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Apres avoir situé le développement de la chimie des plasmas dans la
conjoncture énergétique actuelle, nous indiquons les perspectives de
développement de la chimie de I'acétyléne et notamment sa production
par plasma. Nous rappelons alors ce qu'est un plasma et quels sont les
problémes posés par la chimie des plasmas tant en phase homogéne
qu'hétérogéne. Puis nous présentons les différents types de réacteurs
plasma développés jusqu'a présent notamment au niveau industriel,
avant d'étudier la production de I'acétyléne par plasma, soit a partir des
hydrocarbures, soit d partir du charbon, cette étude étant développée
tant sur le plan technologique qu’économique.

I. Introduction

P. Fauchais L.1. Le probléme énergétique

La diminution rapide des réserves mondiales d’hydrocarbures ou de
gaz naturels et 'augmentation considérable de leur prix impliquent
une réévaluation compléte de leur utilisation respective en tant que
source d’¢nergie. Compte tenu des réserves dont on dispose en
énergies diverses (Tableau I) (1), le développement de 'utilisation de

Tableau I. Sources mondiales d’énergie (102 k.joules)
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électricité produite soit a partir des combustibles nucléaires, soit a
partir des réserves de charbon, semble étre une solution logique au
probléme énergétique a long terme. Ceci est d’autant plus vrai pour la
France ot actuellement apparait, sur le plan de la structure de la
balance énergétique, un recours trés important aux hydrocarbures
(164.9 Mtec sur une consommation totale de 258,5 Mtec en 1974) se
traduisant par un taux de dépendance énergétique vis-a-vis des
énergies importées tout a fait considérable. Ceci est un reflet de la
faiblesse des ressources fossiles de la France tant en ce qui concerne le
pétrole, qu’en ce qui concerne le charbon dont les gisements sont
particulierement difficiles a exploiter. A long terme [utilisation
J. Aubreton croissante de I’électricité, d’origine nucléaire, dans le secteur indus-
triel est indispensable d’une part pour que cette situation de
dépendance ne s’aggrave pas davantage dans les prochaines années et
d’autre part en raison de la diminution des réserves mondiales
d’hydrocarbures et de gaz naturel. Les orientations prises par 'E.G.F.
en France sont fort significatives : utilisation de plus en plus grande
de combustibles nucléaires et doublement de sa production a
I'’horizon de 1985 (Figure 1). On peut espérer ainsi, par ce biais, une
baisse relative du coiit de I’électricité.

* Exposé présenté au cours de la journée d'étude organisée, le
Jeudi 15 juin 1978, par la Section 14 de la Société des Electriciens et
Electroniciens sur le theme : « Nouveaux aspects de la chimie a travers

l'énergie nucléaire » ( Voir également L'actualité chimique d'octo-
J. Amouroux bre 1978).
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Figure 1. Evolution de la production nationale d’électricité de
1960 a 1985.

Ce nouvel échantillonnage des divers types d’énergie nécessite,
naturellement en retour, que de nombreux processus chimiques a
hautes températures utilisent des dispositifs de chauffage a énergie
¢lectrique. C’est pourquoi les générateurs de plasma a arc électrique
présentent un intérét de plus en plus grand, d’autant qu’ils peuvent
étre appliqués a une gamme trés étendue de processus a hautes
températures.

I.2. Le probléme de la chimie de Pacétyléne

Par ailleurs, jusqu’a présent, les sources mondiales d’énergie et de
matiéres premieres carbonées se sont développées a partir du pétrole
et du gaz naturel et le sort de la chimie lourde est apparu lié a celui de
I'énergie (2).

Comme nous I'avons déja signalé, au rythme actuel ou ils sont
consommés, les gisements les plus riches et les plus facilement
accessibles seront épuisés avant 30 ans (Tableau II) (2). Dans ces
conditions, outre le développement de nouvelles énergies, une
distinction entre matiéres premiéres a usage énergétique et a usage
chimique est-elle en train d’apparaitre. Par exemple aux U.S.A.
(Figure 2) on prévoit (3) Paugmentation croissante des besoins
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Figure 2. Besoins en hydrocarbures pour la pétrochimie et
demande en fuel (USA) par rapport a la production US de gaz
naturel et de pétrole brut (en bans/jour d’équivalent de brut).

pétrochimiques pour la chimie lourde, alors qu’au niveau énergéti-
que il pourrait y avoir en partie substitution du nucléaire ou du
charbon au pétrole. Reste cependant que cette utilisation par
exemple du charbon et des schistes bitumineux est grevée par les
conditions d’extraction [ par comparaison la tonne de charbon est de
1 § en Afrique du Sud contre 20 et 40 § en Europe (2, 3, 4)].

Dans cette conjoncture, la dualité acétylene-éthyléne peut étre a
nouveau posée (5). En effet la rapide expansion de I'‘éthyléne
(Figure 3) par rapport a I'acétyléne a été liée essentiellement a la
découverte et a I'exploitation de gisements pétroliers gigantesques
alors que dans le méme temps, la fabrication de I'acétyléne par le
procédé au carbure exigeait une main-d’ceuvre importante et était
pénalisée par 'augmentation trés nette du prix du charbon par
rapport au pétrole. Ceci se traduisait en France par I'arrét des grands
fours & carbure de RP vers 1965 et simultanément, le développement
des vapo-craqueurs et des procédés d’oxychloration de I’éthyléne
pour la fabrication du chlorure de vinyle.

