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Introduction

Le méthane (dont la formule est CH,) est le composé principal du gaz naturel
(entre 60 % et 98 % selon l'origine de celui-ci). Aujourd'hui, ses réserves prouvées sont
presque aussi importantes que celle du pétrole alors que sa consommation en est trés
inférieure. Il faut dire que le gaz naturel est apparu longtemps comme une forme
d'énergie difficile a mettre en ceuvre, tout particulierement en raison du poids des
investissements et des colits de transport jusqu'au consommateur final. Cependant,
durant les années soixante, les découvertes de gisement de gaz et la multiplication des
projets gaziers entrainerent un véritable décollage de la production mondiale comme le
témoignent les deux figures ci-dessous extraites de l'ouvrage de I'Institut Frangais du
Pétrole (I.F.P.) intitulé « Le gaz naturel, production, traitement, transport » (A. Rojey,
1994) :

3,5 150
Gtep Gtep

K o o7 %
120 /—;

25 | i
Pétrole Jy
Pétrole /\
% L /\/ N—
/ Gaz naturel
0 80 %

oA 0 0 n n 8 8 A 0.0 & A .8 & N R 2 |

1970 1972 1974 1976 1978 1980 1982 1884 1986 1988 1980 1082

Figure n° 1 : évolution des productions Figure n° 2 : évolution des réserves
commercialisées de pétrole et de gaz naturel prouvées de pétrole et de gaz naturel dans le
dans le monde (* : Rapport gaz / pétrole des monde.

productions d'énergie primaire).

Le gaz naturel est surtout utilisé comme source d'énergie (plus de 90 % comme
combustible, dont 25 % pour la production d'électricité) s'oxydant totalement avec le
dioxygene pour former de l'eau et du dioxyde de carbone. Il présente ainsi sur le plan de
l'environnement des avantages que n'a pas le pétrole. Cependant, moins de 10 % de la
production totale du gaz naturel joue un rdle de matiére premiére pour la chimie :
production de méthanol et de dihydrogéne pour la synthése de 'ammoniac. Pourtant, la
conversion du méthane en hydrocarbures de poids moléculaire plus élevé est
intéressante pour les industriels de la pétrochimie recouvrant par 1a des enjeux
économiques non négligeables :

- d'une part, les gisements de gaz sont souvent éloignés des pays industriels
consommateurs. Or, le gaz naturel étant trés difficilement liquéfiable, son transport
(gazeux par gazoduc sous 80 bars ou liquide a —162 °C par méthanier) revient trés cher
(environ 30 % du prix du gaz). La transformation, réalisé sur le site de production, du



Introduction

méthane en hydrocarbures supérieurs plus facilement liquéfiables permettrait ainsi de
diminuer fortement les cotits de transports.

- d'autre part, une grande partie des produits chimiques de base est fabriquée
actuellement & partir de 1'éthyléne et de ses dérivés (chlorure de vinyle, styréne, etc...).
L'éthyléne provient du craquage de coupes pétrolieres et son prix varie donc en fonction
des fluctuations du prix du baril de pétrole brut. Afin d'éviter cette dépendance, une
autre source de produits carbonés comme le gaz naturel serait la bienvenue pour les
industriels des grands intermédiaires de la chimie.

Actuellement, les procédés de conversion chimique du gaz naturel se divisent en deux
grandes catégories : les procédés de conversion indirecte du méthane qui se font au
moins en deux étapes dont la premiére est la formation du gaz de synthése (monoxyde
de carbone CO et dihydrogene H,) par vapo-réformage ou par oxydation partielle, et les
procédés de conversion directe du méthane basés sur une activation d'une des liaisons
C - H suivie éventuellement d'un couplage direct carbone — carbone si ’on désire former
des composés C,.

Nous allons expliciter dans la suite de l'introduction ces deux grandes catégories de
procédés chimiques, sachant que dans chaque cas, la liste ne sera pas exhaustive. Cette
revue est nécessaire dans la mesure ou elle indique clairement I’intérét de grandes
sociétés internationales pour le devenir chimique du gaz naturel et ou ce travail s’inscrit
dans cette philosophie.

I. Procédés de conversion indirecte du méthane

Actuellement, la valorisation chimique du méthane se fait principalement par la
production du gaz de synthése obtenu selon les deux réactions suivantes :

- l'oxydation partielle du méthane
CHy;+120,—- CO+2H, AH%gg = -35,7 kJ/mol
- le reformage a la vapeur (ou vapo-réformage)

CH, + H,0 < CO + 3 H, AHgg = 206 kJ/mol

Ces deux réactions sont parfois menées successivement. Tout d’abord, 1’oxydation
partielle de CH, s’effectue a l'aide de brlleurs (Texaco, Shell) fonctionnant avec du
méthane et du dioxygeéne a une température comprise entre 950 °C et 1250 °C. Ensuite,
le vapo-réformage a lieu dans des fours tubulaires remplis de catalyseur (nickel supporté
dispersé sur un support en oxyde d'aluminium) en présence de vapeur d'eau vers 900 °C
sous une pression de 3 MPa.
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A partir du gaz de syntheése, deux voies sont envisageables pour le transformer en
hydrocarbures : le procédé de synthése Fischer-Trosch et le procédé Mobil M.T.G.
(Methanol To Gasoline). Néanmoins, un nouveau procédé développé en commun par
les sociétés UOP et Norsk Hydro vient de voir le jour.

I.1. Procédés utilisant la synthése Fischer-Tropsch

Cette synthése a surtout été mise en ceuvre a grande échelle en Afrique du Sud
par la société sud-africaine Sasol (Dry, 1988) a cause de pressions politiques et
économiques. En remplacement des ressources pétroliéres dont elle était privée, cette
société utilisa les vastes gisements de charbon du pays avant que des gisements de gaz
naturel ne fussent découverts. Le procédé fut alors adapté afin de travailler & partir du
méthane.

La réaction de base est la suivante :

CO +2 H, — -CHy- + H,0 AHjgq = ~165 kJ/mol

Les maillons -CH,- s'assemblent pour former des chaines hydrocarbonées. L'ensemble
de la transformation est trés exothermique. Afin de limiter la réaction de méthanation
inverse de la réaction de vapo-réformage, il est nécessaire de travailler a basse
température (entre 220 °C et 350 °C) et a pressions modérées (entre 2 MPa et 3 MPa).
Les catalyseurs utilisés, auparavant essenticllement a base de fer, font intervenir a
présent différents métaux: aluminium, chrome, magnésium, potassium, titane,
zirconium, cobalt. La sélectivité est gouvernée par la basicité du catalyseur employé : un
catalyseur alcalin permet d'obtenir des hydrocarbures de masse moléculaire plus élevée
en augmentant la sélectivité en oléfines.

Jager (1997) recense toutes les derniéres améliorations des procédés de Sasol utilisant la
synthése Fischer-Tropsch a basse température (220 °C) et & haute température
(350 °C).

Un autre procédé utilisant la synthése Fischer-Tropsch améliorée, développé par Shell
et appelé S.M.D.S. (Shell Middle Distillate Synthesis) a ét¢ mis au point en 1993 en
Malaisie (Van Wechen, 1993). 11 utilise un nouveau catalyseur & base de cobalt et de
zirconium dispersés sur silice. Il permet la synthése de paraffines a chaines longues. De
plus, pour augmenter les rendements en kéroséne et en gazole, la fraction formée de
paraffines lourdes est séparée et soumise a une étape d'hydrocraquage et d'hydro-
isomérisation. Les produits formés par ce procédé ne contiennent pas de soufre, ni
d'azote, ce qui les rend également intéressants vis-a-vis de la sauvegarde de
l'environnement. Il faut néanmoins signaler que récemment, ce site industrie]l a été
victime d'explosions entrainant de sérieux dégats aux installations.
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[.2. Le procédé Mobil M.T.G.

Ce procédé est développé depuis 1985 en Nouvelle-Zélande (Maiden, 1988). 11
permet le passage du méthanol en essence de synthése. Tout d'abord, le gaz de synthése
est transformé en méthanol suivant la réaction ci-dessous :

CO + 3 H, & CH;3;0H + H,0 AH; =-90,8 kJ/mol
mais aussi par la réaction :
CO + H,0 & CH;0H AH}y = —49,5 kJ/mol

La réaction se déroule a basse température, aux environs de 250 °C et a basse pression,
entre 5 MPa et 10 MPa. Les catalyseurs a base d'oxydes de chrome et de zinc, utilisés
lors de la mise en ceuvre des premicres installations, ont été supplantés par des
catalyseurs a base de cuivre.

La société Mobil Oil a donc développé un procédé de transformation du méthanol,
obtenu précédemment, en essence de synthése selon les deux étapes suivantes :

- le méthanol brut est d'abord porté a 300 °C et passe sur un catalyseur a base
d'alumine et d'oxyde de cuivre CuO. Il se produit une réaction équilibrée de
déshydratation du méthanol intermoléculaire :

2 CH;OH CH3-O-CH3 + H,O

conduisant a un mélange de méthoxyméthane (oxyde de diméthyle), de méthanol et
d'eau.

- cet éther est ensuite transformé en essence en présence d'une zéolithe a
sélectivité de forme appelée ZSM-5 découverte par la société Mobil Oil. La structure
de cette zéolithe permet une sélectivité en taille et en forme des hydrocarbures obtenus :
les aromatiques ne peuvent pas étre composés de plus de dix atomes de carbone, les
produits non cycliques ne peuvent pas dépasser un certain degré de branchement.
L'équation chimique décrivant cette étape serait la suivante :

CH3-0-CH;3 — 2 :CH, + H,0O
puis il y aurait & partir du biradical :CH, formation d'hydrocarbures de toutes familles.
L'équation globale de cette synthése s'écrit donc :

n CH;0H — (-CHj;-), + n H,0

Les résultats obtenus sont encourageants dans la mesure ou les effluents en sortie sont
constitués de 44 % d'hydrocarbures et 56 % d'eau en volume. De plus, ces
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hydrocarbures constituent une essence a indice d'octane élevé. Ainsi, le procédé M.T.G.
sera choisi plutdét pour la fabrication d'essence a indice d'octane élevé alors que le
procédé utilisant la synthése Fischer-Tropsch conviendra mieux pour donner du gazole,
cette derniére formant surtout des chaines aliphatiques linéaires

1.3. Le procédé UOP / Hydro G.T.O.

Le procédé G.T.O. (Gas to Olefins) fut trés récemment mis au point. Il a été
présenté par Vora et al. en novembre 1995 au quatriéme Symposium Internationl sur la
Conversion du Gaz Naturel qui se déroula en Afrique du Sud. Concrétement, c'est un
procédé similaire a celui de Mobil. En effet, la premiére partie du procédé G.T.O. est
constituée par la formation de méthanol & partir du méthane via le gaz de synthese. La
seconde partie se compose de la transformation du méthanol en oléfines légéres utilisant
comme catalyseur une silicoaluminophosphate du nom de SAPO-34. Ce catalyseur
permet une conversion quasi égale a 100 % du méthanol en oléfines (éthyléne,
propyléne, butyléne) et en eau avec une grande sélectivité en éthyléne. Les principales
équations bilans du procédé sont les suivantes :

2 CH;0H — C,H, + 2 H,0 Ay = —11,7 kJ/mol
et

3 CH30H — C3Hg + 3 H,0 AHS 0 = —31 kJ/mol

Aprés plusieurs études sur pilote, une unité a été construite par Norsk Hydro et fut
mise en route en 1995. Un des avantages de ce procédé est qu'il est un peu plus sélectif
que celui de Mobil et qu'il ne forme ni acétyléne, ni dioléfines.

AN. René Bos et al. (1995) ont modélisé ce procédé M.T.O. basé sur I’utilisation du
catalyseur SAPO-34.

1.4. La pile a combustible

De nombreuses études portent actuellement sur les piles a combustible.
Electricité de France et Gaz de France (Ménard, 1999) ont travaillé sur la mise au
point d’une pile & combustible a acide phosphorique fonctionnant avec du gaz naturel et
de l'air. La pile se compose de trois unités : un convertisseur chimique dans lequel le gaz
naturel est transformé en dihydrogéne et monoxyde de carbone, un convertisseur
électrochimique dans lequel le dioxygéne de I'air et le dihydrogéne s'unissent pour former
de l'eau produisant ainsi du courant continu et de la chaleur récupérable, enfin, un
convertisseur €lectrique transformant le courant continu en courant alternatif. Une pile
de ce type vient d'étre mise en route en décembre 1999 a Chelles produisant 200 kW
d'électricité et 220 kW de chaleur. Il s'agit donc d'une nouvelle utilisation du dihydrogéne
issu de la molécule de méthane, le dihydrogene étant d'habitude utilisé pour la synthése
de 'ammoniac ou du méthanol.
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I1. Procédés de conversion directe du méthane

La plupart des voies actuelles de conversion du méthane passent donc par
l'intermédiaire du gaz de synthése. Mais il se trouve que justement la formation du gaz
de synthese reste I'étape la plus coliteuse, étape qui est commune aux procédés cités
précédemment. En effet, la réaction de vapo-réformage du méthane est trés
endothermique et elle nécessite donc un important apport d'énergie qui gréve le cofit
total du procédé. La moitié des investissements nécessaires a la transformation du
méthane en essence est utilisée pour produire le gaz de synthése. Aussi, depuis 20 ans,
un effort de recherche considérable est effectué pour améliorer la production du gaz de
synthése et pour tenter de convertir « directement » le méthane en hydrocarbures
supérieurs (ou en alcools). Cela peut se faire en activant une des liaison C—~H du
méthane afin d'obtenir de nouvelles liaisons C — C et transformer ainsi le méthane en
hydrocarbures C,.

Cette conversion « directe » du méthane reste cependant un défi pour la chimie
contemporaine. En effet, on se heurte d'emblée a la faible réactivité et a la grande stabilité
du méthane lices a la forte énergie de la liaison C—H (D% x = 438 kJ/mol). La
dissociation de cette liaison par voie thermique demande beaucoup d'énergie ; en outre,
les produits formés aux températures nécessaires pour obtenir la rupture de cette liaison
sont souvent moins stables que le méthane et inévitablement vont réagir, entrainant au
stade ultime la formation de produits lourds et de suies. Il faut donc trouver un moyen
d'activer la liaison C — H du méthane par une réaction, qui soit thermodynamiquement
favorisée, avec un co-substrat accepteur d'atome(s) d’hydrogéne. Nous détaillons ci-
dessous quelques procédés marquants utilisant, pour contourner le probléme de la
grande stabilit¢ du méthane, l'activation de la liaison C—H de ce dernier par énergie
électrique, thermique ou méme a l'aide de micro-ondes mais aussi une activation
favorisée par la présence de co-substrat comme le dioxygeéne ou le dichlore. Le lecteur
comprendra que la liste n’est pas exhaustive.

II.1. Les procédés catalytiques

Ces derniers ont fait I’objet de nombreuses recherches depuis la découverte de la
réaction du couplage oxydant du méthane.

> La réaction du couplage oxydant du méthane transformant ce dernier en
éthyleéne fut découverte par une équipe de I'Union Carbide, Keller et Bhasin en 1982,
Elle est apparue comme une des voies les plus intéressantes de sa catégorie. Ces auteurs
ont observé quil était possible d'activer la liaison C—H du méthane et de la
fonctionnaliser en C, a des températures comprises entre 500 °C et 1000 °C, a la
pression atmosphérique en présence d'oxydes métalliques et de dioxygene. Les
¢quations bilans sont les suivantes :

2 CHy + 172 02 = C2H6 + H20

2 CHy + Oy & CyHy +2 H,O
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De nombreuses recherches ont été menées sur ce sujet qui paraissait étre l'un des
procédés les plus prometteurs en permettant d'éviter le passage par le gaz de synthése.
Le couplage oxydant du méthane est effectué en général a une température de 750 °C, ce
qui permet d'éviter la formation de goudrons et de suies constituant ainsi un des
avantages majeurs de ce procédé. Actuellement, de nombreuses recherches portent sur la
mise au point d'un catalyseur. En effet, tous les travaux réalisés jusqu'a ce jour ont
montré que la sélectivité en hydrocarbures C, diminuait avec la conversion au profit
d'une formation accrue de mono- et de dioxyde de carbone. Nous nous trouvons en fait
dans le cas d'un réaction homogeéne pour laquelle les produits sont moins stables que le
réactif de départ. Les catalyseurs testés ont été relativement nombreux. Lee et Oyama
(1988) ont proposé de les classer en trois groupes : les oxydes réductibles, les oxydes
non réductibles et les oxydes de terres rares. Il faut préciser que ce dernier groupe a
donné les résultats les plus intéressants. Cependant, Mc Carty (1989) a reporté sur un
diagramme conversion — sélectivité les résultats obtenus par de nombreux auteurs et
constaté que quels que soient le type de catalyseur et les conditions opératoires utilisés,
le rendement en C,, restait inférieur & 25 %.

Du point de vue du procédé, la réaction de couplage oxydant est effectuée selon deux
modes, soit séquentiel (rédox, balayage successif par du dioxygéne puis par du méthane
du catalyseur composé d'oxydes réductibles), soit simultané (co-feed, balayage par un
mélange de méthane et de dioxygéne du catalyseur composé d'oxydes non réductibles).

Cependant, comme nous l'avons indiqué ci-dessus, la conversion du méthane augmente
avec le rapport O,/CH, mais entraine la baisse de la sélectivité des C,. De nombreuses
¢tudes se sont donc attachées a étudier l'arrivée étagée du dioxygene le long du réacteur
comme l'équipe de Lu et al. (1997), modélisant un réacteur membranaire par un réacteur
comportant N entrées de dioxygene. Les auteurs concluent qu'on peut conjuguer a la fois
par cette méthode une grande sélectivité en C, et un rapport O,/CH, élevé (a l'entrée de
la zone réactionnelle).

L'équipe espagnole de Coronas (1997) a de son co6té, étudié la non-uniformité de la
perméabilité au dioxygene de la membrane au travers d'expériences menées a 750 °C. Ils
ont montré que cette non-uniformité favorise la conversion du méthane lorsque le
rapport O,/CH4 augmente. De plus, ils ont observé que la dilution du mélange
réactionnel permet d’améliorer, dans cette configuration de réacteur & membrane, la
sélectivité des C,. Enfin, les auteurs insistent sur le fait que la membrane en matériaux
céramiques doit €tre traitée avant les expériences par des sels alcalins pour réduire
l'activité négative des sites acides de cette derniere vis-a-vis de la sélectivité des produits
recherchés.

Les réactions de couplage oxydant du méthane ont été étudiées au laboratoire par Pascal
Barbé (These IN.P.L., 1993) et Nicolas Guéritey (These I.N.P.L., 1996).
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Parmi les autres procédés catalytiques, nous pouvons citer :

> loxydation directe du méthane en méthanol et formol. Cette réaction est
intéressante car a partir du méthanol, il est possible de recréer toute la chimie
actuellement dérivée du pétrole grice au procédé M.T.G. qui conduit aux produits de
base de la pétrochimie classique tels que 1'éthyléne, le propyléne et les aromatiques et
aussi grice a l'hydrocarbonylation qui conduit aux acides carboxyliques (procédé
Monsanto). C'est a I'aide de catalyseurs que les meilleurs résultats ont €té obtenus : en
présence de MoO;/UO,, la sélectivité en méthanol atteint 75 % et en présence de
Bi,04/Sn0,, la sélectivité en méthanal (formaldéhyde ou formol) atteint 92 % pour une
conversion du méthane dans les deux cas d'environ 3 %. L'inconvénient de la réaction
réside dans le fait que le formol et le méthanol formés ont tendance a se décomposer en
monoxyde de carbone et en eau au contact du dioxygeéne introduit.

» la carbo-oxydation du méthane en éthane et éthyleéne. L'équipe Asami et al.
(1997) ont étudié l'oxydation du méthane par le dioxyde de carbone a une température
de 850 °C avec un ratio CHy/CO, égal a 1 dans un réacteur a lit fixe sous pression
atmosphérique. Les réactions principales sont les suivantes :

2CH4+C02<:> C2H6+CO+H20
2CH;+2CO, & CHy +2CO +2 H)O

Plus de 30 catalyseurs ont été testés parmi lesquels on trouve les oxydes de terre rare
(lanthanides comme néodyme, praséodyme, dysprosium...) qui favorisent la sélectivité
en C, (prés de 60 %) mais s'accompagnant d'une faible conversion (2 %). Certains
oxydes favorisent une forte conversion (prés de 15 %) mais s'accompagnent d'une
sélectivité en C, quasi nulle (oxyde d'indium, de chrome mais aussi 'oxyde de cérium).

» la transformation directe du méthane en benzéne sans oxydant. Lunsford et al.
(1997) ont étudié la réaction du méthane a 700 °C sur le catalyseur Mo/ZSM-5 dans un
réacteur tubulaire contenant 1 g de catalyseur. Les auteurs ont observé une conversion
du méthane de l'ordre de 15 % avec une sélectivité en benzéne comprise entre 60 % et
65 %. 1l semble, d'aprés leurs études, que le méthane se transforme en éthyléne qui lui-
méme se transforme en benzéne, ces transformations s'accompagnant d'une production
de dihydrogeéne.

» Notons encore les travaux d'une autre équipe japonaise (Fujiwara, 1997) qui a
réalisé la synthése de l'acide éthanoique a partir d'un mélange de méthane et de dioxyde
de carbone. Il s'agit d'un procédé de type « batch » puisque 40 atm de méthane sont
enfermées avec 20 atm de dioxyde de carbone dans une enceinte autoclave de 100 ml qui
contient comme catalyseur un mélange de diacétate de palladium, de diacétate de cuivre,
de peroxodisulfate de potassium baignant dans 5 ml d'acide trifluoroacétique. L'enceinte
est mise sous agitation pendant 20 heures a une température de 80 °C. On obtient de
maniére prépondérante de l'acide acétique mais aussi des traces d'acide butyrique.
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I1.2. Les procédés non catalytiques

Certains d’entre eux ont été les premiers employés et sont encore, & I'heure
actuelle, les seuls a avoir obtenu des débouchés industriels probants mais ils conduisent
essentiellement & la synthése d'acétyleéne, qui, comme on le sait, est en partie remplacé
aujourd’hui par I'éthyléne comme produit de base de la chimie industrielle (ce dernier
étant surtout obtenu par vapocraquage de coupes pétroliéres).

» La synthése d'acétyléne par plasma d'arc (plasma chaud). Bien que ce procédé
utilise comme matiére premiére des hydrocarbures légers (C; — C,) et non uniquement du
méthane, il mérite tout de méme d'étre cité ici, et ce pour plusieurs raisons : tout d'abord,
certains gisements de gaz naturels comportent un pourcentage non négligeable
d'hydrocarbures en C, — C,; ensuite, il a été le premier procédé mis au point dans les
années vingt pour la production d'essence synthétique. On I'appelle aussi le procédé a
l'arc de Hiils (Allemagne Fédérale) ou fut construite en 1939 la premiére usine utilisant
ce procédé pour la fabrication du caoutchouc synthétique via l'acétyleéne. L usine existe
toujours mais sa taille a été réduite du fait de la diminution de la demande. Une autre
usine fonctionne en Roumanie.

Le principe du procédé est le suivant : la charge constituée d'hydrocarbures en C; — C,
est injectée dans un arc €lectrique établi entre deux électrodes. Le temps de séjour des
gaz est de I'ordre de la milliseconde. En sortie de l'arc, des hydrocarbures sont mélangés a
la charge sortante ayant ainsi le r6le de premig¢re trempe directe tout en se craquant eux-
mémes pour donner de l'éthyléne. En dehors de l'acétyléne (capacité annuelle de
120000 t, 1993) et de I'éthyléne (capacité annuelle de 50000 t, 1993), ce procédé produit
aussi de fortes quantités de dihydrogéne.

» La synthése d'acétyléne par le procédé de craquage thermique de Basf. Il s'agit
d'un procédé de combustion avec flamme au sein de laquelle se produit d'une part
'oxydation du méthane, d'autre part une déshydrodimérisation du méthane selon la
réaction suivante :

2 CH, — C,H, + 3 H, AH = +377 kJ/mol

Industriellement, le méthane et le dioxygéne sont préchauffés séparément vers
500 °C - 600 °C, puis, une fois mélangés, ils briilent dans une chambre de combustion
spéciale. Le rapport CH,/O, est ajusté a environ 2/1 pour ne permettre bien siir qu'une
combustion incomplete. Aprés un temps de passage de quelques millisecondes, on
réalise une trempe directe par pulvérisation d'eau. Le procédé comporte également une
section de lavage et d'extraction. Celle-ci permet d'obtenir une conversion en méthane de
93 %, un rendement en C, (éthyléne et acétyléne) de 29 %, soit une sélectivité en C, de
31 %.
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» L'hydrogénopyrolyse de méthane. C'est un procédé issu des travaux de
I'Institut Frangais du Pétrole mais aussi de l'institut de technologie de Trondheim en
Norvége. Celui-ci consiste en la pyrolyse du méthane vers 1200 °C en présence de
dihydrogeéne. Ce procédé utilise les progrés récemment réalisés dans la conception de
matériaux céramiques de maniére a ce que le réacteur supporte les températures
nécessaires et a permettre un temps de séjour trés court en transmettant un flux
thermique élevé. Un pilote a été construit a I'.F.P. (CEDI Solaize) produisant 10 m*/h
d'acétyléne, une sélectivité en hydrocarbures C; de 70 %, une conversion en méthane de
31 % pour un rapport CHy/H, de 1. Un travail similaire sur ce sujet cofinancé par
I'.LF.P. a été réalisé au laboratoire par Christophe Guéret (These de I'LLN.P.L., 1993). Ses
résultats montrent qu'il se forme lors de cette hydrogénopyrolyse des quantités non
négligeables de benzéne et de coke.

> Signalons encore l'activation du méthane par plasma froid. Ce mode de
valorisation du méthane n'a encore été que trés peu étudié a ce jour. 1l est relativement
différent des procédés que nous avons vus jusqu'ici en ce sens que l'activation du
méthane ne se fait pas par un procédé classique (thermique ou catalytique), mais par
excitation électrique des molécules. Ce procédé a été étudié au laboratoire par Nathalie
Kopytko (Thése I.N.P.L., 1993). Le procédé consiste a faire passer le méthane dans le
réacteur constitué d'un tube de silice de 20 mm de diameétre qui se trouve placé dans une
cavité résonante micro-ondes couplée a un magnétron par l'intermédiaire d'un guide
d'ondes. La pression dans le réacteur est de l'ordre de la dizaine de Torr et le temps de
passage de l'ordre du dixiéme de seconde. Selon la puissance incidente du rayonnement,
le débit de méthane et la pression de celui-ci, on peut obtenir un rendement en acétyléne
de 40 % avec une forte conversion en méthane. Cependant, 'avancée des travaux dans ce
domaine est encore insuffisante pour envisager une application industrielle.

» Enfin, parmi les procédés non catalytiques, il faut citer ceux qui font
intervenir 1'élément chlore. En effet, le principe des réactions de conversion directe du
méthane est basé sur la nécessité d’activer une des quatre liaisons C — H du méthane par
la présence d'un activateur: énergie simple ou énergie plus co-substrat chimique
accepteur d'atome(s) d'hydrogéne comme le dioxygéne ou le dichlore. Les études
concernant I’apport de I’élément chlore a la valorisation chimique du méthane sont
’objet du chapitre 1.

I11. Obijectifs de ce travail

Le méthane est la cible d’un grand nombre de recherches afin de valoriser chimiquement
ses importantes réserves, dans le dessein de le transformer en produits a haute valeur
ajoutée autrement plus intéressants que 1’eau et le dioxyde de carbone obtenus lors de la
mise en ceuvre de sa combustion afin de produire de I’énergie.

L'objet de ce travail est I’étude de la seconde phase de la transformation du méthane

(principal constituant du gaz naturel) en un composé C, chloré valorisable, le chlorure
de vinyle, qui reste, a ’heure actuelle, un dérivé classique de la pétrochimie.
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Introduction

Pour ce faire, est tout d’abord substitué au méthane son dérivé monochloré, le chlorure
de méthyle, obtenu trés facilement par monochloration. Le méthane est donc d’abord
transformé en chlorure de méthyle dont 'une des liaisons chimiques, la liaison C — Cl est
beaucoup plus fragile qu'une liaison C — H. 1l importe de rappeler que la chloration du
méthane est I’une des rares réactions (si ce n’est la seule) qui est non destructive vis-a-
vis du squelette carboné de ce dernier.

Ensuite, le chlorure de méthyle est pyrolysé vers 1000 °C pendant de trés courts temps
de passage en présence de dichlore qui peut alors jouer le rdle d’accepteur d’atome
d’hydrogéne. Dans ces conditions, la réaction produit entre autres du chlorure de vinyle.

L’étude de cette deuxiéme étape est précisément I’objectif de ce travail. En particulier,
nous rechercherons les conditions optimales de fonctionnement de la réaction afin
d’obtenir un rendement et une sélectivité conséquents en chlorure de vinyle. L’influence
de la géométrie du réacteur sur la réaction sera évaluée. Nous effectuerons 1’analyse la
plus compléte possible des différents composés chimiques produits par la réaction, que
ces derniers soient majeurs, mineurs ou sous forme de traces. Enfin, les principaux
chemins réactionnels seront mis en évidence grice a la construction d’un mécanisme
radicalaire qui sera bien siir préalablement validé par I’expérience.

L’étude exposée dans ce présent rapport fait suite aux travaux de Marwan Al Kazzaz
(these ILN.P.L., février 1995) qui fut le premier, au laboratoire, a étudier la pyrolyse a
haute température du chlorure de méthyle induite par le dichlore. Cette derniére est aussi
appelé « chloropyrolyse » du chlorure de méthyle. Elle a fait en outre I'objet d’un
brevet (Marquaire et al., 1995).

Ce travail se compose de six chapitres.

Le premier chapitre fait état des connaissances actuelles de la valorisation chimique du
méthane via I’élément chlore.

Le deuxiéme chapitre, aprés une analyse plus théorique de notre réaction, précise le
dispositif expérimental et analytique ainsi que les réacteurs employés. Les conditions
opératoires ainsi que le déroulement des manipulations sont précisés.

Le troisiéme chapitre présente les résultats expérimentaux issus de 1’étude paramétrique
de la réaction accompagnés d’une premicre analyse formelle de ces derniers.

Le quatriéme chapitre est consacré a la construction d’un modéle cinétique. Ses origines,
sa construction, son ajustement y sont explicités. Le modé¢le sera validé par I’expérience.

Le cinqui¢me chapitre exploite le modele cinétique proposé précédemment afin, d’une
part de mieux appréhender le rdle du dichlore, et d’autre part, de déterminer les
principaux chemins réactionnels de la réaction de chloropyrolyse du chlorure de
méthyle.

11



Introduction

Enfin, le sixi¢éme et dernier chapitre récapitule les informations recueillies sur la réaction.
La formation du chloroforme et des lourds y sera entre autres discutée.

AR

12



Chapitre 1

C ol e ol



(2450 JJ' e
o &

it

&




Chapitre 1 : Etat de I'Art

Ce chapitre dresse 1’état des connaissances actuelles sur la valorisation chimique du
méthane par utilisation de I’élément chlore. Cette bibliographie est essentiellement
présentée dans un ordre chronologique afin d’expliquer la démarche entreprise au
laboratoire concernant 1’étude de la chloropyrolyse du chlorure de méthyle.

La premiere partie est consacrée aux réactions CH4/Cl,. L’étude de la pyrolyse de
CH;Cl pur ou en présence de dioxygeéne ou de dihydrogene sera I’objet de la deuxiéme
partie. Enfin, la troisi¢éme et derniére partie nous verra pénétrer au cceur du sujet, a
savoir I’étude des réactions CH;Cl/Cl,.

I. Réaction CH,/Cl,

1.1. Brevet d'E. Gorin

En 1943, ' Américain Everett Gorin a déposé un brevet (complété par un second
en 1949) dans lequel il proposait une méthode pour transformer des hydrocarbures de
type alcane en hydrocarbures insaturés comme le benzéne mais aussi 1'éthyléne et
J'acétylene. Le principal alcane utilisé était le méthane. Son procédé se décomposait en
deux étapes distinctes :

- la monochloration du méthane selon 'équation steechiométrique suivante :

CH,4 + Cl, — CH;Cl + HCl

Le passage par la formation du chlorure de méthyle (CH;Cl) se justifiait par le fait que
ce produit est nettement plus réactif que le méthane. De ce fait, les conditions de
température seraient plus douces lors de I'étape de pyrolyse.

- la pyrolyse du chlorure de méthyle a une température comprise entre 500 °C et
1000 °C :

2 CH;Cl — CH, +2 HCl +H,
6 CH3Cl — CgHg + 6 HCI +3H,

Le chlorure d'hydrogéne formé était transformé en dichlore en utilisant un procédé
d'oxydation a 'oxygene.

Gorin indiquait que les conditions opératoires pour la pyrolyse du chlorure de méthyle
¢taient caractérisées par une température de 925 °C et des temps de contact de l'ordre
d'une dizaine de secondes. Dans ces conditions, la conversion du chlorure de méthyle
était totale et la réaction produisait du benzéne, des suies, de I'éthyléne et de I'acétyléne,
résultat non surprenant au vu du temps de contact.

13
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I faut signaler que son brevet revendique également l'utilisation du dibrome comme
élément d'activation du méthane.

1.2. Procédé de S. Benson

En 1980, Sydney William Benson a déposé un brevet revendiquant un procédé
en une seule étape capable de transformer le méthane en hydrocarbures supérieurs. Ce
procédé utilise le dichlore comme « catalyseur » recyclable de la réaction. Il s'agit d'une
flamme méthane / dichlore dont les proportions respectives varient du rapport 1/1 au
rapport 10/1 selon les hydrocarbures supérieurs recherchés. Les principaux produits
restent cependant le chlorure d'hydrogéne, le dihydrogeéne, I'éthane et I'éthyléne formés
selon 1'équation globale suivante :

2 CH, + (1+4y) Cly — (2y+2) HCI + (1-x) CoHg + x CoHy + (x-y) Hy
avec x €[0,1], ye[0,1] et x>y.

Benson a observé qu'en faisant varier le rapport méthane /dichlore, la température
adiabatique de flamme variait ainsi que la valeur de x :

- pour un rapport CH,/Cl, égal & 1/1, la température de flamme est de 1710 °C et
la valeur de x est voisine de 1. Dans ces conditions, la réaction produit essentiellement
de I'éthyléne et 'équation globale devient :

2 CHy +2Cl, — 4 HCI + CH,

- pour un rapport CH4/Cl, égal a 2/1, la température de flamme est de 1530 °C.
La réaction produit des quantités substantielles d'éthane, d'éthyléne, de dihydrogéne et
de chlorure d'hydrogéne.

