que l ' oxyde noir ( tét r ahydrate) que 
] 'on obt ient· en précipit ant un se\" de cuivre par la soude caust ique 
à l'ébullit ion , semble t rès stable pendant u u temps prolongé, lor s
qu ' on le ·chauffe iL 200° dans un courant d ' hydrogène; mais dès 
qu' en un point la réduction a commen_cé, elle envahit t rès rapide
men t la masse tou t ent ièl'e qui devient rouge violacée, même sans 
apport de chaleur extérieure; on peut conclure de cette obser vation 
que la première formation de métal libre a contribué par tme 
action catalysante spéci fiq ue à la réduction de son oxyde . 

Le cuivre réduit à basse température peut donc êt r e u tilise 
comme catalyseur dans la réduction d' au tres oxydes, tels l 'oxyde 
chi:ômique à 1'6ta.t d ' oxyde chrômeu...._, l ' anhydride vanadique 
V 0 à. l'état d ' oxyde vanadeux, et. nous saisissons mieux ainsi la 
néce;s;té de )a présence d 'un métal libre dans les masses d 'oxydes 

des catalyseurs précon isés par M. PATAR'l'. 
L e cuivre n 'exerce aucune action dans l a formation de l' alcool 

m6t hylique, 111ais i l sout;ienL l'acLion spécifique de l ' oxyde qui lui 
est. mélangé en favor isant le maintie11 du sous-oxyde formé, dont 

le rôle serait seul intéressan t clans la r éaction. 
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C'est ainsi que se comporterait le mélange Cu + ZnO préconisé 
comme un des meilleurs catalyseurs pour l' alcool méthylique ; on 
ne peu t affi rmer avec cer t itude s' il s'agit dans ce cas d 'un oxyde 
très instable du zinc ruonovalent , pluLôt que d'un mélange consi
déré comme une solution solide de t races de zinc réduit très divisé 
dans l' oxyde lui-même. 

i\l. AuornER'f est d ' accord avec l\l. PA'rAR'I' pour éliminer du 
milieu catalyseur des métaux tels qtte l<e, Ni, Co, qui produisent 
d~s actions parasitaires nuisibles; cependant, il r econnaît que le 
mckel, ut ilisé en faible quantité en présence d 'un oxyde, peut cata
l~ser la t r ansformation de l'oxyde supérieur à l'état d ' oxyde infé
neur, i:iais_ il e~t né~ess~ire d 'ex.traire ensuite le m étal du champ 
de la react1on, ce qu1 n·est possible qu' en le volatilisanb à 55-60° 
sous forme de nickel-carbonyle, dans un courant d 'oxyde de car: 
boue pm·. 

~ette réaction. accessoire compliquerai t. évidem~ent le processus 
et 11. semble .logique de s' en tenir à l'emploi du cuivre dans la 
pratique, puisque ce métal n ' apporte aucune action seco d · . 
dans la réaction. n an e 

En opérant dans une autoclave à. revêtemer1t w· te' r·i·eu d · 
r . r e cmvre, 

avec 1-8 grs. de catalyseur et un mélange de CO + 2H , 275_ 
3?0", sous :oo .atm. de pr~ssion, M. AuDIBER'l' a obten~ :o gr. 
d alcool. methyl1que par m 3 en un seul passage, soit un taux de 
conversion de 8-9 % ; la durée de contact était de 60-80 · , d 

r ' 1 1 , 1 · h secon es. 
• .LJ a coo eta1t an ydre et pur, bouillant de 66 à 68". 1 

Le gaz re~tant avait sensiblement la même c 't· . . . . ompos1 ion que le 
gaz m1t1al et ne contenait que des traces d ' th . . . . . e me ane et de gaz 
ca1 bo111q ue; il permettait donc un second et u t . · ·, , . n l 01s1cme passages 
et un epu1sement t rès avancé du gaz initial. 

En opérant au delà de 300n, le produit li uide n ' a . 
m ême composit ion : 1/4 bouillait de 58 à 95oq t 3 va1t plus la 
il s'était produit beaucoup d 'eau pa1· la ·' t.e /4 de 95 a 100• ; 

teac ion du g , l' 
le gaz restant contenait une quantit ' cl , az a eau et 
(
, , , . . . c e methane appi·e' · bl 
v m 1nie et lnd ., féVl·ier 1925.) cia e. 

