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INTRODUCTION:

Le chlorure de vinyle ou le monochloroethylene
( Chy=CHC1l),connu depuis le debut du XIX siecle,est employe pour
l’essentiel sous forme liquide & la fabrication du polychlorure de
vinylie .

Le chlorure de vinyle est prepare industriellement
selon trois procédés principaux:

~L'hydrchloration de l’acethylene
-La chloration de 1’ethylene suivit de 1la pyrolvse

-L’oxychloration de l’ethyléne combinee A la chloration

Il y a quelques années la construction des unites
industrielles s’'effectuée A base de calculs et d essais
pratiques qui nécessaitaient enormement de temps et d'efforts.

L'avenement de 1l‘'outil informatique a permis a
1"homme de surmonter ces inconvénients, de sorte gque de nos jours
la majorite des instailations chimigues ou petrochimidues sant
simuleées sur ordinateur avant leur construction.

Notre travail consiste A elahorer un logiciel de
simulation du procede de fabrication du chlorure de vinvlie par
combinaison de 1'oxychloration et de lachioration de 1'éthyleéne.

Nous distinguons deus grandes parties:

Dans la oremiere: une retrospective bibliographigqus
rnous a permis d'expcser et de coumenter les procedes pr.ncipaux

éxploites & !"echalle industrielle.

lans la seconde partie: nous avons décrit notre
logiciel proprement dit en insistant, dabord sur le graphisme ,
ensuite les eclaircissement theorique et les calculs enfin.



I- ETUDE DU PROCEDE

Le procedé que nous allons etudier consiste a
obtenir le chlorure de vinyle par combinaison de la chloration et
l’oxychloration de 1’ethyleéne.

Dans une premiére etape il s’'agit de produire 1le
1,2 dichloroethane par deux reactions distinctes {independantes)
qui sont

- La chloration de 1’'éthyleéne
- L'oxychloraticn de 1’'éthyleéne

Dans wune seconde étape, il s’agit d‘obtenir le
chlorure de vinyle par craquage thermique du 1,2 dichloroethane.

Le principe du procédé peut etre schematisé par la
fig-1-

Chlorure de vinyle

Chloration A Dichloroethane Craquage
ermique

Oxychloration *DichloroethaneJ

T__ [Acide Chlorhydriquej—-

N

Fig - 1 - Scnématisation du Procédeé



1-1 ETUDE DES REACTIONS CHIMIQUES

Comme le montre la fig -1- les réactions qui
interviennent dans la iabrication du chiorure de vinyle sont

- La chloration de 1’'éthylene

- Le cragquage thermique du 1,2 dichloroethane
- L’oxychloration de 1‘'ethyléne

1-1.1 CHLORATION DE L'’ETHYLENE
La chloration de l’éthyleéne consiste & additionnr le
chlore sur 1'éthyléne en presence d‘un catalyseur metallique
selon la reaction suivante [ 1]
[eCls]

Co Hy (g) + CL2 (g) —-—-"~-== C2 }{4 Clo (1)

Le mecanisme reactionnel attribué a cette reaction est
le suivant

Le catalyseur FeC%a permet la dissociation ionigue de
la molecule du chlore selon “la reaction suivante

Cl2 + E‘Qijlz) ———————— > E‘ C@—' Cl+

L‘ion éléctrophyle C1T7 attaque la double liaison de
l“ethylene

+
= v PR -
5= CHp + (1 > CH,-CHp
3
C1

+.
le carbtocation : CHZ—CHQréagit avec 1'ion D;cgﬂ—
. I

€l
Pour donner 1le 1,2 dichloroethane et reconstituer le
catalyseur Ckb—4:H9

g2 HET o> p-on, 4 o

D'aprés le mécanisme proposé 1f s‘avere gue la

chloration de l’'ethyléne est une reaction d’'addition ionique de
nature electrophyle.

Lorsque cette réaction a li=u en phase liguide, elle

fait intervenir une reaction secondaire, qui est la formation du
trichloroethane

ChHpCl + C1 ====———3 CoHzCly + HcL
27 -2 2 2r3tig e

Cette derniére est wune reaction de substitution
radicalaire



I-1.1.1 ASPECT THERMODYNAMIOQUE

a - Enthalpie de formation standard

1’enthalpie standard de formation est definie par

AHF= AH(Ej, - AHFreacl

ou 1l'indice "0" 1indique 1’état standard, soit une
temperature de 25°c et une pression de 1 atmosphére
AvC’:A a

P (QﬁﬁCHg
Y Yoy T AHGH)

L’'enthalpie de formation standard de chaque constitant
est donnée par la litterature :[ 2]

corps : AHF(Kcal/mol)
Clp 0
Cgrh 12,50
C2H4CL2 -39,49
d’ ou
+
Aki = - 39,49 = (12,50+0)

- 51,99 Kcal/mol

A B¢

b- Variation de 1’enthalpie en fonction de la
temperature

D'aprés la loi de KIRCHOFF
il
AHe= AH + /Acp 4T
298

d'ouA}ﬁ.est l’enthalpie de reaction & la temperature T
Comme la capacite calorifique "“Cp" dépend de 1la
temperature et qu’on peut écrire cp = f (T) comme :

Cp = a + bT + CTE--. !



Pour determiner les coeffici=nts a, b, ¢ il faut
connaitre trois valeurs de Cp a trois temperatures differentes

(Cp, , Ty) ; (Cp., : 18 » qui sont fournies dans
le tableau1-1-1. 2 Ta 3 I?