- pour un rapport CH,/Cl, égal a 10/1 et en utilisant un fluide réfrigérant circulant
autour du réacteur, la valeur de x est alors voisine de zéro. La température adiabatique de
flamme tombe alors en dessous de 1000 °C (vers 700 °C) et la réaction produit surtout
de I'éthane a 'exclusion quasi totale de 1'éthyléne.

Benson conclut donc que la valeur de x augmente avec la température adiabatique de
flamme, ce qui correspond a de bas rapports CH,/Cl,. Il a remarqué de plus que les
basses pressions favorisent ]'éthylene aux dépens de 'éthane. Il convient de préciser
qu'aux températures ou a lieu la réaction, le procédé de Benson produit non pas de
J'éthane et de 1'éthyléne mais de l'éthyleéne et de l'acétylene. Benson en explicitant le
mécanisme dans d'autres publications (Weissman et Benson, 1984 ; Weissman et
Benson, 1989) a corrigé cette inexactitude.
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Le chlorure d'hydrogéne, une fois séparé des produits issus de la réaction, peut étre
recyclé suivant le procédé Deacon caractérisé par la réaction suivante :

2 HCl +120, —ClL + H,0

Cette oxydation se déroule selon une température comprise entre 430 °C et 475 °C et en
présence d'un catalyseur a base de chlorure de cuivre II (CuCly). Cependant, ce procédé
produit de l'eau qui en présence d'un exces de chlorure d'hydrogene provoque des
problémes de corrosion. De plus, la chaleur engendrée par cette oxydation favorise
I'évaporation du catalyseur.

Une équipe de chercheurs travaillant avec Benson, a proposé un procédé en deux étapes
se basant sur la réaction de Deacon pour recycler presque 100 % du chlorure
d'hydrogene en dichlore en évitant les problémes de corrosion et de désactivation du
catalyseur (Pan et al., 1994). La premiére étape consiste en une réaction chimique dans
un lit fluidisé & 200 °C entre le chlorure d'hydrogene et l'oxyde de cuivre CuO pour
former de l'eau et un complexe a base de cuivre et de chlore. Ensuite, le lit fluidisé
contenant ce complexe est amené dans un second réacteur ou a lieu son oxydation a une
température de 360 °C régénérant l'oxyde de cuivre et produisant du dichlore. Pour
améliorer les rendements, 1'équipe de Benson a aussi développé un couple de réacteur a
lits fluidisés (Mortensen, 1999).

Benson considére que I'on pouvait dissocier la flamme méthane / dichlore en deux étapes
fondamentales (Weissman et Benson, 1984). Il se produit d’abord la simple chloration
du méthane le transformant en chlorure de méthyle suivie de la pyrolyse de ce dernier
débouchant ainsi sur la formation de 1'éthyléne et de l'acétyléne, I’énergie nécessaire a
cette pyrolyse étant justement fournie par la flamme. Nous reviendrons dans la
deuxi¢me partie de ce chapitre sur I'étude de la pyrolyse du chlorure de méthyle.

Enfin, Benson s'est intéressé a la formation des suies et des composés aromatiques dans
les flammes méthane / chlore (Weissman et Benson, 1989 ; Mitchell, Benson et Karra,
1995). Il suggere que, dans la flamme méthane / dichlore, la formation des lourds (suies,
composés aromatiques) est dominée par l'addition des radicaux méthyles CH;" et des
radicaux chlorométhyles CH,CI’ (tous deux de semblable réactivité) sur l'acétyléne pour
former les radicaux propényles et chloropropényles selon les réactions suivantes:

CH3. + C2H2 - CH3-CH:CH.

CH,CI + CH, — CH,CI-CH=CH"’
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Ces deux nouveaux radicaux s'isomérisent rapidement en radicaux allyles et chloroallyles
selon les réactions « 1-3 H and Cl atoms shift » suivantes :

CH,;-CH=CH’ — CH,’-CH=CH, & CH,=CH-CH,’
CH,CI-CH=CH’ — CHCI'-CH=CH, < CHCI=CH-CH,’

Ces réactions d'isomérisation deviennent prépondérantes pour des températures de
réaction supérieures a 1000 K. Les radicaux ainst formés sont stabilisés par résonance,
ce qui explique qu'une fois I'étape d'addition réalisée, la réaction inverse est fortement
limitée. La figure n° 1 présente ci-dessous les mécanismes mis en jeu lors de cette
isomérisation (explication proposée par Benson).

H [ T F
| H
=
/
H,C H,C

it
H
\ ®
H l
H
C

—_—C
°

Figure n°® 1 : mécanismes élémentaires mis en jeu lors de ’isomérisation « 1-3 H atoms
shift ».

La formation des radicaux chloroallyles s’effectue de la méme maniére.

Les radicaux allyles et chloroallyles peuvent a leur tour soit s'additionner sur l'acétyléne
(on parle alors de « polymérisation » de 'acétyléne), soit se combiner par une étape de
terminaison avec des radicaux méthyles ou chlorométhyles, soit se recombiner entre eux.
La réaction de terminaison entre un radical chlorométhyle et un radical chloroallyle
conduit a la formation d'un dérivé dichloré du buténe de formule C,HgCl,. La double
déshydrochloration de cette molécule entraine la synthése d'un intermédiaire connu dans
la formation du benzeéne : le vinylacétylene C4H, (ou but-1-yne-3-¢ne). En 1989,
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Benson a donc proposé ce formalisme cinétique expliquant la formation des aromatiques
et des lourds (conduisant aux suies) dans les flammes méthane / dichlore.

Enfin, en 1995, pour des systémes réactifs hydrochlorocarbonés, Mitchell, Benson et
Karra ont proposé un modele cinétique trés complet sur les voies de formation des
hydrocarbures en Cy4, Cq et Cy impliquant dans leur mécanisme le formalisme discuté ci-
dessus. Ils ont, dans un premier temps, appliqué ce modeéle a la pyrolyse du chlorure de
méthyle en présence ou non de méthane. Pour des temps de passage inférieurs a 100 ms,
il existe un bon accord entre l'expérience et la simulation mais pour des temps de passage
supérieurs & 100 ms, une nette divergence apparait. Ils ont ensuite appliqué ce
mécanisme a la modélisation de la flamme méthane/ dichlore montrant ainsi qu'un
rapport CH,/Cl, comprit entre 1 et 1,5 permettait d'obtenir un bon rendement en C,
tout en limitant la formation des lourds.

Il convient de signaler que ce procédé n'a pas bénéficié d'une mise en pratique
industrielle malgré les études de KTI en 1983 sur pilote. Il semble que la difficulté
principale réside dans le recyclage du chlorure d'hydrogéne qui est produit en grande
quantité.

1.3. Etude de Chambon

Suite aux travaux de Benson sur les flammes méthane / dichlore, une étude a été
entreprise au laboratoire par Marc Chambon et al. (1987) sur la pyrolyse du méthane
induite par le dichlore.

Il s'agit donc d'une réaction hors flamme menée dans un réacteur auto-agité fonctionnant
en régime permanent entre 800 °C et 1000 °C, sous une pression comprise entre
170 Torr et 577 Torr et avec des temps de passage compris entre 0,8s et 1,6 s. Le
rapport dichlore / méthane a l'entrée du réacteur est maintenu proche de 1 %. On peut
ainsi parler d'une pyrolyse du méthane induite par le dichlore ou d'une
« chloropyrolyse » du méthane. Afin de bien cerner le rdle joué par le dichlore, la
pyrolyse du méthane pur a également été étudiée a 900 °C, sous une pression de
570 Torr et des temps de passage compris entre 0,8 s et 2 s.

En présence de dichlore, l'analyse chromatographique a montré la formation des produits
suivants: CH;Cl, C;H,4, C,Hg, CsHg, CoH,. Des traces de propyne et d'un composé en
C4 ont aussi été détectées. En I'absence de dichlore, 1'analyse chromatographique a révélé
que seul 1’éthane ¢était formé. Si dans les mémes conditions de pyrolyse, on ajoute du
dichlore tel que le rapport dichlore / méthane avoisine 0,42 %, la quantité de méthane
transformé en hydrocarbures non chlorés est multipliée par 25 et si on prend en compte
la formation du chlorure de méthyle, cette quantité est non pas multipliée par 25, mais
alors par 50. De plus, les auteurs ont constaté que lorsque la température augmente, la
quantité de méthane transformé en hydrocarbures chlorés diminue alors que
parallélement, la quantité de méthane transformé en hydrocarbures non chlorés
augmente.
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Comme cette étude est celle qui intrinséquement se rapproche le plus de la nétre, nous
allons présenter les différentes étapes cinétiques de son mécanisme :

Meécanisme primaire :
Amorgcages
CH, — CH3* +H° 1)
Cl, +M —2CI' +M 2)
Transferts
H + CH,4 — H, + CHy’ 3)
H +Cl, — HCl +Cr O]
Propagations
CHj' + Cl, — CH;Cl +CI° 5)
cr + CH,4 — HCI + CH3' 6)
Terminaison
2 CHy* — CoHs Y,

Les processus de terminaison consistent en principe en la recombinaison deux a deux des
radicaux libres H*, CI* et CH;". Mais les recombinaisons d’atomes libres nécessitent des
triples chocs et peuvent donc étre négligées par rapport aux autres processus de
terminaison. Il ne reste donc en compétition que les processus (7), (8) et (9) :

CH," + I — CH,Cl (8)
CH;,* +H 5 CH, 9)

Les radicaux libres H* et CI" sont beaucoup plus réactifs que CH;'. On en déduit alors
que leur concentration est beaucoup plus faible que celle relative au radical CHs'. Aussi,

les auteurs ne prennent en compte que le processus (7) comme unique étape de
recombinaison.

En appliquant I'approximation de 1'état quasi stationnaire aux atomes et radicaux libres,
on obtient les expressions suivantes des vitesses de formation des deux produits
carbonés :

icH, = ki[CH,4 ]+ k,[Cl, [M]

e = %{cg (e[, ]+ ko fon]m)
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On en déduit alors l'expression de la longueur de chaines A:

) fenal _ ks[Cl, ]
Ic,H, \/ ky (ki [CH, ]+ ko[ C1y [ M])

Aprés considération de la valeur des énergies d'activation des différentes constantes et
en supposant les concentrations en dichlore, méthane et espéce M constantes, les
auteurs concluent que la longueur de chaine A a une énergie d'activation apparente E,
négative et ceci quelles que soient les importances respectives des vitesses d'amorgage
par les processus (1) et (2). On en déduit que la longueur de chaine A décroit avec la
température.

Il convient de préciser que ce raisonnement s'appliquera aussi a I'étude de notre réaction.

Ainsi, & basse température (vers 500 °C), la réaction a lieu en chalnes longues et le
produit primaire principal carboné de cette réaction est le chlorure de méthyle selon la
steechiométrie principale de chloration bien connue :

CH4 + C12 - CH3C1 + HCI

Au fur et a mesure que la température augmente, la longueur de chaines diminue et, a
suffisamment haute température (> 1000 °C), la réaction a lieu en chaines courtes ou par
stades, le produit primaire principal carboné devient C,Hg, selon I'équation
steechiométrique suivante :

2 CHy +Cl, — CHg +2 HCl

L'étude des mécanismes secondaire, tertiaire et quaternaire permet de rendre compte de
I'ensemble des produits observés. Nous allons bri¢vement résumer ci-dessous les
conclusions auxquelles sont arrivées les auteurs.

La formation au sein du milieu réactionnel des produits primaires C,Hg et CH;Cl
engendre par métathése la formation des radicaux C,Hs" et CH,Cl". Le radical C,Hs" est a
haute température du type W, ce qui signifie qu'il présente une certaine facilité a se
décomposer monomoléculairement selon la réaction suivante :

C2H5. — C2H4 +H*

Cette réaction explique la formation de I'éthyléne observé expérimentalement. Elle est
nettement plus compétitive vers 1000 °C que les réactions bimoléculaires de métathese
de C,H;s* avec une molécule de type RH ou avec le dichlore (d'autant que celui-ci est en
tres faibles concentrations). Nous avons vérifié, a la température de 950 °C, le caractére
u du radical C,Hs' en effectuant des simulations basées sur 1’utilisation de notre modele
mécanistique explicité dans le chapitre 4.
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Remarque : le symbolisme PBu et les régles qui y sont attachées ont été définis par
Goldfinger, Letort et Niclause (Goldfinger et al., 1948 ; Laidler, 1987). Etablies afin de
représenter formellement les mécanismes de pyrolyse des produits organiques, elles
proposent de distinguer trois classes de radicaux libres selon les types de réactions
qu’ils sont susceptibles de subir :

- les radicaux § ne peuvent pas se décomposer unimoléculairement. Ce sont
typiquement les radicaux H®, CI°, CH;*, CH,CI°, CHCl," et CCl;".

- les radicaux W se décomposent aisément par rupture d’une liaison C-C. C’est le
cas du radical CH;-CH,-CH;’ (n-C5H5").

- les radicaux B ont un comportement hybride qui évolue selon le domaine de
température. B a « basse température », ils possédent un caractére u lorsque la
température croit. Leurs réactions de décomposition impliquent des liaisons plus solides
que celles des radicaux W, en général des liaisons de type C — H. Le radical C,Hs" se place
dans cette derniére catégorie.

Quant au radical CH,CI, il peut, par exemple, réagir avec le dichlore pour former
CH,Cl,, ou bien se recombiner avec lui-méme pour former le dichloroéthane CH,Cl-
CH,Cl ou encore se recombiner avec des radicaux méthyles pour former le
monochloroéthane C,Hs;Cl. Cependant, les auteurs n'observent aucun de ces trois
produits, ce qui revient a dire que la concentration du radical méthyle CH;" est largement

supérieure a celle du radical chlorométhyle CH,CI".

Selon l'analyse faite ci-dessus, le seul produit secondaire est 1'éthyléne. Les radicaux
méthyles et éthyles peuvent s'additionner sur I'éthyléne selon les réactions suivantes :

CH;* + C,Hy — CH;3-CH,-CHy’
C2H5. + C2H4 - CH3-CH2-CH2-CH2'

Les radicaux formés étant de type W, ils vont se décomposer monomoléculairement pour
former respectivement le propéne et le but-1-éne.

L'éthyléne, avec ces mémes radicaux, peut réagir par réaction de métathese :
R’ + CHy — RH + C2H3.
C2H3' — CzH2 + H*

Cette derniére réaction rend compte de la formation de l'acétyléne.
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Au travers de cette étude théorique et en confrontation avec les résultats expérimentaux,
il semble que le chlorure de méthyle, comme intermédiaire dans la chaine réactionnelle,
ne joue que le role de « fournisseur» de radicaux méthyles selon la réaction de
décomposition thermique suivante :

CH,C1 — CHy' +CI

en complément de I’apport au milieu réactionnel des radicaux méthyles formés par la
réaction (6).

Chambon et al. résument donc, selon le schéma réactionnel présenté figure n°2, la
filiation des différents produits carbonés observés dans la partie expérimentale de
I'étude.

CH, C,H, —> C,H, CHg — a-C;H,
p-C5H,
CH;Cl C,H,
Coke

Figure n° 2 : principaux chemins réactionnels de la réaction CH/Cl,.

Pour ces auteurs, ils semblent donc que la filiation des produits passe par la formation
d'une grande quantité de radicaux méthyles qui en se recombinant entre eux produisent
de 1'éthane qui, par la suite, se transforme en éthyléne puis acétyléne et propéne.

Par contre, Benson pense que dans la flamme méthane / dichlore, il y a d'abord formation

du chlorure de méthyle qui en se pyrolysant produit des radicaux chlorométhyles dont
sont issus directement ou indirectement tous les produits observés.

1.4. Procédé de Minet

Minet et al. (1989) ont déposé un brevet technique relatif a l'industrialisation de
la réaction méthane / dichlore. Ils proposent un systtme de réacteur de pyrolyse du
méthane induite par le dichlore dans les proportions méthane / dichlore comprises entre
1,5/1 et 5/1, sous une pression de 3 atm et une température proche de 1180°C. A la
sortie des réacteurs, le méthane et le chlorure d'hydrogene sont récupérés puis recyclés,
le méthane directement a l'entrée des réacteurs, le chlorure d'hydrogéne aprés sa
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transformation en dichlore. Les produits obtenus sont le chlorure dhydrogéne,
l'acétyléne, I'éthyléne, le propylene, le dihydrogeéne et des composés en C,.

L'originalit¢ du procédé réside dans la section réactionnelle composée de couples de
réacteurs. Chaque réacteur est composé d'une zone d'échange thermique puis d'une zone
réactionnelle. La zone d'échange thermique est garnie de petites billes d'alumine qui dans
un premier temps absorbent de la chaleur puis dans un deuxiéme temps la restituent.
Dans le premier réacteur, le mélange méthane / dichlore est amené par échange thermique
a sa température de réaction (aux alentours de 1000 °C - 1100 °C), le temps de passage
dans la zone réactionnelle proprement dite étant de 0,25 s. Les effluents gazeux sortant
du réacteur a une température de 1100 °C passent directement dans un second réacteur
afin de réchauffer les billes d'alumine tout en se refroidissant. Ils sont ensuite dirigés vers
la zone de séparation des produits. Quand la température de la zone de préchauffage du
second réacteur est suffisamment élevée, les flux gazeux sont inversés et le mélange
méthane / dichlore passe d'abord par I'échangeur thermique du second réacteur puis par
sa zone réactionnelle avant d'aller réchauffer I'échangeur thermique du premier réacteur.

1.5. Etude des réactions CH4/O,/X; ou HX

L5.a. Brevet de S. Karra

En 1990, Sankaram Karra a proposé¢ un brevet dans lequel il revendique un
procédé en une seule étape permettant la syntheése d'éthane, d'éthyléne et d'acétyléne
et/ou de gaz de synthése a partir du méthane. Il s'agit d'une pyrolyse oxydante du
méthane pratiquée en présence de dioxygéne et « catalysée» par un halogénure
d'hydrogéne (autre que le fluorure d'hydrogéne) et/ou par un gaz halogéne (autre que le
difluor). La température de la réaction est comprise entre 500 °C et 1000 °C, celle-ci se
déroulant sous la pression atmosphérique avec un temps de passage de l'ordre de la
seconde. Précisons que Karra avait auparavant étudié avec Senkan 1’oxypyrolyse de
CH;Cl (voir le paragraphe 11.3. de ce chapitre).

Le bromure d'hydrogéne et le dibrome sont les « catalyseurs » choisis par Karra pour
décrire son brevet. Ils permettent de substantielles améliorations sur les rendements des
différents produits obtenus. Ils peuvent é&tre employés chacun séparément ou
simultanément. La présence du dioxygéne permet en outre de diminuer de maniére
significative la formation des suies.

Karra explique que l'utilisation d'un halogénure d'hydrogéne associé au dioxygéne permet
en méme temps la synthése de I'éthane, de I'éthyléne, de I'acétyléne mais aussi du gaz de
synthése (CO + H,). Les réactions mises en jeu sont les suivantes :
CH; +0, +2HX — CO +2 H, + H,O + X5
2CH; +0, +2HX — CyHg +2 H,0 + X,

2 CH4 + 02 +2 HX —> C2H4 +H, + 2 H,O + X,
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2CH4+02 +2 HX _—)CZHZ +2H2+2H20 + X,

Des réactions globales toutes aussi similaires ont lieu quand on remplace I'halogénure
d'hydrogéne HX par I'halogene X,.

Mais, le fait de rajouter un halogéne comme le dibrome permet des réactions
supplémentaires de couplage direct entre méthane et halogéne sans apport du dioxygéne
comme le rappellent les équations bilans suivantes :

2 CHy + X, — C,Hg +2 HX
2 CH4 + X2 - C2H4 + H2 + 2 HX
2 CH4 + X2 - C2H2 +2 H2 + 2 HX

Selon les revendications du brevet, pour une température de 850 °C, un rapport
CH4/HBr de 2,5/1, un rapport CH,/O, de 3,5/1, la conversion du méthane est comprise
entre 25 % et 50 % et I’on obtient principalement du gaz de synthése, de l'eau et peu
d’hydrocarbures insaturés C, (C,Hy et C,Hj).

Pour une température de 800 °C, un rapport CH4/HBr de 2,5/1, un rapport CH4/O, de
4,5/1 et un rapport CH4/Br; de 3/1, la conversion du méthane est comprise entre 25 % et
50 % et I’on obtient autant de gaz de synthése que d’hydrocarbures insaturés C,.

Pour une température de 800°C, un rapport CHy/Br, de 2/1 et un rapport CH,/O, de
3/1, la conversion du méthane est comprise entre 25 % et 40 % et 'on obtient
majoritairement des hydrocarbures insaturés C, et du dihydrogene. La production de CO
et de vapeur d'eau est plus faible mais des traces d'hydrocarbures bromés sont aussi
observées.

15.b. Etude de Le Bec

Rémi Le Bec (1990) a réalisé au laboratoire I'étude des flammes diffusionnelles
CH4/O, dopées par les produits chlorés suivants: Cl,, HCl et CH;Cl (et aussi HBr, HI).
La majeure partie des expériences a été menée avec le dichlore.

Les principaux produits formés et dosés (sauf l'eau) lors de l'oxychloration du méthane
en flammes sont les suivants: CO, CO,, H,, H,0, CH,, C,H,;, CH;Cl, CH,Cl, et
C,H;Cl. Par rapport aux flammes méthane / dioxygéne, I'auteur a constaté la formation
non négligeable de composés insaturés en C, tel que le butadiene C4Hg, le vinylacétyléne
C4H4 etle diacétyléne C4H2.

Les études ont été menées en faisant varier le taux de chlore de 0% a 10 % du débit
d'entrée (le rapport méthane / dioxygene étant maintenu a I'entrée & une valeur proche de
1,6). Le temps de passage dc la charge réactionnelle dans la flamme est de l'ordre du
centiéme de seconde et la température de flamme est proche de 1500 K.
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L'addition du dichlore a une flamme méthane / dioxygéne (oxychloration) favorise la
conversion du méthane tout en augmentant les sélectivités en acétyléne et en chlorure de
vinyle mais aussi en augmentant la formation des suies. La sélectivité de l'éthyléne
semble étre peu influencée par la présence du dichlore.

L'addition de chlorure d'hydrogéne dans la flamme méthane / oxygéne n'engendre que peu
de modifications quant & la conversion du méthane ou a la sélectivité des produits. Par
contre, Le Bec observe que l'ajout de chlorure de méthyle comme dopant dans les
flammes diffusionnelles méthane / dioxygeéne favorise de maniére significative la
sélectivité des C, mais aussi celle des composés en C,4, la réaction s'accompagnant alors
d'un dépdt de suies sur les parois du réacteur.

Les résultats de cette étude sont interprétés par un mécanisme radicalaire homogéne. Les

auteurs ont ensuite procédé a une modélisation de la réaction & l'aide d'un mécanisme
comportant 255 processus élémentaires impliquant 24 espéces.

I1. Pyrolyse, oxypyrolyse et hydrogénopyrolyse de CH;Cl

« Etape intermédiaire » entre 1’étude de la chloropyrolyse du méthane et 1’étude
de la chloropyrolyse du chlorure de méthyle, la pyrolyse du chlorure de méthyle a été
étudiée entre autres par Benson, mais aussi par Kondo et al. et Abadzhev et al. dont les
travaux sont présentés dans ce paragraphe. Nous avons ajouté a ces derniers les études
relatives a la pyrolyse du chlorure de méthyle en présence de dioxygeéne (Senkan) ou de
dihydrogéne (Wu et Won).

II.1. Etude de Weissman et Benson

Weissman et Benson ont décomposé de maniere théorique la réaction de flamme
méthane / dichlore en deux étapes. Dans la premiére, les auteurs considérent la
monochloration du méthane qui est une réaction en chaines trés rapide et qui conduit
essentiellement a la formation du chlorure de méthyle et de chlorure d’hydrogéne. Cette
étape est alors suivie de la pyrolyse du chlorure de méthyle qui s’effectue en présence
de méthane et de chlorure d’hydrogéne. C’est cette deuxiéme phase que les auteurs ont
choisi d’étudier en détail.

Les premiéres expériences ont été menées en réacteur fermé en quartz, a des
températures comprises entre 987 °C et 1037 °C et des temps de séjour compris entre
10 s et 5 mn. Mais les vitesses de réaction étant trés élevées, les expériences suivantes
ont ét¢ menées en réacteur continu permettant d’atteindre des temps de passage compris
entre 0,03 s et 0,3 s. Les conversions observées étaient comprises entre 6 % a 98 %.
L’étude des pyrolyses de chlorure de méthyle pur a été complétée par des pyrolyses de
mélange méthane / chlorure de méthyle. Les auteurs ont aussi expérimenté [’effet
d’additifs comme 1’éthyléne, I’acétyléne ou encore le benzéne
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Les principaux produits observés sont : HCl, CH,, C,H,, C,H, et H,. Du carbone, des
suies et des cristaux de naphtaléne ont aussi été recueillis. Certains composés formés a
I’état de traces ont été identifiés : CgHg, C;Hg, C,H;Cl, C3Hg, C,H5Cl, CoH,4Cl,.

Les auteurs soulignent le fait que les rendements semblent rester inchangés lorsque 1’on
opére les modifications suivantes : ajout de chlorure d’hydrogéne au mélange réactionnel,
modification du rapport surface / volume, augmentation de la température de 50 °C. Par
contre, les sélectivités sont fortement influencées par le degré de conversion ou par la
modification du mélange réactionnel initial. En effet, I’ajout du méthane a ce dernier
favorise I’augmentation des rendements en éthyléne et en acétylene.

Pour expliquer leurs résultats expérimentaux, Weissman et Benson proposent un
mécanisme comportant 42 processus élémentaires controlés par les radicaux CHj' et
CH,CI" et caractérisé par la présence de « buftfer reactions » du type:

cr +RH e_-#l_»_ HCl +R° 1)/ (-1)

Ces réactions sont dans un état de quasi équilibre chimique, c’est-a-dire que les vitesses
des réactions (1) et (-1) sont du méme ordre de grandeur. Quand RH représente CH, ou
CH;Cl, ces réactions permettent le renouvellement des radicaux CH;" et CH,Cl® au fur et
a mesure de leur consommation.

Pour des faibles conversions (de l'ordre de 10 %), Benson suggére les chemins
réactionnels suivants relatifs a la formation des principaux produits :

- Les radicaux méthyles CH;3" en se recombinant entre eux forment de I'éthane
qui, par une réaction de métathése de type (1), se transforme en radical éthyle C,Hs".
Ces radicaux par perte d'un atome d'hydrogéne (B-scission) conduisent & la formation de
I'éthyléne C,H,, qui & son tour, par deux réactions successives de méme type, peut se
transformer en acétyléne.

- Les radicaux chlorométhyles CH,Cl* en se recombinant avec les radicaux
méthyles CHj;" conduisent a la formation du monochloroéthane qui par
déshydrochloration se transforme en éthyléne. Les radicaux chlorométhyles CH,CI’
peuvent se recombiner avec eux-mémes pour former le 1,2-dichloroéthane qui par
déshydrochlorations successives conduit au chlorure de vinyle C,H;Cl et & l'acétyléne
C,H,. Benson signale que ces réactions de déshydrochloration sont trés rapides a partir
de 1000°C, ce qui est en accord avec ses résultats expérimentaux ou le chlorure de
vinyle, le monochloroéthane ou le dichloroéthane ne sont observés qu’a I’état de traces.

L'importance relative des deux chemins réactionnels explicités ci-dessus, dépend des
concentrations initiales du méthane et du chlorure de méthyle.
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Weissman et Benson ont ensuite proposé¢ des chemins réactionnels conduisant a la
formation de composés plus lourds comme le benzéne a partir de ['éthyléne et de
l'acétyléne. Le chemin le plus favorable semble étre celui qui passe par la formation du
radical C,H;* suivie de son addition sur I'éthyléne et l'acétyléne.

La formation du radical C;H;" est assurée par la réaction suivante :

C,H,4 +CI & CHy' + HCl

Les radicaux C,H;* peuvent alors réagir avec l'éthyléne selon la réaction d'addition
suivante :

C2H3' + C2H4 & CH2=CH-CH2-CH2.

Les radicaux but-1-én-4-yles (butényles) CH,=CH-CH,-CH," se décomposent en buta-
1,3-diéne d'autant plus vite que ce dernier est stabilisé par résonance. La réaction inverse
n'est donc pas favorisée.

Les radicaux C,H;* peuvent aussi s'additionner sur l'acétyléne selon la réaction :
C,Hjy® + G H, & CHZZCH-CHZCH.

Selon les auteurs, la relative importance de la décomposition du radical but-1,3-diéne-4-
yle (butadiényle) CH,=CH-CH=CH" (C4Hs") en hydrogéne et en vinylacétyléne C,H,
d'une part, et de la formation du buta-1,3-diéne C4Hg a partir du méme radical d'autre
part, dépend de la concentration en chlorure d'hydrogéne au travers de la réaction
suivante:

HCI + C4H5' & CyHe +CI’

A partir du butadiéne, par réaction d'addition avec le radical C,H;*, Benson propose des
chemins réactionnels expliquant la formation des aromatiques comme le benzéne et des
polyaromatiques comme le naphtaléne. Cependant, il remarque que seul 20% de la
consommation totale de l'acétylénce se fait par réaction d'addition avee le radical vinyle
CoH5". 11 estime donc qu'il doit exister un autre chemin réactionnel pour expliquer la
disparition de l'acétylene. En 1989, comme nous l'avons vu précédemment au
paragraphe 1.2., Benson justifie la consommation de l'acétyléne par réaction d'addition
puis de terminaison avec les radicaux méthyles et chlorométhyles.
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11.2. Autres études

Nous signalons d'abord deux études sur la pyrolyse du chlorure de méthyle qui
se sont toutes deux attachées en particulier 4 la détermination de la constante de
décomposition unimoléculaire de CH;Cl selon la réaction :

CH,Cl + M) s CHy' +Cr (+ M)

- Kondo et al. (1980) ont pyrolysé le chlorure de méthyle dans un tube & onde de
choc, & une température comprise entre 1400 °C et 2200 °C, sous une pression d'argon
comprise entre 1 atm et 5 atm, le chlorure de méthyle représentant entre 0,2 % et 0,5 %
du volume réactionnel. Les auteurs ont pu suivre 1'évolution de la concentration des
radicaux méthyles au travers de leur bande d'absorption U.V. a 260 nm. A partir de la
vitesse de formation des radicaux méthyles, Kondo et al. remontent par calcul a la valeur
de la constante de vitesse de dissociation unimoléculaire de CH;Cl en utilisant un
mécanisme comportant 12 processus élémentaires. Ce mécanisme permet en effet de
tenir compte des différentes voies d'apparition et de disparition du radical méthyle. En
utilisant la théorie R.R.K.M. (Rice Ramsperger Kassel Marcus), ils en déduisent Ia
valeur de la constante de vitesse & basse pression (notée ky/[Ar]) et la valeur de cette
méme constante a haute pression (notée k) :

k, /[Ar] =10">% exp(—247kJ.mol"l / RT) cm’.mol™ 57!
k=108 exp(—383k1.mor‘ / RT) 5!

- Abadzheyv et al. (1990) ont étudié la pyrolyse en régime permanent du chlorure
de méthyle en présence de méthane dans un réacteur tubulaire sous pression
atmosphérique, & une température comprise entre 950 °C et 1100 °C et avec un temps
de passage compris entre 5 ms et 20 ms. Nous verrons dans la partie expérimentale de
notre travail que cette équipe russe est celle dont les conditions opératoires sont les plus
proches des nétres. La différence fondamentale réside dans la composition initiale du
mélange réactionnel car Abadzhev et al. ont pyrolysé le chlorure de méthyle en dilution
dans le méthane et en général en I’absence de gaz inerte (rapport méthane / chlorure de
méthyle compris entre 5 et 15) alors que notre étude se base sur la pyrolyse du chlorure
de méthyle fortement dilué dans I'hélium.

Leurs résultats indiquent que le rapport surface / volume du réacteur tubulaire influe peu
sur les rendements, ce qui est en accord avec I'étude de Weissman et Benson.
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Pour décrire leurs résuitats expérimentaux, les auteurs ont établi un mécanisme
réactionnel comportant 25 processus élémentaires. En modélisant la réaction a l'aide de
ce mécanisme, ils en ont déduit la valeur de la constante de dissociation du chlorure de
méthyle a différentes températures comprises entre 950 °C et 1100 °C. Ils obtiennent
donc la constante de vitesse sous forme d'Arrhenius a la pression atmosphérique :

ko =101267402 exp(—(298 +8)kJ.mol™ | RT) 5™

Signalons enfin une étude plus générale effectuée par Ranzi et al. (1992) en
collaboration avec Karra, étude dans laquelle les auteurs ont construit un modele
cinétique pouvant rendre compte a la fois de la pyrolyse du chlorure de méthyle a haute
température, de la chloration du chlorure de méthyle a basse température et de la
déshydrochloration du 1,2-dichloroéthane. Ce modele s'appuie sur ['utilisation d'un
mécanisme radicalaire comprenant plus de 300 processus élémentaires incluant 46
espeéces. Les auteurs ont ensuite confront¢ ce modéle aux données expérimentales
disponibles dans la littérature.

11.3. Procédé C.C.OP.

En 1987, Selim Senkan a déposé un brevet concernant le procédé C.C.O.P.
(Chlorine-Catalyzed Oxidative Pyrolysis). Ce dernier se compose de deux étapes :

- la premiére est constituée par la chloration du méthane de fagon classique pour
produire le chlorure de méthyle CH;Cl. Cette réaction peut &tre une simple chloration
du méthane a partir d'un mélange CH,/Cl, ou bien, étre une oxychloration du méthane
s'effectuant alors a partir d'un mélange CH4/HCV/O,.