IV. Le Synthol de Fr. Fischer. 

Fr . F1soHER et TnoPscn ( B 
1924, 217) ont étùdié spéc· Irennst Ch., l923, 276 4 1924, 201 _ 

. ia ement !'influe d 
et alcalmo-terreuses dans 1 , nce es bases alcalines 

es mclanges CQ:.talyseurs. On sait, en 

• 1 

• 1 

j 
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effet, que l'oxyde de carbone est absorbé quantitativement sous 
pression par les bases alcalines en les t ransformant en formiates; 
d ' aut re part, il r ésulte- des t ravaux de K.-A. Hoffmann que le 
formiate de calciun1 donne un dist illat aqueux contenant des 
quantités appréciables d ' alcool méthylique, d ' acétone, d ' aldéhyde 
et de carbone libre. Si on le traite li 380° par un com·ant de gaz 
carbonique, en cornue d ' aluminiwn, la distillation sèche 
du formiate calcique donne 53 % de son poids en âistillats liquides, 
eau et alcool, contenant une petite quantité d ' un corps huileux 
oxygéné; le formi ate de Ba donne 70 % de distillat, et comme on 
sait que la formation du formiate est encore possible à 400°, il est 
logique d 'admettre qu'elle puisse, dans une certaine mesure, être 
considérée comme intermédiaire de celle de l'alcool méthylique et 
de ses produits de condensat ion, dans la réaction du gaz à l'eau sur 
les carbonates àlcalins et alcalino-terreux. 

Mais avec ces car bonates seuls, à chaud et sous pression, on 
n ' obtient que des traces d ' alcool, d 'éthers. et d'acides dans le 
liquide de condensation ; les autew·s ont observé que la présence 
d 'un métal est indispensable pour obtenir un résultat favorable · 
ce métal ne peut êt re ni le cuivre, ni l'argent, ni l' antimoine, ni 
le zinc, qui sont sans action , eu présence des alcalis, mais doit être 
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 homogène, ils obtiennent un cata
lysem· l)lixte capable de transformer le gaz à l' eau à 420°, sous 
75-150 atm . de pression , en un mélange complexe, en partie inso
luble, d 'alcools, d'acides., d'aldéhydes e t de cétones, ne contenant 
qu'une quantité nég ligeable d 'hydrocarbures - soit à peine 1 p. c. 

Au cours de cette r éaction, le métal granulaire se désaurège en 
une poudre fine ; le métal de base le plus actif est le fer; Ïe cobalt 
donne également de bons résultats, mais l ' action du nickel est 
accompagnée d 'une formation t rop abondante de m éthane. 

La base alcaline la plus active est l' hydrate de rubidium, après 
elle se placent les hydrates de caesium et de potassium; les moins 
actives sont les bases alcal ino-terreuses qui n e produisent plus 
trabe de g.orps huileux insoluble. 

Lorsqu'on utilise un gaz plus richo en oxyde de carbone qu 'en 
hydrogène (2 : l) , la propor tion des corps hui leux insolubles aug-
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mente par rapport aux produits solubles (7 : 1); lorsqu' on opère 
avec du gaz à l'eau normal, ce rapport devient 1/ 2 : 1 ; si on opère 
avec un pourcentage double d ' hydrogène dans le gaz, les produits 
hui leux et solubles se forment en proportion égale . 

Ces difl'érences s'atténuent si on ramène le rendement iL l 'uuité 
de volume initiale de l'oxyde de car bone. 

La réaction est _lente et ne produit qu' une chute de pression de 
1,5 atmosphère par heure ; le ·gaz résiduel est riche en 002 (22-
28 % ) et en hydrocarbures ( 15-16 % ) , et cette circonstance est un 
obstacle sérieux à son retour dans le cirnuit du catalyseur et à son 
épu.isement complet. ' 

Cette formation parasitaire d 'hydrocarbures est. encore bien plus 
in1portante en partant d ' un mélange d ' hydrogone et de gaz carbo
'.üque; le mélange 25 % C02 + 74 % H 2 semble rester longtemps 
mactif au contact du catalyseur, la formation de méthane coïncide 
alors brusquement avec celle des produi ts huileux et le taux final 
du méthane s'élève à 35 % et. celui des hydrocarbures plus con
densés gazeux à 15 % . 