Telque:

b = TS -~ S - CUT, -T

T A ) (4)
( ﬁ - T2) 172

. e
a = Cp] = bIII Ll,1 L2



Selon les données de la litterature, nous détermirnons
les constantes a, b, ¢ pour chaque constituant (voir tableau-2-)

Dans 1le tableau -1- sont regroupés les capacités
calorifiques du chlore, de 1l’éthyiene et du 1,2 dichloroethane en
fonction de la temperature: [4]

Tableau -1-:

Capacité calorifique a differentes temperatures
en cal/ d4°

! T® K ! C'J.2 IC2Hd ! Czl'hC}d
\ 298 ¢+ 8,115 | 10,24 | 30,90 !
'\ 400 1+ 8,48 1 12,67 | 22,00 !
| Boo : 8,88 ! 20,03 ! 30,40 1

La sibstitution des (Cp,T) dans les equations (3}, (4),
(5) nous permet de determiner les coefficients a, b, ¢ qui sont
regroupés dans le tableau -2-

Tableau -2-



Comme ACp est definie par

ACp = Cp - Cp
(CoHyCh (CpHy)

ACp = A + BT + CT2

avec:
A = a - a
(C2H4C12) (CEHA)
B=»> - b
(C2H4C12) (C2H4)
C =c - c
(02H4C12) (C2H4)
T
d‘ou

AH =AH?~ + A.dT +

293

(Clp)

a
(C12)

b
(Clz)

[
(C12)

-
-

.dT + // CT?dT
298

AH =AH + A(T-298) + B/Z (1°-2982) + c/3 (TP-298) (6)

avec : A = 19,815

to
n

+0,043

42,3110

(@]
1

Exemple de calcul

a T =60 soit T = 333 K
AH
AH

- 209 Kj/mol

ou

u

-50,0Z2 Kcal/mol



I-1.1.2 ASPECT CINETIQUE[S]

La chloration de 1’'éthyleéne en phase liquide dans le
1,2 dichlorethane est suivi d’une réaction secondaire qui est la

-~

chloration du 1,2 dichlorethane et qui est une réaction de
substitution radicalaire.

la chloration de 1’'éthyléne est connue comme é&tant une
réaction d‘ordre deux (2), c’'est a dire d'ordre un (1) par
rapport a chaque réactif:

C2l“a + (:12 """"""" > C2H4 Clz

avec: Ry = kRT[Clra L(‘?H‘i]

La reéaction de substitution du chlore et du
dichloroethane sult on mécanisme radicalaire en chaine

C2 Hy Cla + C12 ------- > C2H3Clz + HC1
En abscence de lumiédre et de chaleur, 1'initiacion de

la chaine radicalaire se fait par interaction entre le chlore =2t
1'ethyléne

. 1 _ . o
Coty + Clp > CoHy ... Cl + C1 (1)
[

Les étapes de propathion sont données par

. ko
cl =+ P%'CL—)-—'-‘--/ LorSChg-k-HL.l (ID)
CoHCly + Clp . CoH4Clz + CI' (111)
L'étape de tsrminaison est due so0it & la collision

entre molecules entourantes, qui désactivent le radical
dichloroethyl

= k
C21-£5L'12 + Mi --—'--‘A-'—‘———> chlcre désactivé (IV)

ou Mi represente les molecules entourantes.

10



soit la terminaiszon est due a la désactivation du radical chlore:

k
c1’ + Mi —4—!L——4> chlore désactive (V)

- cas ou 1’'étape terminale est contrdlée par la réaction (IV)

Ro= -“';;ﬁ;““ iy [(32}14]@12.".'2

donc la reéaction est d’ordre un (1) par rapport & 1'éthy.ane et
d'ordre deux (2) par rapport au chlore

soit

| 2
R = H Ci
Ry = kpy (24 [Co]
- cas ou l'etape terminale est controlée par la réaction (V)

donc

[ 2

donc de premier ordre par rapport au chlore et 1’'éthyléne

11



I - 1.1.3 ETUDE DU TRANSFERT DE iATIERE :[ 6]
- Rappeli de la théorie des deux films

51 deux phases fluides I et II, contenant Ie meme
constituant ,1, dans des councentrations differentes, alors il
y aura transfert du composé i de la phase la plus concentrée vers
la phase la moins concentrés.,

Nous allons examiner une situation ou le transfert du
constituant,i,se fait de la phase I vers la phase II et ou sa

concentration est respectivement Ci et Ci ,la loi de
transfert Ia plus simple pour exprimer le flux de matiére est

Ni = Kip ( Cig- Cig) (7)
ou

Ni : flux de transfert de matiére de la phase I vers la
la phase II

(-4

CiI : concentration d'equilibre, ¢ 2st la concentration
du constituant 1 lorsque les deux phases sont en
equilibre.

Cip : concentration du constituant i au sein de la phase I

Kiy : coefficient globale de transfert de matiére.

I1 est également possibie d’'exprimer 1ie flux de
transtert de matiére par rapport a la phase II :

Ni = Kig (Cig- Cip) (8)

Il existe une autre expression du flux, si on admet que
l'equilibre s’établit & 1l 'interface

/ *
Ni = KiI (CiI = Cyr) (9)
Ou par
- - ’. ’- -
Ni = KlH(Cln' Cin) (10)
/ /

ou Kiyet Kigsont appelés coefficients de transfert de films en
phase 1 et 1I respectivement.

12



k
ét[et Cipsont appelés concentration 3 1'interface coté phase I
et coté phase II.

La relation d'équilibre entre les concentrations des*®
deux phases sera directement traduite par une courbe dans un
graphique Ciyen fonction Cipjcomme il apparait sur la figure-2-

C: courbe
. d’equilbre

Fig - 2 - ecarts a 1'équilibre durant un transfert entre

deux phase.

13



avec Ciy = m-Cig + P (11)
Cif = mCig + P (12)
Kiyg

a“aM e = m (13)
Kiy

et la relation qui lie le coefficient global de transfert
coefficient de film

1 1
______ I —— T §
Kig Kil Rig
1 1 1
—————— = —-’———1—— fo i (15)
Klu Kiﬂ m I(LI

Si les {ilms sont supposés immobiles et d’'epaisseur
Xx; et xg par application de la loi de FiCK relative au
transfert de matiere par diffusion moleculaire il vient gque

Diy et Diy etant les coefficients de diffusion moleculaire de
i en phase I et II respectivement de sorte que :

a Di

e = i (1)
Xy

’ Diy

Kil =TT (18)
Xy :

14
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Dans le cas de la chloration d‘ethyléne, i1 ya .
transfert simultané du Chlore et de l’éthyleéne de 1a phase gazeux
vers la phase liquide.