- la seconde concerne la pyrolyse sans flamme du chlorure de méthyle ainsi
produit en présence d'oxygene (« oxypyrolyse ») selon des températures comprises
entre 900 °C et 1200 °C et sous des pressions comprises entre 1 atm et 5 atm. De
préférence, le rapport CH;Cl/O, doit étre compris entre 5 et 20.

Le brevet propose non seulement le dioxygéne pur comme gaz oxydant mais prévoit
aussi l'utilisation de l'air (voire méme de l'eau comme molécule apportant 1'élément
oxygene !).

Senkan revendique dans son brevet le fait que 'ajout de dioxygene limite le dépdt de
suies sur les parois du réacteur sans modifier de fagon notable les rendements en
éthyléne et acétylene.

La méme année, Granada, Karra et Senkan ont publié un article relatant les expériences
d'oxypyrolyse du chlorure de méthyle ainsi qu'une approche mécanistique rendant
compte du rdle joué par le dioxygeéne. Les expériences ont été menées en présence et en
absence de dioxygéne dans un réacteur tubulaire en quartz, a une température de 980 °C,
sous une pression de 0,68 atm et pour un temps de passage compris entre 50 ms et
250 ms. En absence de dioxygéne, le mélange gazeux réactionnel contient 7,47 % de
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chlorure de méthyle et 92,5 % d'argon. Le second mélange étudié se compose de 7,32 %
de chlorure de méthyle, 2,05 % de dioxygene et 90,6 % d'argon. Dans ce cas, les auteurs
remarquent que la réaction peut se poursuivre pendant plus de 5 heures sans formation
visible de dépdt carboné sur les parois du réacteur.

Dans les deux cas, les produits principaux sont C,H,, C,H,, C,H5Cl, CHy, HCI, H; et
CO. Des traces de C¢Hg, H,O, CO, et HCHO ont été détectées. De plus, en l'absence de
dioxygéne, des traces de CH,Cl, ont aussi été mises en évidence. Du point de vue
quantitatif, la conversion est trés peu modifiée ; il en est de méme pour les rendements
des produits principaux C,H,, C,H,4, C,H;3Cl et CH,. Les auteurs précisent que moins
de 10 % du dioxygene introduit est transformé et que la présence du dioxygene divise
par 10 la quantité de dihydrogéne produit.

Granada et al. proposent alors une ébauche des processus élémentaires clés de
l'oxypyrolyse du chlorure de méthyle. Le radical central de la réaction semble étre le
radical chlorométhyle CH,Cl* qui en se recombinant avec lui-méme ou avec un radical
méthyle CHj;" produit des alcanes chlorés qui par des déshydrochlorations successives
se transforment en éthyléne et acétyléne. Dans le cas de l'oxypyrolyse du chlorure de
méthyle, une réaction supplémentaire favorise la formation des radicaux
chlorométhyles :

CH,CI +0, S CHCIY  +HO,

Quant a la formation des composés dits « lourds », Granada et al. mettent en avant la
voie classique d'addition des radicaux vinyles C,H3" sur l'éthyléne et l'acétyléne. Nous
avons vu précédemment que Benson réfutait en partiec en 1989 cette voie préférant
plutét I’enchalnement de processus consistant en l'addition de radicaux chlorométhyles
sur l'acétylene puis recombinaison avec ces mémes radicaux pour former des alcénes
chlorés pouvant subir des déshydrochlorations successives.

Toujours est-il que les auteurs estiment que l'addition précitée du radical vinyle sur
I'éthylene et l'acétyléne se trouve en compétition avec la consommation de ces mémes
radicaux par le dioxygene selon la réaction:

CH;’ + 0O, — HCHO  + HCO®

Ensuite, HCHO et HCO® se transforment principalement par diverses réactions en
monoxyde de carbone. Ainsi, la formation des lourds serait « interrompue » par la
présence du dioxygéne au sein du milieu réactionnel.

En 1988, Karra et Senkan ont proposé un mécanisme détailié de la réaction
d'oxypyrolyse du chlorure de méthyle, correspondant a la deuxiéme étape du procédé
C.C.0.P.. Ce mécanisme comporte 180 processus élémentaires réversibles incluant 37
especes chimiques. Les simulations confirment le fait que la formation de C,H,, C,H, et
C,H;Cl est contrdlée par les radicaux méthyles CH;' et chlorométhyles CH,Cl°".
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Les réactions impliquant la consommation du chlorure de méthyle de maniére
significative sont les suivantes :

CH;Cl — CHj;* +CI
CH;Cl1 +Cr - CH,CI" +HCI

La réaction CH;" + HCl & CH, + CI° permet de régénérer rapidement les atomes de
chlore tout en consommant les radicaux méthyles. Les radicaux chlorométhyles sont
donc les principaux radicaux par leur concentration dans le milieu réactionnel.

Karra et Senkan estiment que les réactions de métathése des radicaux méthyles et
chlorométhyles avec le dioxygéne sont trop lentes dans les conditions expérimentales
¢tudiées. Grice a cette relative inertie chimique, ces deux types de radicaux se
distinguent par leur capacité a se recombiner entre eux, réalisant ainsi la synthése
recherchée des hydrocarbures en C,.

Les réactions de métathése de l'atome d'hydrogéne avec le chlorure de méthyle
(abstraction d'un atome d'hydrogéne ou d'un atome de chlore) sont assez favorisées, ce
qui a pour conséquence de rendre le milieu réactionnel pauvre en atomes d'hydrogéne et
donc de limiter la réaction de branchement suivante :

H* + 0, — OH’® + 0
prévenant ainsi la formation de flamme.

L'étude par simulation du mécanisme a montré que la réaction entre le dioxygene et les
radicaux vinyles C,Hj;" est bien le principal chemin de disparition de ces derniers. A
l'aide de cette étude mécanistique, les auteurs ont établi un schéma cinétique rendant
compte des différentes voies de formation et de disparition des espéces présentes dans
le milieu réactionnel montrant ainsi le role joué par le dioxygéne comme inhibiteur de la
formation des lourds.

Le manque de données cinétiques sur les réactions de recombinaison entre les radicaux
méthyles et chlorométhyles a été comblé la méme année par Karra et Senkan (1988) qui
ont publié une étude basée sur la méthode Q.R.R.K. (Quantum Rice Ramsperger Kassel)
afin d'évaluer la faisabilité¢ et les constantes cinétiques des processus élémentaires
suivants :

CH,' +CILCIY & CHiCl

CH;' +CHCl' o GH, +HCl
CHy' +CHCI o CGHy  +Cl
CH,CI' +CHClI' & GHLCL

CH,CI* +CH,CI' & GH,Cl  +HCl
CH,CI' +CH,ClI' o GHCI®  +Cl°
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Les recherches ultérieures de I’équipe de Senkan se sont concentrées sur l'influence réelle
du dioxygene sur la formation des lourds et précurseurs de suies, sur I'élaboration d'un
mécanisme cinétique expliquant la formation des sous-produits et sur l'intérét d'utiliser
comme diluant de la vapeur d'eau. Nous détaillons dans les paragraphes suivants,
I'évolution et les résultats de ces recherches.

En 1993, Yildirim et Senkan ont étudié la pyrolyse et l'oxypyrolyse du chlorure

de méthyle et du mélange méthane / chlorure de méthyle en présence de vapeur d'eau
utilisée comme principal diluant, & des températures comprises entre 850 °C et 930 °C,
des temps de passage compris entre 0,4 s et 0,89 s sous la pression atmosphérique. En
général, la vapeur représente 70 % du mélange gazeux initial, le chlorure de méthyle
20 % et le diazote 9 %.
L'un des premiers effets observés de la dilution du mélange réactionnel par la vapeur
d'eau, est la réduction trés nette (mais non totale d'ou l'utilisation encore nécessaire de
dioxygéne) de la formation des suies. L'autre avantage de la vapeur d'eau est que, par
condensation, ce composé se retire trés facilement du mélange réactionnel entrainant
avec Iui le chlorure d'hydrogéne. Une fois que le chlorure de méthyle a été récupéré lui
aussi dudit mélange, on obtient une charge sortante riche en hydrocarbures insaturés. Les
auteurs citent comme exemple le cas d'un mélange entrant se composant de 21,15 % de
chlorure de méthyle, 8,89 % de diazote (généralement non présent dans les procédés
industriels) et de 69,96 % de vapeur d'eau. La réaction de pyrolyse a lieu a une
température de 890 °C et un temps de passage de 0,75 s. Dans ces conditions, la charge
sortante une fois débarrassée de I'eau, du chlorure d'hydrogéne et du chlorure de méthyle
se compose de 35,03 % d'acétyléne, 5,84 % d'éthyléne, 5,31 % de chlorure de vinyle et
49,69 % de méthane pour une conversion de chlorure de méthyle avoisinant les 50 %.

En 1994, Tran et Senkan ont étudié en particulier la formation de coke lors de la
pyrolyse et I'oxypyrolyse du chlorure de méthyle, du méthane et de leur mélange a une
température comprise entre 750 °C et 1000 °C sous une pression de 1 atm et pour un
temps de passage proche d’une heure. L'effet de la dilution du mélange réactionnel par le
diazote, l'effet du rapport méthane / chlorure de méthyle et I'impact de la concentration
du dioxygeéne ont aussi été étudiés. La morphologie du coke formé lors des réactions a
été déterminée par microscopie €lectronique a balayage. Enfin, la vitesse de déposition
du coke sur les parois du réacteur a ét¢ suivie a ’aide d’analyses thermogravimétriques.
Les auteurs ont montré que l'ajout de chlorure de méthyle lors d'une pyrolyse de
méthane dilué a 30 % dans le diazote (et en absence de dioxygéne) entraine
augmentation de la vitesse de formation des suies. A l'inverse, l'ajout de méthane lors
d'une pyrolyse de chlorure de méthyle dilué a 50 % dans le diazote entraine une baisse
sensible de la vitesse de formation des suies.

De méme, l'ajout de dioxygéne au mélange réactionnel permet d'éliminer totalement la
formation de suies dans le cas de la pyrolyse de méthane & une température de 970 °C et
~dans le cas de la pyrolyse de chlorure de méthyle a une température de 770 °C (méme
temps de passage). Cependant, dans ces deux cas, si la température augmente, 'ajout de
dioxygéne ne fait que diminuer mais non annuler la vitesse de formation des suies.
Augmenter alors la concentration de dioxygéne au-dela des 8 % du mélange gazeux
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risquerait de transformer la pyrolyse en une flamme destructrice vis-a-vis des
hydrocarbures insaturés recherchés.
Enfin, 'analyse aux rayons X du coke formé lors de la pyrolyse du chlorure de méthyle
a révélé l'absence d'atome de chlore.

En 1995, Yildirim et Senkan ont étudié¢ la formation des sous-produits
précurseurs des suies lors de la pyrolyse et de l'oxypyrolyse du chlorure de méthyle
dilué dans du diazote a des températures comprises entre 8§50 °C et 910 °C sous la
pression atmosphérique et des temps de passage compris entre 0,43 s et 0,86 s. Le taux
de dioxygéne est compris entre 0% et 6,72 %. Plus de 30 sous-produits ont été
identifiés allant du dichloroéthyléne au phénanthréne en passant par le benzéne et le
naphtaléne. Néanmoins, parmi tous ces produits, c'est le benzéne et le vinylacétyléne
(C4Hy) qui présentent les rendements de formation les plus importants. Yildirim et
Senkan ont donc étudié l'influence des paramétres expérimentaux sur les rendements des
produits, montrant ainsi l'étroite relation entre la formation du benzéne et celle du
naphtaléne. Comme dans le paragraphe III du chapitre 2, nous nous sommes aussi
intéressé a I’identification des lourds et des traces et avons alors comparé les
identifications de Senkan aux notres. Le lecteur pourra constater la similitude des
résultats.

Les auteurs proposent, a partir de la littérature, des schémas réactionnels expliquant la
formation des différents sous-produits observés ; en particulier, Senkan suggére que la
formation des composés en C4 se fasse par addition de radicaux vinyles sur l'acétyléne
ou bien encore par adduction de deux molécules d'acétyléne conduisant ainsi 4 la
formation du vinylacétyléne.

Quant a l'oxypyrolyse, les auteurs constatent que la présence de dioxygene favorise
dans un premier temps la diminution de la production des sous-produits mais entraine
aussi une baisse trés nette des rendements de l'acétyléne et du chlorure de vinyle. De
plus, quand on continue & augmenter la quantité de dioxygéne ajouté (quantité supérieure
a 4 %), celui-ci induit alors un effet inverse, c'est-d-dire qu'il stimule la production de
certains sous-produits, a savoir le benzéne, le naphtaléne, le but-1,3-diyne (C4H,), le
vinylacétyléne et le propyne. Il semble que le dioxygéne qui détruit dans un premier
temps les précurseurs de ces produits, favorise par la suite la formation de ces mémes
précurseurs lorsque sa concentration initiale est augmentée.

I1.4. Hydrogénopyrolyse de CH;Cl

En I’an 2000, Yo Ping Wu et Yang Soo Won, ayant auparavant travaillé avec
J.W. Bozzelli, ont étudié la stabilité des dérivés chlorés du méthane ainsi que leur
pyrolyse, le tout en présence de dihydrogéne et point important, en 1’absence de
dioxygéne. Les expériences ont ét¢ menées en continu au moyen d’un réacteur tubulaire,
sous la pression atmosphérique, avec une température comprise entre 525 °C et 900 °C
et un temps de passage compris entre 0,3 s et 2s, le gaz diluant étant de ’argon. Le
rapport chlorohydrocarbure / dihydrogéne est de 1/24. Les expériences se déroulent
donc dans un trés large exces de dihydrogéne. Le but de leur étude n’est pas de former
des composés C, mais plutét d’optimiser la destruction des composés
hydrochlorocarbonés en les transformant en HCl et hydrocarbures non chlorés.
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Néanmoins, leurs travaux sont intéressants et leurs expériences sont accompagnées d’un
modeéle mécanistique comportant 289 réactions impliquant 58 especes, modele que nous
utiliserons en particulier pour compléter le notre. Nous reviendrons en détail dans le
chapitre 4 sur ce mécanisme.

Les auteurs ont donc étudié entre autres la stabilité thermique en présence de
dihydrogéne des 4 composés chlorés du méthane, a savoir, le chlorure de méthyle
CH;(Cl, le chlorure de méthyléne CH,Cl,, le chloroforme CHCI; et le tétrachlorure de
carbone CCl,. Nous reviendrons plus en détail dans le chapitre 6 (chapitre consacré a un
bilan général des connaissances de la réaction de chloropyrolyse du chlorure de méthyle)
sur leurs résultats et les probleémes de stabilité du chloroforme et du tétrachlorure de
carbone.

Concernant la distribution des produits, I’hydrogénopyrolyse du chlorure de méthyle
opérée a un temps de passage de 1 s entraine la formation prépondérante de HCI et de
CH, entre 800 °C et 950 °C ainsi que la formation plus modeste de C,H, et de C,Hg.
En-dessous de 800 °C, moins de 50 % du chlorure de méthyle a réagi. D’apres les
auteurs, la consommation de CH;Cl se fait essentiellement de la maniére suivante :

CH;CI — CH;* +CI’
cr + H2 - H + HCl
CH;Cl + H — CHj’ + HCl

La formation de CH, s’explique par les réactions suivantes :

CH3. + CH3C1 - CH2C1. + CH4
CH3. + Hz —H’ + CH4

Enfin, la formation de C,H, et de C,Hg s’explique par les réactions suivantes :

CH3. + CH3. — C2H6

C,Hs +H* — C2H5. + H,
C,H, +Cr > CHe  +HCI
C,Hg + CH;’ — C,Hs' + CH,
C,Hs' —H + C,Hy

Concernant ’hydrogénopyrolyse de CH,Cl,, la distribution des produits est un peu
plus complexe : les produits majeurs sont alors CH;3Cl, CH,, CHg, C,Hy et HCL
C,H;Cl apparait étre un produit mineur tandis que les traces se résument 8 CH,=CCl,,
CzHCh et Csz.
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L’analyse cinétique des auteurs les conduit a conclure que CH,Cl, disparait surtout de la
maniere suivante :

CH,Cl, — CH,CI* +CI°

CH,Cl, — CHCI” + HCl
cr + H2 —H + HCl
CH,(Cl, + H* — CH,CI’ + HCl
CH,Cl, +CI° — CHCl,' +HCI

CH;Cl est formé de la maniére suivante :

CH,CI* + H, - H* + CH;Cl
CH,Cl, + CH3' — CH,CI* + CH;Cl

Le méthane se forme de la méme mani¢re que dans I’hydrogeénopyrolyse de CH;Cl.
Enfin, la formation des C, chlorés apparait étre issue de la recombinaison des radicaux
CH;*, CH,CI’ et CHC],® entre eux, suivie parfois d’une déshydrochloration.

Nous ne détaillerons pas ici les hydrogénopyrolyses de CHCl; et CCly. La transposition
des considérations faites précédemment sur leurs congénéres est valable.

L’analyse de sensibilit¢ du mécanisme proposé¢ confirme les chemins réactionnels
suggérés par les auteurs. Dans le cas de CH3Cl comme dans celui de CH,Cl, et dans une
moindre mesure dans le cas de CCl,, la métathése avec H' reste la voie privilégiée de
destruction de ces chlorocarbonés. Dans le cas de CHCl;, les auteurs estiment que c’est
la réaction de déshydrochloration présentée ci-dessous qui joue un réle prépondérant
dans la disparition du chloroforme :

CHC, S CCL*  +HCI

III. Réaction CH,CI1/Cl,

Outre la précédente étude de Marwan Al Kazzaz (Thése de I'LN.P.L., 1995)
menée au laboratoire, il n'existe pas, a notre connaissance, d'autre travail sur la pyrolyse
du chlorure de méthyle a 1000 °C en présence de dichlore dans le but de former des
hydrocarbures insaturés chlorés ou non. Les seules études qui se rapprochent un tant
soit peu de la notre, sont la chloration du chlorure de méthyle a basse température
réalisée par Bruce Kurtz (1972) et I'étude des risques d'explosion des systé¢mes
industriels contenant un mélange de chlorure de méthyle et de dichlore (T. Dokter).
Nous allons exposer ci-dessous l'objet de ces différentes recherches.
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I11.1. Etude de Kurtz

B. Kurtz (1972) a étudié la chloration du chlorure de méthyle a une température
de 460 °C dans un réacteur tubulaire. L'arrivée du chlorure de méthyle se fait en une fois
a l'entrée du réacteur alors que l'introduction du dichlore se fait en une dizaine de points
(systéme d'arrivée étagée). En effet, ce réacteur est constitué¢ d’une dizaine de tubes
montés en série. En sortie de chaque tube, les effluents gazeux sont refroidis avant de
leur ajouter le dichlore. Cette précaution est nécessaire car la concentration élevée du
dichlore au point d’introduction pourrait étre, selon ’auteur, responsable de réactions
trop rapides, de températures excessives et de la pyrolyse des produits. L'étude de la
distribution des produits est obtenue en faisant varier le rapport dichlore / chlorure de
méthyle a l'entrée du réacteur entre 0 et 3. Les principaux produits sont alors le chlorure
de méthyléne CH,Cl,, le chloroforme CHCI; et le tétrachlorure de carbone CCly. L'étude
cinétique de la réaction fait état d'un mécanisme radicalaire en chaines longues que nous
pouvons résumer comme suit :

Amorgage

Cl, +M —2Cr +M
Propagations

cr + CH;C1 — HCI + CH,CI

CH2C1. + C12 - CH2C12 +CI*
Terminaison

2 CH2C1. — C2H4C12

L'amorgage se fait par voie thermique. La réaction se faisant en chaines longues, les
produits principaux sont alors CH,Cl, et HCI et le bilan de la réaction est alors :

CH3C1 + Clz — CH2C12 + HCl

En cas d'un excés de dichlore, le chlorure de méthyléne subit alors une chloration de
méme type le transformant en chloroforme. Le chloroforme peut subir a son tour une
chloration conduisant ainsi a la formation de tétrachlorure de carbone. Comme Kurtz l'a
remarqué dans son €tude expérimentale, le degré d'avancement dans la production de
chlorométhanes est fonction du rapport initial dichlore / chlorure de méthyle.

Les principales réactions de terminaison ont lieu entre les radicaux chlorocarbonés
suivants : CH,ClI*, CHCl," et CCl;". Par recombinaison entre eux, on obtient les produits
mineurs suivants : CH2C1-CH2C1, CH2C1—CHC12, CH2C1-CC13, CHC]z-CHClz, CzHC15,
C,Cls. Méme a ces faibles températures mais en présence initial d'un grand taux de
dichlore, l'auteur a pu observer des traces de trichloroéthyléne et de tétrachloroéthyléne
(perchloroéthyléne).
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Parallélement, Kurtz a développé un modele cinétique basé sur plus de 200 réactions
élémentaires impliquant 48 especes. Son modele permet de rendre compte correctement
des résultats expérimentaux.

I11.2. Etude de Dokter

Tjibbe Dokter a réalis€ une étude sur les limites d'inflammation,
d'autoinflammation et risque d'explosion de mélanges de chlorométhanes, d'acide
chlorhydrique et de dichlore. Ce travail a été effectué dans le cadre d'une theése
(Université de Twente, 1987) pour le compte de la société Akzo Zout Chemie (The
Netherlands) qui envisageait la construction d'une wunité de production de
dichlorométhane et de trichlorométhane (chloroforme) a partir de chlorure de méthyle et
de dichlore. Les risques d'explosion des mélanges gazeux chlorure de méthyle / dichlore
ont été prouvés et les limites de détonation ont été calculées. De méme, les températures
d'autoinflammation de mélanges composés de chlorure de méthyle, de chlorure de
méthyléne et de dichlore ont été¢ déterminées. Dokter a résumé ses travaux au travers
d’articles publiés dans « Journal of Hazardous Materials » (1982, 1985).

Le dichlore présente en effet des dangers non négligeables : par exemple, en utilisant des
techniques normalisées, la température d'autoinflammation du chlorure de méthyle dans
le dioxygéne a été évaluée a 618 °C alors que dans le dichlore, cette température tombe a
215 °C. De plus, le mélange chlorure de méthyle / dichlore devient explosif lorsque la
concentration du dichlore est comprise entre 10,2 % et 63 %. C’est une des raisons pour
lesquelles, lors de nos expériences, le mélange réactionnel CH3CI/Cl, sera dilué dans
I’hélium. Nous vérifierons tout de méme que cette dilution n’influe pas trop sur les
résultats expérimentaux.

Dokter explique d'une part que quand les hydrocarbures sont capables de se décomposer
d'une maniére exothermique en carbone et en acide chlorhydrique, le mélange devient
instable et peut causer des explosions et des détonations. D'autre part, il montre lors de
son ¢tude sur le mélange chlorure de méthyle, chlorure de méthyléne, chlorure
d'hydrogéne et dichlore (1982), que si les nombres d'atome d'hydrogéne et de chlore sont
égaux, les limites d'explosion sont élargies, en formant lors de l'explosion une grande
quantité de carbone et de chlorure d'hydrogéne.

II1.3. Premiére étude de la « chloropyrolyse » du chlorure de
méthyle

Cette premiére étude fut mende au laboratoire de cinétique appliquée du
Département de Chimie — Physique des Réactions (U.M.R. 7630 du CN.R.S.) de
Nancy dans le cadre de la thése de Marwan Al Kazzaz soutenue en 1995. Elle fut
complétée en outre par une communication au quatriéme symposium international sur la
conversion du gaz naturel qui se déroula en Afrique du Sud en 1995 (Marquaire et al.,
1997) et par un brevet déposé par Gaz de France (Marquaire et al., 1993).

La pyrolyse du chlorure de méthyle en présence de dichlore a été étudiée a des
températures comprises entre 600 °C et 970 °C, des temps de passage compris entre
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25 ms et 80 ms, un rapport initial dichlore / chlorure de méthyle compris entre 0 % et
10 %, le mélange réactionnel étant dilué dans de I'hélium (rapport hélium / chlorure de
méthyle de 3,5).

Les produits observés et dosés ont été les suivants: chlorure d'hydrogéne HCI, chlorure
de vinyle C,H;Cl, chlorure de méthyléene CH,Cl,, acétyléne C,H,, méthane CH,,
éthylene C,H,, vinylacétylene C4Hy. Le dichlore a été dosé et, lors des différentes
expériences, ce dernier fut toujours entiérement consommé.

Les pyrolyses ont ét¢ menées dans un réacteur annulaire (d'espace annulaire égal a
0,7 mm) suivies d’une trempe indirecte a l'eau sur la sortie tubulaire du réacteur.

Une tentative de flamme chlorure de méthyle / dichlore s’est soldée par un échec car il
fut impossible d’allumer la flamme. Aussi, l'auteur s'est rabattu sur une flamme chlorure
de méthyle / dioxygéne dopée par du dichlore, dont I'étude n'apporta aucun point de
fonctionnement exploitable. En effet, la flamme CH;Cl/O,/Cl, produit qualitativement
les mémes hydrocarbures que la réaction de pyrolyse CH3;Cl/Cl,, la formation des suies
est limitée mais la présence du dioxygene comme co-réactif entralne la formation
appréciable de COy.

Au cours de 'étude paramétrique de la chloropyrolyse, un point de fonctionnement a été
retenu. Il correspond a une température de 950 °C, un temps de passage de 40 ms et un
rapport dichlore / chlorure de méthyle égal a 5 %. Dans ces conditions, la conversion est
de 14 % et les sélectivités des produits sont respectivement les suivantes : C,H;Cl,
32 %, CH,Cl,, 20 %, C,H,, 18 %, CH,, 15 %, C;H,, 9 % et C4Hy, 6 %.

La présence de dichlore permet une augmentation substantielle de la conversion du
chlorure de méthyle. En effet, celle-ci passe de 6 % sans dichlore a 17 % pour un
rapport dichlore / chlorure de méthyle égal & 10 %. Cependant, si l'ajout de dichlore
favorise aussi la formation de chlorure de vinyle, il engendre celle non souhaitée de
chlorure de méthyléne CH,Cl,, composé inexistant en I'absence de dichlore.

L'étude d’Al Kazzaz a montré le role primordial joué par la température, rle en partie
¢lucidé par l'analyse théorique de la réaction. A basse température, la chloropyrolyse du
chlorure de méthyle engendre uniquement une importante production de chlorure de
méthyléne. Avec la température, la sélectivité en chlorure de méthyléne chute fortement
et la réaction s’oriente alors vers la formation de chlorure de vinyle. Cependant, au-dela
de 900 °C — 950 °C, le chlorure de vinyle devient instable et, par déshydrochloration, se
transforme de maniére significative en acétyléne.

Parallélement & I'étude paramétrique de la réaction, l'auteur a mis au point un mode¢le
cinétique basé sur un mécanisme comportant 44 processus €lémentaires utilisant au total
26 espéces. Ce dernier rend compte correctement du comportement réactionnel de la
chloropyrolyse. La modélisation mécanistique a permis de dresser un schéma cinétique
présentant les principaux chemins réactionnels de la réaction et démontrant le rdle clé du
radical chlorométhyle CH,CI".

Notre travail, basé sur l'étude précédente, aura pour but de développer et d’affiner cette
derniére en suivant deux grands axes de recherche : d’une part, d’un point de vue
expérimental, mise en évidence de tous les produits formés par la réaction, dosage de ces

37



Chapitre 1 : Etat de l'Art

derniers et amélioration du procédé (étude de la géométrie du réacteur et de sa trempe,
exploration de vastes domaines opératoires) ; d’autre part, concernant la modélisation,
construction et validation d’un mécanisme le plus complet et le plus large possible dans
le but d’une meilleure compréhension de la réaction.

IV. Conclusion

Les études portant sur la dimérisation du chlorure de méthyle sont assez rares
malgré sa grande réactivité. Il faut dire que la présence de I'élément chlore entraine
toujours des craintes. Les crises pétrolieres des années 70 ont engendré de nombreuses
recherches sur le principe de produits de départ de la pétrochimie se substituants au
pétrole comme le méthane. C'est ainsi que Benson et Senkan proposérent la
fonctionnalisation du méthane par 1'élément chlore. L'utilisation du gaz de synthése
comme source indirecte d'hydrocarbures a partir du méthane, est connue depuis la
synthése de Fischer et Tropsch et a été mise en ceuvre de maniere industrielle. Mais,
c'est sans conteste la réaction de I’oxydation partielle du méthane en présence de
dioxygene (et éventuellement de catalyseurs) qui retient actuellement 1’attention de la
part des chercheurs. En témoigne la grande part des communications réservées a
’oxydation partielle lors des derniers symposiums internationaux sur la conversion du
gaz naturel.

Depuis 10 ans, un nouvel intérét se porte sur les dérivés chlorés des alcanes, non comme
source d'hydrocarbures supérieurs mais en tant que composés chimiques & détruire
(problemes d’incinération). Aussi, de nombreux travaux sont consacrés a I’étude de
l'oxydation a haute température de produits chlorés et proposent souvent des
mécanismes détaillés rendant compte de leurs résultats (en particulier, travaux de
l'américain J.W. Bozzelli). Nous reviendrons dans le chapitre 4 consacré a la
modélisation sur les nombreuses données mécanistiques et cinétiques apportées par ces
études.

La pyrolyse du 1,2-dichloroéthane produit du chlorure de vinyle. Nous verrons dans les
chapitres suivants, que cette réaction intervient de fagon notable dans notre systéme
réactionnel. Mochida et al. (1996), Incavo (1996) et Sotowa and al. (1999) ont étudié la
pyrolyse et la déshydrochloration du 1,2-dichloroéthane. La pyrolyse de ce dernier en
présence de faibles quantités de dichlore a été étudiée par Ashmore et al. (1982) qui ont
mis en évidence des effets de parois lors de la décomposition de la molécule de dichlore
(processus d'amorgage). Notons enfin que la pyrolyse du 1,2-dichloroéthane a fait aussi
l'objet d'un travail effectué au laboratoire par M. Salouhi (Thése LN.P.L., 1989). Ce
dernier a mis en évidence le fait que la vitesse initiale de la réaction dépend notablement
de I’état de la paroi (neuve, conditionnée ou traitée).

P
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Chapitre 2 : La Pyrolyse du Chlorure de Méthyle induite par le Dichlore

Ce chapitre se compose de trois parties. En premier lieu, & l'aide d'une étude
théorique préliminaire, nous définirons les conditions expérimentales requises afin que la
pyrolyse du chlorure de méthyle soit orientée vers la synthése de chlorure de vinyle et
autres hydrocarbures insaturés C,. La deuxiéme partie sera consacrée a ’exposé des
méthodes expérimentales. En particulier, nous préciserons le type de réacteur choisi et
nous détaillerons le mode opératoire. Enfin, pour un point de fonctionnement
caractéristique, nous identifierons la plupart des produits de la réaction. Les bilans
carbone et la reproductibilité des points expérimentaux seront présentés et validés.

I. Etude théorique préliminaire de la chloropyrolyse de
CH;Cl

Une étude théorique préliminaire de la pyrolyse du chlorure de méthyle induite
par le dichlore est nécessaire afin de bien cerner et d’appréhender l'influence des divers
parameétres opératoires sur l'issue de cette réaction en régime permanent. En effet,
comme nous l’observerons au cours de l'analyse des résultats expérimentaux, la
température, le temps de passage mais surtout le taux de dichlore initial (c'est-a-dire le
rapport dichlore / chlorure de méthyle) représentent des parameétres déterminants du
contrdle de la conversion comme de l'orientation des sélectivités des différents produits.

I.1. Mécanisme principal de la réaction

Nous avons vu, au chapitre 1, que lorsque l'on chauffe vers 500 °C — 600°C un
mélange gazeux composé de dichlore et de chlorure de méthyle, il se produit une réaction
de chloration de ce dernier (Kurtz, 1972). Il s'agit d'une réaction en chaine longue,
dont les radicaux porteurs de chaine sont CH,Cl® et CI°. A [linstant initial, qui
correspond a la fin de la période d'induction, lorsque tous les radicaux présents au sein
du milieu réactionnel ont atteint 1'état quasi-stationnaire, le systéme réactif peut étre
décrit a I'aide du mécanisme suivant couramment appelé mécanisme primaire :

Meécanisme primaire :
Amorgages
CH,5C1 — CHj* +CI ¢))
Cl, + M —2Cr + M 2)
Transferts
CH5’ + CH;Cl — CH, + CH,CI* 3)
CHj’ + Cl, — CH;Cl +CI° )
Propagations
CH,CI’ +Cl, — CH,Cl, +CI’ 5)
cr + CH;Cl — HCI + CH,CI’ 6)
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Terminaison
2 CH2C1. v d CH2C1-CH2C1 (7)

La recombinaison des atomes de chlore entre eux nécessitant un triple choc, nous
négligerons cette terminaison. De plus, nous montrerons dans le chapitre consacré a la
modélisation mécanistique, que la concentration des radicaux CH,CI® est nettement
supérieure a celle des radicaux CH;* ou encore a celle des radicaux CI°. Comme les
constantes de vitesse des processus de terminaison impliquant la recombinaison des
radicaux hydrochlorocarbonés entre eux ou avec I’atome de chlore sont du méme ordre
de grandeur, on en déduit que seule la terminaison (7), n’impliquant que des radicaux
chlorométhyles CH,CI", intervient réellement dans le mécanisme primaire.

» A basse température (vers 600 °C — 700 °C), la chloration du chlorure de
méthyle se comporte comme une réaction en chaines longues et ['équation
steechiométrique principale est alors :

CH;Cl + Cl, —» CH,Cl, + HCI AH,, =-133 kJ/mol

A l'aide de cette hypothése, nous allons calculer l'expression de la longueur de chaine A,
qui se définit comme le rapport entre la vitesse de propagation r, (vitesse initiale de la
formation des produits de la chaine par le processus déterminant) et la vitesse
d’amorgage r, (qui est égale a la vitesse de terminaison r; ).