Tableau II
Energies (en milliards de t.e.c.)
Existantes Raisonnablement - Besoins
récupérables 1973 2000
Besoins de I’humanité 8,2 30
Charbon 10 000 600 2,7 4
Energies Pétrole > 150 >150 4,2 6
fossiles Gaz > 175 > 75 1,1 2
Schistes 50 000 1 000 1
Géothermique 101t 9 300 (an) 0,001 0,3
Nucléaise > 65 000 (an) > 20 000 (an) 0,08 15,8
(uranium + thorium)
Solaire 150 000 (an) 1 500 (an) 0,5
Energies Folienne 3 x 108 (an) 10 (an)
renouvelables Thermique des mers ? 80 (an)
Marémotrice 4 (an) 0,1 (an) 0,0006 0,001
Hydraulique 10 (an) 0,3 (an) 0,2 0,4
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Dans la nouvelle conjoncture économique de I’énergie, une reprise en
considération de la chimie de l'acétyléne exige donc une analyse
rigoureuse du probléme tant sur le plan de ses procédés de
fabrication que de ses applications sans omettre bien entendu le
point de vue économique.

I.3. Les perspectives de production de Pacétyléne
par plasma

Comme nous venons de le signaler, la conjoncture énergétique et
économique semble particuliérement favorable pour le développe-
ment des procédés énergétiques utilisant Iélectricité, c'est-a-dire, les
fours 4 plasmas permettant la synthése de l'acétyléne 4 partir du
charbon par exemple.

C’est pourquoi, aprés avoir rappelé sommairement ce qu’est la
chimie des plasmas et décrit les principaux types de fours & plasma
opérationnels a une échelle industrielle (entre 1 et 10 MW) nous
analyserons les principaux procédés plasmas de synthése de Pacétyle-
ne développés jusqu’a présent tant au niveau de leur fonctionnement
que des cotits de production et nous terminerons par les nouveaux
développements potentiels dans ce domaine.

II. Généralités sur les plasmas et la chimie des plasmas

Par définition, un plasma est un milieu ionisé constitué de molécules
et d’atomes, le plus souvent dans des états excités, d’ions et
d’électrons, I'ensemble étant macroscopiquement électriquement
neutre. On distingue :

e les plasmas hors équilibre (plasma froid) :

le rapport de la température électronique T, (énergic moyenne des
particules Iégéres : les électrons) & la température du gaz T, (énergie
moyenne des particules lourdes) est compris entre 10 et 102, Ils sont
produits, en général, & des pressions comprises entre 0,1 Torr et la
pression atmosphérique, par des décharges hautes fréquences ou
microondes (6 & 11). L’avantage principal de ce type de réacteur est la
non contamination du plasma par les électrodes mais le rendement
total est mauvais, aussi les utilise-t-on essentiellement au laboratoire
ou dans le domaine industriel pour obtenir des produits a trés forte
valeur ajoutée.

e les plasmas quasiment a I'équilibre (plasma thermique): pour
ceux-ci T, ~ T, ;ils sont produits par des chalumeaux fonctionnant
la plupart du temps avec un arc électrique soufflé, le gaz étant
essentiellement chauffé par effet Joule en courant alternatif ou
continu. La stabilisation de 'arc peut étre assurée par un champ
magnétique (12 a 16), par stabilisation aérodynamique (17 et 18), par
paroi liquide (19) ou par les parois (20 & 25). On peut augmenter la
puissance dissipée dans les colonnes, soit par des écoulements a arcs
transférés pour lesquels 'une des « électrodes » ne sert qu’a créer un
canal de guidage et a stabiliser I'arc [en général le pdle positif est
transféré a une électrode externe au générateur (26)], soit par des
écoulements 4 arcs superposés ou une puissance importante est
superposée aux écoulements plasmas de deux ou plusieurs généra-
teurs (27 et 28), cette superposition pouvant d’ailleurs étre utilisée en
courant alternatif (29 a 31). Ces plasmas sont adaptés a I'élaboration
des matériaux non organiques a trés hautes températures ou au
traitement des matériaux solides.

II.1. Aspect énergétique

Nous sommes en présence d’un milieu ou suivant le mode de
génération utilisé, des électrons peuvent, en valeur moyenne,
atteindre des énergies de I'ordre de 10 eV, ou des particules lourdes
des températuresde 2. 10* K. C'est-a-dire que les espéces mises en jeu
se trouvent dans des états excités qui font que les collisions
inélastiques sont prépondérantes permettant a ces espéces de réagir
pour former des produits difficiles, sinon impossibles 4 obtenir par les
moyens classiques. On congoit donc que dans un tel environnement,
la chimie des plasmas soit notablement différente de la chimie
traditionnelle (32), cette différence étant encore accentuée par les
phénomeénes de déséquilibre et de relaxation. Les plasmas quasi a
I'équilibre produits par arc électrique sont utilisés, entre autres,
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Figure 4. Fonction enthalpie-température.

comme source de ¢Giivection gazeuse, par transfert électronique et
par rayonnement (33 et 34). A ce propos, il faut noter une comparai-
son intéressante : pour un processus opérant en dessous de 1 kK, une
flamme air-fuel ou oxygéne-fuel (respectivement a 2 et 3 kK) donnera
une grande partie (b, figure 4) de son énergie (c, figure 4), mais pour
une réaction ayant lieu a 2,5 kK par exemple, seul 1/6 de I'énergie
contenue dans la flamme oxygéne-fuel (g, figure 4) sera utilisée. Un jet
de plasma d’azote atomique a 10 kK, par contre, fournira pour cette
méme réaction 90 ¢, de son énergie (d, figure 4).

11.2. Remarques générales

Une étude trés poussée des constituants en présence (généralement
sous forme d’états excités) doit étre entreprise afin de prévoir les
réactions auxquelles on peut s’attendre, malheureusement on se
heurte 4 de nombreux obstacles dont la plupart n’ont pas encore été
franchis : les conditions expérimentales sont généralement difficiles a
définir avec précision, la connaissance des propriétés a haute
température des atomes, des molécules et de la plupart des radicaux
libres est faible et dans la majorité des cas les données cinétiques et
thermodynamiques manquent. De plus, il faut étudier les processus
de transfert de I'énergie du plasma vers les réactifs, par convection
gazeuse, par collision électronique, atomique et moléculaire et par
rayonnement.