Les produits de la t ransformation , solubles ou insolubles, sont : 

les acides : forllllque, acétique, propionique, 

les alcools : méthyl ique éthylt'qu 1. 

isobutyrique 
jusqu'en Cs; 

Cg; , . , e, propy ique 
les aldehydei; : proplOnique et b t . u ynque· 
les cétones : acétone 'th 1 , h , ' 

, ' e Y e-met ylcetone diéthyle- et propyle-
cetones. ' 

Le rendement total en pr d · t h .1 , , , 
lOO 0 Ut 8 u1 eux msolubles s' est éleve a 

grs. par 1113, représentant 27-29 o/ d . calorifique 
du gaz. 10 u pouv01r 

La formation primaire de l'ald'h d f . 
1, t' . e Y e orm1que (CO + H ) par ac ion catalytique du fer et , . 2 

base alcaline e [" sa condensation par l ' action de la 
, xp iquent celle de l 'alcool m 'th 1· e y ique : 

2 OR20 = CO + Oli30H. 

La multiplicité des cor s obt 
une foule de réactions p d . enus ne peut s'expliquer que par 
b secon aires att 'b 11 cl J ase alcaline. Sab t· . n ua J es à la présen ce e a 

' a le1 a mont·' (L 
Paris, 1912) que la h re a catalyse eu chimie org., 

· c aux aldoli ] l , se es a dehydes et que la potasse 
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les isomérise; que le; oxydes exercent. une action déshydratante 
sur les alcools. 

On sait, d 'autre par t, que l' oxyde de carbone peut réagir sur 
les combinaisons alcalines des alcools pom· les transformer en 
acides, que les acides sont t ransformés catalyt.iquement par les 
bases en cétones et que les alcools simples se transforment à chaud, 
sous l 'infl uence des bases, par condensation en alcools monovalents 
à chaîne plus longue. 

On sait aussi, d 'après les travaux. de Orlow, que de l 'éthylène 
peut prendre naissance en faisaut passer du gaz à l'eau à. 100-200° 
sur du nickel rédui~; certains auteurs ~e sont pas parvenus à 
reproduire cette réaction, mais nous avons pu observer qu'il s'en 
forme des quantités appréciables - jusque 7 % et même une fois 
14 % du gaz - si on décompose thermiquement l•aldéhyde for
nuque pure, 011 mélangée avec un excès d 'hydrogène ou d 'oxyde 
de carbone dans uue autoclave en acier, en présence d ' oxyde 
d ' aluminium, à 350-360°, sous 110-120 atmosphères de pression. 
L ' aldéhyde était utilisée sous forme de trioxyméthylène qui se 
dépolymérise à l' état de gaz jusque 200°, puis se décompose lente
ment, par dissociation catalysée par le métal de la paroi; il se 
forme toujoms du méthane et. de l ' éthane, ainsi que les produits 
de dissociation CO + R 2 de l' aldéhyde. 

Nous pouvons expliquer la formation secondaire de l 'éthylène 
par une réaction analogue à celle qui provoque la précipitation du 
carbone, comme si l' oxyde de carbone présent réduisait l'aldé~yde : 

2 co - c + co2 
2 CO + 2 CH.O = 2 CO. + CH : CH . 

- - 2 2 

Nous sommes parvenus à préparer ainsi 60-70 grs. de bibromure 
d'éthylène à partir de 100 grs. de t rioxyméthylène, en faisant 
passer ]es gaz de réaction dans une solution de brôme. 

Il se formait toujours ainsi une légère couche huileuse contenant 
des cétones insolub~es et des hydrocarbures, mais ceux-ci peuvent 
se produire par poly~érisati~n de l 'éthylène sous pression élevée, 
ainsi que l ' a démontre Ypatieff. 