La réaction (5) étant le processus limitant, la vitesse de propagation s'écrit :
fp = IcH,cl, = ks[CHzcrl[Clz]
La vitesse de terminaison s'écrit :
012
r, =1, = ks[CH,C1°
L'expression de la longueur de chaine A est donc :

/o ks [Cla]
kg [cH,Cl1*]
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A la fin de la période d'induction, nous pouvons appliquer I'Approximation de I'Etat
Quasi-Stationnaire (A.E.Q.S.) aux atomes et radicaux libres présents dans le milieu
réactionnel, c'est-a-dire que pour chaque espéce considérée, la somme des vitesses de
formation est égale a la somme des vitesses de disparition :

pour CH,CI* :

ke[ CI" [[CH,CI] + k3 [CH,* [ CH, Cl) = k5[ CH, 1 [[C1, ] + 2K, [CH2CI’]2 @)
pour CI' :

k,[CH,CI] + 2k, [M][cL, | + k4[CH3'][C12] +k[emarfey]=kfer]enc] ®
pour CHy" :

K [CH,Cl] = k3[CH3'][CH3C1] ¥ k4[CH3'][C12] ©
Si on additionne membre & membre ces trois égalités, on obtient :
2k, [CH,CI) + 2k, [M][c, | = 2k, [crer | )

Cette équation confirme le fait que la vitesse d'amorgage r, est égale a la vitesse de
terminaison t;.

De 1'égalit¢ (d), on en déduit l'expression de la concentration des radicaux
chlorométhyles :

cier]- \]kl[CH3C1];k2[M][C12] ©

La longueur de chaine A s’écrit alors :

k, [C12]

Vo |k [CHCl]+ K, [M]CL

ou encore sous la forme d’une expression mathématique plus facile d'utilisation :

s Ca ol

A=

()

e
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La longueur de chaine correspond au nombre de fois que « tourne », statistiquement, la
propagation (5) + (6) lorsque le processus d'amorgage (2) ou de terminaison (7) se
produit une fois. Or, dans notre cas, les processus de propagation sont responsables de
la formation de dichlorométhane et de chlorure d'hydrogéne, produits non désirés alors
que le processus de terminaison conduit & la formation de composés en C,, produits qui
eux sont recherchés. On constate donc que réduire la valeur de la longueur de chaine A
favorise la réaction de terminaison au détriment des réactions de propagation.

L'expression mathématique (g) de la longueur de chaine permet de cerner les facteurs qui
influent sur sa valeur numérique :

- la pression P, du réacteur ou se déroule la pyrolyse du chlorure de méthyle
induite par le dichlore. L’influence de cette derniére se fait au travers du facteur [M]. On
constate que pour diminuer A, il faut travailler & pression suffisamment élevée ;

- la concentration de dichlore. Cette influence se fait au travers de deux facteurs
distincts. Pour diminuer A, il faut d'une part que la quantité absolue de dichlore soit

faible, d'autre part, que le quotient [CH;CI])/[Cl,] soit élevé, ce qui est réalisé en
abaissant la concentration du dichlore ou en augmentant celle du chlorure de méthyle ;

- la température. Pour déterminer I'influence de celle-ci sur l'orientation de la
réaction, nous allons simplifier l'expression mathématique (f). En effet, & basse et
moyenne températures, la réaction d'amorgage (1) est beaucoup plus lente que la
réaction d'amorgage (2) ce qui se traduit par 1'inégalité suivante :

ki[CH;Cl] <<k,[CL][M]

Dans ces conditions, I'expression (f) devient :

La longueur de chaine A dépend donc de la température par ’intermédiaire du rapport
ks

Jko kg

Si on exprime chaque constante de vitesse sous sa forme classique d'Arrhenius, le

rapport K s'écrit :

des constantes de vitesse K=

K=\/_:2—7€xp{( /E /E )/RT}
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K peut donc se mettre sous la forme suivante :
K= Aexp{—Ex / RT}

On met ainsi en évidence dans l'expression mathématique de A, une « énergie
d'activation » apparente E,. Les valeurs numériques des différentes énergies d'activation
sont les suivantes :

Es=0,98 kcal/mol  E,; =46,9 kcal/mol  E; =0 kcal/mol

soit E, = —22kcal/mol

Cette «énergie d'activation » apparente est donc négative, ce qui implique que la
longueur de chaine A diminue avec la température.

Cependant, la valeur donnée de I'énergie d'activation E,, correspond au processus (2) de
dissociation de la molécule de dichlore en phase gazeuse. Or, comme nous le verrons
dans la partie expérimentale de cette étude, les réacteurs utilisés présentent un rapport
surface / volume assez grand et dés les premicres manipulations, ces parois se
recouvrent d'un dépdt noirdtre en partie constitué de carbone pyrolytique. On peut alors
supposer a juste titre, que la dissociation du dichlore se fait en partie par un processus
hétérogene qui présente sa propre énergie d'activation Eg.

V. Amorebieta et A. Colussi (1985) ont étudié sous de trés faibles pressions, la
décomposition du dichlore, du chlorure de méthyle, du dichlorométhane et du
tétrachlorométhane sur des films de carbone obtenus en pyrolysant justement du
tétrachlorure de carbone et du méthane. Ils ont pu ainsi mesuré expérimentalement
I'énergie d'activation E,; du processus de décomposition hétérogéne de la molécule de
dichlore. Ils ont obtenu :

E,, = 30,8kcal/mol

Dans ces conditions, la nouvelle valeur de « l'énergie d'activation » apparente de la
longueur de chaine est :
E, = —-14kcal/mol

Dans le cas de nos expériences qui ont lieu sous pression atmosphérique, le processus
d'amorcage (2) concernant la dissociation de la molécule de dichlore s'effectue
certainement en partie par voie hétérogéne et en partie par voie homogene. L'énergie
d'activation E, doit donc étre comprise entre 30,8 kcal/mol et 46,9 kcal/mol. Cela
implique que « l'énergie d'activation » apparente E, est en valeur absolue comprise entre
14 kcal/mol et 22 kcal/mol.

Donc, dans tous les cas, la valeur de E, est négative ce qui nous indique que la longueur
de chaine A diminue quand la température augmente.
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Remarque : a titre d’information, nous allons vérifier ce fait en calculant numériquement
la longueur de chaine A aux températures de 500 °C, de 950 °C et 1100 °C. En négligeant
P’amorgage subi par la molécule de chlorure de méthyle devant ’amorc¢age subi par la
molécule de dichlore, nous avons montré que I’expression de la longueur de chalne est la

suivante :

Les valeurs numériques des constantes cinétiques et des concentrations nécessaires au

calcul de A dans les trois cas sont rassemblées le tableau n°1
(Préacteur = Patm = 101325 Pa)
T en °C (en K) 500 (773) 950 (1223) 1100 (1373)

[M] (en mol/cm?) 1,6.10° 1.10° 8,9.10°°

[CL,] (en mol/cm?®) 2,4.107 1,5.107 1,3.107

ks (en cm*/mol/s) 1,3 96000 792000

ks (en cm®/mol/s) 4,8E11 6,1E11 6,4E11

ks (en cm*/moV/s) 4,9E12 1,1E12 6,0E11

= ~ 23000 ~ 230 ~ 110

Tableau n° 1 . valeurs numériques des paramétres nécessaires au calcul de A, aux
températures de 500 °C, 950 °C et 1100 °C.

Ces résultats confirment bien le fait que la longueur de chaine diminue avec la
température. Néanmoins, il importe de préciser que nos réacteurs sont du type piston et
que, par conséquent, pour les calculs précédents, nous avons di utiliser la
concentration de dichlore prise en entrée de réacteur. Or, d’aprés les simulations
effectuées (voir le chapitre 4), aprés environ un tiers du temps de passage écoulé, la
totalité du dichlore est consommée. De la méme maniére, en ajustant notre modele
cinétique aux résultats expérimentaux, il apparait que la vitesse d’amorgage de la
molécule de dichlore est largement sous-estimée. Aussi, le lecteur doit étre averti que les
valeurs numériques de la longueur de chaine calculées aux températures de 500 °C,
950 °C et 1100 °C ci-dessus sont largement surévaluées. (le lecteur notera que la
constante k; varie un peu avec la température : nous avons en effet utilisé une
expression d’ Arrhenius modifiée pour la calculer).
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» A suffisamment haute température (= 1000 °C), la réaction devient une
réaction par stades ou le processus de propagation (5) devient négligeable par rapport
au processus de terminaison (7) (diminution de la longueur de chaine).

Dans ce cas, une des équations steechiométriques principales est :

2 CH;Cl + Cl, — CH,CI-CH,Cl1 + 2 HCl  AH:,, = -188 k¥/mol

Nous retrouvons ainsi les conclusions (citées dans le chapitre 1) relatives aux travaux de
S. Benson et de M. Chambon concernant la réaction méthane / dichlore : & la chloration
du méthane a basse température succéde a haute température une pyrolyse du méthane
induite par le dichlore.

1.2. Réactions consécutives

Dans ce paragraphe, nous nous limiterons a une explication qualitative et
prévisionnelle des réactions consécutives qui vont intervenir lors des expériences. Nous
reviendrons en détail, dans les chapitres 4 et 5, sur les différentes filiations chimiques
des produits les uns par rapport aux autres. Toutefois, il est nécessaire de préciser et
d'expliciter les principaux produits prévus (et leurs origines) afin d’orienter nos
recherches lors de ’identification par chromatographie gazeuse des différents produits
formés par la réaction et qui seront dosés expérimentalement.

Afin d'orienter la réaction chlorure de méthyle / dichlore vers une pyrolyse du premier
induite par le second dans le dessein de « dimériser » le chlorure de méthyle, nous avons
constaté précédemment qu'il fallait travailler & haute température (en pratique, a plus de
900 °C).

A haute température, la réaction engendre la formation de trois produits primaires
majeurs : le dichlorométhane CH,Cl,, le dichloro-1,2-éthane C,H;Cl, et le chlorure
d’hydrogéne. Nous sommes en droit d’estimer que des deux produits primaires
hydrochlorocarbonés vont étre issus la majorité de tous les produits secondaires et
autres, désirés ou non.

- Cas du 1,2-dichloroéthane . aux températures considérées, ce produit subit trés
rapidement une déshydrochloration (radicalaire et moléculaire) conduisant a la formation
de chlorure de vinyle C,H;Cl, composé présentant un intérét industriel mais
susceptible de subir facilement, lui aussi, une déshydrochloration le transformant alors
en acétyléne C,H,. Cependant, l'acétylene reste encore attractif, car il réagit tres
facilement avec le chlorure d'hydrogéne pour reformer le chlorure de vinyle (conversion
catalytique en acétyléne de 97 % avec une sélectivité en produit principal de 98 % !).
Néanmoins, I’acétyléne demeure la source principale de la formation de suies selon des
mécanismes qui ont €té discutés dans le chapitre 1; en particulier, il conduit a la
formation du vinylacétyléne C4H, (ou but-1-éne-3-yne).
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- Cas du dichlorométhane : malgré les hautes températures requises
(900 °C — 1000 °C), le dichlorométhane est encore produit de maniére significative. Ce
composé peut alors subir les réactions trés similaires a celles que le chlorure de méthyle
rencontre et que nous avons détaillées dans le paragraphe précédent. Ainsi, la
décomposition de ce produit se fait principalement par métathése engendrant la
formation du radical dichlorométhyle CHCl,'. Comme le radical chlorométhyle CH,CI",
il peut réagir avec le dichlore résiduel pour former du trichlorométhane (chloroforme). Ce
radical peut aussi subir des réactions de recombinaison avec le radical chlorométhyle
pour former le 1,1,2-trichloroéthane qui aux hautes températures se transforme par
déshydrochloration en Z- et E-1,2-dichloroéthyléne ou encore en 1,1-
dichloroéthyléne (appelé aussi chlorure de vinylidéne). Enfin, le radical
dichlorométhyle CHCl,® peut se recombiner avec lui-méme formant le 1,1,2,2-
tétrachloroéthane qui lui aussi & ces hautes températures peut se dégrader en
trichloroéthyléne C,HCls;.

Dans les deux cas discutés précédemment, les noms des composés marqués en gras sont
des produits effectivement identifiés et dosés (voir le paragraphe I11.2. de ce chapitre).

Nous nous limiterons ici & ces quelques considérations chimiques, conscient de la
complexité des processus décrits ci-dessus. Néanmoins, il résume assez bien la filiation

des produits les uns aux autres.

1.3. Orientation de la réaction

Nous avons explicité ci-dessus le fait que la réaction en chaines longues
produisant des chlorométhanes peut évoluer, suivant les conditions opératoires, vers
une réaction globalement par stades produisant alors des composés en C,.

Nous avons montré que les paramétres opératoires déterminant l'orientation de la
réaction sont: la concentration de dichlore [Cl,], le rapport dichlore/chlorure de
méthyle [CL]/[CH;Cl], la pression totale P, le temps de passage T et surtout la
température T. Pour un temps de passage donné :

- Si la température est trop basse (= 600 °C), la réaction ne produit que des
chlorométhanes (composés en C;).

- Si la température est trop élevée (en pratique > 1000 °C), le chlorure de vinyle
formé (composé en C,;) se décompose tres rapidement en acétyléne, qui a son tour
conduit a la formation de lourds comme le vinylacétyléne C4Hy et le benzéne CgHg
(précurseurs de la formation a la formation de suies, stade ultime de la dégradation des
produits). En revanche, la réaction produit trés peu de dichlorométhane.

- Enfin, si la température est suffisante, la réaction produit du 1,2-dichloroéthane
qui peut se décomposer trés rapidement en chlorure de vinyle (lui-méme pouvant se
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décomposer en acétyléne) mais encore du dichlorométhane, dont nous avons vu qu'il se
trouve étre a l'origine de toute une chimie bien génante.

Nous présentons figure n°1 un schéma simplifié résumant la filiation globale et
théorique des produits et Il'orientation de la réaction suivant les domaines de
températures étudiés.

CH,Cl/Cl,
Réaction en chaines longues o° Réaction par stades
CH,Cl, CH,CI-CH,C]
r
/', A \
/ r 4 \
/ o' I \
,I ¢ / Sy
/7 L 4
¥ 4 A
CHCI, CH,CI-CHCL,| |CHCI,-CHCI, C,H,CI
I 1 I
| | I
| | |
A Y Y
ccl, CELCls C,HCl, C,H,

: : :
v v v
H

C,HCI e1, CH,
Réactions a

basse Réactions a haute température
température

F F NN F R R ER B DR EE B DB RO BB N B O

Figure n° 1 : principales voies réactionnelles relatives a la chloropyrolyse du chlorure
de méthyle.

Les fléches en trait plein se réferent a 1’étude théorique effectuée au cours du paragraphe
I.1. (mécanisme primaire). En  revanche, les fléches en trait pointillé découlent de
considérations qualitatives (élaborées au cours du paragraphe 1.2.) sur le devenir des
produits primaires.
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Remarque : dans le paragraphe 1.1., nous avons explicité le mécanisme primaire de
chloration du chlorure de méthyle a basse température. A cet effet, nous avons indiqué
qu'un processus possible d'amorgage de la réaction se trouve étre la rupture homolytique
de la liaison C -ClI présente dans la molécule CH;Cl. Ce processus est relativement
négligeable a basse température en présence de dichlore mais devient quantitativement
important a haute température (T > 1000 °C). Outre la formation d'atomes de chlore,
cette rupture engendre la formation de radicaux méthyles CH;'. Ceux-ci par métathése
avec des molécules de type RH vont se transformer en méthane. Ces radicaux méthyles
peuvent aussi se recombiner avec les radicaux chlorométhyles CH,Cl® formant ainsi du
monochloroéthane C,HsCl pouvant par déshydrochloration se transformer en éthyléne
C,H,. Nous reviendrons en détail dans le chapitre 5 consacré a I’exploitation du modéle
sur la formation de ces produits.

1.4. Conclusion

Au regard des considérations théoriques développées ci-dessus sur les
mécanismes mis en jeu dans la chloropyrolyse du chlorure de méthyle, nous avons défini
les domaines expérimentaux relatifs aux parameétres opératoires que nous avons choisi
d’explorer, dans le dessein d’obtenir en premier lieu la meilleure conversion du chlorure
de méthyle alliée a la meilleure sélectivité en chlorure de vinyle. En particulier, il semble
intéressant de travailler a une température comprise entre 900 °C et 1000 °C, un taux de
dichlore de I’ordre de 10 % et un temps de passage nettement inférieur a 40 ms (temps
de passage caractéristique de la majorité des expériences menées par Al Kazzaz).

1I. Méthodes expérimentales

Aprés D’analyse théorique des réactions chimiques se déroulant lors de la
chloropyrolyse du chlorure de méthyle, nous allons nous attacher dans cette partie a
décrire les méthodes expérimentales mises en ceuvre pour I’étude pratique de cette
réaction.

Il convient de préciser que cette étude a bénéficié de I’expérience acquise lors du premier
travail réalis€ sur ce sujet au laboratoire par Marwan Al Kazzaz ainsi que de
I’expérience propre du laboratoire concernant 1’étude de réactions impliquant le dichlore
ou des produits chlorés comme co-réactifs.

I1.1. Description du montage expérimental

La mise en ceuvre d’une réaction a haute température (1000 °C) utilisant comme
co-réactif le dichlore induit des problémes de corrosion, de toxicité, des risques
d’explosion et donc de sécurité. La totalité du montage expérimental (exceptées les
commandes électroniques) est donc isolée dans une hotte a flux laminaire descendant
¢quipée de deux détecteurs de dichlore « Chloralarm» fonctionnant en centinu
(sensibilité de I’ordre du ppm). L’ensemble des flux gazeux (a savoit Iair traversant la
hotte et les effluents propres au montage expérimental) est aspiré par uh orifice situé au
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bas de la hotte et la totalité des gaz traverse alors une grande colonne de lavage avant
d’étre rejetée a I’extérieur (cf. annexe 1, dispositif de sécurité et de traitements des
effluents gazeux). Néanmoins, la réaction produisant un fort débit de chlorure
d’hydrogene, le montage comprend ses propres colonnes de lavage a la soude.

Un schéma de principe du montage expérimental est présenté figure n° 2.

Ce montage comprend I’alimentation en gaz du réacteur par 3 voies indépendantes dont
les débits sont régulés par des régulateurs de débit massiques (R.D.M. 280 de la société
Air Liquide). La bouteille contenant sous faible pression le chlorure de méthyle est
disposé€e a 'extérieur de la hotte alors que celle de dichlore, pour des raisons évidentes
de sécurité, se trouve au sein méme de la hotte. Entre les bouteilles de dichlore et de
chlorure de méthyle, et les régulateurs de débit massique, les lignes de transport des gaz
sont en inox 316 L ainsi que les lignes amenant ’hélium de purge & ces mémes voies.
Ensuite, entre les vannes d’arrét et le réacteur, la ligne de transport est en Téflon
permettant une connexion simple et fiable sur le réacteur en quartz. Il en va de méme
pour les lignes reliant le réacteur aux flacons laveurs et aux chromatographes. Tous les
raccords de connexion sont de la marque Swagelock en inox 316 L sauf les raccords entre
les lignes et les éléments en Pyrex ou en Quartz qui sont en Téflon. Le montage
comprend en outre le réacteur avec son syst¢me de chauffage, la trempe indirecte des
gaz, le systéme de prise d’échantillon et 2 colonnes en Pyrex de lavage & la soude munies
de leurs flacons de garde.

Les différents gaz réactifs sont pré-mélangés en amont du réacteur. Aprés la trempe, une
prise d’échantillon sur la ligne conduisant aux flacons laveurs, permet de balayer les
boucles d’échantillon des trois chromatographes montés en paralléles (chromatographes
montés en ligne par rapport au réacteur).

Deux capteurs de pression, 1’un placé en amont du réacteur, I’autre en aval, permet de
détecter en temps réel une éventuelle obstruction du réacteur ou des conduites de gaz.
En effet, nous avons constaté que deux problemes majeurs étaient susceptibles de se
poser : d’une part, suivant les conditions opératoires, le réacteur pouvait s’obstruer par
suite de la formation d’un dépdt carboné sur ses parois internes; d’autre part,
régulicrement, les flacons laveurs a la soude se trouvaient étre saturés par du chlorure de
sodium, entrainant la formation de cristaux obstruant le tube plongeant dans le flacon
(tube faisant buller les gaz dans la solution de soude). Une surveillance ponctuelle et
réguliére des afficheurs de pression a permis de prévenir ces problémes.
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Chapitre 2 : La Pyrolyse du Chlorure de Méthyle induite par le Dichlore

I1.2. Réacteurs

II.2.a. Type et géométrie des réacteurs

Pour nos recherches, nous avons utilisé le méme type de réacteur en quartz
qu’avait employé Al Kazzaz lors de son travail au laboratoire, & savoir un réacteur
annulaire d’espace annulaire de 0,7 mm. En effet, pour I’étude de la réaction chlorure de
méthyle / dichlore a haute température sous des conditions isothermes, il est nécessaire
d’atteindre de faibles temps de passage, environ 50 millisecondes (ms), afin de limiter la
décomposition thermique du chlorure de vinyle (produit principal recherché) en
acétyléne.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes fixés comme objectif d’obtenir des
temps de passage trés proches de 10 ms. Cet objectif peut étre réalisé en utilisant un
réacteur de géométrie annulaire et d’espace annulaire de 0,5 mm (distance entre les
deux tubes concentriques).

Les avantages de ce type de réacteur sont multiples par rapport & un réacteur tubulaire :

- une trés faible distance annulaire engendrant un important rapport surface sur
volume rend cette géométrie trés performante pour les transferts de chaleur et de
matiere. Jean-Léon Houzelot et Jacques Villermaux (1977, 1984) ont étudié ce type de
géométrie du point de vue de ces transferts et estiment que des valeurs de 10° K/s
seraient atteintes, ce qui signifie que le courant gazeux pourrait étre chauffé ou refroidi
de 1000 °C en 1 milliseconde.

- la faible distance annulaire de ce réacteur limite les profils de vitesse, et le
réacteur sera donc plus proche d’un réacteur piston, ce qui facilitera sa modélisation
mathématique lors des simulations mécanistiques.

- une faible distance annulaire peut également avoir un effet « antiflamme » si
cette distance est inférieure a la « distance de coincement » (De Soete, 1976). En effet,
T. Dokter (1982, 1985, 1987) précise dans ses études que les risques d’explosion et
d’auto-inflammation de ces mélanges ne sont pas nuls.

Pour la conception de nos réacteurs, la géométrie annulaire a donc été retenue. De plus,
aux faibles temps de passage envisagés (10 ms), il est nécessaire que la trempe se fasse
le plus t6t possible aprés le réacteur, et soit la plus efficace. C’est pourquoi le réacteur
annulaire retenu présente une trempe elle aussi annulaire directement accolée au
réacteur (figure n° 3).
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Entrée cau

I BN

7

-~
-

Zone de chauffage I ]

Sortie eau Sortie des gaz

Figure n® 3 : schéma de principe des réacteurs annulaires.

Nous avons utilis€¢ 5 réacteurs (réalisés en quartz pour supporter des températures
supérieures & 500 °C) de type annulaire mais de géométries différentes. Leurs
caractéristiques sont précisées dans le tableau n° 2.

Réacteur n° | Diametre externe du Diamétre interne du | Espace annulaire Rappor-t1 Longueurs des
tube intérieur (mm) tube extérieur (mm) (mm) S/V (em™) | résistances (cm)

1 9 10 0,5 40 2x6

2 19 20 0,5 40 3x3

3 29 30 0,5 40 4x3

4 8 10 1 20 2x6

S 20 22 1 20 4x3

Tableau n° 2 : caractéristiques géométriques des 5 réacteurs.

Les réacteurs numérotés 1 & 4 sont de mé€me type et sont décrits par le schéma présenté
figure n® 3 :

En comparant les résultats expérimentaux obtenus avec les réacteurs n°1, n°2 et n® 3,
nous pourrons vérifier si leur géométrie (dimensions des tubes intérieurs et extérieurs)
influe sur la conversion et la sélectivité des produits de la réaction & rapport
surface / volume (S/V) constant (espace annulaire constant). Notons que, par principe,
en présentant ce méme rapport, les trois réacteurs devraient présenter les mémes
résultats.

En revanche, grace a 1’étude respective des réacteurs n° 1 et n° 4 présentant une méme
géométrie globale trés proche mais un rapport S/V nettement différent (espace annulaire
multiplié par 2), nous pourrons en déduire 1’influence de ce rapport sur la réaction.
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Le réacteur n° § différe largement des 4 autres réacteurs par le fait qu’il présente une
« arrivée étagée » de dichlore le long de la zone de chauffage, c’est-a-dire le long de la
zone réactive. Cette arrivée étagée est obtenue en utilisant, pour le tube interne du
réacteur annulaire, un tube de mulite poreux. Nous présentons figure n° 4 le schéma de
ce réacteur.

Entrée eau
Entrée de CH;Cl dilué dans
IHélium

w Espace annulaire de lmm lié_fgﬂm\ 1

Zone de chauffage W I

l

Sortie eau Sortie des gaz

Entrée du
Dichlore

Figure n° 4 : schéma de principe du réacteur a arrivée étagée (n° 5).

Le chlorure de méthyle dilué dans I’hélium est envoyé dans la zone annulaire et le
mélange avec le dichlore n’a lieu que dans la zone réactive a la différence des autres
réacteurs ou le chlorure de méthyle, le dichlore et I’hélium sont pré-mélangés avant le
réacteur. Le dichlore, de son cté, est envoyé sous pression dans le tube interne du
réacteur annulaire et diffuse a travers la paroi poreuse. Le réacteur est dimensionné de
telle maniére que la zone poreuse corresponde quasiment & la zone de chauffage. Il
importe de préciser que ce réacteur est démontable et que le tube intérieur est
désolidarisable du tube extérieur.

Nous avons imaginé ce dispositif afin de limiter localement la concentration de dichlore
tout en conservant un taux de dichlore ¢ de 15 % correspondant & celui du point de
fonctionnement. En effet, au cours de 1’étude théorique préliminaire explicitée dans la
premiére partie de ce chapitre, nous avons montré qualitativement que le fait d’ajouter
du dichlore lors de la pyrolyse du chlorure de méthyle a haute température augmentait
sensiblement la conversion et générait une assez grande quantité de radicaux
chlorométhyles CH,C1". Ce qui est intéressant dans 1’ajout de dichlore au milieu
réactionnel, ¢’est justement sa capacité a alimenter ce dernier en atomes de chlore. Mais
une partie du dichlore introduit disparait par métathése avec les radicaux présents au
sein de la réaction, en particulier les radicaux chlorométhyles CH,Cl*, transformant ces
derniers en chlorure de méthyléne, composé non souhaité. On peut alors espérer qu’une
arrivée « étagée » de dichlore le long de notre réacteur favorisera la conversion du
chlorure de méthyle tout en limitant la formation du dichlorométhane.
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IL.2.b. Régime hydrodynamique de fonctionnement des réacteurs

Pour déterminer le régime hydrodynamique dans lequel les réacteurs
fonctionnent (régime laminaire ou régime turbulent), nous allons calculer le nombre de
Reynolds noté « Re » dans une gamme de température comprise entre 650 °C et
1050 °C, sous la pression atmosphérique.

Nous supposons que le mélange réactionnel n’est composé que d’hélium et de chlorure
de méthyle, le dichlore étant en quantités trés faibles (autour de 1 % du mélange
réactionnel en volume). Nous adoptons pour nos calculs la dilution réalisée dans la
majorité des cas lors des expériences, a savoir que le chlorure de méthyle représente
10 % du mélange réactionnel, le reste étant de I’hélium.

Le nombre de Reynolds est défini par ;

ou: -p estla masse volumique du mélange réactionnel défini a la température T et
exprimée en kg/m’,

- Uy est la vitesse moyenne d’écoulement du mélange réactionnel exprimée en
m/s,

- Dy représente le diamétre hydraulique d'écoulement de notre réacteur exprimé
en m,

- M est la viscosité dynamique du mélange réactionnel a la température T
exprimés en Pa.s .

Nous détaillons en annexe 2 le calcul du nombre de Reynolds. Le lecteur y trouvera les
méthodes employées pour calculer d’une part, la vitesse moyenne d’écoulement et le
diametre hydraulique et d’autre part, la masse volumique et la viscosité dynamique du
mélange aux différentes températures retenues.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau n° 3. Le nombre de Reynolds a été

calculé pour différentes valeurs de la température, comprises entre 650 °C et 1050 °C et
pour les 5 réacteurs avec un temps de passage de 10 ms.
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Température (en °C) 650 750 850 950 1050

Masse volumique (en kg/m’) 0,114 0,103 0,094 0,086 0,080

Viscosité dynamique du mélange

4,26.10°]4,62.10°{4,96.10°{ 5,30.10° | 5,64.10°
(en Pa.s)

Re du Réacteur n® 1
(L=0,12m; Dg=0,001 m, 32 27 23 20 17
Uy = 12 m/s)

Re du Réacteur n° 2
(L=0,09m ; Dy=0,001 m, 24 20 17 15 13
U = 9 m/s)

Re du Réacteur n° 3
(L=0,012m ; Dy=0,001 m, 32 27 23 20 17
Uy, = 12 m/s)

Re du Réacteur n° 4
(L=0,12m ; Dy=0,002 m, 64 54 46 39 34
Uy = 12 m/s)

Re du Réacteur n° 5
(L=0,12m ; Dy=0,002 m, 64 54 46 39 34
um = 12 m/s)

Tableau n° 3 . tableau récapitulatif et nombre de Reynolds Re.

Les nombres de Reynolds ainsi calculés nous indiquent que les réacteurs utilisés
fonctionnent en régime laminaire vrai sur le domaine de température [650 °C;
1050 °C]. Ce résultat n'est d'ailleurs pas étonnant car les régimes des écoulements
gazeux se trouvent trés fréquemment dans ce cas. A titre d’information, pour que le
régime turbulent soit atteint, il faudrait que le méme mélange a la méme température
sous pression atmosphérique circule dans une conduite circulaire d'au moins 10 cm de
diametre alors que le diametre hydraulique des réacteurs est compris entre 1 mm et
2 mm.

Le fonctionnement de nos réacteurs annulaires en régime laminaire ne favorise pas les
échanges de chaleur entre les parois du réacteur et le flux gazeux. Toutefois, comme
nous I’avons déja signalé, Houzelot et Villermaux (1984), ont étudié les échanges de
chaleur dans ce type de géométrie traversée par un flux gazeux en régime laminaire et
ont montré que la géométrie annulaire permettait d'atteindre une trempe de l'ordre de
10% K/s et ce malgré le régime laminaire. C’est justement grice a un rapport S/V élevé
que ce type de réacteur présente un tel échange de chaleur. L.’ordre de grandeur de cette
trempe est semblable a celui obtenu par une trempe directe par addition d'un gaz inerte

comme I'hélium au mélange gazeux issu du réacteur (Lapicque et al., 1985, Le Bec et
al., 1990).

IL.2.¢ Chauffage et trempe du réacteur

» Le chauffage des réacteurs est assuré par des résistances électriques de la
marque Thermocoax (avec gaine en Inconel) qui sont directement enroulées en spirale
autour du réacteur, et calorifugées avec de la laine de quartz afin d'homogénéiser la
température et de limiter les échanges de chaleur avec le milieu extérieur. Ces
résistances électriques sont de section circulaire de diamétre 2 mm.
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Le réacteur comporte plusieurs zones de chauffage régulées séparément (une zone de
chauffage correspond & une résistance électrique): soit 2 résistances de 6 cm de
longueur chacune ou 4 résistances de 3 cm chacune (zone de chauffage de 12 cm), soit 3
résistances de 3 cm de longueur chacune (zone de chauffage de 9 cm). Il importe de
souligner que les débits gazeux nécessaires au sein du réacteur, afin d’atteindre des
temps de passage de I’ordre de la dizaine de millisecondes, sont tels que nous avons été
obligés de limiter la longueur de la zone de chauffage afin de ne pas dépasser la capacité
des régulateurs de débit massique.

Un thermocouple de type K (chromel-alumel) de régulation est positionné entre la paroi
du réacteur et les résistances électriques pour chaque zone de chauffage. Il est clair que,
d'une part, la température au sein du réacteur n'est pas homogeéne et que, d'autre part,
plus les zones de chauffage sont multipliées et de longueur petite, plus cette température
tendra vers une certaine homogénéité. Cela dit, nous nous heurtons alors a un cofit
financier €levé et en pratique, on se limitera a deux, trois ou quatre zones de chauffage.
Les résistances chauffantes sont indépendamment pilotées par leur propre régulateur de
température (de marque Eurotherm). Les résistances étant de petites longueurs, leur
inertie est faible et partant d'une température ambiante de 20 °C, elles atteignent sous
tension une température de 1000 °C en moins de 10 mn.

» La température de la réaction est mesurée au centre du tube intérieur par un
thermocouple dont l'extrémité colle a la paroi interne de ce dernier. Ce thermocouple
peut étre déplacé axialement afin de se renseigner sur 1'inhomogénéité de la température
et de déterminer le profil de cette derniére. Nous avons représenté figure n° 5 les profils
de température obtenus avec les réacteurs n°1 et n°5 pour les conditions
expérimentales suivantes : T=950°C, 0=15%, t=10ms et 8=9. Dans le cas du
réacteur n° 5, pour avoir acceés au centre du tube, nous avons dii déconnecter I’arrivée
du dichlore. Aussi, le profil de température relatif a ce réacteur correspond a la simple
pyrolyse du chlorure de méthyle en 1’absence de dichlore.

1000
900
6 800 -
o:: 700
;‘ 600 - Réacteur n° 1
*a’ 500 - Réacteur n° 5
\é") 400 - Réacteur idéal
2 300 -
E 200 -
= 100
g -

6 4 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Position (cm)

Figure n° 5 : profils de température obtenus avec les réacteurs n° I et n° 5.
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Les profils de température présentés figure n° 5 sont établis en fonction de la position
considérée le long du réacteur. Dans le cas des deux réacteurs retenus, la longueur de la
zone de réaction (la zone de chauffe) est de 12 cm.