Les réactions dépendent de nombreux paramétres et avant d’attein-
dre un état d’équilibre le systéme passe souvent par de nombreuses
étapes soumises aux phénomenes cinétiques tant physique, pour les



distributions d’¢nergie sur les différents degrés de liberté, que
chimiques pour les réactions proprement dites. Naturellement, ces
cinétiques physique et chimique sont intimement couplées ce qui,
dans de nombreux cas, ne permet plus d’utiliser les méthodes
classiques basées sur une distribution Maxwellienne de I'énergie dans
le systéme. De plus, lorsque les méthodes classiques de la cinétique
chimique sont supposées raisonnablement pouvoir étre appliquées,
I'étude présente de grandes difficultés du fait des grandes vitesses de
réaction qui sont elles-mémes fonction de processus physiques
complexes tels que la diflusion, les transferts turbulents et le mélange
des composants réactifs au niveau microscopique.

Enfin la trempe des produits obtenus joue un réle décisif notamment
pour les synthéses en phase gazeuse :

e soit lorsqu’il s’agit de faire réagir des espéces excitées ou des
atomes présents uniquement a trés haute température mais dont les
espéces de synthése obtenues se décomposent trés rapidement lors du
refroidissement (ainsi par exemple la synthése des oxydes de 'azote
s’effectue tant a haute température que lors de la phase de trempe a
partir des atomes d’azote et d’oxygéne (35).

e soit lorsque les produits a obtenir se forment a trés haute
température et se décomposent en général rapidement par réactions
secondaires lors de la phase de refroidissement. La trempe a alors
pour but d’éviter leur décomposition par le choix d’une cinétique de
transfert thermique supérieure a la cinétique des destructeurs.
Toutefois dans le cas de l'acétyléne (36 a 45) les radicaux C,H,
responsables des dépdts de noir de carbone doivent réagir avec
I’hydrogéne atomique ou étre piégés par de 'azote (formats de HCN)
pour éviter I'apparition des mécanismes de formation des séries
autocatalytiques.

IL3. Réactions en phase homogéne

Les réactions en phase gazeuse sont utilisées lorsque I’état d’équilibre
est favorable a haute température. Les vitesses de réactions, dominées
par les collisions inélastiques entre les particules sont trés rapides. Le
calcul de la composition d’un mélange a I'équilibre est presque
toujours possible (41, 43, 46 & 57) ; on peut alors obtenir, par exemple
pour la synthése de I'acétylene (41, 43, 46) (Figure 5) la température
plasma (3 300 K) et la composition de départ optimales (C/H, = 1)
pour avoir la meilleure conversion possible. Cependant, comme nous
l'avons vu dans la plupart des cas, il est nécessaire d’effectuer une
trempe. Or, par définition, la trempe implique la mise en jeu des
phénomenes hors d¢quilibre et, en particulier, la connaissance de
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Figure 5. Diagramme d’équilibre. (C/H, = 1,0) (Baddour-
Blanchet).

toutes les réactions élémentaires mises en jeu. Les méthodes permet-
tant de faire ce type de calculs hors d’équilibre sont trés peu
nombreuses (58) et la résolution des systémes d'équations correspon-
dants est extrémement complexe méme dans les cas simples (59 a 61)
sans compter bien siir le fait que la plupart, sinon la majorité des
constantes de la cinétique sont inconnues. On peut donc dire que la
trempe dont le réle est capital pour la rentabilité de procédé ou pour
la sélectivité du processus, est malheureusement phénoménologique-
ment mal connue.

De nombreuses techniques ont été proposées avec des vitesses de
trempe v comprises entre 10° et 108 K/s :

e refroidissement homogéne par expansion adiabatique dans une
tuyére de Laval (62) (v = 107 K/s),

e contact avec un lit [luidisé (39, 42) (v = 108 K/s pour un mélange
hydrogéne-hydrocarbure (62, 63) ;v ~ 3,5 x 107 K/s pour le systé-
me oxygéne-azote (64, 65),

e combinaison des effets précédents en utilisant des tuyéres de Laval
refroidies,

e refroidissement par pulvérisation de liquide, par exemple I'eau ou
les hydrocarbures pour la synthése de 'acétyléne (42), (65 4 67). Ce
procédé présente lavantage ou Iinconvénient, suivant les cas,
d’introduire une nouvelle espéce chimique susceptible de réagir avec
les produits déja formeés,

e prise en charge des produits par un gaz froid : Grey et Jacobs par
exemple ont évalué les vitesses de trempe par I'hélium a la températu-
re ambiante sur des produits synthétisés dans un plasma d’ar-
gon (68).

Aucune analyse comparative de ces différentes méthodes n’a été
effectuée, il est donc difficile de préciser leur efficacité relative,
autrement que par la comparaison de leur vitesse (en K/s).

11 faut aussi noter que la sélection et la mise en ceuvre des processus
de trempe sont déterminantes pour le rendement des réactions. Par
exemple Polak (69) indique que pour la conversion du méthane en
acétyléne un retard de la trempe de 2 x 107 *s entraine une
diminution de 'acétyléne de 15,5 & 10 %, et de méme pour les oxydes
de I'azote une diminution de la vitesse de trempe de 10% 2 107 deg/s
conduit & une diminution de NO de 9,6 a 6,4 9. En fait d’'une maniére
générale, il est nécessaire de suivre une loi de trempe de la forme
dT/dt = f{T) bien définie. Méme si de tels calculs sont encore loin de
la réalité expérimentale ils permettent cependant un début d’inter-
prétation des résultats obtenus.

Les expériences et la simulation du modéle du réacteur de trempe
effectuées par J. Amouroux indiquent nettement que la teneur en
acétyléne restant dépend essentiellement de la vitesse de trempe, c’est-
a-dire de la compétition entre le transfert thermique et la réaction de
combustion de lacétyléne par la vapeur d’eau. Ainsi le taux
d’acétyléne restant varie de 50 a 20 9 lorsque la vitesse de trempe
varie de 7.10° a 1,5.10° °c/s (66) et (42).