L 'éthylène pourrait réagir aussi sur l 'aldéhyde en donnant des 
aldéhydes supérieures 

OH3 • OH . CHO. 
2 
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Il r este t oujours de l ' aldéhyde non t r ansformée après de longues 
heures de chauffage dans ces condit ions, ce qui montre bien que sa 
format ion est possible suivant un état d 'équilibre favorisé par les 
mêmes catalyseurs que ceux qui favorisen t sa dissociation. 

Le procédé au synthol n ' a pu être appliqué industri~llemeut 
parce q ue Je mélange corn plexe, qui consti tue le p1~~dmt de _la 
réaction, n ' est utilisable que comme carburan t e t qu 11 compor te 
des opérations trop coûteuses par elles-mêmes, eu égard à la valeur 
relativement faible de ce produit et à son faible rendement. 

V. - Synthèse des hydrocarbures liquides . 

Procédé Pr . Jt'ischer et 'l'r o11sc71 . - Nous avons vu que les 
mét aux hydxogénants purs à une température supérieure à 400°, 
tr ansforment le gaz à l '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 
t ransforment en composés oxygénés liquides. 

Il r estait à réaliser la synthèse directe des hydrocarbures purs ; 
Frsc l:IBR et Tnopsca y sont parvenus en utilisant comme cataly
seurs un mélange d ' un métal du groupe du fer (fer, nickel et 
cobalt) avec l ' un des oxydes de chrôme, zinc, beryllium, u rane, 
sil ice, alwn ine, magnésie, ou du charbon de bois activé. 

Ils ont obser vé que le gaz à l' eau fournit à ce cont act un mélange 
variable d' hydrocarbures gazeux, liquides et même solides. 

Les au teurs attribuent aux seuls métaux le rôle de cat alyseur de 
réduction ; le mécanisme de la réduction serait dû à la formation 
intermédiaire des carbures métalliques par l ' action carburante de 
l'oxyde de carbone, ainsi que l'avait déjà fait supposer le t ravaÜ 
précité de 1\layer et H enseling, et que la Badische u t ilise d ' aillems' 
directemen t depuis lors dans un de ses brevets. 

Cet te supposit ion semble rat ionnelle si l 'on prend e "cl' n cons1 era-
t ion les· produits de l' attaque des acier s par un acide. 

Scm:Nc~ et ses _collabo1:ate~i·s ont découvert dans les produits 
gaze.ux qu a do~nes un_ acier a 1,7 % de carbone à l 'état de Mar-
tensite, A ustem te et Cementite 24 4 01 de b f 

, , ;o ce car one sous orme 
de propylène, 10, 25 % à l'ét at de butylène 3 6 01 ~ l' ,. . " 
1, 7 7 01 • l ' , ' , 10 a etat ci amy-
cue, ' ro a etaL de heptylène et octylèue et 36 8 o/ f 

, 10 sous orme 
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de carbone libre.• Les carbures de cér ium, thorium et u ranium 
donnent lieu également à une production abondante d 'hydrocar
bures don t une bonne part restent .fixés sur le carbure, à l'état 
f\ nid c' ou semi-fluide. 11 cause de la présence d ' hydrocarbures soli
des. Je carbure d 'uranium est même t rès facilemen t attaqué par 
l 'e:u, ce qu i n 'est pas le cas de la plupart des au tres carbures de 

métaux lourds. 
Il faut encore citer le carbure de maguesnun C3 M_q2 , leguel 

donne par ]' action de l' eau l' allylène CH 0 = C = CH0 • 

L a carburation d n fer , d u nickel et d u cobalt est relat ivement 
aisée dans une atmosphère d' oxyde de carbone, par l ' act ion du 
ca rbone naissant que donne la réact ion de précipitation de ce gaz ; 
mais les car bures obtenus sont di fférents suivant que l ' on opère 
~ 11250 ou 270-300° ; les carbu res obtenus à. température plus basse 
: ont plus riches en carbone et doiv~n: avoir tme consti tution di~é
rente, puisque l' hydrogène produi t a leur contact de la ben zine 
et re lat ivement peu de méthane, tandis que ceux obtenus à tempé
rature de 425° ne donnent q11e d u méthane. 