Ces profils confirment le fait que, si le taux de dichlore, le temps de passage et la
dilution sont bien connus et maitrisés, il n’en est pas de méme pour la température. En
eftet, les profils présentés ci-dessus ne sont & rattacher en réalité¢ qu’a la température de
la paroi interne du tube intérieur. Au-dela, en considérant le rayonnement important
produit par les résistances chauffantes et la trés faible distance annulaire, on ne peut
qu’estimer le profil de température du mélange réactionnel et non en avoir une
définition exacte. Dans ce rapport, lorsque nous parlerons de température de la réaction,
il s’agira de la température de consigne des régulateurs thermiques, tout en sachant que
la température réelle de la réaction est proche de cette derniére.

» A la sortie de la partie chauffée du réacteur, on effectue une trempe du
mélange réactionnel afin de stopper la réaction et de contrdler au mieux le temps de
passage. Cette trempe indirecte est réalisée par un échangeur de chaleur situé sur le
pourtour du tube externe de la zone annulaire, le fluide réfrigérant étant de 1'eau froide
(cf. figure n® 3). Les résistantes électriques, constituant la zone de chauffage, sont donc
accolées directement au réfrigérant a eau afin d'optimiser la trempe. La géométrie de
notre réacteur (zone de chauffage + trempe) différe sensiblement de celle du réacteur de
I'étude d’Al Kazzaz. En effet, ce réacteur se caractérisait par une zone de réaction
annulaire suivie d'une zone tubulaire (et non annulaire) de refroidissement, d'abord a
l'air sur une longueur de 5 cm puis a I'eau par un réfrigérant externe. Nous sommes donc
en droit de supposer que notre réacteur présente une trempe indirecte sensiblement
améliorée par rapport au précédent dispositif.

Nous avons tenté d'améliorer encore la trempe en ajoutant un réfrigérant intérieur a eau
faisant vis-a-vis au réfrigérant extérieur. La figure n° 6 ci-dessous présente le réacteur

n° 2 sur lequel cet ajout a été réalisé.

Entrée eau

Sortie eau

Espace annulaire de 0,5 mm Réfrigérant extérieur
Entrée des gaz

\
/]
\

Zone de chauffage

Entrée

L "

Sortie cau Sortie des gaz

Réfrigérant intérieur

Figure n° 6 . schéma de principe du réacteur n° 2.
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Ainsi, par ce systéme, les deux tubes constituant l'espace annulaire sont tous deux
refroidis et ’on peut espérer augmenter l'efficacité de la trempe. Néanmoins, les
expériences menées avec ce réacteur comportant ’une ou I’autre trempe ou les deux
réunies n’ont montré aucun changement notable de la conversion, ni de la distribution
des produits.

I1.3. Analyses des produits

En sortie du réacteur (zone de chauffage + trempe indirecte), le flux gazeux est
dirigé vers un couple de flacons laveurs contenant une solution concentrée de soude
caustique afin de neutraliser le chlorure d’hydrogéne formé et le dichlore éventuellement
restant, les gaz non captés étant évacués vers l'aspiration renouvelant 1'air de la hotte.

Une vanne (en inox) située en dérivation par rapport a la sortie du réacteur, elle-méme
suivie d'un systéme comportant 3 robinets en Pyrex (type Young) et placés en
parall¢les, permettent d'effectuer un prélévement d'échantillons en continu (voir figure
n°® 2) et d'alimenter au choix 'un des trois chromatographes via le circuit d'analyse. Ces
3 chromatographes, disposés en ligne, sont munis respectivement de colonnes remplies.
Le détail de ces méthodes analytiques se trouve en annexe 3.

Chaque chromatographe est muni d'une vanne « 6 voies » en inox permettant, d'une
part, le balayage de la boucle d'échantillonnage, d'autre part, l'injection du contenu de
cette boucle a I'entrée de la colonne chromatographique.

Ainsi, pour chaque point d'expérience, on effectue successivement le balayage de
chaque boucle d'échantillonnage pendant quelques minutes, en commengant par le
chromatographe dont 'analyse est la plus longue. Cela dit, la perte de charge dans les
vannes « 6 voies » n'est pas négligeable. Pour effectuer un balayage correct des boucles
d'échantillonnage, nous avons été obligé d'augmenter la perte de charge dans le circuit
parallele & celui alimentant les chromatographes, c'est-a-dire dans le circuit d'évacuation
et de neutralisation des gaz. Pour ce faire, nous avons augmenté la hauteur des colonnes
de solution de soude contenues dans les flacons laveurs. La perte de charge totale ainsi
crée est suffisante pour assurer, lorsqu'on le désire, le balayage des boucles
d'échantillonnage. Néanmoins, la pression en sortie de réacteur reste proche de la
pression atmosphérique ( 800 Torr).

Une fois que les produits gazeux ont balay¢ pendant un temps d’une minute la boucle
d'échantillonnage du chromatographe considéré, on arréte 'alimentation de celle-ci afin
que la pression au sein de cette derniére s'équilibre a la pression atmosphérique puis on
injecte le contenu de la boucle au moyen de la vanne « 6 voies ». L'analyse
chromatographique peut alors commencer. I.’annexe 3 présente aussi le fonctionnement
d’une vanne « 6 voies » et précise la procédure d’injection de I’échantillon gazeux en
amont de la colonne chromatographique.

I1.4. Mode opératoire

Avant chaque campagne de manipulation, il faut s'assurer que la voie de dichlore
entre la bouteille et le régulateur de débit massique (réalisé en inox 316L) est « séche »
pour éviter les problémes de corrosion. En effet, la teneur en eau résiduelle doit rester
inférieure a 50 ppm.
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Pour ce faire, apres chaque campagne, la ligne est purgée par de 1'hélium type C, mais
cela ne suffit pas. Il faut ensuite effectuer un vide en dynamique pendant au moins une
demi-heure, pour éliminer toute trace de dichlore. En effet, le dichlore est un produit qui
s'adsorbe facilement aux parois des tubes en inox composant la ligne. Apres le
pompage, la ligne de dichlore est remplie d’hélium sous une pression de 4 bars.

Lorsqu’une nouvelle campagne est projetée, la ligne est & nouveau purgée puis mise
sous vide pour éliminer toute trace d’eau avant de réintroduire le dichlore en son sein.

Entre deux manipulations d’une méme campagne, la ligne de dichlore est laissée sous
pression de 1’halogéne et préservée de tout contact avec I’atmosphere.

La durée d'une expérience est typiquement de deux heures. Elle débute par la mise sous
tension des résistances chauffantes afin d'atteindre leur température de consigne
(10 mn — 15 mn). Parallélement, le débit d'eau alimentant le réfrigérant est ajusté de
maniére a obtenir une trempe efficace.

A chaque expérience, le réacteur est d'abord « by-passé » afin de mesurer par
chromatographie la concentration de chlorure de méthyle. Une fois cette vérification
faite, on envoie dans le réacteur le débit d'hélium pur auquel on adjoint rapidement le
chlorure de méthyle et le dichlore. Une fois le régime hydrodynamique et le profil de
température & nouveau établis (en général, en 15 mn), on effectue la prise d'échantillons
comme indiqué au paragraphe I1.3..

Entre deux points expérimentaux, le réacteur est maintenu a température et balay¢ par
un faible courant d’hélium.

A titre d'exemple, nous proposons ci-dessous les valeurs des débits des différents gaz
donnés a la température ambiante moyenne de 20 °C et sous pression atmosphérique
pour le réacteur n° 1 (section d'écoulement de 15 mm?, volume de 1,8 cm®) fonctionnant
4 950 °C, présentant un temps de passage T égal & 10 ms et un taux de dichlore o défini
par le rapport [Cl]°/[CH;Cl]° égal a 15 % :

Q1 =2319cm’ /mn

Q, cn,c =262cm’ /mn

Q, q, =39,3cm’/mn

Soit & une température ambiante de 20 °C, en entrée de réacteur, un débit total :
Q, o =2620cm’ /mn

Pour information, a la température de 950 °C, le débit gazeux est alors :
Qo = 8500cm’ /mn

Une fois les prises d'échantillons effectuées, on peut arréter les flux gazeux et attendre
la fin des analyses chromatographiques (environ une heure) avant de relancer un
nouveau point expérimental.
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Réguliérement, a une température de 1000 °C, le réacteur est balayé par un courant de
dioxygéne pur afin de débarrasser (par oxydation) les parois de ses dépbts de suies.
L'opération dure environ 30 mn.

Remarque : & premiére vue, les manipulations expérimentales ne paraissent pas trés
complexes une fois le montage expérimental maitrisé. Toutefois, la présence d'un réactif
comme le dichlore entraine sans cesse des problémes techniques de corrosion se
produisant & tout instant et touchant toutes les parties métalliques du montage, malgré
toutes les précautions prises. Les vannes d'arrét a soufflet méme neuves présentent
rapidement un fonctionnement trés difficile, les anti-retours se bloquent et les
régulateurs de débit massique, parties sensibles, doivent réguliérement étre nettoyés, ré-
étalonés voire changés avec les colits fonctionnels que ces remplacements impliquent.
Méme les voies apportant au milieu réactionnel I'hélium et le chlorure de méthyle
(produit trés faiblement corrosif) sont attaquées par la corrosion malgré les anti-retours
sensés les protéger (le dichlore est un produit qui diffuse facilement partout).
Parallélement, la réaction produit de grosses quantités de chlorure d'hydrogéne qui rend
I'atmosphére de la hotte corrosive malgré la présence d'une ventilation extérieure
assurant le renouvellement de l'air. Les parties métalliques de la manipulation sont donc
corrodées de l'intérieur comme de l'extérieur, provoquant réguliérement des
interruptions intempestives des expériences et perturbant le bon déroulement des
campagnes de manipulation.

I1.5. Réactifs utilisés

Tous les réactifs utilisés sont fournis par la société Air Liquide. Leurs
caractéristiques sont les suivantes :

CH;Cl Type N 30, pureté > 99,9 %
teneur en diméthyléther <20 ppm ; teneur en C,HsCl < 20 ppm

Ch Type N 40 de qualité « électronique », pureté > 99,99 %
teneur en eau < 3 ppm

He Type C, pureté > 99,999 %
teneur en eau < 3 ppm

0, Type C, pureté > 99,5 %
teneur en eau < 5 ppm.
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I11. Premiers résultats

Dans ce paragraphe, nous allons tout d’abord définir quelques grandeurs
caractérisant la réaction (conversion, rendement, sélectivité, etc...) utiles a
I'exploitation des résultats expérimentaux. Nous nous attacherons ensuite a
l'identification des produits issus de la réaction puis & la recherche d'un point de
fonctionnement intéressant (nous serons guidés pour cela par 1'étude théorique
préliminaire du paragraphe I). Enfin, nous vérifierons les bilans matiéres et la
reproductibilité des résultats expérimentaux afin de pouvoir effectuer ensuite une étude
paramétrique (chapitre 3) de la chloropyrolyse du chlorure de méthyle.

II1.1. Définitions des grandeurs mathématiques utilisées

A partir de la concentration des réactifs mesurée a I'entrée du réacteur et des
concentrations des réactifs et des produits mesurées en sortie de réacteur, nous pouvons
normalement calculer la conversion des réactifs et le rendement et la sélectivité des
produits formés. Néanmoins, le dichlore et le chlorure d’hydrogéne n’ont pu étre dosés
car les tentatives de séparer et d’analyser ces derniers par chromatographie gazeuse se
sont révélées infructueuses. Aussi, la conversion, les rendements et les sélectivités ne se
rapporteront qu’aux composés hydrocarbonés et chlorohydrocarbonés.

Définissons les grandeurs suivantes :

F Flux molaire total (F = EF,]

F; Flux molaire du composé i

Ci Concentration molaire du composé i

P; Pression partielle du composé i

P Pression totale (proche de I’atmosphére)

n; Nombre d'atome de carbone contenu dans la molécule 1
Qv Débit volumique du composé i pur délivré par son R.D.M. (*)
Q, Débit volumique total

Tableau n° 4 : grandeurs utiles.

(*) : R.D.M.,, Régulateur de Débit Massique.
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Remarque : nous parlons dans ce travail de la « concentration » des produits mais en
réalité, les étalonnages de nos chromatographes ont été effectués grace a I'utilisation des
pressions partielles P;. Considérant le mélange gazeux des produits comme un gaz
parfait, la relation liant la pression partielle P; d'un constituant a sa concentration C; est
la suivante :

P, =C,xRT

Au demeurant, nous utiliserons dans la suite de ce travail la notion de pression partielle
généralement exprimée en Torr et nous parlerons abusivement de « concentration ».

Chaque grandeur définie ci-dessus sera affectée par un exposant indiquant ainsi la zone
a laquelle elle se rattache. Chaque zone du montage expérimental peut étre repérée a
’aide de 1a figure n° 7 dans laquelle nous présentons le schéma simplifié¢ a ’extréme du
montage expérimental. En tout point de chaque zone, les grandeurs intensives et
extensives qui la caractérisent restent constantes et sont repérées par un symbole. La
division du montage expérimental en zones reste bien sir trés schématique.

n Zone de
w 'l“\‘ réaction
1

Zone 2
Mélange

Zone 4
Refroidissement

Zone 1
Régulation

-~
*
e R eSS E e .-

EEEEE TR TN

Zone 3E

Figure n® 7 : attributions des zones sur le montage expérimental.

Le tableau n° 5 ci-dessous explicite chaque zone du point de vue des conditions de
mélange et de température. Il présente en plus les symboles affectés a chaque zone.

Zone | Symbole Caractéristiques
Zone située en amont du mélange. On considere chaque gaz i
1 000 comme pur (x; =1, P;=P).

000 — .
T — Tamblante

Zone située en aval du mélange.
Te° = Tambiante

Zone située en entrée du réacteur. La réaction n’a pas encore
3 ° commence.

o —
T° = Tréacteur

Zone située en aval du réacteur. La trempe a eu lieu.
T= Tambiante

Tableau n° 5 : attribution des symboles a chaque zone.
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Les relations entre les grandeurs des différentes zones sont alors :

1=

1
Q" / _ Q/
t v = v
e TOD Tﬂ

Comme le milieu réactionnel est fortement dilué par un gaz inerte, I’hélium, nous
supposerons que le débit volumique en aval du réacteur Qy est égal au débit volumique
en amont de ce dernier Qy’, aux corrections éventuelles de température et de pression
prés. Dans ce cas, la relation précédente peut étre élargie et devient :

v/ o/ o
YRR <1>

Nous pouvons donc maintenant expliciter les grandeurs mathématiques utiles.

» La conversion du chlorure de méthyle est définie de la maniére suivante :

FY o —E
Conversion = (MJ x 100

CH,CI
or nous disposons des relations suivantes :

Fr=C:xQ etF, =C, xQ

P —Pi/
Ci= 4?’ oG = RT

Compte tenu de la relation (1) entre les débits, on obtient la relation classique :

ainsi que :

x 100

. PCH3CI - PCH3C1
Conversion =| ———

CHCI
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Le dosage chromatographique du chlorure de méthyle est relativement précis.
Cependant, pour les conversions inférieures a 10 %, nous calculerons cette conversion a
partir des produits formés. En effet, aux faibles conversions, il ne se forme que les
produits effectivement dosés (le bilan carbone est alors trés proche de 100 %). On a
alors :

2 nF,

NeyelFona

Conversion =

Soit :

i

Conversion =

> Le rendement en produit i est défini par le rapport suivant :

Rendement (i) = P x 100

o

CH,CI

> La sélectivité en produit i est définie de la maniére suivante :

Sélectivité (i) =| — i %100

o

CH,Cl ~ TCH,CI

On constate que 1’on obtient la relation :
Rendement (i) = Sélectivité (i) x Conversion

Si l'ensemble des produits carbonés est dosé, la relation suivante devient valide :
zni P =Poy . —Penya
i

Remarque : Le lecteur notera que le rendement et la sélectivité définis ci-dessus ne se
rapportent qu’aux produits carbonés. Le dichlore et le chlorure d’hydrogéne ne sont
donc pas pris en compte dans ces calculs.
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» Le taux de dichlore ¢ se définit comme étant le rapport entre les quantités de
dichlore et de chlorure de méthyle présentes dans le milieu réactionnel avant réaction :

o= lja2
Fena
soit :
0 = &lz_‘ = Q
PCH3CI Xen,ol

o
Xal,

Etant donné que :

on obtient ;

avec V qui représente le volume réactionnel correspondant a la zone chauffée du
réacteur (zone ou se produit la réaction). Nous attirons I’attention du lecteur sur le fait
que le temps de passage est calculé dans les conditions physiques (pression et
température) du réacteur mais avant réaction, c’est-a-dire que les conditions se
rapportent a la zone 3 du schéma de la figure n° 7.

> Enfin, le taux de dilution 3 se définit par :

_ F - FCH3CI

d

FCH3CI

On consideére ici les flux molaires avant passage dans le réacteur. On a alors :

PPy P-BG

8 CH,Cl
Paa Pt
Etant donné que :
O = PCHJCI _ QV,CH3C1
cHl = =T e
P Q:
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on obtient :

- Qv - Q‘;O,OCHJCI

QV,CH3c1

d

Remarque : la définition du taux de dilution § est propre & 1’auteur. Ce taux présente la
propriété de s’annuler quand le chlorure de méthyle est le seul constituant chimique a
I’entrée du réacteur et de prendre une valeur numérique égale a 1 quand le débit
volumique du chlorure de méthyle représente la moitié du débit total en entrée de
réacteur. En dehors de I’étude de I’influence de la dilution sur la conversion et sur les
sélectivités, le débit volumique du chlorure de méthyle sera égal a 1/10 du débit
volumique total en entrée de réacteur, Dans ce cas, le taux de dilution J sera égal a 9.

I11.2. Identification des produits

Nous avons souhaité déterminer I’ensemble des produits formés par la réaction,
en particulier certains composés que 1’étude d’Al Kazzaz a mis en évidence et que ce
dernier n’a pu identifier de maniére sire.

Au cours de ce travail, le laboratoire s'est doté d'un nouvel appareil HP G18004 GCD
System de la société Hewlett-Packard associant un chromatographe pour colonnes
capillaires avec un spectrometre de masse. Nous l'avons équipé d'une colonne capillaire
HP-Plot/ALLO; « S » désactivée d'une longueur de 50 m et d'un diamétre intérieur de
0,32 mm. La programmation de température est la suivante : la colonne est maintenue a
90 °C pendant 20 mn puis elle subit une augmentation de température de 5 °C/mn
jusqu'a ce que la température du four atteigne 180 °C. On maintient alors cette
température pendant environ une demi-heure.

Nous avons donc utilisé ce nouvel appareil pour identifier (et non doser) les différents
produits issus de la réaction lors de l'étude paramétrique du réacteur n° 1. Nous avons
injecté dans le chromatographe un volume gazeux de 400 pl prélevé en sortie de
réacteur a l'aide d'une seringue a gaz. Les conditions opératoires du réacteur sont les
suivantes : une température T de 950 °C, un taux de dichlore ¢ de 15 %, un temps de
passage T de 10 ms et une dilution & de 9. Ces conditions opératoires ont été définies
d'aprés nos premiers résultats expérimentaux et d'aprés 'étude d’Al Kazzaz (voir le
paragraphe II1.4. de ce chapitre).

Le logiciel d’exploitation, qui pilote le chromatographe et le spectrométre de masse,
permet en outre d’identifier la majorité des composés détectés car il dispose en sa
mémoire de plus de 74000 spectres de masse de référence.

Un exemple de chromatogramme type avec identification est proposé figure n° 8 et
'ensemble des produits identifiés est rassemblé dans le tableau n°® 6. Dans ce tableau,
nous avons mentionné les produits dosés et les produits non dosés et classés leur
ensemble en trois catégories : les produits majeurs, les produits mineurs et les traces.
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Cs"a 47.33 ™

CHCl 4520 =
CC, 4290

C,HC, 39.06 CHQl 3985
Z-CHCl, 3869 CHLCl, 378
CHCl, 3404 (91X TR =
E-CH,Cl, CH, 3245 -
CHCl 311 i

GH, 258 CHy .32 =
D-C_‘H,‘ 25.13

CH,Cl 13.25 //

CHC 1091 e

CHO 987

__.o———-"‘"/'

CH, 57 ¢

CH, 749

CH, 3

CH, 265

.

T

b

L S e ARLILANE Jn S st e e 0 S Lt S SN Bt B B SN Jn e B N e S e B e

Abondance

Figure n° 8 : identification des différents produits a I’aide du couplage
chromatographie — spectrométrie de masse.
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Formule| Formule semi- | Classe du| Produit
Nom . . . .
Brute développée produit dosé
Meéthane CH,4 - Majeur X
Ethyléne C,H,4 CH,=CH, Majeur X
Propeéne CsHg CH,=CH-CH; Trace
Acétylene C,H, CH=CH Majeur X
Chlorure d'acétyléne | C,HCI CH=CCl Majeur
Chlorure de méthyle CH;Cl - Réactif X
Chlorure de vinyle | C,H;Cl CH,=CHCIl Majeur X
Propyne p-CsH,4 CH=C-CH; Mineur
Buta-1,3-di¢ne CHs | CH,=CH-CH=CH, Mineur X
1,1-dichloroéthyléne _ -
(chlorure de vinylidéne) CHyCly CH=CCl Majeur X
Chloropropéne C3H,Cl Trace
Trans 1,2- _ .
dichloroéthyléne E-C,H,Cl,| E-CHCI=CHCI Majeur X
But-1-éne-3-yne A UC— :
(vinylacétyléne) C4Hy CH,=CH-C=CH | Majeur X
(4 ou 2)-chlorobut-1-¢ne-3-yne CH;Cl gg::ggl.%iccﬂ Trace
Dichlorométhane .
(chlorure de méthyléne) CH,C, ) Majeur X
Buta-1,3-diyne
(diacétylene ou CsH, CH=C-C=CH Mineur X
butadiyne)
dichloropropéne C;H,Cl, Trace
Cis 1,2- _ .
dichloroéthyléne Z-C,H,Cl)| Z-CHCI=CHCI | Majeur X
Trichloroéthyléne C,HCL CHCI=CCl, Majeur X
2-chlorobuta-1,3-diéne C4HsCl CH,=CCI-CH=CH, Mineur

68




Chapitre 2 : La Pyrolyse du Chlorure de Méthyle induite par le Dichlore

Tétrachloroéthyléne C,Cly CCl,=CCl, Mineur
I-chloro-2-méthylénecyclopropane C,H;Cl - Trace
Benzéne CsHg - Mineur

Tableau n° 6 : ensemble des produits identifiés.

La classification en produits majeurs, mineurs ou traces reste somme toute trés relative
et propre a I’auteur. Elle découle de 1’observation du chromatogramme présenté figure
n° 8 ou la hauteur respective des pics nous donne une premiére estimation de ’ordre de
grandeur des concentrations et nous permet d’établir cette hiérarchie.

Un seul produit majeur n’a pu étre dosé, il s’agit du chlorure d’acétyléne de formule
C,HCI. En effet, nous ne disposons pas d’échantillon de ce produit pur et de ce fait, ni
son identification sur nos chromatographes quantitatifs, ni son éventuelle quantification
n’ont pu étre possibles. 11 semble que ce produit soit instable.

Le méme probléme s’est renouvelé lors de I’analyse du but-1,3-diene C4Hs, du
vinylacétyléne C4Hy et du diacétylene C4H,. En effet, nous n’avons pas pu disposer des
deux derniers produits purs car ils sont eux aussi instables. Néanmoins, des échantillons
de butadiéne existent et en supposant que les réponses de ces 3 produits lors de
I’analyse quantitative par F.I.D. sont similaires, nous nous sommes servis de
I’étalonnage du premier pour étalonner les deux autres, d’autant que sur la colonne que
nous avons utilisée pour doser ces produits, ils présentent des temps de rétention trés
proches (voir annexe 3).

Dans le tableau présenté ci-dessus, nous n’avons pas précisé la formule développée du
chloropropéne, ni celle du dichloropropene. En effet, le logiciel d’exploitation du
spectrometre de masse ne peut expliciter avec certitude la formule développée de ces
composés tant les spectres de masse des différents isoméres sont proches les uns des
autres quelle que soit la position du ou des atomes de chlore sur le squelette carboné du
propene.

Ce logiciel permet néanmoins de rechercher la présence de produits dont le pic
chromatographique serait éventuellement caché par celui d’un autre composé. Ce
systeéme, fonctionnant sur le principe d’extraction de chromatogrammes d’ions pré-
sélectionnés, nous a permis de détecter la présence sous forme de traces de propadiéne
(ou alléne noté a-C3;Hs) dont le pic chromatographique est trés largement caché par
celui de I’acétyléne. De méme, le pic chromatographique ayant pour temps de rétention
32,45 mn est en fait la réunion de deux pics, celui représentant le trans 1,2-
dichloroéthylene et celui représentant le vinylacétyléne, qui semblent étre présents en
quantités similaires. En annexe 4, le lecteur trouvera une description détaillée des
démarches de recherche et d’identification du propadiéne et de la séparation entre le
vinylacétyléne et le trans 1,2-dichloroéthyléne lors de I’étude du chromatogramme de la
figure n° 8.
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De la méme maniére, & I’aide de la procédure décrite en annexe 4 et rappelée
succinctement ci-dessus, nous avons aussi recherché la présence de chloroforme CHCl3
et de tétrachlorure de carbone CCly dans nos échantillons mais sans succeés. Il semble
que la réaction ne forme pas ou alors trés peu de chloroforme et de tétrachlorure de
carbone.

I11.3. Analyses des traces

Le prélévement d’un échantillon gazeux d’un volume de 400 pl effectué en
sortie de réacteur a la seringue a gaz nous a permis d’analyser qualitativement les
différents produits issus de la réaction de chloropyrolyse du chlorure de méthyle (voir le
précédent paragraphe). Néanmoins, dans ce volume gazeux, les traces sont si peu
représentées que leur identification n’est parfois pas possible. Il est donc nécessaire
d’augmenter leur concentration.

Pour ce faire, nous avons réalisé une accumulation des produits en sortie de réacteur
pendant une heure. L’expérience a été menée avec le réacteur n° 1 sous les conditions
opératoires du point de fonctionnement standard (défini au paragraphe 111.4. de ce
chapitre), a savoir une température de 950 °C, un taux de dichlore de 15 %, un temps de
passage de 10 ms et une dilution de 9. En sortie de réacteur, nous avons disposé un
piége refroidi par du diazote liquide a la température de —196 °C. Le piége est ensuite
laissé a I’air libre afin de permettre & son contenu d’atteindre la température ambiante.
Au cours de la remonté de température, un certain nombre de produits s’évapore
comme le chlorure d’hydrogéne, le méthane, I’éthyléne, I’acétyléne, le chlorure de
méthyle, le chlorure de vinyle et une partie du chlorure de méthyléne. Ce dernier joue
néanmoins le rdle d’un excellent solvant et il n’est donc pas nécessaire d’ajouter de
’acétone ou du benzéne.

L’échantillon liquide étant resté plusieurs heures a la température ambiante, nous avons
injecté 1 pl de ce dernier (sans split) dans le chromatographe couplé & un spectromeétre
de masse, cette manipulation et I’appareil ayant été décrits dans le précédent
paragraphe. Nous avons équipé le chromatographe d’une colonne capillaire HP-Plot Q
d’une longueur de 30 m et d’un diamétre intérieur de 0,32 mm. La programmation de la
température est la suivante : la colonne est maintenue a 40 °C pendant 10 mn puis elle
subit une augmentation de température de 2 °C/mn jusqu’a ce que la température du
four atteigne 250 °C. La durée de ’analyse est de 5 heures.

Nous présentons figure n° 9 le chromatogramme issu de 1’analyse précédente. Celui-ci a
¢été limité a un temps de 160 mn. En effet, au-deld, aucun composé n’a été détecté. A
titre d’information, nous avons fait correspondre sur ce chromatogramme les noms des
composés dosés expérimentalement aux pics chromatographiques se rapportant & ces
derniers. Le méthane, 1’éthyléne et I’acétyléne n’ont pas été détectés en raison sans
doute de leur évaporation de I’échantillon piégé lors de la remonté de température subie
par ce dernier. Les trois composés dichlorés éthyléniques (de formule brute C,H,Cl;)
n’ont pas, quant a eux, été clairement séparés et identifiés un a un.
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Figure n° 9 : chromatogramme global résultant de I’analyse des composés piégés en
sortie de réacteur.
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Figure n° 10 : chromatogramme partiel résultant de I’analyse des traces piégées en
sortie de réacteur (temps de rétention compris entre 60 mn et 90 mn).
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Figure n° 11 : chromatogramme partiel résultant de ’analyse des traces piégées en
sortie de réacteur (temps de rétention compris entre 90 mn et 120 mn).
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Figure n° 12 : chromatogramme partiel résultant de I’analyse des traces piégées en
sortie de réacteur (temps de rétention compris entre 120 mn et 160 mn).
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Comme nous ne nous intéressons dans ce paragraphe qu’a I’identification des traces,
I’analyse qualitative du chromatogramme n’a été effectuée qu’a partir du temps de
rétention de 60 mn. Le chromatogramme présenté figure n° 9 étant trés riche en pics,
nous ’avons dilaté suivant 1’échelle des temps en le divisant en trois autres
chromatogrammes recouvrant les domaines de temps de rétention suivants :
[60 mn ; 90 mn], [90 mn ; 120 mn] et [120 mn ; 160 mn]. Ces trois chromatogrammes
sont présentés figures n° 10, n® 11 et n° 12. Nous attirons 1’attention du lecteur sur le
fait que I’échelle de 1’axe des ordonnées est la méme pour les 4 figures. Ceci permet
d’obtenir une premiére estimation de la hiérarchie des concentrations des différents
composés formés.

Sur les figures n° 10, n° 11 et n° 12, chaque pic chromatographique, dont le ou les
composés chimiques correspondants ont été identifiés, est repéré par un numéro et non
par la formule brute comme sur la figure n° 9 (ou comme sur la figure n° 8 présentée
dans le paragraphe I11.2. de ce chapitre).

Le tableau n°® 7 rassemble les différents numéros relatifs aux pics chromatographiques
identifiés figures n° 10, n° 11 et n°® 12, les associant & une formule brute ou semi-
développée et a un ou plusieurs noms. En effet, pour un seul pic, le logiciel
d’exploitation nous propose parfois plusieurs composés chimiques dont les spectres de
masse respectifs se rapprochent de la répartition spectrale évaluée au sommet du pic.

A T’inverse, il est possible que certains pics soient rattachés au méme numéro ou au
méme groupe de numéros. Dans notre cas, il s’agit toujours d’isomeres qui présentent
donc la méme formule brute et des spectres de masse relativement voisins. Deux cas
peuvent alors se présenter :

- d’une part, lorsque plusieurs pics présentent le méme numéro, cela signifie que
le logiciel propose la méme molécule (par exemple le monochloronaphtaléne (38)) mais
qu’il ne peut identifier a coup siir I’isomeére correspondant (il s’agit ici d’isomérie de
position). Dans ce cas, les différents isomeéres sont caractérisés par des temps de
rétention différents, ce qui explique la répétition de I’identification numérique.

- d’autre part, lorsque plusieurs pics présentent le méme groupe de numéros,
cela signifie que le logiciel propose pour chacun des pics le méme groupe d’isoméres
(méme formule brute). Ces derniers présentent des structures chimiques nettement
différentes (isoméres de constitution) mais encore des spectres de masse trés voisins
(par exemple, composés (12), (13) et (14)). Aussi, malgré I’aide du logiciel, nous ne
pouvons les départager.

Malheureusement, il se peut parfois que le logiciel propose, avec une trés forte
probabilité, un unique composé pour deux pics distincts correctement résolus et que ce
composé ne présente aucun isomére : ¢’est le cas par exemple du monochlorobenzéne.
Nous attribuons alors le chlorobenzeéne aux deux pics correspondants tout en étant
conscient que, soit ’analyse a été perturbée, soit la bibliothéque du logiciel est
incompléte, ce qui reste I’hypothése la plus vraisemblable.
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Enfin, a certains pics n’ont pu étre attribués de composés chimiques. Soit le logiciel ne
dispose pas en bibliothé¢que du spectre de masse correspondant au composé, soit deux
composés ou plus sont caractérisés par le méme temps de rétention et dans ce cas, la
répartition spectrale correspondante au pic considéré est trop complexe pour une
identification par le logiciel.

N° Nom Formule Formule ser’ni- . Sgus-produits
Brute développé identifiés par Senkan
Chloroforme CHCI; -
2 3-chlorobut-1-&ne C4H,Cl1 CH,=CH-CHCI-CH;
2-chlorobuta-1,3-diéne CH,=CCI-CH=CH, X
3 ou C;sH;Cl
1-chloro, 2-méthylenecyclopropane -
4 1,2-dichloroéthane C,H,Cl, CH,CI-CH,Cl
Hexa-1,5-di¢ne-3-yne CH,=CH-C=C-CH=CH, X
5 ou CeHs
hexa-1,3-diéne-5-yne CH,=CH-CH=CH-C=CH X
6 Dichloropropéne C;H4Cl, -
7 Dichlorobutane C4HCl, -
8 Benzéne CeHs ) X
9 Trichloroéthyiéne C,HCl; CHCI=CCl,
10 Dichloropropadiéne C;H,Cl, -
11 Chlorocyclopenténe CsH,Cl -
1,4-dichlorobuta-1,3-diéne CHCI=CH-CH=CHCI
12 ou C,H,ClL,
3,4-dichlorocyclobut-1-ene -
13 1,1-dichlorobuta-1,2-diéne C4H4Cl, CCl,=C=CH-CH;
14 1,4-dichlorobut-2-yne CH,Cl, CH,CI-C=C-CH,Cl}
15 1,1,2-trichloroéthane C,H;Cl5 CH,CI-CHC,
16 Tétrachloroéthyléne C,Cly CCl,=CCl,
17 Toluéne C;H; ¢-CH; X
18 Dichlorobuténe C4HCl, -
19 Chlorure d’hydrogéne HCt -
20 Chlorure de benzéne CsHsCl ¢-Cl X
21 Phényléthyne (phénylacétyléne) CgHg ¢-C,H X
22 1,2,3-trichloroprop-1-éne. C;H3Cly CHCI=CCI-CH,(Cl
23 Phényléthéne (styréne) CsHs $-C,H; X
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24 1,1,2,2-tétrachloroéthane C,H,Cl, CHCI,-CHCl,
25 | 1-chloro, 2 ou 3ou 4-méthylbenzéne | C,H,Cl Cl-¢-CH;
26 Dichlorobenzéne CeH,Cl, Cl-¢-Cl
27 1,1,3,4-tétrachlorobuta-1,3-diéne C4H,Cly CClL=CH-CCI=CHCI
28 (chlorophényl)éthyne CsH;Cl Cl-¢-C,H
29 Indéne CoHg - X
30 Chlorostyréne CsH,Cl Cl-¢-C,H;
31 (chloroéthényl)benzéne CsH,Cl $-CoH,Cl X
32 Chloroxyléne CsHoCl (CH3)»-9-CI
33 Trichlorobenzéne CeHiCly 0-(Cl)
(Chlorophényl)propéne C;Hs-¢-Cl
34 ou CsH,Cl
(Chloropropényl)benzéne (C:HCDH- ¢
35 Naphtaléne C1oHs - X
36 Dichlorostyréne CsHCl, (Ch,-¢-C,H;
37 Méthylnaphtaléne CiHio " X
38 Chloronaphtaléne C1oH,Cl - X
Biphényle -0 X
39 ou CiaHio
éthénylnaphtaléne - b4

Tableau n° 7 : liste des composés identifiés sous forme de traces.
Remarques concernant le tableau n®7 :

- le sigle ¢ représente le benzéne ou le groupement phényle.