I1.4. Réactions en phase hétérogéne

Les réactions en phase hétérogéne sont fonction des propriétés de
transport des plasmas qui conditionnent d’une part les échanges
plasma-particule et plasma-paroi et d’autre part, en partie, le temps
de traitement et de séjour de la particule dans le plasma.

Il faut remarquer que le calcul des coefficients de transport (effectué,
en général, & partir de travaux de Devoto (70 a 74) n’est faisable que
pour des cas simples : plasmas de gaz rares, d’hydrogéne, d’azote,
d’oxygéne. Pour les autres plasmas, les calculs sont rendus difficiles,
sinon impossibles, par manque de données notamment pour les
potentiels d’interaction. Cependant, lorsque des résultats sont obte-
nus, ils peuvent mettre en évidence, comme par exemple dans le cas
des mélanges argon-hydrogéne (75), I'importance de l'apport de
quelques pour cent d’hydrogéne qui entraine une multiplication de 1
a 50 (suivant le pourcentage d’hydrogéne et la température) de la
conductivité thermique de ’argon. Ce qui, par conséquent, favorise
les possibilités d’¢changes thermiques entre le plasma et le corps que
'on veut y faire réagir.

Pour étudier le transfert de chaleur et de masse (avec ou sans réaction
chimique) entre un matériau divisé et un écoulement plasma, il est
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Tableau IIL Interactions des phénoménes de transports dans les processus de traitement des particules dans un plasma

Phénomeénes de | Gaz vers le solide Solide vers le gaz Nombre de phases en processus réactionnels
transport
Processus 1 2 3
Chaleur|Masse | Moment|Chaleur| Masse |Moment
sol. + gaz | sol. + gaz |sol. + gaz | gaz + sol.
Fusion découpage X
Sphéroidisation projection
plasma X X
FEvaporation particule |[x X X
en masse |Xx X
Pyrolyse particule |x X X X
y en masse |x X X
Gaz-solide particule |x X X X X
en masse |X X X X
Solide-solide ~ Particule jx 2 S
en masse |Xx X
Gaz-2 solides particule |x X X X X X X
en masse | X X X X X X

nécessaire de tenir compte de nombreux phénoménes (et de leurs
couplages) complexes du fait des propriétés physiques variables du
fluide et des processus généraux de la physique des phénoménes
irréversibles.

Dans cet esprit, on est alors amené a considérer les équations de
I’analyse dimensionnelle (76 a 80) en utilisant les nombres adimen-
sionnels usuels et les équations de transport adimensionnelles de
chaleur et de masse (81, 82).

III. Les dispositifs expérimentaux

I11.1. Généralités

D’une maniére générale (mais plus nettement pour la chimie a des
pressions voisines ou supérieures a la pression atmosphérique),
aspect expérimental de la chimie des plasmas peut étre divisé en
trois parties qui correspondent aux trois étapes que I'on doit assurer
pour réaliser une réaction :

e la génération du plasma,

e le mélange des réactifs, leurs réactions,

e la trempe du systéme.

La figure 6 donne un schéma théorique de ces trois séquences, leurs
ordres possibles, ainsi que leur role (85).

Il est particuliérement important d’étudier le probléme du mélange
des réactifs avec le plasma.

a) Mélange avant le générateur

L’adoption de cette disposition permet d’éviter les problémes que
posent les mélanges de produits froids avec le plasma, et assure
I'exposition de tous les réactifs au sein du systéme. Cependant, ce
prémélange n'est pas utilisable lorsque I'un des produits injectés est
susceptible de réagir avec les électrodes ou les parois, il lest
difficilement aussi lorsqu’on veut introduire des phases solides ou
liquides. Par ailleurs, il empéche parfois un bon rendement chimique
que P'on pourrait atteindre en exposant seulement partiellement les
réactifs au plasma.

b) Mélange aprés le générateur
Comme le montre la figure 6, on peut aussi mélanger le produit B

avec le plasma A (ou contenant A) dans ou apres le générateur, la
recombinaison A — B s’effectuant alors dans le jet ou son panache.
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Les processus que 'on doit examiner sont cependant différents
suivant le type d’opération souhaitée et Hamblyn (83) les a résumés
(Tableau III) partant des phénoménes purement thermiques pour
aller jusquaux phénomeénes chimiques. Par exemple, I'étude de
Pateyron (84) donne les équations généralement utilisées pour les
divers processus rencontrés en chimie des plasmas. Enfin, il faut
souligner que dans ces problémes de réactions plasma-particules, un
des phénomeénes essentiels est celui du temps de sé¢jour des particules,
lié au transfert d’impulsion barycentrique plasma-particule.

Les réactifs A,B,
peuvent ére introduits
avant ou pendant les

® 'Prémélunges
4 A+B

i étapes 1et 2.
i
] dlape 1
DY i SRUCHIaN Production d’espeéces
DU PLASMA actives.
€tape 2
REACTIONS EN e qa N
@ Autres activations.Reaction
PHASE VAPCUR entre espéces actives.

étape 3
Trempe des produits formés
a haute température,

(]
1
]
i

Figure 6. Schéma synoptique d’une réaction en plasma-chimie.

Le flux réactif B, a basse température, perturbe certainement le
plasma, cette perturbation sera fonction de la capacité calorifique de
B mais aussi de sa vitesse et de sa densité. Il sera donc nécessaire de
faire une étude, tant théorique qu'expérimentale de cette perturba-
tion qui risque fort d’influencer les conditions de la réaction.



L’introduction des produits dans ou apres le générateur pose souvent
des problémes au niveau technologique, ainsi de nombreuses études
ont été faites, afin de déterminer le mode optimal d’injection (86 a 90).
Des systémes originaux ont également été proposés, tels que des
cathodes creuses ou méme poreuses (90) et des anodes volatiles
(91, 92). L'injection de liquide a été réalisée avec un atomiseur
ultrasonique (93).