BALASU BRAMANIAN et Co 7 ont proposé un mode] de
film representé en fig -3-

l’ T
|
| ®
ETHYLENE ? i 2 / CHLORE
C i
|
Al
|
- |
x .

fig -3 - Model de film pour 1a chloration de 1’éthylene



L'expression du flux de transfert de matiere proposé

est
e DZ'C%
N]= 172 KfoCl(l + - ) (19)
e Dy C1

ou (G, Cg sont les concentration de 1'éthylene et du
chlore™a l’'equilibre respectivement

A partir de 1l'équation (19) et de la loi d'Henry

(P = Ce/ H), une expression du nombre de mole gramme
{qul reagissent par unité de volume et de temps)R; est donnée par:

1 [bf? 1

R = 1/2 Kfoﬁ (=== + ———=—==- =i ) (20)
Hq D1 Pq H2
_ . .. 0467
avec k1 = a.k = 0,16 \y
ou a: est l’aire interfaciale par unité de volume

Hi1 , Ho: constantes d’'Henry relatives a 1’éthyléne
et au chlore respectivement.

B ,Py: pression partielle de 1’ethyléne et du chlore
vr: vitesse linaire de l’ethyléne.

[R] = mol-.-g/cm/h
[K] : &'

[v] : cm/h

[H] : atm . cgag.mol

Dﬂ : atm

16



1-2 CRAQUAGE DU 1,2 DICHLORETHANE

Le craquage thermique est le procédé gqui permet la
transformation du dichlorethane en chlorure de vinyle par rupture
des :liaisons C-H et C-Cl du dichlorethane sous l’'effet de 1la
chaleur, donc 1'’energie fournit doit etre plus grande gue les
energies de liaisons des molecules C-H et C-Cl.

La reaction glcbale est la suivante

' H H
T T i’ A
B & = B =g ssaceaens > H - C=C+HCl.
L. CL Gl

Le mecanisme qui a été proposé est le suivant:[é]

- premiére étape initiation

C1CH,= CHC1 —------ > cumb—é@+cf

Lors de cette premiére étar~ il faut fournir une
énergie égal a 1'énergie de dissociation de la molecule -C-Cl

Etape de propagation
a) €1+ ClCHy- CHoCl ---=--- > C1CHo—CH Gl + HC1

b) ClCHs- CHCl -=------- > CHyp = CHC1 + C1°

17



Le radical C1° formé lors de 1‘étape d’'initiation
réagit avec la dichlorethane pour donner 1l'acide chlorhydrique et
le radical C1CH - CHC1l gqui & son tour donne naissance aux
radicaux C1°' et CH2 = CHC1

- Etape de Rupture

c1 + ClCH2~ By womrmmon p CH2=== CHC1 + H C1

Lors de cette étape il y a repture de 1la chaine
radicalaire par combinaison des radicaux libres, et formation du
chlorure de vinyle et d'acide chlorhydriquc.

La réaction est du premier ordre par rapport au
dichlorethane et, est endothermique caracterisée par un

H=+4 71 kj/mol.

Lors du craquage du 1,2 dichloroethane, il apparait un
grand riombre de sous produits : 1les uns proviennent de réaction
consécutives de chioration du chlorure de vinyle et de ses
derivés obtenus par déshydrochloration (tri, tetra, penta-
chlorethane,perchlorethane, dichlorethyléne, trichlorethyleéne,
perchlorethyléne), les autres, de 1'hydrochloration du chlorure
de vinyle (dichlorroc 1-1 ethane), d’'autre encore de réactions de
décomposition (acétyléne, ou de transformajion d’'impuretés
initialements présentes (éthyleéne, butadiene, benzéne...etc).

ig



I-3- OXYCHLORATION DE L'ETHYLENE [9]

La réaction mise en oeuvre répond a 1'équation globale
suivante

CHy == CHg + 2HCl + 1/2 Op -=----=-- » CHy - CHo + HpO
AH= - 240 Ki / moi d’'éthyleéne

La réaction se déroule normalement wvers 300—350%,
sous 1 a4 3 atm absolue. Mais & ce niveau de temperature, elle
s‘accompagne de la formation d’'un grand nombre de sous produits
chlorure d’ethyle (dés 250°c), chlorure de vinyle, chioral,
dichlorethyleéne, trichlorethyléne, trichlorethane, chlore de
vinylidene, gaz carbonigue, oxyde de carbone ...etc.

o Les impuretés contenues dans 1’'éthyleéne donnent deés
300c : chlorures de methyle et de methyléne, chioroforme,
tetrachlorure de carbone ...etc).

Afin d'opérer a plus basse temperature et améliorer la
selectivité, on utilise des catalyseurs & base de chlorure de
cuivre. Le mecanisme de leur intervention peut s’expliguer par la
formation avec 1’'éthyléne d'un complexe, susceptible ensuite de
se transformer en dichlorethane.

13

Dans ces conditions 1le schema reactionnei le plus

souvent admis se presente ainsi :[Q]

cu;z = CH2 + 2 CuCl =—---—--- > CH — CH + C\é(:}g
cc
CH\Q--—/CHE + x.:fuzcig e > ClHp— CHoCl + 2 CuCl.
o
2 CuCl # 1712 4 ~==—- ————) CuO.CuCL2
Cul.CuClp+ 2HCL ------= > 2 CuCly + H20

19



Remarque

Le mecanisme de la réaction reste mal connu par les
chercheurs de scorte que d’autres hypotheses ont été faites tel
que : [11]

2 HCL + 1/2 0 -==------- > Hy0 + Cl
012 + Czkh ——————————— ), THQ + THZ
CL clL

20



Ii-MISE EN OEUVRE INDUSTRIELLE DES REACTIONS CHIMIQUES

1T-1- CHLORATION {Apercu Général)

La reaction de chloration d'éthyléne peut s’effectuer
en phase @gazeuse ou en phase liquide, mais 1la totalité des
procédés industriels operent en phase liquide, par conséquent
nous serons amenés a étudier uniquement cette derniere catégorie
de procédés.