La r éaction· pourrait donc être conduite en deux étapes succes
sives _ carburat ion par CO et r éduction des carbures par H 2 ; 

· 0 11 n'obt ient a insi q ue t rès peu de benzine et il ne s' agit plus mais 
dans ce cas d ' une catalyse; si les deux ét apes se superposen t au 

t ·1-e dans le même temps, le métal doit êt re considéré comme con rai ' 
nu catalyseur agissant par la for mat.ion intermédiair e de carbm·es. 

Il n 'y a donc pas lieu de considérer ici la formation intermé-
' diaire d' aldéhyde et d' alcool méthyl ique, comme c'.est le cas dans 

l 'act ion sous pression et à une température plus élevée, du gaz à 
l'eau sur le fer a lcalin , ou sur l ' oxyde de ziuc mélangé à cert ains 

métaux . _ 
Cette circonstance explique l ' absence de composés oxygénés dans 

le produit de la r éaction. 
Les oxydes mélangés au métal rédui t ser vent à diviser celui-ci ; 

ils l'empêqhent. de s' agglomérer en par t icules plu~ gros~es, m oins 
"bl co111me cat alyseur et augmenten t sa dlspers1on . Cette sens1 es 
., . d 'envisager le rôle des oxydes n ' est pas la seule possible, 

ma1110 1 e • , . 

nstate qu ' ils hâ ten t la carburat10n du metal et favorisen t car on co 
1 , t " 1 d 'équili bre du gaz à l'ea11 CO + H "O = C0 2 + H ; a r eac 101 - 2 
.
1 

f t eu t·être ten ir compte ici aussi de l 'influence des oxydes 
1a..up .. , 

bl de fouTnir des sous-oxydes dans un nuheu r educteur, car capa es 
' 

- , 
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les auteurs affirment que ce sont précisément les oxydes de chrôme 
et de zinc. réductibles à l 'état de sous-oxydes, qui donnent les 
meilleurs r endements, étan t associés soit au fer , soit au cobalt. 

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

Le fer seul donne une contraction de 7 % du gaz à l 'eau qui 
réagit. mais sans production de benzine; le fer associé au cuivre 
réduit donne déjà 4.0 %, et 50 % s'i l est associé à l ' oxyde de 
cbrômc, et, dans ces deux derniers cas, il y a déjà forte product ion 
de benzine. 

La contraction, Lrès for te au début, à cause de la précipitation 
d n carbone, diminue graduellement ~t finalement l 'en t rée et la 
sortie du carbone s'équilibrent. 

Si on associe F e et Ni, on observe surLout la production du 
méthane; F e et Co ne produisent que peu de métb ane. 

L a combinaison du N i avec C11 est inactive, parce que ces 
métaux ont une tendance à la formation do cristaux mixtes ; avec 
le cobalt,, l'alliage du cuivre ne se produit pas. 

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

Mais on peu t r enforcer le catalyseur bin aire par l ' addit ion 
d'une faible qu antité d 'un cor ps alcalin et le choix de ce dernier 
influe for tement sur la n ature des produits de réaction; ainsi le 
F P + C1b donne seulement des hydrocarbures gazeux à 2, .3 et 
4 atomes de carbone, l 'addition de 1-2 % de carbonate de potasse 
provoq ue la formation d 'hydrocarbures solides et d'hu iles, celle 
du carbonate de soude tend à former sttrtout des hydrocarbures 
du genre du kérosène, en fi n l'hydrate de baryum favorise spéciale
ment la formation de benzine. Le choix du catalyseur t ernaire 
permettrait donc de prévoir le p rodui t de la réaction . L a réact ion 
est effectuée à pression ordinaire, ce qui la différencie des méthodes 
de traitement du gaz à l'eau qui ont été décr ites précédemment ; 
cette circonstance est t r ès favorable à ce procédé, puisqu'elle 
entraînerait une grande économie dans le tr avail lui-même et dans 
le coût d ' une installation éven tuelle. 