II1.2. Les réacteurs utilisés

Les réacteurs plasma utilisés sont généralement soit du type a arc
ouvert ou l'arc éclate entre deux conducteurs, soit du type torche a
arc soufflé en courant continu suivie d’une superposition de puissan-
ce, soit en continu, soit en alternatif (94, 95).

Toutes les configurations de réacteur proposées jusqu’a présent ont
pour but essentiel de réaliser un contact aussi bon que possible entre
les plasmas et les réactifs, qu’ils soient solides, liquides ou gazeux.
Dans ce qui suit nous nous intéresserons essentiellemient aux
réactions avec les liquides ou des gaz et nous étudierons donc
successivement les réacteurs avec épanouissement de l'arc et les
réacteurs a lit fluidiseé.

I11.2.-1. Réacteurs avec épanouissement de I’arc

a) Epanouissement par rotation de la paroi

Le premier, Whyman (96) a développé un générateur a courant
continu dans lequel 'expansion de Iarc est obtenue par rotation d’un
cylindre coaxial a 'anode et a la cathode (Figure 7). Le plasma est
initialisé en baissant la cathode au niveau de I'anode puis il est
allongé par la suite en remontant la cathode et épanoui en
augmentant la vitesse de rotation de la paroi. Ce réacteur était utilisé
pour I'évaporation de quelques matériaux réfractaires (97) comme
I’alumine.

Il

cathode

systéme
rotatif

paroi
tournante

paror — 4
en quartz

Figure 7. Four a cathode et paroi en rotation.

Signalons a ce propos que le transfert de chaleur entre un jet de
plasma et une paroi en rotation a été étudié par Petit et al (98) et
Montsarrat et al (99).

b) Epanouissement par rotation de la cathode

La Société Tetronics (100, 101) a développé un plasma « précessif »
généré entre une cathode (constitué par un générateur a arc
auxiliaire) dont I'extrémité décrit un cercle et une anode annulaire
(Figure 8). Le plasma est initialis¢ en abaissant la cathode vers
I'anode, a faible vitesse de rotation ; puis il est épanoui en relevant la
cathode et en augmentant la vitesse de rotation. Un four prototype de
300 kW est maintenant testé a I’échelle industrielle et un appareil de
1,4 MW est en cours de construction, en association avec la Foster
Wheeler (102, 103).

CATHODE PRECESSIV

14

ANNULARE
CREUSETY

Figure 8. Four 200 kW a cathode précessive (E.P.P.R.) (d’aprés
Tylco).

¢) Rotation par un champ magnétique et un épanouissement

Une rotation de P'arc, entrainant l'occupation d’un plus grand
volume, peut étre établie par application d’un champ magnétique au
niveau de I’anode. Dans le procédé Avco (104) de synthése de
P'acétyléne a partir du charbon, 'arc fonctionne a I’'hydrogéne et il est
mis en rotation par un champ magnétique extérieur (Figure 9).

CA:[HODE

Figure 9. Procédé Avco.

d) Epanouissement par injection de gaz

Dans le procédé Huels II (105) de synthése de I'acéthyléne, le gaz
d’arc est 'hydrogéne et le réactif est un hydrocarbure de (CH, a
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Figure 11. Arc auto-stabilisé alternatif Westinghouse.
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C,H,,) qui, injecté tangentiellement (Figure 10), stabilise I'arc et
soumet un plus grand volume a I'action.

e) Combinaison des effets d’injection tangentielle et du

champ magnétique

La Société Westinghouse (106) a développé un générateur en courant
alternatif monophas¢ de 1 MW ou sont combinés les effets de
rotation de I'arc sous I'action du champ magnétique et de I'injection
tangentielle du gaz (Figure 11). Il est également possible de coupler
trois générateurs de ce type en triphasé.

/) Effet Maecker

Une méthode de I'épanouissement de ’arc, sans rotation mécanique
et de gaz, a été développée avec succes lorsque Maecker (107) a misen
évidence l’existence d’une zone basse pression a l'extrémité de la
cathode. Ainsi les gaz et les solides injectés au voisinage de I'extrémité
de la cathode (Figure 12) sont entrainés au coeur du jet. Un procédé
industriel de traitement de ZrSiO, utilisant cette propriété, a été
développé par la Société Ionarc (108) en 1972. En 1973, Sheer (109) a
présenté un dispositif identique qu’il a appelé a cathode convective,
larc est refermé sur trois anodes poreuses (Figure 13), ce dispositif a
été développé par la suite par le N.P.L.(110) en Angleterre en
remplagant les trois anodes par des jets de plasma produits par des
générateurs a arc en courant continu. On peut ainsi,  condition de
disposer de sources de tension suffisantes, obtenir des jets de plasma
suffisamment longs pour que le temps de séjour des gaz ou des
particules introduites a la cathode soit important.

/ réactifs

- cathode

I fiame en rotation
sous leffetde B

paroi de

i ent
confinemen anode

isotant

|~

Figure 12. Structure possible d’un four utilisant Peffet Maecker.

I11.2.-2. Réacteur a lit fluidisé

On peut obtenir un temps de séjour long en constituant un lit fluidisé
(111). Nous avons par exemple représenté sur la figure 14 le systéme

IV. Production de Pacétyléne par plasma

Comme nous l'avons indiqué dans I'introduction, dans la nouvelle
conjoncture économique de I'énergie, une reprise en considération de
la chimie de lacétyléne exige donc une analyse rigoureuse du
probléme tant sur le plan de ses procédés de fabrication que de ses
applications sans omettre bien entendu le point de vue économique.

a) Rappel des débouchés

La figure 15 (114) relative 4 la production aux U.S.A. en 1974 indique
de fagon trés nette I'importance de la chimie de I'éthyléne par rapport
al'acétylene (la production de I'acétyléne représente 2,5 % de celle de

injecteur
de poudre

-

inl couronne
de distribution
radiale.

it
fluidisé

chalumeau

pilote

Figure 14. Réacteur en lit fluidisé (Odeillo).

développé a Odeillo (112 et 113). Le plasma est produit entre trois
¢lectrodes gainées alimentées en courant alternatif triphasé. Les
poudres non traitées tombent dans le cone inlérieur et sont
réintroduites dans le lit fluidisé par I'écoulement de gaz froid du
chalumeau pilote coupé apres accrochage de I'arc sur les trois
¢électrodes.