Les réactifs sont introduits a 1'état gazeux dans un
reéacteur contenant du 1,2 dichlorethane dans lequel est dissocute
une faible quantité de chlorure ferrique (FeCly) afin d'assurer
une catalyse ionique gqui permet d’'atteindre uneé selectivité sur
l1'éthylene (rapport molaire du dchlorethane formé et de
l’ethyléne transformé est approximativement 99%)

Malgrés cela, le rendement reste limité par la reaction
de substitution radicalaire conduisant au trichlorethane.

IT 1-1 PROCEDE MUTSUI-TOATSU : (JAPON)

Procédé exploibté a SKIKDA.

L'éthyléne et 1le chlore sont introduits dans un
réacteur, disposé verticalement, fig-4.a- par 1l’'intermediaire des
conduites (1) et (2) qui distribuent les reactiis dans un sysiéme
de buses {3) qui & leur tour pulverisent les réactifs gazeux sous
torme de Dbulles dans la phase liquide cette fagon de procéder
assure un certain melangeage de reactifs et f*une plus grande
surface de contact.

La transformation a eu lieu vers 90°%c, c’est & dire une
températuré voisine du point d’'ébullution du 1,2 dichlcrethane,
de sorte a pouvolr soutirer le procuit du réacteur sous forme
gazeuse.

Un condenseur (E) fig-4b-surmonte le réacteur(R) sert &
condenser le dichlorethane soutiré, dont une partie est recyclée
dans le réacteur en trois points differents (fig-4a-.
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Le dichiorethane recyclé en (4) et (5) est mélangé aux
réactifs , celui gqui est recyclé en (6) permet de maintenir 1la
phase liquide (milieu réactionnel) a un niveau stable.

L’autre partie du dichlorethane est envoyée vers la
section de purification qui est composée de deux colonnes de
distillation (fig-5-} et qgui amenent le dichlorethane a une
pureté (supérieur a 99.5%) requise pour 1'&tape de craquage.

La purification consiste & séparer dans une premiére
colonne (D1l) le dichloroethanc des produits lourds, 1la deuxiéme
colonne (D2) permet la séparation du dichlorethane gqui a &té
entrainé dans les produits lourds.

Les conditions operatoires sont les suivants

Temperature du réacteur = S0°

Pression du réacteur = 1, 17 atm.
Debit d’'éthyléne = 44 Kmol/h
Debit du chiore = 44,5 Kmol/h

Debit du dichlorethane quittant le reacteur
210,6 Kmol/h

Debit du dichloroethane recyclé en (4) : 25,3 Kmol/h
Debit du dichlorethane recyclé en (5) : 25,3 Kmol/h
[ ]

Debit du dichlorethane en (b6) : 115 Kmol/h

Concentration du catalyseur : 7,2g/1
r

22
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11. 1-2 PROCEDE CHLOE - CHIMIE (FRANCE) [i2]

La préparation du 1,2 dichlorethane pur par chloration
de 1’éthyléne a lieu dans un dispositif comprenant un réacteur et

une boucle de recirculation, en présence d’'un catalyseur gquil est
le FeCl

Le procédé consiste a4 injecter 1’'éthyléne et le chlore
dans un mileu réactionnel en circulation contenant du dichloro-
ethane caractérisé par

- Le milieu réactionnel dans le réacteur et la boucle
est maintenue a une température comprise entre 90 et 160°c sous
une préssion empéchant la vaporisation du dichlorethane a ia
température de travail.

- La température du milieu réarctionnel est mainenue a
la valeur désirée par un échangeur générateur de vapeur
permettant de récuperer la chaleur de réaction et son utilisation
sur 1l’'usine.

Principe de Fonctionnement (fig-6-)

Le chlore est injecté dans la boucle de recirculation
(1) en amont de la pompe de recirculation (P).

Cette fagon de procédé permet une dissolution compléete
chlore dans le dichlorethane en circulation ‘c‘est a dire
dissolution avant la réaction chimique.

L’éthylérne est injecté également a 1'état gazcux dans
le Corps du reacteur (R) en (2) donc 11 est injecté
avantageusement & contre-courant du milieu reéactionnel.

L’ échangeur thermique (El1) permet de récupérer la
totalité de 1’enthalpie de la réaction a 1l'exception des perces
des gaz aux events qui ne representent gqu'au maximum 15% de
l'enthalpie de réaction soit B5% de cette enthalpie est
recupérée. La vanne (V) permet de maintenir un débit constant du
dichlorethane en circulation.

~- L’échdnqeur(EZ permet de condenser partiellement les

gaz qui s’'échappent du haut du réacteur et de les recycler dans
celui-ci.

- Le soutirage du produit se fait en continu sur la
boucle de circulation en (3).

Fas)
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Fig - 6 - Réacteur de chloration

procedé — CHLO - CHIMIE
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Conditions Opératoires

Température du réacteur R ] 120 c°
Pressian - 5 atm

Debit de 1'éthyléne en (1) : 15,75 mole/h
Debit du chlore en (2) 3 15,34 mole/h

Debit du dichlorethane de sortie en (3): 14,8 mole/h

Le rapport du debit de recirculation de la pompe(P) au
volume du milieu réactionnel est de 40.

Le rapport molaire de 1’'éthyleéne et du chlore est de
1,05,

Composition du catalysuer : 490 mg par 1lite de mélanage
réactionnel.

Pour étudier 1'influence des parametre opératoire trois
gssals ont eté effectués et qui sont donnés par le tableau -3-

Commentaire du Tableau -3-

A partir de ces trois essais il s’avére que 1’'essais (1)
est le plus avantageux car dans ces conditions on arrive &
récuperer 580 Kcal/h, avec une purete de dichlorethane de S8,73%

(3

Le deuxiéme éssai permet de récuperer 700 Kcal/h mais a
un taux de pureté du dichlorcethane plus faible, qui est de 99,43,

Entfin pour situer ce procédé avec d’autres procé&dés
classiques on l'a comparé avec un procédé temoin dont le principe
de fonctionnement est le meme mais 4 des condition de travail
differ=ntes .tableau-3-

Nous pouvens veoir que dans le cas du procédé témoin le
produit obtenu est le plus pur (99,73), mais sans aucune
récupération de calories, meme dans ces conditions le procédé
CHLOE-CPIMIE reste préférable car 680 de Kcal/h récuperdes, une
partie va servivr dans lz section de purificaticon & porter le
dichloroethane a8 une pureité de 99,99%.
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I1. 1-3 FELEMENT DE COMPARAISON DES DEUX PROCEDES

La difference majeure qui existe entre ces deux
procedes (MITSUI - TOATSU et CHLO-CHIMI) est 1'état de soutirage
du 1,2 dichloroethane du réacteur.