La températu re à laquell e on opère varie très légèrement selon 
le métal de base du catalyseur , mais en tout cas. elle devl'a r ester 
voisine ou inférieure à 300°; la r éaction commence déjà à 160° 
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avec Je nickel ; à 2ï0° clic est rapide avec le cob alt et à 300° avec 
le fer . H.ien u 'empêcherait que l 'on opère également sous pression 
élevée. comme dans les méthodes déjà décrites, mais les produits 
hui leux. se condenseraient dans le catalyseur et arrêteraien t bien
tôt son action ; pom les dégager , il faudrait élever la t empérature 
et dans ce cas, il se prod11irait des réactions accessoires de l 'hydro
gè~i e sur ]es hyd rocarb11re~ dcjà fo_rm.és; ceux-ci se · r éduiraien t 
complètement à l 'état de met ha ne, ams1 du pentane se t r ansforme 
déjà it 350° en mét.ban <' avec \111 rend~ment ae 80 % . . , 

Cet te r éaction ex plique la formation presque exclusive de me
t ha ne au cont act des métaux purs, quelle que soit la pression , 

Olls l'a,·ons vu dans le chapit r e I de cette étu de, lorscomrnc u 
• ' re à plus de 400° · la r ègle de Lechatelier n 'est donc ici qu on ope · 

en défaut qu 'en apparence. 
L a ,-\tesse de passage doit être asse7. r apide pour qu ' il n e se 
· d · ue le minimum de méthaue: plus elle est grande, moins pro m se q . 

. 1 f de cc gaz mais le rendement en hydrocar btues s'en 
1 se or me ' . . • . . 

t ·1 fa•1t donc choisir uue cer tam e vitesse qm constitue un ressen : 1 • . 
·s en t re les avantages et les désava11tages, t out en gardant comprom1 . 

b ·eiJdement t·otal du aaz; comme 11 se forme du gaz carbo-1111 on 1 • .0 . , . . , 
· l ii ci doit êtro ext rait du gaz res1duall'e par lavage, aprcs 

111q.ue. ce t - . , , 
ssage et après 3 passages, le gaz est cons1dere comme chaque pa " < 

.ép nisé.· . 
Au sorti r dtt. catalysenr , les produits lourds et moyens sont 

C'on densés par sim pie 1~e froi dissernent du g
1

az ;_ les produits plu s 
, t t ra it s j)ar lavage an moyen d bUJ le, ou de ch arbon leaers son ex · . . 
"'· , L restan t, est é1rn ré de t.011t le gaz carbomque qu 'il active. e gaz 

, · t t ·eiwové ensui te vers un nonveau four cat.alyseur. con ,,ien e i .• 

L 
, uisés a1Jrès trois passages sont condensés par corn-es gaz ep , . , . . . 

· t détente adiabatique; on h qnefie am si le gazol qui com-
pression e b t , t 

d 1 h drocarburcs à 2. 3. 4 atomes de car one, sa ures e 
pren es y b . h 'th ' th .- . la fraction inconde11sa le, ne c en me . ane, e y-11011 sa.hu es· 
, 'th e possédant 1111 pouvoi r calorifique de 8.500 C, est lcnr et e an · . 
utilisée comme gaz d'écla1rage. 

Les produits -obtenus sont donc : 

10 Io gasol ; 
. l ' ' re de O 680 pouv. calor . supérieur 11.360C/Kg . , 

2" la benzm e ego ' ' ' , . . 
· t d 30 à 180° !Jure de soufre, n exigeant donc aucun 

bomllan e ' . . . 
fi . t constituée J)ar des paraffines presque pru es , r af n age e 
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3° Le Kérosène, Dé 730, boui llan t de 180 à 330°, constit ué par 
un mélange de paraffi nes et naphtènes; 

4° l 'hu ile lourde et une paraffine solide, fus. à 61". 

Le rendement total s'élèverai t à 190-200 g rs. par l\!f3. 
Le gaz à l'eau contient toujour s des composés sulfnrés : hyd ro

gène su l furé, sulfure de carbone, oxysulfure de carbone, qui peu
vent agir comme cat alyseurs négatifs sur l es métaux r éducteurs ; 
il doi t donc êt r e soigneusement épuré au préalable. 