I'éthyléne). Cependant on peut souligner a partir de cette figure qu'un
certain nombre de débouchés de Pléthyléne sont en fait plus
facilement accessibles & partir de I'acétyléne en particulier le CV, le
vinyl acétate et Pacétaldehyde (115, 116) (en 1974 ils représentent
18 9, de la production d’éthyléne aux U.S.A.).

b) Choix des matiéres premiéres

La synthése de l'acétyléne est réalisée a partir de réactions trés
endothermiques pouvant employer diverses matiéres premiéres :
méthane, charbon, huile, char, naphta lourd ou chaux + coke.
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Figure 15. Principaux dérivés de Pacétyléne et de 'éthyléne.

L’enthalpie des réactions varie en fonction du produit de départ :

2CH, -» C,H, + 3 H, — 90 kcal/mole C,;H,
Charbon (CH), - C,H, — 50 kcal/mole C,H,
CaO + 3 C - CaC, + CO — 110 kcal/mole CaC,

3CH, + 3/20, - C,H, + 5H,0 + CO + 121 kcal/mole.

(La derniére réaction est, elle, exothermique du fait de la combustion

d’une partie des réactifs.)

IV.1. Etude technique des principaux procédés

Ceux-ci sont schématisés sur la figure 16.

a) Le procédé Huels 11, figure 10 (105, 116) emploie un arc a courant
continu entre électrodes non consommables, le fluide plasmageéne est
I'hydrogéne et Pinjection de I'hydrocarbure s’effectue par une
chambre type vortex avec une injection tangentielle. Afin d’améliorer

Tableau IV. Résumé des résultats obtenus ou attendus avec les différents réacteurs Avco (112)

sans champ |avec champ | Rotation Unité Unité
?orllos((i)?nmable magnétique | magnétique | magnétique l;{f totype de 1 MW |industrielle
AHR RAR et tangentielle projet 10 MW projet
Débit d’hydrogéne (SCFM) 24 15-40 500 3000
Débit de charbon (g/min) 200 200 430 650 225900 | 6250 75,000
Fixation du carbone (%) 5-12 16 18 35 35 35
C, H, mol conc (%) 3-4 8 8 10 15 15
Consommation énergétique
(kWh/Ib C, H,) 30-15 6.8 6.5 4 4 4 4
Puissance continue (MW) 0.04 0.03 0.08 0.08-0.1 0.05-0.18 | 1 10
Diamétre de ’anode (in.) 1.12 2.5 7
Diameétre de la cathode (in) 0.75
Rendement (enthalpie du gaz/
puissance élec. fournie) 75
Pression du gaz (mm Hg) 100-150 380
Courant (Ampeéres) 610 560 2000-500 |1250
Voltage (Volts) 131 (500)2 000|8 000
Taille de 'unité (1b C, H, /an) 20 x 106
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HOECHST AC

HUELS DC

DUPONT DC

w-'/s

7

1. Chambre vortex.

2. Colonne d’arc.

3. Paroi graphite.

4. 3 électrodes graphites.
5. Paroi graphite.

6. Cathode graphite.

8. Cathode.
9.Gaz-H,.
10. Charbon - H, .

7. Champ magnétique.

11. Anode.

12, Trempe au charbon.

13. Eau de refroidissement.

14. Trempe a I’eau ou au charbon.
15. Eau de refroidissement.

Figure 16. Schémas de réacteurs a plasma (source AVCO).

le mélange plasma hydrocarbure, la trempe est effectuée par
Pinjection d’hydrocarbures qui sont pyrolisés en éthyléne, elle est
complétée par une injection d’eau.

b) Le procedé Hoechst (117), figure 16b emploie un arc alternatif
triphas¢ a électrode de graphite en atmosphére d’hydrogéne. Le
mélange avec les hydrocarbures et la trempe sont basés sur des
principes identiques au cas précédent.

¢) Le procédé Du Pont de Nemours (118) emploie un arc 4 courant
continu entre une anode de cuivre et une cathode consommable en
graphite. Il travaille dans I'nydrogéne a 0,5atm et le mélange
hydrocarbure-plasma est réalisé par un champ magnétique provo-
quant une rotation du plasma a raison de 7 000 tours/s, la tempéra-

Tableau V. Données sur les essais de Westinghouse

ture du réacteur atteint 2 300 °K, la trempe est réalisée par injection
d’eau.

d) Le procédé Avco (119, 120), figure 9, consiste a utiliser un arc en
courant continu et a pour objectif la transformation de la houille en
acétyléne. Ce procédé présente comme originalité une double zone
d’injection du fluide plasmagéne (hydrogéne), l'introduction de la
poudre de charbon dans I'arc étant faite avec la deuxiéme injection
d’hydrogéne. Le mélange est assuré par la rotation de I'arc dans un
champ magnétique, enfin, la trempe est faite par injection soit de gaz
soil de charbon en poudre. Toutefois les dépots de particules de
carbone exigent un cycle périodique de nettoyage a la vapeur. Une
diminution de ces dépots peut également étre obtenue par injection
d’azote dans le plasma, ou une partie du carbone libre est alors

