Réacteur thermique

Réacteur plasma

Role de la paroi
o Elle définit le volume réactionnel

Volume de I'unité
En général il est grand
Importante
Important

Masse de matiére stockée
Temps de mise en route
Perte thermique

employées)
Récupération d’énergie
de vapeur

e zone d’apport d’énergie (température élevée)
e Elle participe aux mécanismes réactionnels

11 dépend du temps de s€jour et du tonnage produit.

Importante a cause des principes du chauffage par
un fluide caloporteur (2 parois sont donc en fait

En sortie par échange de chaleur avec fabrication

Zone de perte d’énergie (température faible, elle est
refroidie) par rayonnement du plasma

Elle n’a aucun réle dans le cas du réacteur haute
température

Le volume est trés faible (temps de s€jour de I'ordre
de la milliseconde)

Faible

Faible

Faible (20 a 25%)

Réaction de trempe et mise en oeuvre de réactions
complémentaires pour récupérer I'énergie (craqua-
ge d’hydrocarbure production de minerai)

importante par I'élaboration de matériau plus pur (industrie des
métaux et réfractaires) ou par la possibilité de réaliser des traite-
ments de surface adaptée aux applications nouvelles (cémentation,
gravure, projection de céramique, encapsulage des engrais).

Pour cet exposé, il est apparu souhaitable d’envisager les procédés
grands consommateurs d’énergie et 4 haut tonnage de fabrication.
A titre d’exemple, nous présenterons 3 cas qui représentent 3 sec-
teurs des industries chimiques :

I. Le secteur intermédiaire organique : Pacétyléne.

II. Le secteur intermédiaire industrie engrais : Poxyde d’azote.
III. Le secteur intermédiaire métallurgie : les ferroalliages.

Le but de cette présentation est de démontrer la faisabilité des
procédés sous l'aspect technique et économique afin de proposer

une structure de valorisation de produits, de substitution aux
procédés actuels ou d’amélioration de procédés existants.

Caractéristiques des réacteurs a plasma

La technique plasma consiste a employer un fluide gazeux comme
vecteur de I'énergie électrique regue lors de son passage entre deux
électrodes. Ainsi, le gaz est chauffé par effet Joule en courant
continu ou alternatif; la technique la plus employée étant l'arc
soufflé. Dans les applications que nous exposerons, il s’agit de
réacteurs a plasma chaud, c’est-a-dire que le fluide posséde une
enthalpie volumique trés élevée, une température moyenne voisine
de 10 000 K et une réactivité chimique trés grande. Cette propriété
nous conduit 4 la conception de réacteurs chimiques trés différents
des réacteurs thermiques.

En effet, les vitesses de réactions et de transfert de chaleur ne sont
plus limitées par les caractéristiques de la paroi du réacteur. Le
transfert d’énergie a lieu directement dans la masse réactionnelie
de fagon unique ou par mélange entre réactifs chaud et froid.

Afin d’illustrer la mise en ceuvre de cette technique, nous choisi-
rons, pour chaque étude de cas, de préciser les conditions techni-
ques de la mise en ceuvre et le colit économique du procédé.

I. Production de Pacétyléne a partir des hydrocarbures lourds
et du charbon dans un réacteur pilote a plasma

par J. Amouroux

(Laboratoire de génie chimique, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75005 Paris)

La synthése d’hydrocarbures de substitution apparait actuellement
comme une nécessité. Cet article a pour but de proposer une
valorisation des fractions lourdes d’hydrocarbures dont le cracking
catalytique ou thermique restent actuellement impossibles. Les techni-
ques plasma analysées proposent différents procédés expérimentés en
Allemagne et aux USA, au stade pilote, dans le but de produire de
l'acétyléne. L'analyse technique et économique de ces procédés dé-
montrent la faisabilité de cette technologie et la possibilité d'en
réaliser une exploitation industrielle d'un coiit compatible avec les
impératifs du marché. Pour conclure, soulignons qu'il s'agit d'une
technologie non thermique, c’est-d-dire que l'introduction de 'énergie
électrique dans le réacteur, sans l'emploi de paroi, apparait bien
adaptée @ l'amélioration du rendement énergétique et chimique des
procédés.