Si le lavage de l ' hydrogène sulfuré s'effectue très aisémen t par 
les procédés classiques de l ' industrie gazière, il n 'en est pas de 
même pour les deux au t r es ; l ' in ter posit ion d 'une colonne de char
bon activé permet déjà d 'enlever 70 % de la quan.t ité de sulfure 
de carbone; le r estant doit être t ransformé en hydrogène sulfuré 
par passage du gaz sur du fer chauffé, suivant la réaction : 
CS 2 + 2H, = C + 2HqS ; comme cette r éaction est réver sible à 
température élevée, elle doi t êtr e renouvelée une ou deux fois ~vec 
lavage intermédiaire de l 'hydrogène sulfuré formé. 

Si l' on s'en r a'.'pporte au r endement global indiqué par les 
au teurs, sachant qu' une tonne de coke produit 1.500 m3 de gaz à 
l 'eau, ce procédé nous fourni raip environ 30 % du poids du com
bustible sous form e d'hydrocarbures, en par t ant d'une ma~ière 
prëmière de faible valeur, puisque les gazogènes peuvent êtr e ali
mentés au moyen des qualités de coke inutilisables dans le ·hau t 
fourneau. 

Le gaz de gazogène produit pendan t les périodes de réch auffage 
du gazogène (soit 2.000 m3 environ) suffi rait pour produire la 
force motrice et la vapeur nécessaires. 

Tl semble donc que ce procédé pourrait être économique, puis
que les réactions se fon t à basse pression et à basse température. 

Si les affir mations des au teur s se trouvent confirmées, leur pro
cédé serait , pou r ces r aisons, supérieur au procédé B E R GIUS qui ne 
!.ivre que 12 % d'essence u t ilisable, outre des hui les à hau t pour 
centage de phénols, t r ès oxydables, bonnes tou t au plus comme 
huiles de chauffage. 

La seule pu blication relative à ce procédé a paru le l°r avril 1926 
clans la revue Bre11 11stof/ r'hrmie; les de~nandes de brevets sem
blent. 1tvoir été int.rodnit.es en Allemagne au cours de l ' année 1925. 

• 

Quelques considérations 

SUR 

LE T IR SIMULTANÉ 
P AR 

O. PAQUES 
Ingénieur au Corps des l\Iines, ù Charleroi. 

L a question du t ir simultané a été soulevée récemment en 
Belgique en ce qui concerne l'abatage du char bon, non seuleme~t 
dans les mines de t roisième catégorie (tirs d ' ébranlementL mais 
encore dans les mines de deuxième catégor ie et dans les mines 

poussiér euses . . . ' 
D 'autre part, le t ir en volée étan t perm is, dans certams ca~, ~ar 

le r èglement belge, il n'est pas sans intérêt d ' attirer l 'attention 
sur quelques points par ticu liers r elatifs à ce mode de t ravail. 

D ' une façon générale, le t ir par salves a la préférence du per
sonnel ouvrier , en raison de ses avan t ages immédiats : 

1 o Il diminue grandemen t les per tes de temps par l ' organisation 

plus méthodique· des diver s stades du t ravail ; . 
2• II évite ou r éd uit les allées et venues, voire le séjour dans 

1 ' atmosphère vicié par les fum ées des tirs successifs ; . , 
30 Il diminue les r isques d' acciden ts par éboulements localises 

~t par infl ammations de g risou provenant de sources mises à d~cou-
ver t par la suite des t irs. , , 

En regard de ces quelques avan tages generaux , le t ir par volée 

présent e des inconvénients .sérieu.x. . . 

A · t de vu e économique il est mcompat1ble avec la bonne 
u pom ' . , . d 

·i · t . de ~ 'énergie de l'explosif parce qu 11 ne permet pas e u t1 1sa 1011 ' , • 

t . er la charge de chaque fourneau à la r esistance du propor wnn . . , , . . 
uar t ier de roches (ou de charbon) qm lm correspond , al m verse 

~ u tir successif qui met à décou~ert.' au fur, et à mesure, les_ lignes 
· cl · ' si.stance A vec le tir s1multane, le boutefeu sern sou-

de mom re i e · 
t , d 'exagérer et les charges et le nombre de fourneaux, de 

vent ten e · . , . , ul d ' . t ' , tt ·e à l 'abri des m convements r es tant un r a e 
façon a se me r 

t . 1 t d~ l'insuf:fisancé d 'une charge. par 10 e 