Section 1. Caractéristiques de fonctionnement du générateur

Générateur a plasma
Type de générateur | Temps d’échantillonnage | Puissance de ’arc Débit de méthane
Rendement Enthalpie
Sec. kW 1bs/sec % Btu/lb
1-11 102 1097 0.193 84.8 4 560
1-31 67 2675 0.467 73.3 3996
1-30 120 2420 0.453 77.2 3900
Section 2. Analyse spectrométrique des produits obtenus (en %)
Type de générateur |Tempsens. |CH, H, C,H, CyH, CyHg C3H, CyHyg CyH, CeHg
1-11 102 27.42 57.17 12.73 0.88 0.72 0.16 0.11 0.51 0.07
1-31 67 17.60 58.00 13.00 0.50 0.05 0.20 0.01 0.50 0.08
1-30 120 28.9 56.3 13.00 0.70 0.05 0.30 0.02 0.60 0.10
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transformé en acide cyanhydrique. Les principaux résultats obtenus
sont indiqués sur le tableau IV.

e) Le procédé Westinghouse (106) utilise trois générateurs du type de
celui de la figure 11 couplés en un arc alternatif triphasé permettant
grice a la rotation magnétique de I’arc un bon mélange entre les
hydrocarbures et le plasma. Ce dispositif a été expérimenté avec des
alimentations de méthane, propane ou butane. La trempe est réalisée
par injection de butane (Tableau V).

IV.2. Comparaison entre les différents procédés

Un bilan complet (121) de ces procédés (Tableau VI) permet une
comparaison de leurs performances respectives. Il montre en parti-
culier 'amélioration du rendement énergétique des réacteurs, appor-
te par 'emploi du champ magnétique pour le mélange plasma-
hydrocarbure, il souligne I'importance de ’hydrogéne sur la forma-
tion de I'acétyléne. En effet, outre son haut pouvoir calorifique et sa
grande conductibilité thermique, ’hydrogene évite les dépots de
carbone lors de la trempe.

La comparaison technique des rendements chimiques et énergéti-
ques des différents types de procédés au plasma permet de tirer
plusieurs conclusions sur les différentes étapes de la mise en ceuvre.

L’étape de mélange gaz plasmagéne-hydrocarbure est une étape
importante quant aux résultats finaux obtenus.

Ainsi la différence entre le pilote Huels I et I réside dans I'injection et
le mélange des gaz. L'injection & travers ’arc pose un probléme pour
la durée de vie des électrodes, par contre I'injection dans une chambre
type Vortex se traduit par une baisse de rendement chimique malgré
une énergie totale consommeée qui reste inchangée.

Le meilleur résultat de rendement chimique et énergétique est obtenu
avec le procédé Du Pont de Nemours dont l'originalité consiste a
effectuer un mélange par rotation de I’arc dans un champ magnéti-
que, qui assure un meilleur contact plasma-hydrocarbure.

Ce type de mélange a d’ailleurs été repris dans les procédés Avco,
Westinghouse et Hoechst.

Le travail du réacteur plasma a pression réduite (0,5 atm) a été retenu
pour les procédés Avco et Du Pont. Ce choix semble améliorer le
processus de dégradation des molécules lourdes sans perturber le
transfert thermique.

Dans tous ces procédés, le réacteur de trempe a fait I'objet de
nombreuses recherches pour définir les meilleures conditions opéra-
toires tant au niveau de la vitesse de trempe, que du niveau de la
trempe et que du procédé. De plus I’énergie disponible dans le flux

Tableau VI. Performances des différents réacteurs a arc
acétyléne.

gazeux sortant aux environs de 2 000 K est considérable. Dans ces
conditions une trempe par un hydrocarbure léger permet de
récupérer une partie de I'’énergie disponible par formation d’éthyléne,
d’acétyléne et d’hydrocarbures divers. Par contre, la trempe a l'eau
provoque une combustion partielle de I'acétyléne, la trempe a la
paroi favorise les dépots de noir de carbone, et la trempe par un lit
fluidisé de charbon est favorable du point de vue de la vitesse mais
I’énergie est perdue sans récupération possible de sous-produit.

IV.3. Etude économique

L’étude économique des procédés est résumée sur le tableau VII
(119 a 122). Ces,chiffres, n’ont qu’une valeur comparative, car le couit
des matiéres premiéres, de la main-d’ceuvre, de I’¢lectricité, de la
vapeur dépendent d’un grand nombre de facteurs, de sorte que les
valeurs indiquées permettent essentiellement de souligner I'intérét du
procédé Avco au charbon. Il ressort donc une voie d’étude et de
réalisation possible si I’on envisage en particulier la récupération des
lourds sortants du vapo-craquage ou les résidus de distillation de la
houille ou du pétrole. Le choix de la matiére premiére, son coiit et le
cout de Iénergie sont évidemment les critéres déterminants quant
aux possibilités de développement de ces procédés. Toutefois, ils
présentent comme avantages essentiels par rapport aux procédés
thermiques de craquer les produits les plus lourds sans passer par la
voie oxydation partielle, en outre, leur mise en route trés rapide leur
permet de fonctionner comme unité de stockage d’énergie sous forme
chimique.

IV.4. Autres procédés

Outre les procedés décrits, développés a I'échelle industrielle pilote, il
faut mentionner, notamment aux Etats-Unis et au Canada, d’intéres-
santes possibilités nouvelles étudiées actuellement a I’échelle du
laboratoire.

A I'Université de Colombia, le Professeur Korman (123) développe
un systéme a cathode creuse ou ’hydrogene, introduit au voisinage
de la pointe de la cathode, atteint des températures trés élevées
(supérieurs a 10 000 K) et se trouvant sous forme monoatomique
sublime ’'anode de carbone. Les gaz prélevés au voisinage de celle-ci
contiennent beaucoup d’hydrocarbures sous forme de méthane ou
d’acétyléne, les pourcentages dépendant du débit d’hydrogéne. De
méme des résidus solides de pétrole introduits au voisinage de la
cathode permettent d’obtenir de l'acétyléne et par ce processus,
bénéficiant de I'effet Maecker, il y a peut-étre possibilité de synthéti-
ser des hydrocarbones a partir du charbon (124, 125).