- Les positions de certains substituants ne sont pas mentionnées lorsque
le logiciel d’exploitation du spectrometre de masse ne peut départager correctement les
isoméres. Dans ce cas, nous ne proposons pas de formule semi-développée.

- Enfin, nous rappelons au lecteur qu’il trouvera au début de ce rapport
une liste regroupant la majorité des principaux composés chimiques rencontrés au cours
de ce travail, avec leur nom, leur formule brute et leur schéma moléculaire représentant
leur formule développée (en particulier les composés aromatiques).

Lors de I’accumulation effectuée en sortie de notre réacteur, si des composés
classiquement dénommés « lourds » sont piégés comme le benzene, le naphtaléne etc...,
un certain nombre de produits plus « légers » et plus volatils sont eux aussi condensés.
Il s’agit en particulier d’intermédiaires réactionnels comme le chloroforme, le 1,2-
dichloroéthane, le 1,1,2-trichloroéthane, le 1,1,2,2-tétrachloroéthane, le
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tétrachloroéthyléne. La majorité des isoméres du dichloropropéne a été détectée mais
non identifiée spécifiquement.

D’autres intermédiaires un peu plus « lourds » comme le 3-chlorobut-1-¢ne ou le
dichlorobutane (précurseurs du buta-1,3-diéne de formule C4Hs), le chlorobuta-1,3-
diéne (précurseur du vinylacétyléne de formule CsHy), le 1,4-dichlorobuta-1,3-diéne
(précurseur du butadiyne de formule C,H,) ont été identifiés.

Enfin, un grand nombre de composés aromatiques appelés « composés lourds » dans ce
travail ont été détectés dans notre échantillon. Il s’agit entre autres du benzéne, du
toluene, du styréne, du phénylacétyléne (phényléthyne), de I’indéne, du naphtaléne, du
méthylnaphtaléne et du biphényle ou éthénylnaphtaléne. Ces produits sont formés en
général lors de la pyrolyse d’hydrocarbures a suffisamment forte conversion. En
présence de I’hétéroatome chlore au sein du milieu réactionnel, on est en droit de
supposer que la réaction engendre la formation des dérivés chlorés de ces derniers.
C’est en effet le cas. L’analyse de I’échantillon issu de 1’accumulation des traces en
sortie de réacteur révéle la présence de monochlorobenzéne, de dichlorobenzéne, de
trichlorobenzéne, de chlorotoluéne, de chloroxyléne, de chlorophénylacétyléne, de
chlorostyréne, de dichlorostyréne, de chloropropénylbenzéne et de chloronaphtaléne.
L’ensemble des lourds, chlorés ou non, représente les intermédiaires réactionnels clés
lors de la formation des suies et autres dép0ts observés sur les parois du réacteur et du
réfrigérant 4 eau.

Les composés identifiés lors de cette analyse en Cy, C; et C4 (tous chlorés) ont orienté la
construction de notre mécanisme (voir chapitre 4). En effet, ils nous renseignent sur la
nature et la structure des chemins réactionnels qui aboutissent a la formation de tel ou
tel composé que nous avons dosé expérimentalement. Nous les avons donc incorporés,
en tant qu’intermédiaires réactionnels, dans notre mécanisme ainsi que les voies de
formation et de disparition qui s’y rattachent, afin de faire correspondre au mieux les
résultats de simulation aux résultats expérimentaux.

Dans le tableau n° 7, nous avons mentionné a 1’aide d’une croix les sous produits que
Yildirim et Senkan (1995) ont identifiés lors de la pyrolyse et de ’oxypyrolyse du
chlorure de méthyle (chapitre 1, § I1.3.). On constate que les principaux précurseurs de
suies se retrouvent dans les deux études. En revanche, n’utilisant pas de dichlore comme
co-réactif, le procédé C.C.O.P. engendre une formation de produits chlorés beaucoup
moins importante que la chloropyrolyse du chlorure de méthyle.

I11.4. Choix d’un point de fonctionnement standard

A la suite des travaux de Marwan Al Kazzaz et aprés une premiére campagne
exploratoire, nous avons défini nos propres conditions de travail, qui vont constituer
notre point central de fonctionnement, a savoir :

- une température T de 950°C,

- une pression P de 1 atm,

- un taux de dichlore ¢ de 15 %

- un temps de passage T égal 4 10 ms,
- et un taux de dilution J égal a 9.
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L’étude pratique de chaque réacteur se fera autour de ce point de fonctionnement en
faisant varier ’'un ou l’autre des paramétres opératoires, toutes choses égales par
ailleurs.

Le tableau n° 8 ci-dessous rassemble les résultats obtenus avec le réacteur n° 1 et les
conditions expérimentales du point de fonctionnement défini ci-dessus.

Conditions expérimentales : point de fonctionnement

Taux de chlore : 15 %

Température : 950 °C Temps de passage : 10 ms

Pression atmosphérique : 745 Torr

Dilution : 9
=9 Composés I;;itsiséﬁg: Débits (en cm®/mn)
$ 5 He : 2318,7
5 B Cl, non dosé 39,3
CH;Cl 76,2 262
CHsCl 53,7 Rendements Sélectivités
C,H;Cl 2.4 6,3 21,3
3 CH,CL, 6,42 8,42 28,5
§ CH, 1,11 1,46 4,93
e C,H, 0,65 1,71 5,77
B C,H, 1,81 4,75 16,1
£ Ca. 0,17 0,89 3,02
3 C,H,Cl, 0,17 0,45 1,51
7-C,H,Cly 0,26 0,68 2,31
E-C,H,Cl, 0,45 1,18 4
C,HCl; 0,11 0,29 0,98
Conversion : 29,5 % | Bilan carbone : 88,5 %

Tableau n° 8 : résultats expérimentaux obtenus avec le réacteur n° 1, au point de
fonctionnement standard.

111.5. Bilan carbone et reproductibilité des résultats expérimentaux

» L’ensemble des principaux produits carbonés a été dosé, que ce soit le réactif
de départ CH3Cl ou qu’il s’agisse de produits issus de la chloropyrolyse de celui-ci.
Nous avons donc pu vérifier le bilan carbone. Quant a la conservation de I’élément
chlore ou de I’élément hydrogéne, nous n’avons dosé ni le chlorure d’hydrogéne, ni le
dichlore, ni I’éventuel dihydrogéne formé au cours de la réaction. Par conséquent, nous
ne pouvons pas réaliser de bilans chlore ou de bilans hydrogéne.
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Pour une conversion supérieure a 10 %, nous avons vu que le bilan carbone se calcule
comme suit :

2 n,P,
Bilan carbone = —

CH,Cl — PCH3C1

Aux nombres d’atomes de carbone prés, le bilan carbone s’apparente au rapport entre ce
qui s’est formé et ce qui a disparu.

Pour les faibles conversions (inférieures & 10 %), le probléme est différent. En effet, a
cause de Iincertitude sur la mesure de la teneur des échantillons en chlorure de méthyle,
il n’est pas possible d’effectuer un bilan carbone. Fort heureusement, ce cas se présente
trés rarement comme nous le verrons dans la suite de ce travail. Les faibles conversions
sont uniquement observées dans le cas d’études se déroulant & basse température
comme 600 °C ou 700 °C ou lors de I’absence de dichlore comme co-réactif. Comme le
bilan carbone permet essentiellement de vérifier que les principaux produits carbonés
formés sont bien dosés, nous avons aussi analysé les échantillons correspondants par
chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre de masse (comme expliqué ci-
dessus) afin de bien nous assurer dans ces cas de faible conversion, qu’aucun produit
majeur n’est oublié.

En général, le bilan carbone se situe entre 85 % et 95 %. Pour les températures
supérieures a 1050 °C, le bilan carbone peut ne boucler qu’en dessous de 80 %, en
partie a cause de certains produits non-dosés comme le chlorure d’acétyléne, le benzéne,
le tétrachloroéthyléne, et le toluéne, mais aussi, a cause de [’accumulation de carbone au
sein du réacteur sous forme de suies.

» Avant d’étudier paramétriquement les différents réacteurs, nous nous sommes
assuré que nos résultats expérimentaux étaient bien reproductibles. A ce titre, nous
avons effectué 15 manipulations successives s’étalant sur 2 jours avec le réacteur n° 1 et
utilisant les conditions expérimentales du point de fonctionnement défini ci-dessus. Les
résultats sont consignés dans le tableau n° 9 regroupant les sélectivités calculées
relatives aux différents produits, la conversion du chlorure de méthyle et le bilan
carbone.

La reproductibilité des résultats expérimentaux reste une préoccupation permanente de
tout manipulateur. Aussi, réguliérement, certaines expériences sont doublées, voire
triplées afin de s’assurer de la cohérence et de la validité des informations qu’elles
procurent. Enfin, & chaque manipulation, le réacteur est d’abord by-passé afin de
contrdler la teneur du mélange initial en chlorure de méthyle. Ce test permet a la fois de
vérifier ’exactitude des informations fournies par le chromatographe mais aussi de
vérifier 1’étalonnage des divers régulateurs de débit massique (R.D.M.). Au cours de
cette thése, nous avons pu constater que les chromatographes déviaient trés peu de leur
¢talonnage premier. En revanche, le régulateur de débit massique du chlorure de
méthyle nécessite souvent son remplacement. En effet, le chlorure de méthyle a
tendance a dissoudre la majorité des joints en élastomere, ce qui peut entrainer une
mauvaise régulation.
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Sélectivités
. Bilan
Essain® | GHCl | CHClL | CHy |GH,| CH, | Co | GHCL | Z-CHCl, | E-CHCl | CHCl C"(‘;"%"“ c(aer:%e

)
1 22,82 3135 415532 1398 (271 135 2,98 3,70 0,90 29,40 98,30

2 23,63 31,67 | 4531570 1532 | 2,99 1,40 3,08 3,83 0,84 28,65 93
3 2,17 3030 1431|521 1382 | 269 144 2,87 3,68 0,81 29,20 87,30

4 21,06 2792 | 465|554 | 1543 [255| 145 2,81 3,58 1,02 30,20 86

5 22,02 3000 |48 |5781 1596 3,12 1,56 3,03 3,76 0,92 29,30 91
6 21,18 2889 |425[523 1 1400 |337| 142 2,75 3,54 0,80 29,85 85,50
7 21,62 2032|441 |s32| 1430 [270 ] 1,44 2,70 3,60 09 29,40 86,40

8 22,70 3149 | 428 540 | 1433 | 2791 149 2,98 3,72 0,84 28,67 90

9 22,50 31 470 | 560 | 15,00 {2801 1,59 2,71 3,83 1,03 28,40 91
10 21,33 2853 (493|577 ] 1600 [302] 1,51 231 4 0,98 29,50 88,50
11 22,07 3048 | 446 | 543 | 14,53 | 239 1,47 2,76 3,86 1,10 28,80 88,55
12 20,91 2910 | 445 [ 545t 15 |28 145 2,73 4,55 1,64 29,70 87,50

13 247 3103 473 552 | 148 | 290 [ 1,59 3 4 1,03 28,40 89
14 22,90 3330 ]394 | 514 | 1338 | 248 1,32 3,04 394 1,13 28,93 90,60
15 23,05 3311 | 468|581 ] 1600 | 2,86 | 140 3,19 4,03 0,90 29,53 95,03
Moyenne | 22,16 3051 | 449 [ 548 1482 [ 277 146 2,86 3,84 0,99 29,20 89,85
F;y“::‘ 0,81 1,58 | 027|022 08 |03 o008 0,22 0,25 0,21 0,54 3,52

Tableau n° 9 : reproductibilité des sélectivités, conversion et bilan carbone.
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Chapitre 3 : Résultats Expérimentaux

Ce chapitre regroupe les résultats expérimentaux obtenus avec les 5 réacteurs

annulaires étudiés. A ’aide des réacteurs numérotés 1 a 4, nous avons testé ’influence
de la température, du taux de dichlore, du temps de passage et de la dilution. Avec le
réacteur n° 5 (arrivée étagée de dichlore), seule ’influence du taux de dichlore a été
évaluée.
La premiére partic de ce chapitre traitera des résultats obtenus avec le réacteur n° 1, la
deuxiéme partie sera consacrée a la comparaison des 4 premiers réacteurs entre eux.
Enfin, la troisiéme et derniére partic sera, d’une part, consacrée a 1’évaluation de
I’influence du méthane sur la réaction en tant que co-réactif et, d’autre part, a la
présentation des résultats expérimentaux obtenus avec le réacteur a arrivée étagée de
dichlore. La numérotation des réacteurs et leurs caractéristiques géométriques ont été
définies dans le paragraphe I1.2. du chapitre 2.

Les résultats expérimentaux sont exploités a 1’aide de graphes représentant la
conversion du chlorure de méthyle et les rendements des produits. En complément, nous
présentons également les graphes relatifs aux sélectivités. Le lecteur trouvera en annexe
5, présenté sous forme de tableaux, I’ensemble des résultats expérimentaux complets
(conversion, rendement et sélectivité) obtenus avec les réacteurs numeérotés 1 a 4.

La présentation des résultats expérimentaux est accompagnée d’analyses qualitatives
dans le dessein d’expliquer les différentes tendances observées. Ces analyses sont
basées sur 1I’é¢tude théorique de la réaction effectuée dans le paragraphe 1 du chapitre 2
et complétées par les informations cinétiques recueillies au cours de la revue
bibliographique décrite au chapitre 1. Ces analyses seront en outre confirmées ou
infirmées, en tout cas précisées dans le chapitre 5 lors de ’exploitation du mode¢le dont
la construction et la validation sont présentées dans le chapitre 4.

1. Etude paramétrique de la réaction

Un point de fonctionnement intéressant a ¢été défini lors des premiéres
manipulations effectuées a ’aide du réacteur n° 1. Ce point de fonctionnement est
caractérisé par une température de 950 °C, un taux de dichlore de 15 %, un temps de
passage de 10 ms et une dilution de 9. Le réacteur annulaire n° 1 est caractérisé par un
espace annulaire de 0,5 mm (diamétre externe du tube intérieur : 0,9 cm; diamétre
interne du tube externe : 1 cm), un rapport surface / volume de 40 cm™ et une longueur
chauffée de 12 cm. C’est avec ce réacteur qu’a été entreprise 1’étude paramétrique de la
réaction. Cette derniére a consisté en I’évaluation de I’influence des quatre parameétres
opératoires (température, taux de dichlore, temps de passage et dilution) sur la réaction.

Les champs d’investigation des quatre paramétres étudiés sont les suivants :

- pour la température, nous avons choisi d’cxplorer un assez large domaine. Les
valeurs de la température T retenues sont les suivantes: 600 °C, 700 °C, 800 °C,
900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C et 1100 °C.

- pour le taux de dichlore, nous avons également pu explorer un large domaine.

Les valeurs retenues du taux de dichlore o sont comprises entre 0% et 50 %,
échelonnées de 5 % en 5 %, soit 10 valeurs d’étude (le point a 45 % n’a pas été retenu).
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- pour le temps de passage T, nous n’avons pu explorer qu’un faible domaine
compris entre 10 ms et 30 ms, échelonné de 5 ms en 5 ms. Expérimentalement, nous
n’avons pu obtenir des temps de passage inférieurs a 10 ms car ceux-ci nécessitent des
débits gazeux trop élevés. De méme, au-dela d’un temps de passage de 30 ms, la
réaction produit trop de suies dont le dépot sur les parois peut entrainer I’obstruction du
réacteur.

- enfin, pour I’étude de la dilution 9§, celle-ci étant supposée avoir une faible

influence sur la conversion et les pressions partielles des produits, nous nous sommes
limités a I’étude d’un faible domaine allant de 5 a4 9, échelonné de 1 en 1.

I.1. Influence de la température T

Lors de I’étude de l’influence de la température sur la conversion et les
rendements des produits, le taux de dichlore, le temps de passage et la dilution sont
fixés respectivement a 15 %, 10 ms et 9.

L’étude théorique préliminaire (voir chapitre 2, § I) prévoit que la température joue un
role trés important sur la conversion et sur la répartition des différents produits de la
réaction.

La figure n° 1 représente 1’évolution de la conversion du chlorure de méthyle en

fonction de la température.
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Figure n° 1 : influence de la température sur la conversion du chlorure de méthyle
(0=15%, t=10mset § =9).

On constate que la conversion augmente d’abord faiblement mais quasi-linéairement
avec la température (de 600 °C a 900 °C, la conversion passe de 17,3 % a 25,2 %) puis,
au-dela de 900 °C, la conversion devient trés sensible a la température. De 950 °C a
1100 °C, la conversion passe de 29 % a 72,8 %, tout en gardant une allure proche de la
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linéarité. Il semble qu’a basse température, la vitesse globale de consommation du
chlorure de méthyle est caractérisée par une énergie d’activation faible (réaction de
chloration en chaine longue de ce dernier). En revanche, lorsque la température
augmente sensiblement, la longueur de chaines diminue et la réaction d’amorgage de la
molécule de chlorure de méthyle entre en jeu. Le chlorure de méthyle subit alors la
réaction de chloropyrolyse qui se caractérise apparemment par une énergie globale
d’activation relativement élevée et se traduisant par une conversion augmentant tres
fortement avec la température. La juxtaposition des deux types de réaction explique
sans doute cette allure caractéristique de la courbe de conversion en fonction de la
température.

Remarque : entre 600 °C et 950 °C, le bilan carbone avoisine les 90 %. En revanche, au-
dessus de 1000 °C, celui-ci baisse sensiblement pour atteindre 77 % a 1100 °C. Ceci est
d@ a la formation de produits non dosés comme le chlorure d’acétyléne, le benzéne ou
encore a la formation de dépdts de carbone sur les parois du réacteur.

La figure n°2 présente 1’évolution des rendements et des sélectivités de C,H;Cl,
CH,Cl,, CHa4, CHa, CoHy, des C4, de CHy=CCl,, Z-CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI et de
C,HClI; en fonction de la température. Nous rappelons que le rendement d’une espéce A
est directement proportionnelle a sa concentration en sortie de réacteur.
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Figure n° 2 : influence de la température sur les rendements et les sélectivités des
produits (0= 15 %, t=10ms et § = 9).
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Ces graphes confirment I’important réle joué par la température sur la distribution des
produits. En rapport avec I’analyse théorique présentée dans le paragraphe 1.2. du
chapitre 2, la quantité de dichlorométhane produite par la réaction diminue tres
nettement avec la température, en partie certainement & cause de la réduction de la
longueur de chaine de la chloration du chlorure de méthyle mais aussi parce que le
dichlorométhane est a son tour attaqué par les radicaux présents dans le milieu pour
former principalement le radical CHCI," précurseur des C, éthyléniques di- et trichlorés.

A basse température, le dichlorométhane est quasiment le seul produit carboné, on est
alors en présence de la réaction de chloration.

Conformément a nos prévisions, la concentration en sortie de réacteur du chlorure de
vinyle augmente avec la température du fait que la longueur de chaine diminue avec
elle. Par ailleurs, toujours avec la température, le chlorure de vinyle peut se transformer,
par déshydrochloration, en acétyléne. Ceci explique sans doute le fait que la
concentration du chlorure de vinyle passe par un maximum vers la température de
900 °C, atteignant alors une sélectivité de 24 %. Il importe de rappeler que Weissman et
Benson (1984) ont montré que les réactions de déshydrochloration ne deviennent
importantes qu’a haute température, du fait de leurs énergies d’activation relativement
¢levées.

A 900 °C, il ne se forme encore que deux produits principaux représentant (a eux deux)
en sélectivité plus de 70 %, & savoir le dichlorométhane et le chlorure de vinyle.

Le méthane, I’éthyléne et D'acétyléne subissent une forte augmentation de leur
concentration a partir de 900 °C et ceci en rapport avec la forte augmentation de la
conversion du chlorure de méthyle d’une part et d’autre part, du réle de plus en plus
prépondérant de la réaction d’amorcage relative a ce dernier engendrant la formation
quantitative de radicaux CHs;'. Ces derniers sont évidemment responsables de la
formation du méthane par réaction de métathése avec tout composé disposant d’atomes
d’hydrogéne et de la formation de I’éthane lorsqu’ils se recombinent entre eux. Dans le
chapitre 1, nous avons vu que les radicaux méthyles représentent aussi un maillon
important de la formation de I’éthyléne. En effet, on peut estimer que C,Hy est d’une
part issu de C,Hg par les chemins réactionnels classiques et d’autre part issu de C,HsClL.
Dans les deux cas, le radical CHj;" joue un rdle clé (C;HsCl est issu de la recombinaison
des radicaux CHj;" et CH,CI").

L’acétyléne est quant a lui issu d’une part de 1’éthyiéne et d’autre part, du chlorure de
vinyle. A 1100 °C, la sélectivité de I’acétyléne atteint plus de 40 %.

A D’observation de la figure n° 2, on constate que les courbes de rendements et de
sélectivités de acétyléne et des composés en C4 présentent des allures trés proches
I’'une de 'autre. Comment ne pas voir une filiation entre eux, méme en méconnaissant
le mécanisme intrinséque de la réaction ? Les mécanismes décrits dans le chapitre 1
expliquent clairement le rdle joué par ’acétyléne dans la formation des composés en C,
(Benson, Senkan) et par la méme son réle indirect de précurseur de la formation de
benzéne et de suies. Notons enfin que les composés en C4 sont totalement inexistants en
dessous d’une température de 900 °C.
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Quant aux composés éthyléniques di- et trichlorés, la température ne semble pas avoir
une influence majeure sur leurs concentrations. Néanmoins, les rendements de
CH,=CCl,, de Z-CHCI=CHCI et de E-CHCI=CHCI passent par un maximum pour une
température proche de 1000 °C. Dans le chapitre 5 consacré a I’exploitation du modéle,
nous déterminerons les principales voies de formation et disparition de ces 4 produits.
D’ores et déja, nous savons que ces produits sont tertiaires. Dans le paragraphe 11.4. du
chapitre 1, nous avons appris qu’ils étaient principalement issus des recombinaisons des
radicaux chlorométhyles CH,CI et dichlorométhyles CHCl," entre eux. Nous rappelons
ci-dessous les principales étapes de leur formation :

CH3C1 +CI' - CH2C1. + HCl
CH,ClL +CI’ — CHCI,’ + HCl
CH,CI’ + CHCIL,' ~> CH,CI-CHCl,

CHCl,’ + CHCL,® - CHC1,-CHCl,
CH,Cl1-CHCl, — CH,=CC(Cl, + HCl

— Z-CHCI=CHC1 + HCl
— E-CHCI=CHC1 + HCl

CHC1,-CHClL, — C,HC); + HCl

Nous pouvons supposer qu’avec la température, leur formation respective augmente.
Cependant, de par leur structure chimique, ces composés peuvent subir des réactions de
déshydrochlorations se transformant en chlorure d’acétyléne (C,HCI) ou en dichlorure
d’acétylene (C,Cl,) selon les processus suivants:

CH,=CCl, — C,HC1 + HCI
Z-CHCI=CHCI — C,HCI + HCI
E-CHCI=CHCI — C,HC1 + HCI
CzHC13 — C,Cl, + HCl

Cette instabilité a haute température peut expliquer que leur concentration passe par un
maximum voire plafonner (C,HCl;) lorsque qu’au cours de 1’étude paramétrique, on fait
varier la température.

Remarque: a basse température, vers 600°C—-700°C, les analyses
chromatographiques révélent la formation non négligeable de chloroforme et de 1,2-
dichloroéthane, composés se présentant sous forme de trace au-dessus de 900 °C. A plus
haute température, ces composés deviennent relativement instables. Nous reviendrons
en particulier dans le chapitre 6 sur la stabilité du chloroforme. A haute température (au-
dessus de 1050 °C), un nouveau pic dominant apparait sur les chromatogrammes et son
identification a révélé que ce dernier représentait le benzéne.

Nous pouvons conclure de cette étude paramétrique que la température joue
effectivement un role prépondérant dans la distribution des produits. A basse
température, c’est I’ensemble des produits chlorés qui dominent largement les produits
carbonés non chlorés (qui sont alors quasi inexistants). A haute température, c’est la
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configuration inverse qui s’impose, avec une forte prédominance pour 1’acétylene et le
méthane suivi de peu de I’éthyléne et des composés C4. Comme nous 1’avons rappelé
précédemment, les produits chlorohydrocarbonés perdent facilement a haute
température une ou plusieurs molécules de chlorure d’hydrogéne, se transformant
finalement en molécules non chlorées. La température choisie de 950 °C comme
température du point de fonctionnement reste la meilleure température consensuelle.
Elle se situe toute proche des conditions requises pour une production optimale de
chlorure de vinyle. En-dessous, les quantités d’acétylene diminuent fortement mais la
réaction engendre de trop larges quantités de dichlorométhane. Au-dessus, Le
dichlorométhane diminue sensiblement mais les produits non chlorés commencent a
prendre une place trop importante dans la distribution. Il est clair que le chlorure de
vinyle se trouve dans une situation bien défavorable par rapport aux autres produits. On
peut cependant rappeler qu’industriellement, ’acétyléne, au contact de chlorure
d’hydrogene et de catalyseurs spécifiques se retransforme trés facilement en chlorure de
vinyle.

Remarque : la formation des suies devient trés importante au-dela d’une température de
1000 °C, non seulement dans la zone de trempe en sortie de réacteur mais aussi dans la
zone de réaction elle-méme conduisant parfois a la formation de bouchons. Aussi, dans
ce dernier cas, procéde-t-on au nettoyage du réacteur a I’aide de dioxygéne dilué dans
de I’hélium pendant un quart d’heure environ, sous une température de 1000 °C, afin
d’éliminer la majeur partie des dépdts carbonés. Cette solution étant efficace, nous en
avons déduit que le bouchon était situé principalement dans la zone réactive car s’il était
situé dans la zone de trempe, nous ne pourrions pas le supprimer aussi facilement.

1.2. Influence du taux de dichlore o

80 ek S apa—— i - e

Conversion (%)

0 | 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Taux de dichlore (%)

Figure n° 3 : influence du taux de dichlore sur la conversion du chlorure de méthyle
(T=950°C, T=10mset 6=29).

88



Chapitre 3 : Résultats Expérimentaux

Lors de I’é¢tude de I’influence du taux de dichlore sur la conversion et les
rendements des produits, la température, le temps de passage et la dilution sont fixés
respectivement a 950 °C, 10 ms et 9.

La figure n°3 représente 1’évolution de la conversion du chlorure de méthyle en
fonction du taux de dichlore. On constate que cette évolution est proche de la linéarité.
Il importe de noter que la conversion du chlorure de méthyle en ’absence de dichlore
est de 4,4 %, qu’elle passe a 14,7 % pour un taux de dichlore de 5 % et qu’elle atteint
68,5 % pour un taux de dichlore de 50 %. 11 apparait que le dichlore joue le role d’un
véritable inducteur dans la pyrolyse du chlorure de méthyle. I.’ajout de 5 % de dichlore
au mélange réactionnel entraine une augmentation de la conversion en général comprise
entre 6 % et 7% sauf lors du passage d’un taux de dichlore de 0% a 5%, ou la
conversion augmente de plus de 10 %. La répétition systématique d’une augmentation
de la conversion supérieure numériquement au nombre caractérisant I’ajout de dichlore
nous conduit & penser que cette constatation est valide et qu’il ne s’agit pas d’une
imprécision de manipulation. Cette différence peut en partie s’interpréter a I’aide des
€quations bilans présentées dans le paragraphe I du chapitre 2, a savoir :

- I’équation de chloration du chlorure de méthyle a basse température :

CH;Cl + Clp — CH,Ch + HCl

- une des équations caractéristiques de la chloropyrolyse du chlorure de méthyle
a haute température :

2 CH;Cl + Cl, — CoIH4ClL +2 HCl

Bien que ces deux équations ne traduisent pas fidélement ce qui se passe réellement
dans le réacteur, elles représentent toutes deux des cas limites. Il est intéressant de noter
que la chloration du chlorure de méthyle entraine une consommation de ce dernier mole
a mole par rapport au dichlore introduit. En revanche, si on considére la réaction de
chloropyrolyse, la disparition d’une mole de dichlore s’acompagne de la disparition de
deux moles de chlorure de méthyle. A 950 °C, on est en droit de penser que la réaction
globale se caractérise par une équation bilan située entre les deux équations bilans
précitées. On observe en effet la formation de chlorure de méthyléne ainsi que des
produits issus de la condensation du chlorure de méthyle comme le chlorure de vinyle,
I’éthyléne et 1’acétyléne. Dans ce cas, pour une mole de dichlore consommée, il
disparait x moles de chlorure de méthyle, avec x > 1. Nous reviendrons plus en détail
dans le chapitre 6 sur les caractéristiques de la chloropyrolyse du chlorure de méthyle et
en particulier sur la possibilité d’écriture d’une équation bilan rendant compte de cette
réaction.

La figure n°4 présente I’évolution des rendements et des sélectivités de C,H;Cl,

CH,Cl,, CH4, CHy4, C;H,, des C4, de CH;=CCl,, Z-CHCI=CHC], E-CHCI=CHClI et de
C,HCl; en fonction du taux de dichlore.
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Figure n° 4 : influence du taux de dichlore sur les rendements et les sélectivités des
produits (T = 950 °C, T= 10 ms et 6 = 9).

Le rendement en dichlorométhane varie fortement avec le taux de dichlore,
conformément a 1’étude théorique préliminaire. Le dichlorométhane est quasiment
absent du milieu réactionnel pour un taux de dichlore nul alors que le rendement du
chlorure de vinyle pour le méme taux de dichlore est de 1,75 %. En revanche, pour un
taux de dichlore de 5 %, ces deux produits ont déja le méme rendement proche de
4,3 %. Pour des taux de dichlore supérieurs a 5 %, le rendement de dichlorométhane
dépasse alors largement ceux des autres produits et en particulier celui du chlorure de
vinyle. Néanmoins, quel que soit le taux de dichlore, le chlorure de vinyle reste le
deuxiéme composé par ordre d’importance derrié¢re le dichlorométhane.

L’acétyléne représente le troisieme composé par ordre d’importance et la courbe
représentative de son rendement a une allure trés proche de celles relatives aux
rendements du chlorure de méthyléne ou du chlorure de vinyle.

Les courbes représentatives des rendements du méthane et de 1’éthyléne ont des allures
trées voisines 'une de I’autre et sont de tendances stagnantes, voire légérement
décroissantes lorsque le taux de dichlore est élevé. Les considérations proposées ci-
dessous peuvent expliquer le role limitant voire inhibiteur du dichlore vis-a-vis des
formations nettes de méthane et d’éthyléne.
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Le méthane est issu des métatheéses du radical CH;" avec un partenaire hydrogéné
comme le chlorure de méthyle ou le chlorure d’hydrogéne. Le radical CH3" provient

pour sa part, essentiellement de I’amorcage de la molécule de chlorure de méthyle selon
la réaction suivante :

CH;(Cl — CHy’ +CI'

Cette réaction, principale source de radicaux méthyles n’est pas affectée par ’ajout de
dichlore. En revanche, a fort taux de dichlore, la réaction de métathése suivante :

CHy’ + Clp - CI’ + CH3Cl

engendre une consommation de ces mémes radicaux. Aussi, cette derniére peut
expliquer la diminution de la quantité de méthane observée en sortie de réacteur lorsque
le taux de dichlore augmente sensiblement.

La production d’éthyléne est en grande partic contrdlée par les réactions de
recombinaison suivantes :

CH;’ + CH,CI — C,H;5Cl
CH5’ + CH,CI — CyHy + HCl
CHj5' + CH,CI — CH5' +CI

Par déshydrochloration, le monochloroéthane C,HsCl se transforme en éthyléne. De
méme, par réaction de B-scission, le radical éthyle C,Hs™ se transforme en éthyléne. La
relative stagnation de la formation nette de C,Hs, malgré I’augmentation du taux de
dichlore, peut s’expliquer de la maniére suivante: si cette augmentation favorise
indirectement la régénérescence des radicaux CH,Cl" au fur et a mesure de leur
consommation, il n’en est pas de méme des radicaux CHj3" (comme nous ’avons vu ci-
dessus). Ces derniers se trouvent jouer en quelques sortes le rdle de facteur limitant dans
la formation de I’éthylene.

On constate néanmoins que pour le dichlorométhane, le chlorure de vinyle, ’acétyléne
(produits primaires, secondaires et tertiaires), malgré 1’augmentation constante de la
conversion, les courbes représentant leurs rendements en fonction du taux de dichlore
présentent une allure asymptotique pour des taux de dichlore supérieurs a 35 %. On peut
en déduire que, malgré une production de ces composés allant grandissant avec la
conversion, ils subissent des réactions de plus en plus rapides de consommation, par
exemple des métatheéses avec les radicaux induits justement par le dichlore ajouté.