Lors du soutirage du produit a 1’état liquide, i1 ya
entrainement de catalyseur hors réacteur et par conséquent, une
installation trés complexe s’'impose vpour le séparer du
dichloroetharne et son recyclage dans le reacteur ( fig-79.

Le soutirage du produit. a 1’'état wvapeur présente
1"inconvenient du a la perte de rendement en dichloroethane de
haute qualité lors de la purge du systéme catalytique.

Dans 1e tableau -4- nous donnons quelques éléments de
comparalison concernant les deux proceédeés.



Fig - 7 = CHioration de P roethy lene
sout irage de eft'luents en phase liquide.
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11.2 CRAQUAGE THERMIQUE

Comme 1le craquage thermique ne differt pas beaucoup
d'un procédé & un autre et pour la majorité des procédés, 1l est
mis en oeuvre avec la neme maniére, ce que nous allons appele
craquage thermique classique.

En 1978, une société Allemande (dite KNAPSACK) a pu
mettre en oeuvre un procédé beaucoup plus avantageux gue le
procedé classique.

II.2.1CRAQUAGE SELON LE PROCEDE CLASSIQUE [13]

L'etape de craquage consiste a prechauffer et a
vaporiser le 1,2 dichloroethane aux environs de 220°c qui est
alors introduit dans un four tibulaire.

Le four comporte une zone de convection, dans laguellie
se fait la mise en température, et une zone de radiation ou se
produit effectivement la reéaction.

Les tubes, ou la réaction a4 lieu, sont chauffés au
moyen de bruleurs.

Traitewent des Produits de Craguage ; (fig-8)

Dés leur sortie vers 500° ¢, 1les effluents, sont
trempés pour éviter toute évolution ultérieure, par passage dans
une toure. (T) ou circule a contre courant les produits condensés

et refoides a 50° ¢ ainsi leur température est ramenée veres
200%¢.

Un retroidissement complementaire permet de condenser
la majeur partie du 1,2 dichloroethane non transformé&, dont une
fraction est utilisée comme fluide de trempe.
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Aprés la trempe,les produits sont introduits dans wune
serie de colonne a distiller qui assurent :

- La séparation de l’acide chlorhydrique (I)

- La séparation du chlorure de vinyle brut (J)

- La purification du chlorure de vinyle (K)

- La reécupération du dichloroethane non transormé et
son recyclage dans ie four (L,M,N).
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Fig - 8 - Craquage du Dichloreethane
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I1.2.2 CRAQUAGE THERMIQUE SELCN LE PROCEDE KNAPSACK
(RFA) : [14]

Lors des procédés classiques, 1le dépot du coke sur
1l’evaporateur et sur le four de cragquage est considéré comme
1’ inconvenient majeur.

Le procédé KNAPSACK a permis a’'éliminer cet
inconvénient en assurant un erffet d’'auto-nettoyage par
évaporation partielle du 1,2 dichloroethane dans la zone

d'évaporation.
Principe de Fonctionnement : (fig-9-)
Le 1,2 dichloroethane est introduit dans 1la zone

d’évaporation (2) ou il est évaporé a 50%.

Le mélange gaz-liquide est envoyé dans 1le séparateur
(4). La phase vapeur du 1,2 dichloroethane quitte le séparateur
en (A) avant de s’'introduire dans la zone de craquage (3).

La partie liguide du 1,2 dichloroethane qui quitte le
séparateur en (B) passe a travers un filtre (5) ou les produits
de cokefaction sont éliminés, pour etre ensuite recyclée dans la
zone d’évaporation (2)

Condition Opératoires :

Zone D'evaporation
- Temperature : 240 °C
)
- Pression : 27 Kg/cm

- Vaporisation du 1,2 dichloroethane a 50%

Zone de Craquage

- Temperature : 500 °C
- Pression : 27 Kg/cm
- Conversion : 50%
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- Débit du 1,2 dichloroethane en (7) : 32400 Kg/h
- Débit du 1,2 dichloroéthane en (8) : 32400 Kg/h
- Débit du 1,2 dichloroethane en (9) : 64800 Kg/h
- Débit du chlorure de vinyle en (C) : 10000 Kg/h
Selon 1le tableau -5- nous notons que pour 1le procédé

KNAPSACK un arret de deux 2a quatre jours est suffisant au lieu de
30 jours dans le cas des procédé classiques.
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I1.3 OXYCHLORATION DE L'ETHYLENE: [16]

A l'heure actuelle toutes les unités industrielles
opérent en phase vapeur. La transformation est effectuée vers
180-220%, sous 15 a 20 atm. r ©en présence d‘un systéme
catalytique a base de chlorures cuivriques.

Parmi les nombreuses technologies, il faut distinguer
selon la mise en oeuvre du catalyseur:

- Réacteur a 1lit fluidiseée
- Reéacteur a lit fixe

Dans les deux cas 1'oxydant utilisé peut-etre de 1'air
ou de l’'oxvygeéne

a) Technologie en lit fluidisé :

Les réacteurs employés dans ce type de procédés s
des cylindres verticaux, Equipés de serpentins internes noy
dans la masse du catalysaur, a4 meme de permettre 1'évacuation 4
calories dégagées par la réaction, en assurant la production de
vapeur.

3

Le 1it fluidisé favorise l’homogéneisation du niveau

thermique au sein du systéme catalytique, aux environs de 220-
230°C (sous 2 a4 6 atm) et evite l’apparition de points chauds
propices a la sublimation des phases actives et a un

vieillissement prématuré du catalyseur.