1. Introduction

L’acétyléne est un intermédiaire organique important dont I'intérét
principal réside dans la fabrication du chlorure de vinyle ou de
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'acétate de vinyle. Toutefois, sa fabrication au four a arc a été
abandonnée sauf en Allemagne et actuellement I'éthyléne prove-
nant des vapocraqueurs domine le marché. Cependant, un boule-
versement important des procédés et de I'emploi des sources
carbonées provient de I’évolution trés rapide du prix du pétrole
(3 $ le baril en 1973, 35 § le baril en 1980). Ainsi, les coupes d’huiles
lourdes, les résidus lourds, les chars, le charbon et les schistes
bitumineux peuvent-ils devenir une source de matiére premicre
nouvelle, 2 condition que leurs coiits en permettent I'exploitation
de fagon durable.

De ce fait, la dualité acétyléne-éthyléne peut étre 4 nouveau
posée (9). La rapide expansion de I’éthyléne par rapport & I'acétylé-
ne a été liée essentiellement a la découverte et a I'exploitation de
gisements pétroliers gigantesques. Dans le méme temps, la fabrica-
tion de I'acétyléne, par le procédé au carbure, exigeait une main-
d’oeuvre importante et était pénalisée par 'augmentation trés nette
du prix du charbon par rapport au pétrole. L’énergie et la maticre
premiére bon marché provoquaient d’ailleurs l'arrét des grands
fours a carbure de Rhéne-Poulenc, vers 1965, et simultanément, le



Tableau 1.

Energies (en milliards de t.e.c.
Existantes Raisonnablement Besoins
récupérables 1973 2000
Besoins de ’humanité 8,2 30
i Charbon 10 000 600 2,7 4
Energies Pétrole > 150 > 150 42 6
fossiles Gaz > 75 > 75 1,1 2
Schistes 50 000 1 000 1
Géothermique 10 ? 300 (an) 0,001 0,3
Nucléaire > 65 000 (an) > 20 000 (an) 0,08 15,8
(uranium + thorium)
Solaire 150 000 (an) 1 500 (an) 0,5
- 3 Eolienne 3 x 108 (an) 10 (an)
renl?)?;rgae&es 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
L’enthalpie des réactions varie en fonction du produit de départ :
1978 i 2CH, — C,H,+3H, + 90 keal/mole C,H,
Charbon : (CH), - C,H, + 50 kcal/mole C,H,
2000 CaO+3C - CaC,+CO + 110 kcal/mole CaC,
Pétrole 3CH,+3/20, - C,H,+5H,0+CO — 121 kcal/mole
total
10,5 Patrole réaction dont I’exothermicité provient de la combustion d’une
total partie des réactifs.
12,3 Pétrole
“;‘g' b) Etude thermodynamique (13, 14)
L’¢tude thermodynamique (figure 2) du probléme de I'équilibre
. C-H a haute température précise que 'acétyléne est une espéce stable
az
total #
105 Gaz ?
total  E774 Gaz [’8 ® 100
9,5 44 total 7 =
3y 7, 6.5 / ° H
22 /'/’ Z 4 1S
Ja A A g
Pétrochimie Pétrochimie Pétrochimi g
L‘LE
Figure 1. Besoins en hydrocarbures pour la pétrochimie Aot c
et demande en fuel (USA), par rapport a la production C,H
US de gaz naturel et de pétrole brut (en MM barils/jour
d’équivalence en brut). C,H
1 . o8
développement des vapocraqueurs et des procédés d’oxychloration
de I’éthyléne pour la fabrication du chlorure de vinyle. Une reprise 10-2 (o
en considération de la chimie de lacétyléne exige donc une
analyse rigoureuse du probléme, sur le plan de ses procédés de
fabrication et de ses applications et, pour conclure, il est nécessaire
de comparer ces différents procédés du point de vue économique.
2. Rappel des principaux procédés de fabrication !
- 1
L% 1000 2000 3000 4000
a) Choix des matiéres premiéres Température K

La syntheése de l'acétyléne est réalisée a partir de réactions trés X . .
endothermiques pouvant employer diverses matiéres premiéres : [ 1gure 2 Diagramme du systéme C + 4 H
méthane, charbon, huile, char, naphta lourd ou chaux + coke. en équilibre (P = 0,1 atm) (daprés Duff et Bauer).
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-
Prinripanx dérivés Principaux dérivés Princip‘a'ux d.érivés
de l'acétyléne de l'acétyléne de I'éthyléne
et de I'éthyléne
. N *
Acide acrylique 105* A , 9290 Polyéthyléne
et esters E
125 * 2675 *
C 3= Chlorure de vinyle e T
. Q| E 4462 Oxydes d'éthyléne
Butanediol E H et dérivés
7 435
T 3 Acétate de vinyle
Y 1945 R
Pyrrolidones Y Ethylbenzéne
0 852 L
14 Total L »  Acétaldéhyde |=
. | E 1253
Ethers vinyliques E Ethanol
15 tri-and 163
N perchloréthyléne
Teétrahvdrof 34 E |792 Alcools linéaires
étrahydrofuranne E v-oléfines
105 l gaz industriel
Consommation US totale Acétyléne : 320 000 tonnes Ethyléne : 10 830 000 tonnes
en 1974
* Les chiffres représentent la consommation US d'acétyléne et d'éthyléne en 1974 en millions de livres.