L’ajout de dichlore en quantités de plus en plus importante semble favoriser dans un
premier temps les produits primaires et certains produits secondaires comme
I’acétylene. En revanche, lorsque 1’ajout de dichlore commence a étre significatif, la
formation des produits secondaires mais surtout tertiaires et quaternaires devient alors
tres nettement favorisée. C’est ce que I’on constate expérimentalement en observant les
courbes représentant les rendements des 4 composés éthyléniques di- et trichlorés ainsi
que celle représentant le rendement des composés C,4. A premiére vue, on peut méme
observer que la courbure des courbes représentant les rendements de C,H;Cl, CH,Cl,,
CH,; C;H4 et CoH, est dirigée en sens inverse de celle des courbes représentant les
rendements de CH,=CCl,, Z-CHCI=CHC], E-CHCI=CHCI, C,HCl; et des composés C,.
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Ce dernier fait renforce 1’idée d’une filiation entre ces différents produits. En effet, on
peut déduire de cette étude que si I’augmentation dans un premier temps du taux de
dichlore favorise la formation de C,H;Cl, CH,Cl,, CHy C;Hy et C,H,, elle favorise en
méme temps la consommation de ces mémes produits, les transformant directement ou
indirectement en composés plus lourds (CH,Cl, est a l'origine de CH,=CCl,, Z-
CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI et de C,HCl; ; C,H;Cl, CH4 C,H4 et C,H, sont a 1’origine
des composés C,) et cette consommation semble prendre le pas sur leur formation
lorsque le taux de dichlore augmente sensiblement.

Remarque : a taux de dichlore trés élevé et malgré une température de 950 °C, les
chromatogrammes révélent la présence de chloroforme et de 1,2-dichloroéthane mais en
quantités relativement faibles par rapport aux autres produits chlorés.

L.3. Influence du temps de passage t

Lors de I’étude de I’influence du temps de passage sur la conversion et les rendements
des produits, la température, le taux de dichlore et la dilution sont fixés respectivement
a950°C, 15%et9.
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Figure n® 5 : influence du temps de passage sur la conversion du chlorure de méthyle
(T=950°C, o=15%et 6§=9).

La figure n°5 représente 1’évolution de la conversion du chlorure de méthyle en
fonction du temps de passage. Comme on pouvait s’y attendre, la conversion augmente
réguliérement avec ce dernier passant de 29 % pour un temps de passage de 10 ms a
40 % pour un temps de passage de 30 ms. La conversion augmentant relativement de
maniere linéaire avec le temps de passage, la réaction ne semble ni auto accélérée, ni
auto inhibée par un des produits formés. En revanche, la courbe représentative de la
conversion en fonction du temps de passage ne peut s’extrapoler linéairement & une
conversion nulle pour un temps de passage nul. Ceci est dii a la conversion du chlorure
de méthyle induite par le dichlore. L’exploitation du modéle cinétique effectué au
chapitre 5 nous permettra d’évaluer le rdle accélérant du dichlore vis-a-vis de la

92



Chapitre 3 : Résultats Expérimentaux

conversion du chlorure de méthyle et en particulier, de montrer que le dichlore est déja
entiérement consommé dans le premier tiers du réacteur pour un temps de passage de
10 ms.
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Figure n° 6 : influence du temps de passage sur les rendements et les sélectivités des
produits (T =950 °C, o= 15 % et 6 = 9).

La figure n° 6 présente 1’évolution des rendements et des sélectivités de C,H3Cl,
CH2C12, CH4, C2H4, C2H2, des C4, de CHZZCClz, Z-CHCIZCHCI, E-CHCI=CHC(I et de
C,HCl; en fonction du temps de passage.

On constate que la formation nette de CH,Cl, diminue quand le temps de passage
augmente. En effet, expérimentalement, il semble que le dichlore ait totalement disparu
du milieu réactionnel pour un temps de passage de 10 ms. Nous montrerons dans le
chapitre 5 que ce fait est vérifié par simulation. Aussi, comme la réaction de chloration
des radicaux chlorométhyles CH,ClI" reste la voie principale de formation du chlorure de
méthyléne, I’augmentation du temps de passage n’ameéne aucun renouvellement de ce
dernier. Au contraire, avec le temps de passage, le chlorure de méthyléne est consommé
en particulier par le biais de métathéses avec tous les radicaux libres du milieu
réactionnel. Il se transforme alors principalement en radical dichlorométhyle CHCI,".

Tout comme la formation nette du chlorure de méthyléne, la formation nette du chlorure
de vinyle diminue nettement avec le temps de passage. Or la conversion augmente avec
le temps de passage, alimentant le milieu réactionnel en radicaux CHj; et CH)CI',
radicaux issus du chlorure de méthyle. Aussi, le chlorure de vinyle étant issu
directement de la recombinaison de deux radicaux chlorométhyles, on est en droit de
penser que la formation du chlorure de vinyle est au moins la méme pour un temps de
passage de 10 ms que pour un temps de passage supérieur. Ce dernier fait implique qu’il
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existe une ou plusieurs voies importantes de consommation du chlorure de vinyle qui
sont sensibles au temps de passage. C’est en effet le cas de la déshydrochloration du
chlorure de vinyle, transformant ce dernier en acétyléne. Et justement, on constate que
la formation nette d’acétyléne augmente fortement avec le temps de passage.

Remarque : dans leur étude de 1984 sur la pyrolyse du chlorure de méthyle, Weissman
et Benson n’avait détecté le chlorure de vinyle que sous forme de traces. Leurs temps de
passage étaient voisins du dixiéme de seconde. Dans leur étude de 1995 sur la formation
des lourds dans la réaction adiabatique CH4/Cl,, Mitchell, Benson et Karra ont montré
par simulation que C;H;Cl (ainsi que CH,Cly) n’était formé en quantités significatives
que pour des temps de passage inférieurs a 20 ms. L’ensemble de ces résultats confirme
les notres, a savoir que le chlorure de vinyle ne peut étre formé de maniére significative
qu’a des temps de passage relativement courts.

L’augmentation de la formation nette des composés C4 n’est pas sans rappeler celle de
Iacétyléne et comme dans le cadre de I’étude de I’influence de la température sur la
réaction, la comparaison des deux allures ne peut que conduire & la confirmation de la
filiation entre I’acétyléne et les composés Cs.

Tout comme I’acétyléne, la formation nette du méthane et de I’éthyléne augmente avec
le temps de passage mais de maniére plus nuancée. Le temps de passage favorise
I’amorgage de la molécule de chlorure de méthyle, réaction engendrant la quasi-totalité
des radicaux méthyles, précurseurs du méthane. Nous avons vu au paragraphe 1.2. que
ces mémes radicaux pilotent aussi en partie la formation de 1’éthyléne.

Quant aux composés di- et trichloroéthyléniques, 1’allure de leurs concentrations en
fonction du temps de passage indique une relative stabilité. Or, nous avons vu ci-dessus
que le chlorure de méthyléne formé pour un temps de passage de 10 ms est largement
reconsommé pour des temps de passage supérieurs et cela en se transformant par des
réactions de métathése en radical CHCIl,'", radical précurseur des composés CH,=CCl,,
Z-CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI, C,HCl. Or si I’allure de leurs formations nettes en
fonction du temps de passage reste relativement stable malgré la présence dans le milieu
réactionnel de voies de formation importante, c’est que ces composés subissent
vraisemblablement a leur tour des réactions de consommation, et tout comme le
chlorure de vinyle, on peut supposer qu’il s’agit de réactions de déshydrochloration
conduisant ainsi ces produits a se transfomer en chlorure d’acétyléne C,HCI et
dichlorure d’acétyléne C,Cls.

Remarque : comme dans le cadre de I’étude de I’influence de la température, les temps
de passage élevés favorisent la formation de dépdts carbonés nuisibles au bon
écoulement des fluides au sein du réacteur. Bien que ce phénoméne soit plus nuancé
dans ce cas, il n’en demeure pas moins qu’il est parfois nécessaire de détruire les dépots
carbonés a I’aide de dioxygéne dilué dans de ’hélium.

On peut déduire de cette étude que les rendements des produits non chlorés augmentent
avec le temps de passage alors que ceux des produits chlorés sont stables ou diminuent.
Ces constatations confirment le fait que les produits hydrochlorocarbonés sont moins
stables que les hydrocarbures dés que la température augmente sensiblement.
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1.4. Influence de la dilution &

Nous avons étudié I’influence de la dilution du milieu réactionnel par un inerte
comme 1’hélium. Dans les études paramétriques décrites ci-dessus, la fraction molaire
du chlorure de méthyle fut toujours fixée a 1/10. Par exemple, si le taux de dichlore
augmente pour une température et un temps de passage fixés, cette variation se reporte
en sens inverse sur la fraction molaire d’hélium. En revanche, dans ce paragraphe, la
fraction molaire du chlorure de méthyle varie de 0,1 (6=9) a 0,167 (8=15). A titre
d’information, nous rappelons que si & = 0, le chlorure de méthyle est pur sans dichlore.
Il ne fut pas possible expérimentalement d’étudier des dilutions plus faibles car les
débits de chlorure de méthyle a atteindre ne pouvaient étre fournis par notre matériel.
Pour un procédé industriel, il sera, bien siir, plus intéressant de fonctionner sans dilution
par un inerte afin d’éliminer la séparation correspondante.

Lors de I’étude de I’influence de la dilution sur la conversion et les rendements des
produits, la température, le taux de dichlore et le temps de passage sont fixés

respectivement a 950 °C, 15 % et 10 ms.

La figure n°7 représente I’évolution de la conversion du chlorure de méthyle en
fonction de la dilution.
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Figure n° 7 : influence de la dilution sur la conversion du chlorure de méthyle
(T=950°C, 0=15% et T= 10 ms).

Nous constatons que la dilution n’a pas ou trés peu d’effets sur la conversion du
chlorure de méthyle, tout au moins dans le domaine des dilutions que nous avons étudié.
Nous pouvons en conclure qu’apparemment, I’ordre global de la réaction par rapport au
chlorure de méthyle est proche de 1.
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La figure n°8 présente 1’évolution des rendements et des sélectivités de C,H3Cl,
CH,Cl,, CHy, CoHy, CoHa, des C4, de CHy=CCl,, Z-CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI et de

C,HCl; en fonction de la dilution.
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Figure n° 8 : influence de la dilution sur les rendements et les sélectivités des produits
(T=950°C, o=15% et v=10ms).

Tout comme la conversion, la dilution ne semble pas avoir d’effet notable sur les
rendements des produits tout au moins dans le domaine que nous avons exploré. Nous
ne pouvons nous borner qu’a constater que 1’acétyléne et les composés C4 suivent la
méme faible variation en V. Méme s’il ne s’agit que d’un probléme purement
expérimental, il n’en demeure pas moins que nous nous trouvons une fois de plus en
présence d’une preuve de la filiation des composés C4 par rapport a ’acétyléne (ce
dernier n’étant pas dosé sur le méme chromatographe que les Cy).

Nous ne poursuivrons pas plus loin I’analyse de 1’influence de la dilution car celle-ci ne
semble pas jouer, dans nos conditions, un réle majeur et déterminant sur la conversion
et les rendements.

96



Chapitre 3 : Résultats Expérimentaux

I1. Comparaison de 4 réacteurs annulaires

Afin d’estimer I’influence de la géométrie globale du réacteur sur la conversion
du chlorure de méthyle et sur les rendements des produits de la réaction ainsi que
d’évaluer I’influence du rapport S/V sur ces mémes critéres, nous avons congu 4
réacteurs annulaires de méme principe de fonctionnement mais de caractéristiques
géométriques légerement différentes d’un réacteur a I’autre. Le tableau n° 1 présenté ci-
dessous rappelle ces caractéristiques.

Diamétre externe | Diamétre interne Espace
e g . Rapport
. o | dutube intérieur | du tube extérieur annulaire 1
Réacteur n S/V (encm™)
(en mm) (en mm) (en mm)
1 9 10 0,5 40
2 19 20 0,5 40
3 29 30 0,5 40
4 8 10 1 20

Tableau n° 1 :caractéristiques géométriques des réacteurs numérotés 1 a 4.

Remarque : comme nous 1’avons précisé dans le paragraphe 11.2. du chapitre 2, nous
avons tenté d’améliorer la trempe en sortie de réacteur. Pour ce faire, le réacteur n°2 a
été doté d’une trempe intérieure faisant vis-a-vis a la trempe extérieure déja présente sur
les autres réacteurs. Néanmoins, les expériences menées avec ce réacteur comportant
I'une ou l'autre trempe ou les deux réunies n'ont indiqué aucun changement notable de la
conversion ou de la distribution des produits, en particulier, dans le rapport chlorure de
vinyle / acétyléne. De plus, nous avons observé la formation de suies sur les parois du

réfrigérant en quantité et en apparence similaires a celles obtenues avec les autres
réacteurs. Aussi, nous n’avons pas poussé plus en avant cette étude.

I1.1. Influence comparée des 4 réacteurs sur la conversion du
chlorure de méthyle

La figure n°® 9 représente 1’évolution comparée de la conversion du chlorure de
méthyle en fonction des 4 parameétres opératoires étudiés et ceci pour les réacteurs
numeérotés 1 a 4.
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Figure n° 9 : influence des réacteurs sur la conversion du chlorure de méthyle.

Logiquement, on constate qu’il n’y a pas de différences fondamentales de
comportement entre les résultats obtenus pour les 4 réacteurs. En effet, ces derniers sont
tous construits sur un modeéle commun, a savoir, le réacteur annulaire. Néanmoins, il
semble que les réacteurs n°1 et n°4, qui présentent un rapport S/V 1’un double de
I’autre (et diamétres intérieurs du tube externe égaux), conduisent & une conversion du
chlorure de méthyle relativement équivalente, aux erreurs expérimentales pres.
L’influence du rapport S/V ne semble pas fondamentale expérimentalement, tout au
moins dans la gamme S/V étudiée. Nous verrons dans le paragraphe suivant consacré
aux produits de la réaction que ce fait est confirmé. Le réacteur n° 2 géométriquement
plus grand que les deux précédents réacteurs, semble engendrer en moyenne une
conversion du chlorure de méthyle un peu plus basse. Quant au réacteur n°3, il
engendre la conversion du chlorure de méthyle la plus faible, en tous points
expérimentaux. Les différences de comportement de ces réacteurs sont observables quel
que soit le paramétre expérimental étudié (T, o, T, d).

II.2. Influence comparée des 4 réacteurs sur les rendements des
produits

Dans ce paragraphe, ’influence des réacteurs sur I’orientation de la réaction sera
évaluée a I’aide des rendements des différents produits calculés pour chaque réacteur.

Les figures n° 10 a n° 14 représentent les évolutions des rendements, obtenus avec les
réacteurs numérotés 1 a 4, de C,H;Cl, CH,Cl,, CHy, C,Hy4, CoH,, des C4, de CH,=CCl,,
Z-CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI et de C;HCI; lorsque I’on fait varier séparément un des
4 parametres opératoires (T, o, T, d).
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Figure n° 10 : influence des réacteurs sur les rendements de chlorure de vinyle (trait
plein) et de chlorure de méthyléne (trait pointillé).
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Figure n° 11 : influence des réacteurs sur les rendements de méthane (trait plein) et
d’éthyleéne (trait pointillé).
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Figure n° 12 : influence des réacteurs sur les rendements d’acétyléne (trait plein) et des
composés Cy (trait pointillé).
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Figure n° 13 : influence des réacteurs sur les rendements du 1,1-dichloroéthyléne (trait
plein) et du Z-1,2-dichloroéthylene (trait pointillé).
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Figure n° 14 : influence des réacteurs sur les rendements du E-1,2-dichloroéthyléne
(trait plein) et du trichloroéthyléne (trait pointillé).

On constate comme précédemment pour la conversion, qu’il n’y a pas de différence
fondamentale entre les différents réacteurs quant aux rendements des produits de la
réaction. Néanmoins, en analysant les courbes de la figure n° 10 relatives a I’influence
de la température sur les rendements de chlorure de vinyle, et ceci pour les 4 réacteurs,
on constate que ces derniéres présentent un léger décalage les unes par rapport aux
autres. En effet, le maximum de rendement en chlorure de vinyle est obtenu pour le
réacteur n° 1, vers 950 °C, pour les réacteurs n° 2 et n° 4 vers 990 °C et pour le réacteur
n* 3, vers 1020 °C.

Les courbes représentant I’influence de la température sur le rendement du chlorure de
méthylene sont trés proches les unes des autres pour les réacteurs n° 1, n° 2 et n° 4. En
revanche, le réacteur n° 3 semble engendrer une formation de CH,Cl, nettement plus
élevée pour des températures supérieures a 950 °C.

Dans le paragraphe précédent, nous avons souligné le fait que la conversion du chlorure
de méthyle obtenue avec le réacteur n° 3 est toujours la plus faible par rapport a celles
obtenues avec les autres réacteurs. En particulier, en analysant I’influence de la
température sur la conversion du chlorure de méthyle pour les 4 réacteurs (figure n° 9),
on constate qu’au-dela d’une température de 900 °C, la courbe relative a la conversion
obtenue avec le réacteur n° 3 se détache de plus en plus des autres au point qu’a la
température de 1100 °C, la conversion est de 54 % pour le réacteur n° 3 alors qu’elle est
de 66 % pour les réacteurs n° 2 et n° 4 et de 73 % pour le réacteur n° 1. L’allure des 4
courbes restant trés similaire, on est en droit de se demander s’il n’y a pas un probléme
de définition de la température de réaction. En effet, les températures utilisées pour la
construction des graphes sont celles obtenues par la régulation de chaque résistance.
Dans le cas du réacteur n°3, la zone de réaction se compose de 4 résistances
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¢lectriques, régulées indépendamment les unes des autres par 'intermédiaire de 4
thermocouples situés respectivement entre le bobinage et la paroi externe du tube
extérieur. Une fois le régime permanent établi, la température mesurée par ces 4
résistances est alors la température de consigne et donc celle retenue comme
température du point expérimental. Il est clair que I’on ne dispose alors que d’une
température estimée de réaction (voir le paragraphe II.2. du chapitre 2). Nous avons
toujours vérifié 'ordre de grandeur de cette température a 1’aide d’un thermocouple
indépendant, en contact avec la paroi interne du tube interne, situé a égale distance de
I’entrée et de la sortie du réacteur. En particulier, dans le cas du réacteur n° 3, nous
avons constaté que la température mesurée par ce dernier est en général inférieure
d’environ 30 °C par rapport a la température de consigne. Il semble que 1’on retrouve ce
décalage sur les courbes de la figure n® 9. 11 est a noter que lors des expériences menées
avec le réacteur n° 1, la température expérimentale mesurée sur la paroi interne du tube
intérieur composant 1’espace annulaire, était au moins la température de consigne, voire
parfois un peu plus élevée (voir la figure n° 5 du chapitre 2). Ce qui revient a dire qu’a
température de réaction identique, les conversions du chlorure de méthyle obtenues
avec les 4 réacteurs seraient beaucoup plus proches les unes des autres que celles
estimées actuellement.

Néanmoins, s’il existe un probleme 1i€¢ a la température, il importe de considérer avec
attention les produits qui, dans le paragraphe I de ce chapitre, se sont révélées
extrémement sensibles a cette derniére. Il s’agit en particulier du méthane, de I’éthyléne,
de I’acétylene et des composés C4. En effet, les rendements de ces produits sont ceux
qui présentent avec la température les plus grandes variations.

L’allure des courbes relatives aux rendements de ces 4 composés présentées figures
n° 11 et n° 12 confirment que ces derniers sont bien des témoins caractéristiques de
I’influence de la température sur la réaction et ceci quel que soit le réacteur. Pour ces
quatre produits, les courbes présentées figures n° 11 et n° 12 nous montrent sans
ambiguité des différences trés nettes entre les réacteurs. En effet, les rendements les
plus élevés sont toujours obtenus avec le réacteur n° 1 et les plus bas avec le réacteur
n° 3. Les rendements obtenus avec le réacteur n® 2 restent intermédiaires entre ces deux
derniers. Quant aux rendements obtenus avec le réacteur n° 4, ils suivent de trés prés
ceux obtenus avec le réacteur n° 1.

Comme a partir de 900 °C ces produits deviennent notablement sensibles a la
température a la dizaine de degrés pres, on peut penser, en accord avec le décalage
observé également sur la conversion du chlorure de méthyle et sur le rendement du
chlorure de vinyle, que c’est bien un probléme de température et non une particularité
propre des réacteurs qui est responsable des écarts de comportement observés entre eux.

Cette constatation est transposable aux composés di- et trichloroéthyléniques. En effet,
aux erreurs expérimentales prés, on constate un phénoméne identique de décalage vis-a-
vis de la température pour le 1,1-dichloroéthyléne, le Z-1,2-dichloroéthyléne et le E-1,2-
dichloroéthyléne (figures n° 13 et n° 14). Ainsi, les rendements de ces trois composés
obtenus avec le réacteur n° 3, présentent un maximum en fonction de la température,
décalé d’une vingtaine de degrés par rapport aux maximums obtenus avec les trois
autres réacteurs. Le phénomene est cependant moins net pour e trichloroéthyléne du
fait qu’il présente de trés faibles variations de rendement avec la température et ceci
quel que soit le réacteur considéré.
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Qu’en est-il de ’'influence des autres paramétres sur la réaction, & savoir le taux de
dichlore, le temps de passage et la dilution ? Expérimentalement, ils sont bien mieux
maitrisés que la température et 1’on ne voit pas en quoi ils pourraient étre responsables
des différences de comportement observées entre les 4 réacteurs.

Seule la température semble capable d’expliquer les décalages observés. Nous venons
en effet de constater ce fait en considérant les courbes relatives aux rendements de
produits présentant un maximum local comme le chlorure de vinyle (figure n° 10), le
1,1-dichloroéthyléne et le Z-1,2-dichloroéthyléne (figure n°13) et le E-1,2-
dichloroéthyléne (figure n° 14). L’ordre de grandeur du maximum est en général
similaire mais en décalage d’une vingtaine de degrés environ.

Conclusion de cette étude : cette derniére ne permet pas de prouver I’existence de
comportements intrinséques propres a chaque réacteur, influengant notablement
I’orientation de la réaction. Les différences observées entre les réacteurs n°1, n° 2 et
n° 3 (méme espace annulaire, méme rapport S/V) ne semblent étre dues principalement
qu’a une mauvaise répartition de la chaleur engendrée par les résistances €lectriques, ne
permettant pas d’obtenir & partir d’'une méme température de consigne pour ces trois
réacteurs, la méme température au sein du milieu réactionnel. Est-ce a dire que plus le
réacteur est large, plus il est difficile de chauffer correctement la zone réactive malgré
un espace annulaire constant fixé a 0,5 mm ? Toujours est-il qu’on ne peut pas conclure
que I’un des réacteurs aurait eu un comportement anormal du fait que le réacteur n® 2 se
positionne réguli¢rement entre le réacteur n° 1 et le réacteur n° 3.

Quant a la comparaison des réacteurs n°1 et n°4 (méme diametre interne du tube
externe mais présentant un rapport S/V double ’un de 1’autre), il semble que cette
différence n’ait aucun impact significatif sur la réaction dans la gamme S/V étudiée. En
effet, les résultats exposés sur les précédentes figures nous indiquent que le réacteur
n° 4 est le réacteur qui se rapproche le plus du fonctionnement du réacteur n° 1. Nous
verrons dans le chapitre 4 consacré a la simulation de notre réaction qu’il semble
cependant que la surface de notre réacteur peut étre amenée a jouer un rble non
négligeable dans le déroulement de la réaction.

[11. Etudes complémentaires

I11.1. Influence du méthane comme co-réactif

Nous avons réalisé avec le réacteur n° 3 I’étude de I’influence du méthane,
comme co-réactif, sur la conversion du chlorure de méthyle et sur la distribution des
produits. La considération suivante nous a incité a effectuer ces expériences : on sait
que le chlorure de méthyle est formé a partir du méthane par chloration de ce dernier et
que cette réaction n’est pas totale. Pour éviter I’étape de séparation entre le réactif
(méthane) et le principal produit (chlorure de méthyle), il serait intéressant d’évaluer les
possibilités de la chloropyrolyse d’un mélange chlorure de méthyle / méthane, ce
mélange provenant directement de 1’étape de chloration du méthane sans avoir subi
d’étape de séparation.
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Nous avons donc étudié I’ajout de méthane au mélange réactionnel. Les conditions
opératoires sont celles du point de fonctionnement, & savoir : température T de 950 °C,
taux de dichlore o de 15 %, temps de passage T de 10 ms et dilution d de 9. La quantité
de méthane ajouté a été compensée par le retrait d’une quantité équivalente d’hélium.
Comme résultats expérimentaux, nous présentons 1’influence de la présence de méthane
sur la conversion du chlorure de méthyle et sur les pressions partielles des produits
dosés sauf bien siir celles relatives au méthane.

L1 1.1. Influence du méthane sur la conversion de CH3;Cl

L’évolution de la conversion du chlorure de méthyle en fonction du taux de méthane est
présentée figure n° 15. Nous précisons que ce taux est le rapport entre les concentrations
initiales de méthane et de chlorure de méthyle exprimé en %.

On constate que la conversion du chlorure de méthyle baisse régulierement lorsque le
taux de méthane augmente. En effet, le méthane introduit initialement se transforme en
radicaux méthyles par métathése avec tout radical présent dans le milieu réactionnel.
Ces derniers par métathése avec le dichlore se transforment en chlorure de méthyle.
Ainsi, non seulement, le méthane subit une chloration pour former du chlorure de
méthyle mais il consomme en plus du dichlore qui est directement responsable de la
consommation du réactif chlorure de méthyle. On comprend alors que la conversion
globale de ce dernier diminue avec le taux de méthane : il est moins consommeé et il est
reformé.
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Figure n® 15 : influence du taux de méthane sur la conversion du chlorure de méthyle.
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II11.2. Influence du réactif méthane sur les pressions partielles des

produits

Sur la figure n° 16 sont représentées les pressions partielles de C;H3Cl, CH,Cly, CoHa,
C,H,, des composés C4, de CH,=CCl,, Z-CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI et de C,HCl;.
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Figure n° 16 : influence du taux de méthane sur les pressions partielles des produits.

A D’examen des graphes de la figure n° 16, on constate que la présence de méthane
semble affecter les pressions partielles des différents produits. Globalement, ces
derniers peuvent alors se rassembler en 3 groupes suivant le comportement qu’ils
adoptent lorsque le taux de méthane varie. D’abord, le chlorure de vinyle, I’acétyléne,
les composés Cy, le chlorure de vinylidéne et le trichloroéthyléne voient leurs pressions
partielles diminuer réguliérement avec I’augmentation du taux de méthane. Ensuite, le
chlorure de méthyléne et deux des produits issus de ce dernier, & savoir le Z-1,2-
dichloroéthyléne et le E-1,2-dichloroéthyléne présentent une formation nette stagnante,
voire qui augmente un peu lorsque le taux de méthane est inférieur a 30 %. Au-dela,
leur comportement rejoint celui du premier groupe. En effet, leurs pressions partielles se
mettent a diminuer nettement lorsque le taux de méthane initial dépasse les 30 %. Enfin,
I’éthylene présente un comportement a part puisqu’il est le seul produit dosé
expérimentalement qui voit sa concentration augmentée régulierement avec le taux de
méthane. Ce résultat est logique dans la mesure ou nous avons précédemment expliqué
qualitativement que la formation de I’éthyléne passe directement ou indirectement par le
radical CHj". Or ce dernier, lors de I’ajout de méthane au milieu réactionnel, voit son

renouvellement nettement amélioré.

Nous pouvions supposé que 1’ajout de méthane au milieu réactionnel, en quantités
modérées, favoriserait la diminution de la formation de chlorure de méthyléne, mais il
semble que ce ne soit pas le cas. Nous présentons tableau n° 2 les sélectivités comparées
du chlorure de vinyle et du chlorure de méthyléne pour les taux de méthane suivants :
0 %, 50 % et 100 %.
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Taux de méthane (%)

Sélectivité de C,H;Cl (%)

Sélectivité de CH,Cl, (%)

0 23,3 44 .4
50 23 49,7
100 21,4 48,8

Tableau n° 2 : sélectivités du chlorure de vinyle et du chlorure de méthyléne pour les
taux de méthane de 0 %, 50 % et de 100 %.

Le chlorure de méthyléne conserve sa prépondérance malgré I’ajout de méthane. Nous
pouvons expliquer ce résultat par les considérations suivantes.
Comme nous le montrerons dans le chapitre 5, le méthane présent dans le milieu
réactionnel disparait essenticllement par métathése avec 1’atome de chlore :

cr + CHy - CHy’ + HCl (D
Or nous comptions sur les radicaux méthyles pour transformer le dichlore génant en
atomes de chlore hautement préférés selon la réaction suivante :

CH3. +CrI

+ Clz e CH3C1

2)

Cette réaction est en effet en compétition directe avec la réaction de chloration des

radicaux chlorométhyles responsables de la formation de chlorure de méthyléne :
CH,CI + Cl, — CH,Cl, +CI’

Malheureusement, le bilan net des réactions (1) et (2) se solde par une formation nulle

d’atomes de chlore. Il ne s’agit ni plus, ni moins que de la chloration du méthane. Le

fait d’ajouter ce dernier a notre systéme chimique n’engendre que la consommation de

dichlore sans transformer ce dernier en atomes de chlore supplémentaires. Néanmoins,

cette expérience a démontré I’étroite relation entre la chimie du méthane et celle de

I’éthyléne.

II1.2. Réacteur & arrivée étagée de dichlore

La présence de dichlore en concentrations élevées favorisant en particulier la
formation de chlorure de méthyléne, il parait intéressant d’introduire la méme quantité
de dichlore initial mais de maniére dispersée le long du réacteur selon une arrivée
étagée. On peut espérer a priori que cette modification aura une influence sur
’orientation de la réaction.

Comme explicité dans le paragraphe II.2. du chapitre 2, nous avons congu un réacteur
encore de géométrie annulaire mais qui présente une arrivée étagée de dichlore via le
tube interne (réacteur n° S). Nous avons & nouveau représenté figure n° 17 le schéma
explicatif relatif & ce réacteur et tableau n°3, nous rappelons ses caractéristiques
géométriques.
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Entrée eau
Entrée de CH1Cl dilué dans
I'Hélium

w Espace annulaire de 1mm Réfrigérant l L

| [N

—>
Entrée du
Dichlore Zone de chauffage
Zone poreuse

Sortie eau Sortie des gaz

A

Figure n° 17 : schéma de principe du réacteur n° 5.

Lors de la mise en ceuvre de ce réacteur, la zone poreuse du tube intérieur fut décalée en
retrait d’environ un centimetre par rapport a la zone de chauffage. Ainsi, une fraction du
dichlore est mélangée au flux d’hélium et de chlorure de méthyle juste avant que ces
derniers ne pénétrent dans la zone réactionnelle.

Un capteur monté sur la ligne de dichlore en amont du réacteur permet de suivre
I’évolution de la pression au fur et 2 mesure de ’enchalnement des expériences. La
perte de charge introduite par le tube poreux entralne une surpression proche en général
de 400 Torr (o = 15 %) sur I’alimentation en dichlore. La question s’est posée de savoir
si la formation des suies, inhérente a cette température de réaction, n’entrainerait pas, en
se déposant sur I’extérieur du tube poreux, I’obstruction compléte des pores empéchant
ainsi 1’acceés du dichlore au milieu réactionnel. 11 semble que tel ne fut pas le cas,
I’augmentation de pression subie par le dichlore en amont du réacteur restant trés faible
d’expérience en expérience.

Il n’en demeure pas moins que la formation de suies observées sur les parois du
réfrigérant fut trés rapide des les premiéres expériences, a tel point qu’aprés une série
d’une trentaine d’expériences, le réacteur fut complétement bouché. Aprés démontage,
il s’avéra que le bouchon était uniquement situé dans la zone de trempe et non dans la
zone de réaction.

Néanmoins, nous avons pu mener a terme une série d’expériences, et en particulier,
étudier I’influence du taux de dichlore initial sur I’orientation de la réaction lors de sa
mise en ceuvre a 1’aide du réacteur n°S5. Nous présentons ci-dessous les résultats
obtenus avec ce réacteur en les comparant a ccux obtenus avec les réacteurs se
rapprochant le plus « géométriquement parlant » de ce dernier, a savoir le réacteur n° 4
(méme espace annulaire, 1 mm) et le réacteur n° 2 (diamétre trés proche de celui du
réacteur n° 5). Le tableau n° 3 rappelle les caractéristiques géométriques des réacteurs
n° 2 et n° 4 et les comparent au réacteur n° S.
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Longueurs
T— Diamétre extérieur du | Diameétre intérieur du Espace | Rapport S/V des
U tube intérieur (en mm) | tube extérieur (en mm) | annulaire (em™) résistances
(en cm)
2 19 20 0,5 40 3x3
4 8 10 1 20 2x6
5 20 22 1 20 4x3

Tableau n° 3 : caractéristiques géométriques des réacteurs n° 2, n®4 et n°§.

Remarque : en réalité, le tube intérieur est poreux sur toute sa longueur. Pour le rendre
non poreux en dehors de la zone d’arrivée étagée du dichlore, il a été recouvert d’une
couche d’émail. Malheureusement, cette couche est relativement épaisse
(0,5 mm <e <1 mm) et relativement irréguliére. Aussi, I’espace annulaire n’a pu étre
que d’un millimétre et non de 0,5 mm comme pour les réacteurs n® 1, n° 2 et n° 3.

1I12. 1. Influence comparée du dichlore sur la conversion du chlorure de

méthyle

Figure n° 18, nous avons représenté 1’évolution de la conversion du chlorure de
méthyle en fonction du taux de dichlore et ceci pour les réacteurs n°® 2, n° 4 et n° 5.

Il semble que le réacteur n° 5 ne permette d’obtenir qu’une conversion du chlorure de

méthyle plus faible que celle obtenue avec les réacteurs n° 4 et n° 2 lorsque le taux de
dichlore varie.
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Figure n° 18 : influence comparée des réacteurs n° 5, n° 4 et n° 2 sur 1’évolution de la
conversion du chlorure de méthyle en fonction du taux de dichlore.
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En I’absence de dichlore, les trois réacteurs conduisent a des conversions voisines
(conversion de 3,9 % pour le réacteur n° 5, de 5,2 % pour le réacteur n° 4 et de 2 %
pour le réacteur n° 2).