Les produits de la réaction sont efficacement refroidis
dans wune colonne (L) fig-10- de trempe a 1l’eau. La phase
organique recueliliée aprés décantation en (d) est qui
essentiellement composé de dichloroethane est envoyée a la
section de purification.

La phase gazeuse contenant surtout de 1l’air approvri en
OXygeéne est débarascsée des composés organiques, qu'‘elle contient
dans un systéme ocbsorption-déscrption par un solvant lourd (M,N),
ce quil rernet de récuperer une derniére duantite de
dichioroethane.
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b) Technologie en Lit fixe :

Les réacteurs utilisés dans ce cas, sont
multitubulaires avec circulation de fluide caloporteur coté
calandre, afin d'évacuer les calories dégagées par la éaction.

Les tubes verticaux doivent-etre remplis de fagon
uniforme par le catalyseur, afin d’'obtenir des pertes de charges,
debit et temps de contact comparables, ¢¢ qui évite 1l’apparition
d'une héterogenéité dans les niveaux thermiques, un abaissement
global de 1la séléctivité, un vieillessement acceleré du systeme
catalytique.

Les conditions operatoires sont plus séveres : 1le plus
souvent, temperature et pression sont ainsi plus elevées

(230 a 300°c, 3 a 15 atm. abs.). Il en résulte des problémes
de corrosion importants.

3l



IT.3.10XYCHLORATICN ET CATALYSFUR UTILISES -

L'oxychloration d’'ethyliéne s’'effectue habituellement en
pPrésence de catalyseurs constitués de sels metalliques (chlorure
cuivrique) déposés sur Supports inertes.

Certains procédeés proposent d’'incorporer dans les
compositiocns catalytiques d’autres sels metalliques telque 1les
chlorures des metaux alcalins, alcalino-terreux et autre métaux
derivés des terre rares ou lanthanides 16

On a maintenant trouvé des composition catalytiques a
base de cuivre et de magnesium permettant de pProduire le 1,2
dichloroethane avec une activité et un rendement optimaux [li]



la conception assiste
Progrés dans les

lors de cette derniére décénnie,
par ordinateur (C.A.0)a connu d’importants
différents dommaine de la technologie.

45% des appareils existant sont Congus par ordinateur

et ce pourcentage atleindra 50% en 1990 EVﬂ.

chimiques
leur

la majorité des installations
simulés sur ordinateur avant

ToUrs,
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D€ nos
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Le point de départ d’'une chaine de simulation comme le
monte la (fig-1ll1-) est le dessin assisté par ordinateur (D.A.DQ),

qui permet de donner une premiére déscription de 1’'appareillage
de 1l'installation.

L’établissement d’un modele mathématique relatif a
l'installation consiste & modeliser chague appareil.

La modélisation permet d’'éfféctuer une analyse sur

1’appareillage congu et de porter une décision congernant sa
modification.

Ces differentes étapes consistent en ce qu’'on appelle
la concéption assistée par ordinateur (C.A.0).

Notre travail consiste a4 contribuer a4 la simulation du
procédeé de fabrication du chlorure de vinyle.
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I11.2. LE DESSIN ASSISTE PAR ORDINATEUR (D.A.0O):

Le dessin assisté par ordinateur consiste a créer des
dessins en deux et trois dimensions, moyennant un language
microsoft.

I1 existe deux types de techniques pour la création de
dessins sur ordinateur :

Celies qui font appel 4 des logiciels de graphisme
{(de dessind.

Cellec gui s'appuient sur la programmation microsoft.

Le premier type de technique consiste a activer 1'écran
d’'image, mais une fois que 1’ordinateur est eteint, toute mémoire
est etfd €ée et par conséquent, 1’image crée se perd, ce jqui pose
un probléme pour le stockage d’image en mémoire et sa
réstitution. Par contre ce type de téchniques facilité énormément
la tache.

L’autre type de technique consiste a créer un programme
eécrit  en langage wmicrosoft, qui lors de son éxécution réalise
1’ image.

Le stockage de 1'image en mémoire et sa reéstitution
devient jutqnat ique.

C’est pour cette derniére technigue gue nous avons
optée.

L2 langage microsott gue nous avons utilisé est le
GW.basic, et 1'ordinateur utilisé est le HP 150.

Lt
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Avant de décrire le travail réalisé, nous donnerons
quelque définitions pour facilité la compréhension de notre
exXposé

- Llimage :

L’image est 1’'état de l1’'écran a un instant donné, il
peut s’agir d’'un déssin, d’'un texte, ou d’'une courbe.

- Le pixel :

Le pixel est la plus petite zone adressable d‘'une image
sur ecran, c¢’est a dire le plus petit point que 1'on puisse
activer sur écran, un pixel est caractérisé par deux paramétre de
position

L’abscisse et 1l’ordonée sur 1’'écran (on parlera aussi
de numéro de ligne et de colonne).

En effet 1’écran est toujours rapport 3 un repére dont
l’origine se situe en haut a gauche. (fig-12-).

La position d’'un pixel se deduit dg cette origine en
comptant le nombre de colonnes (abscisse x) et le nombre de ligne
(ordonnée y) qui le sépare de cette derni>re (fig-12-).

0 % 3

al

Y

b

fig -1Z2- coordonnées du pixel sur«écran



L’'écran du fP 150 se compose de 390 pixels (en ligne)

sur 512 pixels (en colonne) ce gui fait 390 x 512 = 199680
pixels.

Le lcogiciel que nous avons congu, consiste en une série
d'instructions graphiques, qui font référence a la position du

pixel sur l’écran, combinées A des manipulations sur les images
crées.
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LIT.3.DESCRIPTION DU LOGICIEL
Le logiciel est composé principalement de cing sections:

Flowsnéet
= Uhloration de 1'éthylene
- Cragquage du dichlorethane
uxychlioration de 1'ethyleéne
- Réctification.
Chaque section est composé de plusieurs options,
1’accés a ces differentes sections se fait a partir d’'un menu

principal ou d’'un flowsheet complet du procédé sur lequel sont
vVisualisées les differentes sections du procéde :

.