Figure 3. Principaux dérivés de Pacétyléne et de Péthyléne.

dans le domaine de température compris entre 1 300 et 2 500 K.
Par conséquent, la mise en ceuvre de cette transformation chimi-
que exigera soit des procédés thermiques & haute température, soit
des procédés a l'arc.

3. Procédés a Parc

Les grands procédés industriels de synthése a I’arc ont été réalisés
entre 1960 et 1970. Il s’agit des procédés Huels, Du Pont, AVCO,
Hoechst, Westinghouse et Foster Wheeler (9, 12, 24, 38, 42).
Nous nous proposons, dans cet exposé, d’en faire une présentation
technique puis économique.

A. Etude technique des principaux procédés (figures 4 et 5)

e Le procédé Huels IT (24, 25) emploie un arc a courant continu
entre électrode non consommable, le fluide plasmagéne est 'hy-
drogéne et I'injection de 'hydrocarbure s’effectue par une chambre
type « vortex » avec une injection tangentielle. Afin d’améliorer le
mélangeage plasma + hydrocarbure, la trempe est effectuée par
injection d’hydrocarbures qui se pyrolisent en acétyléne, elle est
complétée par une injection d’eau.

e Le procédé Hoechst emploie un arc alternatif triphasé a électro-
de de graphite en atmosphére d’hydrogéne. Le mélangeage et la
trempe sont basés sur des principes identiques au cas précédent.

e Le procédé Du Pont de Nemours (26) emploie un arc & courant
continu entre une anode de cuivre et une cathode consommable
en graphite. Il travaille dans ’hydrogéne a 0,5 atm et le mélangea-
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ge hydrocarbure-plasma est réalis¢é par un champ magnétique
provoquant une rotation du plasma a raison de 7 000 tours/s la
température du réacteur atteint 2 300 K, la trempe est réalisée par
injection d’eau.

e Le procédé AVCO (27, 42) consiste & utiliser un arc a 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), I’alimentation ser-
vant d’introduction de la poudre de charbon dans Parc. Le
mélangeage est réalis¢ par la rotation de l'arc dans un champ
magnétique. La trempe est assurée soit par injection de gaz ou de
charbon en poudre. Toutefois, les dép6ts de particules de carbone
exigent un cycle périodique de nettoyage a la vapeur. Une diminu-
tion de ces dépdts peut également &tre obtenue par injection
d’azote dans le plasma, une partic du carbone libre est alors
transformée en acide cyanhydrique.

Le procédé complet est représenté par le tableau 2. Les particules
de charbon non traitées étant récupérées dans un cyclone avant
recyclage. Il faut souligner que ce procédé fonctionne a pression
réduite.

Un bilan complet de ces procédés permet une comparaison de
leurs performances respectives. Il indique, en particulier, 'améliora-
tion du rendement énergétique des réacteurs par I'emploi du
champ magnétique pour le mélangeage plasma-hydrocarbure, il
souligne limportance de I'’hydrogéne lors de la formation de
l'acétyléne. Outre son haut pouvoir calorifique et sa grande
conductibilité thermique, 'hydrogéne évite les dépbts de carbone
lors de la trempe. Le procédé Westinghouse (28) utilise un arc
alternatif triphasé permettant, grice a la rotation magnétique de
I'arc, un bon mélangeage entre les hydrocarbures et le plasma. Ce
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2. Colonne d'arc. 7. Champ magnétique 12. Trempe au charbon.
3. Paroi graphite. 8. Cathode. 13. Eau de refroidissement.
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Figure 5. Schémas de réacteurs a plasma (source AVCO).
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Tableau 2.