Au MIT, Baddour a développé un procédé de synthése de carbure de
calcium CaC, a partir de carbonate de calcium CaCO, en introdui-
sant dans un arc, sous atmosphére d’hydrogéne, un mélange de
CaCO, et de carbone. Les premiers résultats trés encourageants
indiquent que ce processus est énergétiquement trés économique,

Huels I Huels II Hoechst AC DuPont de Nemours|Projet AVCO
(hydrocarbure) |(hydrocarbure) | (hydrocarbure) |(hydrocarbure) charbon
Volts 7 100 7 100 1400 3500 8 000
Ampéres 1200 4200 3x4200 3100 1250
MW 8.5 8.5 10.0 10.8 10.0
Pression 1 1 1 0.5 0.5
Flux de ’hydrocarbure a travers
I’arc (kg/h) 1410 0 0 1 900 3600
Flux d’hydrocarbure dans le jet (kg/h) 1 000 3200 2 000 0 900
Flux de H, recyclé (SFCN/mn) 2 150 1400 1470 3200 3 000
Flux de H, recyclé (m3 /mn) 60 39 41 90 84
C, H, produit (kg/h) 850 850 1 000 1 240 1360
Energie consommée (kWh/kg) 10 10 10 6.4 8.8
Rendement chimique 35% 26 % 50% 65 % 30 %
C, H, concentration (mole %) 15.9 15 14.5 18 15.5
C, H, concentration (mole %) 7.1 6.4 6.5 3.00

46 L actualité chimique - Novembre 1978



Tableau VII. Données économiques.

Processus AVCO Processus Processus Décomposition Processus AVCO
au charbon pour qui utilise ’oxyda- | qui utilise I’oxyda- | thermique des au charbon le jet
une production de |tion partielle de tion partielle de hydrocarbures des gaz recyclés est
136 000 tonnes/an |CH,4 pour une pro- | Naphta. Production | dans un four type |trempé par le
C,H, avec jet de duction de 136000 | de 136 000 tonnes/ | Wulff Naphta. Le C,H,
gaz recyclé qu’on | tonnes/an an produit est recyclé
trempe. On obtient
des sous-produits :
noir de carbone,
HCN

Investissement 53.10° $ 40.10¢ $ 32.10° $ 48.10¢ $ 64.106 $

Matériau traité Charbon Méthane Naphta Naptha Charbon

Dépenses préalables

globales 3.42 2.64 2.31 3.38 3.51

Matiéres premiéres

et matiéres annexes 1.11 9.00 4.42 6.26 24

Utilités 4.42 0.09 0.41 1.18 3.54

Vente, recherche

intérét du capital 1.21 1.20 0.81 1.20 1.71

de roulement

Coiit de I’acétyléne

de récupération 2.13

Bilan 10.16 12.93 7.95 12.02 13.29

Valeur des sous-produits 3.82 3.69 3.70 9.00

Coiit net de production 6.34 9.24 7.95 8.32 4.29

Intérét sur les investisse-

ments du capital 1.21 091 0.73 1.09 1.48

Coliit net de production 7.55 c/lb 10.15 ¢/lb 8.68 c/lb 941 c/lb 5.76 c/lb

'acétyléne étant ensuite produit par réaction de I'eau sur le carbure
de calcium.

Enfin, il faut signaler, dans une perspective beaucoup plus lointaine,

Conclusion et bibliographie

Les procédés plasmas de synthése de lacétyléne a partir des
hydrocarbures ont été parmi les premiers procédés plasmas indus-
trialisés (Huels, Du Pont). Malheureusement a partir des an-
nées 1960 le bas prix du pétrole brut a permis le développement
considérable de la production d’éthyléne et le remplacement progres-
sif de I'acétyléne dans de nombreux processus chimiques. Ceci a
entrainé la fermeture des grands [ours a carbure et du four a plasma
de la Du Pont en 1968. Cependant du fait de la modification de la
conjoncture économique et de la recherche de nouvelles énergies, une
distinction trés nette entre matiéres premiéres a usage énergétique et
a usage chimique est-elle en train d’apparaitre permettant de reposer
le probléme de la dualité acétyléne-éthyléne. Par exemple la produc-
tion de chlorure de vinyle est plus chére a partir de I'éthyléne (jusqu’a
présent meilleur marché que l'acétyléne), aussi, dans la conjoncture
énergétique actuelle, la mise en place de nouveaux procédés permet-
tant de produire I'acétyléne moins chére ouvre-t-elle de nouveaux
marchés. Ceci donne une nouvelle actualité aux procédés plasma,
notamment a ceux permettant la production de I'acétyléne a partir
du charbon tel que le procédé Avco ou le procédé expérimenté en
MIT pour la production de carbure de calcium, d’autant qu'il est
possible de récupérer I'hydrogéne nécessaire directement dans le
charbon. Enfin depuis les premiers travaux sur la production de
'acétyléne par plasma les connaissances théoriques et technologi-
ques ont largement progressé, notamment au niveau de la trempe et
du fonctionnement des arcs jusqu’a des puissances de 10 4 15 MW.
Le choix d’un procédé enfin dépendra d'une étude soignée du coiit
des différents postes : matiére premiére, énergie électrique, investisse-
ment, prix du produit obtenu, toutes quantités qui peuvent varier
avec le temps et le pays concerné, mais dans une telle conjoncture il
est certain que les procédés plasmas ont un grand réle a jouer ne
serait-ce compléter les usines actuellement existantes.

les intéressants résultats obtenus, 4 I'échelle du laboratoire, montrant
I'influence bénéfique de la présence de vapeurs métalliques (moins de
1 %) sur le craquage du propane, les rendements de conversion étant
augmentés de plus de 30 % (126, 127).
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