A-FLOWSHEET

Le programme que nous avons écris pour la realisation
du flowsheet est donné en annexe - -

L'exécution de ce programme fait apparaitre sur 1° écran
le flowsheet avec les differente section, et 1la maniere
d'efféctuer leur selection (fig-13-).

Les quatres sections peuvent etre selectionnéez a partir
du clavier en tapant simplement sur la touche L, 2% 3 ou 4.

1 par accident le manipulateur effectue des entrées
eronnées, alors 1'ordinateur ne répond pas et reste figé jusqu’'a
te que l'entrée convenable s0it exécutée.

"
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B-Section de Chloration

Le programme relatif a cette section est donné en
annexe- -

Lorsque cette section est selectionnée, la page de menu
de la figure -14- apparait sur 1’'écran.

31 par exemple 1’'option "procédé Mitsui-Toatsu" est
sélectionnée 1’écran apprait comme le montre 1la figure - 15 - et
de nouveau il peut y avoir s'election d’option relatif a ce
procedeé.

Le schéma de la fig - 16 - indigque 1la composition de la
secition de chloration.
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-C-Section Cragquage &

L'execution de ce programme (annexe - -) fait
apparaitre sur 1’écran une page de menu relative 4 cette section.

Cette section décrit le craquage thermigue selon le
procedeé KNAPSACK, cette option est donnée en fig-17-.

Le contenu de cette section est decrit par le schéma de
la figure-16-.

Section de Craguage

Aspect I Procede :
Théoriqugi KNAPSACK
13
Principe de Conditions
Fonctionnement Operatoires
. '}
Bilan de
matieére

tig-i8- Déscription de la section de craquage.



D-Section d’‘Oxychloration :

L’exécution du programme de 1’annexe - - permet la
discription de la section d’oxychloratiorn..

En plus de l'aspect théorique de la réaction, cette
section deécrit le procédé "SOLVAY" qui lors de sa senlection
1’écran apparait comme le montre la fig-19-.

Le schéma de la figure -20- montre la composition de
cotte section

Section d’'oxychloration

Aspect Procédée :
Théorigue -Solvay

ol
l -

Principe Conditions
Fonctionnement Operatoires
L -
Composition Effet de
Catalytigue la Composition
Catalytigue

tig -420- Description de la section d’oxychloration

N



E-Section de¢ Réctification

Le programme relatif A4 cette section est donné en
annexe - -.

La section de réctification donne,la purification
du dichloréthane (produit de 1la chloration) (fig-21) et le
traitement des produit de craquage (fig-22-).

Le contenu de la section de réctification est
schématisé en fig -Z3-.

Section de Rectification

Purification du Traitement
Dichlorethane N des Produit de
Craquage

1]

fig-23- Description de la Section de Rectification.



1T1.4 .REALISATION DES CALCULS:

En plus de la déscription du procédé de fabrication du
chlorure de wvinyle, le logiciel permet au manipulateur
d’eéffectuer des calculs sur certains appareils de 1'installation

- Calcul d’enthalpie au niveau de la section de
chloration.

- Bilan de matieére sur le four '= craquage.
- Calcul de condenseur.

ACalcul d’'Enthalpie

Ce calcul consiste a donner 1’enthalpie (AHT) de la
réaction de chloration de 1’éthyléne en fonction de la
température, 1’expréssion de QHT = £ (T) Que nous avons établit
(équation (5) page 9) a été introdite dans 1’ordinateur par le
programme de la fig - 24

Explication du Programme
Aprés que la température T est Fntroauite, 1l'ordinateur
effectue un teste sur la valeur de T en ligne 3035, puis affecte

les constantes A, B, C (ligne 3040) pour enfin calculer
l’enthalpje de la réaction - H -

Le branchement effectué en ligne 3110 vers 1la ligne
5000 indigque ia fin du calcul.
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B Bilan de Matiére

Le calcul est effectué dans la section de craquage, il
permet de donner le débit du chlorure de vinyle et de 1l’acide
chlorhydrique a4 la sorite du four de craquage.

Le déroulement du calcul est donné par 1l’'organigramme
de la fig -25 -

Debut
T FE

3y
/Er\'\:v:e:ﬂ‘k /

oML

M < Ho0

O

Non

A\

B ok o

L f o < le
\\\
j u-.\‘\

oC - l "1 JEIAEB\A_OIEE%)?.[_P:]
Sovkie!
o gnts 3 De
ok = (D lﬁh‘;\ﬁ.tj.uoﬁt, | o
4

FIG-24-

o
wn



ou

M : débit massique {(kg/h) du dichloroethane a4 1l’entrée
du four

A : taux de conversion de la réaction
DC: débit du chlorure de vinyle A4 la sortie du four

DH: debit de 1’'acide chlorhydrique A la sortie du four.
Le programme est donné en fig - 26 -

C Calcul du Condenseur

Le calcu s’effectue sur un cordenseur ; il permet de

donner

- Le coefficient global de transfert de chaleur
- La surface globale d’'échange
- La perte de charge

- La résistance d’'encrassement.
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- Coefficient de transfert global sal :

1. Do, DD
US"hi D4 *

e

¥ “TE‘ +Rs (1)

- Expression de hi:
deux cas de figure se présentent :

- Cas ou le fluide refrigerant (eau) circule a

l’intérieur des tubes :

—R,, <2100: -
(1,352 2T
b, 900 (13 DO’2+ 0027 ) uy” (m2)
~R,.> 2100 1/3 E&; iy L
—1615 DA. R—Q )e‘L (m

-
- Cas ou les fluides réfrigerant (eau) circul a

l'extérieur des tubes :
- 06 X
his =022 ?u ( c) ( ) (TT-4)

Ge= Geg Gy (HI?S)
M
GC L: —A—;—L'
_ M
Gc h_ *'A‘f;



- Expression de hc :
%
he=c- ?\*"};'3 : 4'}? (m-6)

_M
G “anb

Les constante a, b, ¢ dependeni de la disposition du
condenseur et de la circulation de 1la vapeuyr