Sans champ|Avec champ Rotation Unité Unité
c ong:gg;ble magnétique | magnétique | magnétique Pro;&type 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)........ 200 200 430 650 225-900 6 250 75 000
Fixation du carbone (%)......... 5-12 16 18 35 35 35
C,H, mol. conc. (%) ............ 34 8 8 10 15 15
Consommation énergétique (kWh/lb
(CR o0 dn o don o BcE S Sk 0 i 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 I'anode (in) ........ 1,12 2,5 7
Diamétre de la cathode (in) ..... 0,75
Rendement (enthalpie du gaz/puis-
sance €élec. fournie) .............. 75
Pression du gaz (mmHg) ........ 100-150 380
Courant (ampéres)............... 610 560 2 000-500 1250
Voltage (volts) .................. 131 (500) 2000 8 000
Taille de I'unité (Ib C,H,/an) . ... 20 x 108

Tableau 3. Données sur les essais de Westinghouse.

Section 1. Caractéristiques de fonctionnement du générateur.

Générateur 4 plasma
Type Temps d’échantillonnage Puissance de l'arc Débit de méthane
de générateur (s) (kW) (Ibs/s) Rendement Enthalpie
(%) (Btu/Ib)
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 71,2 3900
Section 2. Analyse spectrométrique des produits obtenus (en %).
Type de générateur | Temps en s CH, H, C,H, C,H, C,H, C,H, C;H, C,H, 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
Tableau 4. Performances des différents réacteurs.
Huels I Huels 11 Hoechst AC  |Du Pont de Nemours|Projet AVCO
(hydrocarbure) | (hydrocarbure) | (hydrocarbure) (hydrocarbure) charbon
VOItS .ottt e 7100 7 100 1 400 3500 8 000
AMPRIes ez auisin sismm e Waisn < Wiy s 1200 4200 3 x 4200 3100 1250
WINY 8 o bttt SR . SO MRS B 8,5 8,5 10,0 10,8 10,0
Pression wisiirmsvmsa s vmmmssis it i i 1 1 1 0,5 0,5
Flux de 'hydrocarbure a travers I'arc (kg/h) 1410 0 0 1900 3600
Flux d’hydrocarbure dans le jet (kg/h) ... 1000 3200 2 000 0 900
Flux de H, recyclé (SFCN/mn) ........, 2150 1 400 1470 3200 3000
Flux de H, recyclé (m*/mn) ............ 60 39 41 90 84
C,H, produit (kg/h).................... 850 850 1000 1240 1 360
Energie consommée (kWh/kg) ........... 10 10 10 6,4 8,8
Rendement chimique ................... 35% 26 % 50% 659% 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
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dispositif a été expérimenté avec des alimentations de méthane,
propane ou butane. La trempe est réalisée par injection de butane
(tableau 3).

B. Comparaison entre les différents procédés (12, 38)

La comparaison technique des rendements chimiques et énergéti-
ques des différents types de procédés au plasma (tableau 4) permet
de tirer plusieurs conclusions sur les différentes étapes de la mise
en oeuvre.

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

Ainsi, la différence entre le pilote Huels I et II réside dans I'injection
et le mélangeage des gaz. L'injection a travers I'arc pose le probléme
de la durée de vie des électrodes, en revanche Iinjection 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 procéd¢ Du Pont de Nemours dont originalité
consiste & effectuer un mélangeage par rotation de I'arc dans un
champ magnétique; le contact plasma-hydrocarbure est amélioré
et les rendements également.

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

Le travail du réacteur plasma & 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 ope-
ratoires. En effet, la vitesse de trempe et la nature du mélange
employé interviennent de deux fagons; une variation méme [aible
de la vitesse de trempe, entre 10° et 10" K/s, se traduit par une
baisse d’acétyléne de I'ordre de 50 %. En plus, 'énergie disponible
dans le flux gazeux sortant aux environs de 2 000 K est considéra-
ble. Dans ces conditions, une trempe par un hydrocarbure léger
permel de récupérer une partie de I'énergie disponible par forma-
tion d’éthyléne, d’acétyléne et d’hydrocarbures divers. En revan-
che, la trempe a I'eau provoque une combustion partielle de
lacétyléne, la trempe a la paroi favorise les dépdts de noir de
carbone, et la trempe par un lit fluidisé de charbon est favorable

Tableau 5. Données économiques.

du point de vue de la vitesse mais I'énergiec est perdue sans
récupération de sous-produit.

Ainsi, la mise en oeuvre d'un procédé plasma exige : le choix de la
source & plasma, la réalisation dun dispositif de mélangeage
efficace, le calcul du réacteur de pyrolyse et de trempe.