- Condenseur vertical

Vapeur coté calandre :

a = 3,14.D, (I:[-?)
b =1
c = 1,5

- Condenseur horizontal :

Vapeur coté calandre

a:i (8) ;
b = 2/3
¢ = ¥,5

Vapeur coté tubes

a = L (HLQ)
b =1
c = 0,044
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Comwe les propriétés de la vapeur sont prises a 1la
temperature de 1la paroi du tube, alors un calcul iterrative
s'impose :

T =05(% + Ty
déterminer les propriéés a Tf

calculer hc par 1'équation (ID}B)

——controle de 1'hypothése sur hc jusqu‘a convergence.
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- Calcul de perte de charge

perte de charge coté tube :

— R, <2100
G =M
[ At—,

A New D2 i

i Npe - 4 ( ‘ )

( =32/R,, (m12)

AR= NPth'(‘[jL& +2) (I13)

— R >2100

-tubes lisses :

{ =0p28 + 025.R%° (114

_tubes \"“‘A\.L X

{ =0007 + 0528.8042 (I15)

perte de charge coté calandre

perte de charge longitidunale :

>
ald
-
o]
F-r\)

(1I-16)

-~
(4]



perte de charge transversale :

—Re <2100
‘P - 30 Do
ce c
R¢c>2100
0,2
\ Ds
:151 —_———
.Et : ((P—v Do)'Re.c)
(D= H)- £,G2
AP Ta < ¢k YCE
Ce Pj,

(1I-17)

(1I-18)

(II-19)

[ 2

la perte de charge totale est définie par :

AQ :AE\. + (NPL+1)AE_P_

L'ﬂ

(II-20)

(IIL-21)

(TI-22)



surface d'échange :

_a
Ug DTLM

bilan thermique :
0. = M,Cp, (Tew ~Tea)
DTLM :

NL=i835 — Tey

AT, =835 — Tea
_ATy = ATy
DTLM ==

AT,



L'organigramme relatif au calcul du condenseur est
donne en fig - -.

Le programme est donne en annexe- -.
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NOMOCLATURE (Condenseur !

Symbols Unite(M K H) !
Acl : aire de passage sous chicane----------=———————___ mz
Act : aire de passage entre deux chicanes----—---——~--- n¥
At : section par passe-------—-~———____ . ____________ m?
B : espacement entre chicanes------=-—-———_________ m
Dc  : diametre interieur de 1la calandre------—----———__ m
Do : diametre exterieur du tube---—---—-c-—-—_________ m
Di : diametre interieur du tube- - ---————-—___ S e m
G i debit du condensat par unite
de longueur du tube — = —---e--mm_________ Kg/h
Gc @ vitesse massigue moyenne - ——--——-—-—————— - _ Kg/h.m
Gel : vitesse massique longitudinale-- ---=--—co____ Kg/h.m?
Get : vitesse massigque transversale--——--~-———~——o_____ Kg/h.m*
H : hauteur sous chicane----=--—-- T e e e m L
hi : coefficient de film interne-------———we———____ Kcal/h.m. °c
ho : coefficient de film externe-----—-—-—-—-——————_——___ Kcal/h.d °c
L : longueur du tube---—=-=-ooo o _______________ m
Me : debit d'eau--------coo o _________ e Kg/h
Mv : debit de VP U~ = = e s S e e s S S e e Kg/h
Mc : debit dans la calanre-——---———=esos s cme o o e Kg/h
Mt : debit dans les tubeB-—~—~--——cmmmmccmime s Kg/h
Nc  : nombre de passes cote calandre

Nt 2
Npt -
P 3
Rs 3
Tc 3
T =
Twv :
Ut :
X H

FEe 3
Pcls
Pct:

24
v

nombre de tubes
nombre de passe cote tube

Pas(ecpace entre tubes)--—----—--— o ________ moy
resistance d’'encrassement--------—————o—_________ h.m.?%c/Kcal
temperature calorique 0.5(Tel+Te2)--==----m---—_ L.
temperature de la paroi du tube-------—-- S e ¢
temperature de vapeur a l'entrée------~---——c__0¢

vitesse lineaire d’ecoulement--—------c-c—-o-ee__ -m/h

rapport de l'aire du segment libre
a la section interieur de calandre

v
perte de charge cote calandre------—-——-=-occ——o. Kg/cm‘
perte de charge longitidunale-----—-—==-—cce——___ Kg/cm
perte de charge transversale------—-—=m—oocoooo_ Kg!cmb
perte de charge cote tube-----———=--o—_ m— Kg/cm
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(suite nomoclature du condenseur)

f:masse VOlIUmMIQuUE-——— === msnme came o

M:viscosité dynamigue - ---~-—--- -

A iconductivité thermique-—-=<sesmss===

notation en indice
< ieau
Vv ivapeur

o icalandre
t :tube
I :fluide
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CONCLUS 10N

Notre travail consistait a contribuey a
1’élaboration d'un logiciel de simulation du procede de
fabrication du chlorure de vinyle.

Une bibliogrphie laborieuse a fait ressortire que
la categorie des procedes MITSUI-TOATSU (Skikda ALGERIE), CHLOE-
CHIMIE (France), KNAPSACK (RFA) et SOLVAY (Belgique) wont les
plus exploites dans le monde.

Nous avons decrit le procede de fabrication du
chlorure de vinyle , du point de vue theorique et la mise en
ouvre des reactions chimiques &2 1'echelle industrielle.

Nous avons insisté sur 1’'avantage conversationnel
qu’  offre  1’ordinateur pour etablire le flowsheet du procede
cite,rappeler 1les parties principales et effectuer les caleuls
inherents,

les resultas modestes aobtenus nous laisse
entrevoir plusieurs perspectives entre autre celle de faire des
calculs d’'équilibre, des «calcuis technico-économique et de

confronter les différentes conclusions des ditfiérentes méthodes
instantanement .

Le  chenin a parcourir reste assez long wais les
résultats sont assez interessants dans le domaine de la recherche
foridamentalas . 1a transposition au domaine industriel est evidente.
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