4. Etude économique (12, 27, 31, 38, 42)

11 convient, en préambule, d’indiquer que ces chiffres n’ont qu’une
valeur comparative (tableau 5 et figure 6). En effet, le coiit des
mati¢res premicres, de la main-d’ceuvre, de I'électricité, de la
vapeur dépendent d’un grand nombre de facteus, de sorte que les

\F/T
Equivalence C,H, — C,H,
17 x 1072 F/kWh
13
4000 fpyiy C;Hy, si H, est 19‘I
& NH
employé pour 3 7 thermique
3 0001+ l kWh nucléaire 1980
21 Prix C,H,, si H,
17 | est bralé
13 |
2000 |
9
|
/ |
|
| Ll | >
500 1500 F/T de brut

Figure 6. Prix de Pacétyléne et de Péthyléne en fonction
du prix du pétrole brut (IFP).

Processus AVCO
VAL e h Processus AVCO
g:ulréélr(l)gop {gggggf;g Ifrocessu.s qui utilise I:rocessu_s qui utilise Décomposition  |.au charbon; le jet
@95, e Poxydation partielle | 'oxydation partielle thermique des gaz recy’cles
d eZ g;z e de CH, . de naph.ta. des hydrocarbures est trempé
o pour une production Production dans un four par le naphta.
q‘é‘r’]“o‘tfg?nﬁe' de 136 000 tonnes/an |de 136000 tonnes/an type Wull | Le C,H, produit
des sous-produits : B STl
noir de carbone, HCN
Investissement . ................ 53.10°§ 40.10° $ 32.10%$ 48.10° $ 64.10% %
Matériau traité ................ Charbon Méthane Naphta Naphta Charbon
Dépenses préalables globales. . . . 3,42 2,64 2,31 3,38 3,51
Matiéres premiéres et matiéres an-
NEXES .. ..vvervnnnn... . Siass 1,11 9,00 442 6,26 24
Utilités ....................... 4,42 0,09 0,41 1,18 3,54
Vente, recherche, intérét du capita
de roulement.................. 1,21 1,20 0,81 1,20 1,71
Coit de lacétyléne de récupéra-
tion ............... ... ....... 2,13
Bilan......................... 10,16 12,93 795 12,02 13,29
Valeur des sous-produits ....... 3,82 3,69 3,70 9.00
Colit net de production ........ 6,34 9,24 7,95 8,32 4,29
Intérét sur les investissements duf
capital ............. ... ........ 1,21 0,91 0,73 1,09 1,48
Cotit net de production ......., 7,55 c/lb 10,15 c/lb 8,68 c/lb 9,41 c/lb 5,76 c/lb
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valeurs indiquées permettent essentiellement de souligner l'intérét
du procédé AVCO au charbon. Il indique donc une voie d*étude et
de réalisation possible si 'on envisage, en particulier, la récupéra-
tion des lourds sortant de vapocraquage ou les résidus de distilla-
tion de la houille ou du pétrole. Le choix de la matic¢re premicre,
son colit et le coit-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.

Conclusion

Les procédés de synthése de l'acétyléne & partir des hydrocarbures
ont été parmi les premiers procédés plasma industrialisés (Huels,
Du Pont). Malheureusement, & partir des années 1960, le bas prix
du pétrole brut a permis le développement considérable de la
production d’éthyléne et le remplacement progressif de I'acétyléne
dans de nombreux processus chimiques. Ceci a entrainé la ferme-
ture des grands fours 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 distinc-
tion trés nette entre matiéres premiéres & usage énergétique et a
usage chimique est-clle en train d’apparaitre permettant de repo-
ser le probléme de la dualité acétyléne-éthyléne. Par exemple, la
production de chlorure de vinyle est plus chére a partir de
I’éthyléne (jusqu'a présent meilleur marché de l'acétyléne), aussi,
dans la conjoncture énergétique actuelle, la mise en place de
nouveaux procédés permettant de produire I'acétyléne moins cher
ouvre-t-elle de nouveaux marchés. Ceci donne une nouvelle actua-
lité aux procédés plasma, notamment a ceux permettant la produc-
tion de lacétyléne a partir du charbon tel que le procédé AVCO
ou le procédé expérimenté au MIT pour la production de carbure
de calcium, d’autant qu’il est possible de récupérer ’hydrogéne
nécessaire directement dans le charbon. Enfin, depuis les premiers
travaux sur la production de I'acétyléne par plasma les connaissan-
ces théoriques et technologiques ont largement progressé, notam-
ment au niveau de la trempe et du fonctionnement des arcs,
jusqu’a des puissances de 10 a 15 MW. Le choix d’un procedé
dépendra aussi d’'une étude soignée du coit des différents postes :
matiére premiére, énergie électrique, investissement, prix du pro-
duit obtenu, toutes quantités qui peuvent varier avec le temps et le
pays concerne€.
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