En revanche, Parrivée étagée du dichlore le long de la zone de réaction engendre une
conversion plus modérée avec le réacteur n° 5, alors que pour les deux autres réacteurs
considérés, les allures des courbes de conversion restent trés proches les unes des autres
comme nous 1’avions constaté au paragraphe II de ce chapitre.

I 2.2. Influence comparée du dichlore sur les rendements et les
sélectivités des différents produits

Figures n° 19 (a-e) sont représentés les évolutions des rendements de C,H;Cl, CH,Cl,,
CH., CoHs, CoHa, des Cy4, de CH,=CCl,, Z-CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI et de C,HCl3
en fonction du taux de dichlore et ceci pour les réacteurs n° 5, n° 4 et n° 2.

Figures n° 20 (a-e) sont représentés les évolutions des sélectivités de C,H;Cl, CH,Cl,,
CH,, CoHy, GH,, des C4, de CH,=CCl,, Z-CHCI=CHCI, E-CHCI=CHCI et de C,HCl;
en fonction du taux de dichlore et ceci pour les réacteurs n° 5, n° 4 et n° 2.

Expérimentalement, on constate une trés importante formation de suies sur les parois du
réacteur en contact avec le réfrigérant. La formation est telle que I’on retrouve des
dépdts de suies sur les parois internes du tuyau en Téflon collectant les gaz en sortie du
réacteur sur une distance de plus d’un métre. Aprés une trentaine d’expériences, comme
mentionné précédemment, un bouchon de suies s’est formé dans la zone de
refroidissement, obstruant totalement 1’espace annulaire. Ce bouchon mit fin aux
manipulations, d’une part, parce qu’il ne pouvait étre éliminé par oxydation par le
dioxygene (le réfrigérant ne peut étre chauffé) et que d’autre part, le démontage du
réacteur ne fut possible qu’en cassant ce dernier, le bouchon empéchant la
désolidarisation des deux tubes.

Paradoxalement, les rendements relatifs a 1’acétyléne et aux composés C4, précurseurs
des lourds et donc des suies, sont trés faibles (figures n° 19). Est-ce a dire que ces
derniers se sont presque entierement transformés en suies ?

Les bilans carbones sont eux aussi relativement bas puisque proches de 75 %. Ce
dernier fait est a rapprocher des importants dép6ts de suies constatés mais aussi d’une
formation non négligeable de chloroforme et surtout de 1,2-dichloroéthane et de 1,1,2-
trichloroéthane, la formation de ces trois composés étant uniquement constatée
qualitativement lors des analyses chromatographiques.

Globalement, la formation de ’ensemble des produits est plus faible avec le réacteur

n° 5 qu’avec les deux autres, du fait, bien sir, de la faible conversion du chlorure de
méthyle obtenue avec ce réacteur.
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Rendement (%)

Figure n° 19-d : rendement de CH,=CCl,
(trait plein) et rendement de Z-CHCI=CHCI
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Figure n° 19-b : rendement de CH,4
(trait plein) et rendement de C,H, (trait

pointill¢).
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Figure n° 19-a : rendement de C,H;Cl
(trait plein) et rendement de CH,Cl,
(trait pointillé).

Rendement (%)

Taux de dichlore (%)

—@—Réacteur n° 5
—#— Réacteur n° 4
—#&— Reéacteur n° 2
== -~ Réacteur n° S
-~~~ Réacteur n° 4
~= 8-~ Réacteur n° 2

Figure n° 19-c : rendement de C,H,
<& (trait plein) et rendement des composés

C4 (trait pointillé).
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Figure n° 19-e : rendement de
& E-CHCI=CHCI (trait plein) et rendement
de C,HCI; (trait pointillé).

Figures n° 19 (a-e) : influence des réacteurs n° 5, n° 4 et n° 2 sur les rendements des
produits lorsque le taux de dichlore varie.
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Figures n® 20 (a-e) : influence des réacteurs n° 5, n° 4 et n° 2 sur les sélectivités des
produits lorsque le taux de dichlore varie.
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Certains composés sont nettement moins formés que d’autre, en particulier les
composés Cq et le 1,2-dichloroéthyléne (isomere cis et trans).

En revanche, les sélectivités d’'un méme composé obtenu avec les trois réacteurs restent
assez proches les unes des autres, exceptées celles des isomeres cis et trans du 1,2-
dichloroéthyléne.

On notera tout de méme que le réacteur n° S engendre la sélectivité en chlorure de
méthyléne la plus faible par rapport a celles obtenues avec les deux autres réacteurs, ce
qui reste I’objectif recherché de cette étude. On peut supposer que la plus faible
concentration locale en dichlore, et ceci quel que soit le point considéré de la zone
réactive, soit responsable de la diminution de la sélectivité en chlorure de méthyléne. En
revanche, la sélectivité en chlorure de vinyle reste quasiment la méme quel que soit le
réacteur considéré.

On peut expliquer les formations significatives de chloroforme, de 1,2-dichloroéthane et
de 1,1,2-trichloroéthane par le fait qu’a la différence des 4 autres réacteurs, le réacteur
n° § présente une concentration en dichlore non négligeable tout le long de la zone
réactive. Ainsi, tout le long du réacteur, la formation du chloroforme est assurée. De
méme, tout le long du réacteur, le renouvellement quantitatif des atomes de chlore au
sein du milieu réactionnel est garanti, ce qui favorise par métathése de ces derniers avec
CH;Cl, la formation des radicaux CH,Cl1" et par métathése des atomes de chlore avec
CH,Cl,, Ia formation des radicaux CHCl,’, ces deux radicaux par recombinaison entre
eux étant responsables de la formation du 1,2-dichloroéthane et de 1,1,2-
trichloroéthane. Ces trois composés, malgré leur apparente instabilité a cette
température, sont donc formés tout le long du réacteur et c’est sans doute pourquoi ils
sont donc observés en sortie de ce dernier.

Nous n’avons pas pu pousser plus loin nos investigations du fait de la formation du
bouchon mentionné ci-dessus.

Conclusion de cette étude : il semble que le réacteur n® § permette d’obtenir, par rapport
aux autres réacteurs, une diminution de la sélectivité en chlorure de méthyléne, ce qui
est hautement désiré, tout en maintenant une sélectivité satisfaisante en chlorure de
vinyle. Néanmoins, la conversion est plus faible, la formation des suies est par trop
importante. 1l serait nécessaire de poursuivre les manipulations avec ce type de réacteur
afin de mieux cerner I’influence d’un certain nombre de paramétres, en particulier la
nature chimique de la céramique composant le tube poreux et d’évaluer son éventuel
role catalytique. Le décalage zone chauffée —zone poreuse est aussi un paramétre a
étudier. Enfin, le méme type de réacteur pourrait étre congu en utilisant un tube en silice
muni de plusieurs trous en remplacement du tube poreux usiné en matériaux
céramiques. Son utilisation permettrait de réduire entre autres I’espace annulaire.

G
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Chapitre 4: Modélisation Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

La modélisation, a partir d’un modeéle cinétique détaillé de la réaction, a pour but
de reproduire mathématiquement les résultats expérimentaux sur une gamme de
températures, de temps de passage et de taux de dichlore les plus larges possibles. Une
fois que I’accord entre I’expérience et le modele est jugé satisfaisant, nous pourrons
exploiter ce mécanisme pour déterminer les réactions élémentaires prépondérantes, le
devenir des réactifs et des produits et établir un schéma correct de filiation entre eux a
’aide d’analyses de sensibilité et de calculs des vitesses de chaque réaction.

Dans un premier temps, nous allons préciser les mécanismes fournis par la littérature
qui ont servi de base a la construction de notre modele mais également comme source de
parametres cinétiques. Ensuite, nous procéderons a la construction proprement dite de
notre mécanisme en tentant d’expliquer les régles que nous avons suivies afin d’établir
un mécanisme relativement cohérent et complet. Dans une troisiéme partie, nous
préciserons les moyens utilisés pour estimer les paramétres cinétiques non disponibles
dans la littérature. Dans une derni¢re partie, nous confronterons notre modele aux
résultats expérimentaux, en précisant les ajustements effectués sur certaines constantes
cinétiques afin d’obtenir un accord le plus satisfaisant possible entre le modele et les
résultats expérimentaux.

1. Mécanismes proposés par la littérature

Alors que la littérature dispose d’un grand nombre de mécanismes basés sur les

systéemes C/H/O, il est relativement difficile de trouver des paramétres cinétiques sur les
systémes C/H/CI bien que les squelettes carbonés de nos principaux produits dans leur
large majorité ne contiennent pas plus de 2 atomes de carbone et que I’on peut
considérer notre systéme réactif comme relativement simple par rapport a d’autres
(oxydation de « dioxines » chlorées par exemple...). Néanmoins, au début des années 90,
’équipe de J. W. Bozzelli a publi¢ un grand nombre d’articles sur les destructions par
pyrolyse oxydante ou par flamme de chlorométhanes comme CH;Cl, CH,Cl, ou encore
CHCI; (avec ajout de dihydrogéne ou de méthane). Les systemes mis en jeu sont ici du
type C/H/CI/O donc plus complexe que notre systeme mais, en général, Bozzelli
propose, en complément de I’exposé de ses résultats expérimentaux, des mécanismes
d’ou nous pouvons extraire avec précaution les paramétres cinétiques des réactions nous
concernant.
Dans ce paragraphe, nous ne reviendrons pas en détail sur le contenu expérimental des
articles dont nous avons déja discuté dans le chapitre 1. Pour plus de détails sur ces
articles, nous renvoyons le lecteur au dit chapitre. Nous ne traiterons ici que des travaux
majeurs ayant influencé et orienté la construction de notre mécanisme. Il s’agit des
travaux de Kurtz, de Benson, de Senkan, de Bozzelli et de leurs équipes.

I.1. Mécanisme de Kurtz

Parallélement & ses expériences, Kurtz a écrit un mécanisme comportant plus de
200 réactions élémentaires impliquant 48 espéces afin de modéliser la chloration du
chlorure de méthyle a des températures proches de 500 °C. Son mécanisme est peu
lisible du fait que chaque réaction élémentaire est écrite avec des numéros a la place des
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molécules ou radicaux, chaque numéro renvoyant bien sir aux dites molécules ou
radicaux. Le mécanisme primaire de cette réaction s’effectue en chaines longues dont
nous rappelons le principe ci-dessous :

Amorgage

Cl, + M —-2CI + M
Propagations

cr + CH;C1 — HCI + CH,CI

CHzCI. + C12 - CH2C12 +CI*
Terminaison

2 CH2C1. — C2H4C1Z

Kurtz ne tient pas compte de I’amorgage suivant :
CH;Cl +M — CHjy’ +CI° +M

Ce qut s’explique par le fait que vers 500 °C et pour des temps de passage raisonnables,
la molécule de chlorure de méthyle est relativement stable, a la grande différence de la
molécule de dichlore. A titre indicatif, nous donnons ’énergie de la liaison la plus faible
des deux molécules suivantes :

CH;Cl1 (C-Cl) : 350 kJ/mol (83,6 kcal/mol)

ClL (CI-Cl)  :242kJ/mol (58 kcal/mol)

Comme nous ’avons déja montré dans le chapitre 1, aux basses températures (500 °C
par exemple), les chalnes sont trés longues, ce qui implique que la réaction forme
beaucoup de chlorure d’hydrogeéne et de dichlorométhane par rapport au 1,2-
dichloroéthane, produit de terminaison. Dans le cas d’expériences présentant un rapport
initial Cl,/CH;Cl élevé, Kurtz observe la formation de trichlorométhane (CHCly) et de
tétrachlorure de carbone (CCly), ce qui implique la présence non négligeable des radicaux
CHCI,' et CCl5".

Ses expériences se déroulant a basse température, le mécanisme de Kurtz est
relativement complet. Il prend en effet en compte la formation, par recombinaison de
radicaux C;, de tous les C, non-¢éthyléniques, chlorés ou non, de C;Hg a C,Clg. Toutes
ces molécules subissent des métathéses par ’atome de chlore seulement. Tous les
radicaux C, ainsi formés (de C,Hs* & C,Cls", soit 12 radicaux) ainsi que les radicaux C;
(CH;" a CCly") subissent une métathese avec Cl,. De plus, tous les radicaux C,
comportant en 8 un atome de chlore subissent une B-scission engendrant ainsi la
formation de tous les éthyléniques chlorés ou non, de C,H; & C,Cly. Ces composés
subissent & leur tour une addition d’un atome de chlore. Les C, éthyléniques ne
subissent pas de métathése. Aucun radical carboné ne participe a une réaction de
métathése avec quelque molécule que ce soit sauf avec le dichlore. Tous les radicaux se
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recombinent avec ’atome de chlore ainsi qu’entre eux, formant ainsi des C,, C; et C,.
Aucune molécule ne subit de déshydrochloration. Il est & noter que nulle part, la
formation de CH,4 n’est expliquée.

Nous avons principalement porté un intérét qualitatif au mécanisme de Kurtz.
Disposant de parametres cinétiques plus récents pour certaines réactions communes a
son mécanisme et au nodtre, nous n’avons pas repris les valeurs numériques qu’il
propose sauf pour les réactions de recombinaisons des radicaux C, chlorés non
éthyléniques qu’il est le seul a proposer. Sa démarche reste trés instructive du fait qu’il a
tenu compte de maniére systématique de la formation et de la disparition de tous les
radicaux C, non éthyléniques, ce que peu d’auteurs ont fait apres lui.

1.2. Mécanismes de Benson

En 1984, Maia Weissman et Sydney W. Benson ont proposé un mécanisme
comportant 42 processus élémentaires et 32 especes réactives pour rendre compte de la
deuxiéme étape de la flamme méthane / dichlore dont I’étude a fait ’objet 4 ans
auparavant d’un brevet par Benson. Cette deuxi¢me étape est constituée par la pyrolyse
du chlorure de méthyle a une température proche de 1000°C et a pression
atmosphérique. A cette température et en ’absence de dichlore introduit initialement
dans le mélange réactionnel, la réaction se déroule par stade dont les principales €tapes
sont les suivantes :

CH;CI _>CHy,  +CI
CH;Cl + CI° — CH,ClI* +HCl
CH,' + HC s CH, +Cr
CH3. + CH3. - C2H6

CH2C1. + CH,CI a4 C2H4C12

CH3. + CH2C1. — C2H5C1

C2H4C12 rd C2H3C1 + HCI
C,H5Cl — CH, + HCl
C2H5C1 - C2H4 + HCI
C,Hg +CI° — CHy' + HCl
C,Hs* — CyHy +H*
C2H4 + CI° — C2H3. + HCl
C,Hy' SCH,  +H

Remarque : bien qu’écrites avec une fléche dans le sens direct, ces réactions peuvent, le
cas échéant, se produire dans le sens inverse.
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Les réactions élémentaires exposées précédemment constitueront la base de notre
mécanisme.

Dans le reste de son mécanisme, Benson développe surtout la formation des C; — Cq. 1l
explique en particulier la formation du benzéne, précurseur bien connu des suies. En
aucun cas, Benson ne considere la formation de CH,Cl,. Il ne tient donc pas compte de
la chimie de ce composé, en particulier 1’action jouée par le principal radical qui en
découle, a savoir CHCI,".

A propos des réactions élémentaires du type :

cr +RH & HCl +R° ()

Benson considére qu’elles sont dans un état de quasi-équilibre chimique et jouent donc
un rble fondamental dans la distribution des produits. Cet équilibre est valable par
exemple si RH = CH;Cl ou CHy. Dans ce cas, il est possible d’obtenir une relation entre
les concentrations respectives de CHy, CH3*, CH;3Cl et CH,C1":

o] fon]

[cn,er] eyl

La proportion relative des radicaux CH;" et CH,Cl® dépend donc du rapport des
concentrations de méthane et de chlorure de méthyle. Comme le procédé de Benson est
basé sur une flamme CH4/Cl, dans laquelle se déroule la pyrolyse du chlorure de
méthyle, Benson a donc également étudié cette pyrolyse en présence de méthane.

Cependant, I’équation (i) ne s’applique pas a C,H;s" et a C,Hg en raison du caractére p
de C,Hs® & haute température, et donc sa facilité a disparaitre selon la réaction de B-
scission suivante :

CZH 5. — C2H4 + H*

Dans cette premiere étude, Benson n’envisage la formation des lourds que par le biais
des additions du radical C,H3" sur la double liaison de 1’éthyléne et sur la triple liaison de

I’acétyleéne.
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Nous résumons ci-dessous cette voie de formation des lourds que Benson appelle
« polymérisation induite par des radicaux C, » :

C,Hy + C,H, o CHy
C4H7. (=4 C4H6 +H*
C.Hy’ + C,H, o C4Hs'
C4Hs' & C4Hy +H
C4H5. + HCI ~ C4H6 +CI°
CHy* + C4Hg < CgHo'

En 1989, Weissman et Benson ont proposé un mécanisme de formation des suies
complétant I’article paru 5 ans auparavant. En effet, Benson estime que la voie proposée
ci-dessus fonctionne trop lentement & 1000 °C et qu’elle n’explique que 20 % de la
consommation de 1’acétyléne. Il remarque que les concentrations respectives des
radicaux CH3' et CH,CI® sont trés élevées. Il suggére que ces radicaux puissent
s’additionner sur I’acétyléne pour former des radicaux propényles et chloropropényles
qui, par isomérisation, aboutissent a la formation de radicaux stabilisés par résonance,
les radicaux allyles (a-C;Hs") et chloroallyles (a-C3H4Cl%). Ces derniers peuvent par
recombinaison réagirent avec CH;z" et CH,Cl® pour former des hydrocarbures chlorés ou
non en Cy, précurseurs du benzéne et de molécules polycycliques. Nous résumons cette
approche a I’aide du schéma cinétique formel présenté ci-dessous :

CH;’ + C,H, = CH3-CH=CH. (n—C3H5°)

CH,-CH=CH" & CH,=CH-CH," «>CH,"-CH=CH, (a-C3Hs")
a—C3H5' + CH3. ~ C4H8

CH,CI* + C,H, < CH,CI-CH=CH" (n-C3H,CI")

CH,CI-CH=CH"* & CHCI=CH-CH;' <> CHCI'-CH=CH, (a-C3H,CI")

a—C3H4Cl * + CH,CI = C4H6C12

Benson a calculé les constantes cinétiques associées a ces différentes réactions et montré
par simulation que cette voie rendait compte quantitativement et qualitativement de la
disparition de 1’acétyléne et de la formation de cycles aromatiques.

Ce mécanisme se compose de 54 réactions élémentaires et comprend 39 espéces. 1l n’est
quun complément de celui proposé en 1984. Aussi ne reprend-il pas les étapes de
formation des composés C,. Partant des additions de C;H3", de CHj3' et de CH,CI® sur
’acétyléne, il se poursuit jusqu’a la formation de composés relativement lourds comme
le 6-chlorohexa-1,3-diéne.
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En 1995, Mitchell, Benson et Karra ont proposé un mécanisme rendant compte
de la chloration adiabatique a haute température du méthane. Il a aussi été testé pour
modéliser la pyrolyse du chlorure de méthyle & haute température en présence et en
I’absence du méthane. Ce mécanisme comprend 165 réactions réversibles impliquant 126
especes chimiques (dont 65 espéces hydrocarbonées et 61 espeéces chlorées). Il
représente une extension de ceux proposés en 1984 et 1989 avec, entre autres, une
correction des erreurs typographiques et un ajustement ou un nouveau calcul de
certaines constantes cinétiques. En particulier, comme Benson a voulu tester I’influence
de la pression entre 1 atm et 5 atm sur la chloration du méthane, il propose dans son
mécanisme les k_ et ky d’un certain nombre de réactions comme la recombinaison de
deux radicaux CHj3", les B-scissions des radicaux C,Hs" et C,H;" ou encore I’amorgage de
CH;Cl. En effet, si on fournit au simulateur les valeurs numériques des constantes k_ et
ko d’une réaction donnée, il peut calculer, & ’aide d’un modéle de Lindemann, la
constante cinétique de cette réaction a la pression souhaitée.

Ce mécanisme est surtout axé sur la formation des lourds. Aussi, la premic¢re étape du
mécanisme, allant de la chloration du méthane a la formation de C,H, est réduite a sa
plus simple expression au travers de 29 réactions élémentaires réversibles (réactions que
Pon retrouve en partic dans le mécanisme de 1984). Les réactifs étant le dichlore et le
méthane, Benson tient compte dans son mécanisme de la formation du chlorure de
méthyle, du chlorure de méthyléne et du chloroforme. Néanmoins, Benson ne tient
toujours pas compte de la chimie du principal radical qui découle de CH,Cl,, a savoir le
radical CHCI,", susceptible par recombinaison de former des C, ou de s’additionner sur
I’éthylene et I’acétyléne. Le reste du mécanisme est consacré a la formation de produits
lourds en Cg, Cg et Cyg, chlorés ou non.

1.3. Mécanismes de Senkan

En 1988, Sankaram B. Karra et Selim M. Senkan ont proposé¢ un mécanisme
détaillé afin de modéliser la deuxiéme étape du procédé inventé par Senkan, le procédé
C.C.0.P. (Chlorine-Catalysed Oxidative-Pyrolysis, 1987). Cette deuxiéme étape est
constituée par la pyrolyse en présence de dioxygéne du chlorure de méthyle a une
température proche de 1000 °C et sous une pression de 515 Torr (pression de I’étude
expérimentale et non du procédé décrit dans le brevet). Ce mécanisme est composé de
180 réactions élémentaires réversibles impliquant 37 espéces.

Il importe dés a présent de noter que ce mécanisme présente de nombreuses réactions
incluant I’oxygéne, élément non présent dans notre étude. Il n’en demeure pas moins
qu’un certain nombre de réactions a pu étre repris a notre compte pour étayer notre
mécanisme. Dans cette étude, Senkan insiste sur le fait que la présence de dioxygéne en
faibles proportions réduit nettement la formation de suies. Aussi, a-t-il axé ses
recherches sur la formation des composés C,. Son analyse cinétique, tout comme
Benson, ’a conduit & conclure que ces composés sont issus de la recombinaison entre
eux de radicaux libres monocarbonés comme CHj3* et CH,CI'.
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Aussi, Karra et Senkan ont publié la méme année une étude sur le calcul des constantes
des processus bimoléculaires suivants :

CHy’ + CH,CI’ < C,H;Cl

CH5’ + CH,CI’ < CHy + HCl
CHg. + CH2C1. = C2H5. +CI°
CH,CI’ + CH,CI* < CHLCL,

CH,CI* +CHCI o GH,Cl  +HC
CH,CI + CH,CI* o CHLCIM +CI°

Ces calculs ont été effectués en utilisant la méthode Q.R.R.K..

Senkan a construit son mécanisme d’une maniére un peu plus systématique et plus
compléte que Benson. En effet, tous les composés C, formés subissent des métatheses
par les radicaux libres les plus actifs, a savoir H®, CI°, CH;", CH,CI® (et aussi O°, OH",
ClO"). Ces composés C, sont: C,Hg, C,HsCl C,H4Cly, C;Hy CoH;3Cl et C,H,. En
revanche, les radicaux issus de ces métathéses ne jouent un role que dans peu de
réactions : soit ils subissent une B-scission comme C,Hs’, C,H4CI°, C,H;", C,H,ClI° et
C,H;Cly,’, soit ils disparaissent par recombinaison avec H', CI". En aucun cas, Senkan ne
les fait réagir avec le produit de départ CH;Cl qui est pourtant en concentration élevée.
Les auteurs ne font pas non plus de différence entre les isomeres CH,=CCl" et
CHCI=CH’ (résumés a C,H,CI"), ainsi qu’entre les isomeéres CH,C1-CH," et CH;-CHC!"
(résumés a C,H,CI"). Néanmoins, lors de la construction de ce mécanisme, une démarche
relativement systématique semble avoir été suivie.

En 2000, Senkan a publi¢ un article de synthése sur les réactions du systéme
C/H/CI/O dont les paramétres cinétiques sont disponibles dans la littérature. Cette
relecture, loin d’étre exhaustive, reste néanmoins une source précieuse d’informations
quant aux valeurs numériques de certaines constantes cinétiques. On y retrouve, entre
autres, la correction de certaines constantes calculées pour une pression de 515 Torr
dans I’article de 1988 et ajustées par Senkan en 2000 a une pression de 760 Torr.

1.4. Mécanismes de Bozzelli

Entre 1990 et 2000, ’équipe de Bozzelli a publié un grand nombre d’articles
concernant les chloroalcanes de petite taille. Mais il s’agit principalement d’études de
P’oxydation de ces produits afin d’évaluer leur facilité a étre détruit en incinération. Du
point de vue de la modélisation, les mécanismes proposés dans les articles sélectionnés
concernent presque toujours le systtme C/H/Cl/O. Bien entendu, nous nous sommes
intéressés aux réactions ¢lémentaires (présentes dans ces articles) ne contenant pas
I’élément oxygéne et compatibles avec notre mécanisme. Nous résumons dans le tableau
n® 1 I’objet des articles retenus ainsi que les conditions expérimentales explorées.
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. N Mise en ceuvre Températures . Co-réactifs | Temps de
Auteurs Objet de Tarticle de la réaction explorées Pression et difuant passage
W.P. Ho, Q.R. Yuet| Pyrolyse et oxydation de
J.W. Bozzelli CH,CI. Réﬁ“‘turs 825°C—1000°C | lam | HY O/{ dans | 55 95
(1992) Modélisation tubulaires r
W.P.Ho, RB. Pyrolyse et oxydation de
Barat et J.W. CH,Cl. Reacteurs | sgoc-g20°C | tam | HHO2dMS ) g1 95
Bozzelli (1992) Modélisation tubulaires r
J. Tavakoli, HM. Pyrolyse de CH,Cl, en Réact
Chiang et J.W. présence de méthane. l:lcl eurs 750 °C - 1050 °C latm | CHydans Ar| 0,1s-2s
Bozzelli (1994) Modélisation tubulaires
M'JLEE;)SmpCS;n’ D. Injection du
P Pyrolyse et oxydation du | réactif dans o o
Koshland, R.F. 1,1,1-C,H;Cls. une zone de 460 ,.(:._926 ¢ [ atm Flamme .1 03s5-05s
Saywer, Y.P. Wuet e (a ’injection) propane / air
; Modélisation post-
J.W. Bozzelli combustion
(1994)
Y.S. Wonet JW. | Pyrolyse du chloroforme. Réacteurs o o
Bozzelli (1992) Modélisation tubulaires | 335 °C—800°C | latm Ar 0.3s-2s
Pyrolyse et
hydrogenopyrolyse de
Y.\I}:}. Wuz%tO\gS. chlorométhanes. Mesure Rébacltqurs 525°C -900 °C 1 atm H; dans Ar | 03s-2s
on ( ) de stabilité, tubulaires
Modélisation

Tableau n° 1 : rappel des études de I’équipe de Bozzelli.

Ces 6 articles présentent des résultats expérimentaux mais également un mécanisme
détaillé. Nous constatons a la lecture du tableau que ces études sont trés proches de la
notre, & la présence de dioxygéne pres. Les conditions expérimentales, comme la
température et la pression, sont en particulier sensiblement identiques aux notres. Ces
points communs nous permettront de reprendre a notre compte des constantes

cinétiques utiles qui ont été calculées par les auteurs a leur pression de travail, a savoir
1 atm.

Nous allons ci-dessous décrire bri¢vement chacun des 6 mécanismes proposés. Nous ne
discuterons pas les processus élémentaires impliquant des espéces oxygénées. Il importe
de souligner qu'un grand nombre de constantes cinétiques se rattachant a des
recombinaisons de radicaux, a des initiations ou des [3-scissions, ont été calculées avec le
code de calcul « CHEMACT » développé par Dean, Bozzelli et Ritter (1991), qui
permet, a partir des données thermodynamiques, des constantes physiques et des
constantes a pression infinie (k_), de déterminer la constante cinétique d’une réaction a
la pression désirée (en général, a la pression atmosphérique).

» Mécanisme présenté par W.P. Ho, Q.R. Yu et J.W. Bozzelli (1992) : celui-ci
contient 138 réactions élémentaires réversibles impliquant une soixantaine d’espéces
réactives. Les C; chlorés (ou non) considérés sont : CH;Cl (réactif), CH,Cl,, CHy. Ces
espéces ainsi que H, subissent des métatheéses avec les radicaux H*, CI°, CH;* et CH,CI".
Cependant, la réaction entre H, et CI' a été négligée. Les radicaux CH;", CH,CI® et
CHCI," se recombinent entre eux pour former les espéces C, suivantes : C,Hg, C,H,Cly,
CH;5-CHCl,, C,H;5Cl, C,H;Cl;, CH,=CCl;, CHCI=CHCI, C,H;Cl, C,H, et C,HCl;. La
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recombinaison de deux radicaux CHCL,® n’est pas considérée. La déshydrochloration de
CoH;Cl forme C,H,. Les déshydrochlorations de CH;-CHCl,, C,H;Cl;, CH,=CCl,,
CHCI=CHCI, C,H;Cl, C,H,Cl, et C,HCl; sont considérées comme négligeables. Seuls
C,H;Cl, CH,=CCl, et CHCI=CHCIl subissent des réactions de métathéses, en
I’occurrence avec H'. CH,, C,H, et C,H, réagissent par métathése avec H”, C1° et CHj'.

» Mécanisme présenté par W.P. Ho, R.B. Barat et J.W. Bozzelli (1992) : celui-
ci contient 167 réactions élémentaires réversibles impliquant une soixantaine d’espéces
réactives. Il est trés proche du mécanisme précédent mais un peu plus complet. Les C;
chlorés (ou non) considérés sont : CH,Cl, (réactif), CH3Cl, CH4. Ces espéces ainsi que
H, subissent des métathéses avec les radicaux H®, CI°, CH;*, CH,CI". Les radicaux CH;",
CH,CI’ et CHCl,' se recombinent entre eux pour former les espéces C, suivantes : C,Hg,
C2H4C12, CH3-CHC12, C2H3C1, C2H3C13, CH2:CC12, CHC1=CHC1, C2H5C1, C2H4,
C,H,Cl, et C,HCl,. Seules les C, éthyléniques subissent des métathéses, en 1’occurrence
avec H® pour les chlorés, et pour les non-chlorés, avec H®, CI° et CH;® pour C,H, et avec
H* et CI° pour C,H,. H, est en effet le co-réactif de CH,Cl,. Le seul C, non-éthylénique
pris en considération pour des réactions ultérieures est CHg qui subit une métathese
-~ avec CI'. Les déshydrochlorations de C,H,Cl;, C,H;Cl;, CH,=CCl,, CHCI=CHCI,
C,H;Cl, C,H,Cl, et C,HCI; sont considérées comme négligeables.

» Mécanisme présenté par J. Tavakoli, HM. Chiang et J.W. Bozzelli (1994):
celui-ci se compose de 74 réactions élémentaires réversibles impliquant 39 espéces
réactives. Comme précédemment, les auteurs ajoutent au mélange réactionnel un élément
réducteur. Ici, il s’agit du méthane alors que dans les deux articles précités, il s’agissait
du dihydrogéne. Les produits C; sont : CH,Cl,, CH, (réactifs) et CH;Cl. Ils réagissent
par métathése avec les radicaux H', ClI°. Ces métathéses sont écrites de maniere
systématique. Les radicaux C, étant ainsi formés sont : CH,Cl', CH;* et CHCl,". La
recombinaison de ces derniers entre eux aboutit a la formation des composés C,
suivants : CH2C1—CH2CI, CH3-CHC12, C2H3C1, C2H4, C2H5C1, C2H6, C2H3C13,
CH,=CCl, et C,H,Cl,. La formation de CHCI=CHCIl n’est pas envisagée. Les C, chlorés
mentionnés précédemment subissent tous une déshydrochloration sauf CH,CI-CH,Cl
(oubli 7). Quelques C, subissent une métathese, & savoir C,HsCl et C,H,Cl, par CI',
C,H;Cl par H®, C,H;sCl, C,H;Cl; et C,H3Cl par CH;".

» Mécanisme présenté par M.J. Thompson, D. Lucas, C.P. Koshland, R.F.
Saywer, Y.P. Wu et J.W. Bozzelli (1994): celui-ci se compose de 324 réactions
élémentaires réversibles impliquant 94 espéces réactives. Le mécanisme est relativement
complexe a retranscrire. CH3-CCly disparait essentiellement par déshydrochloration en
formant CH,=CCl, mais aussi, selon des réactions d’amorcage, il se décompose en
formant les radicaux CI°, CH;’ et CCl;". En réagissant par métathése avec CH;-CCls, les
‘deux premiers induisent la formation de radicaux C,, a savoir CH;-CCl," et CCl;-CH,’
ainsi que du méthane. CH3-CCl,", par métathése avec le réactif de départ ou avec CH,,
se transforme en CH;-CHCI, puis par déshydrochloration, en C,H3Cl. Par métathése
avec H', CI' et CH;*, CH,=CCl, engendre la formation de deux radicaux C, chlorés et
éthyléniques aux rdles importants que nous retrouverons dans notre mécanisme :
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CH,=CCI" et CCl,=CH". Par déshydrochloration, CH,=CCl, se transforme en chlorure
d’acétyléne, C,HCIL. La recombinaison de deux radicaux CH;* génére la formation de
C,Hg, et a partir de lui, les radicaux C,Hs" et C,H3" et les molécules C,H, et C,H, (ce
dernier est aussi obtenu par déshydrochloration de C,H;Cl). Enfin, la métathése entre
CHj;® et CH;-CCl; induit la formation de CH;Cl. Celui-ci réagit a son tour avec les
radicaux H*, CI' et CH3' pour introduire le radical CH,Cl* dans le mécanisme. La
recombinaison de deux radicaux CH,CI* entraine la formation de CH,CIl-CH,Cl qui, par
déshydrochloration, se transforme en C,H;CL

Nous pouvons remarquer que, malgré la présence de réaction entre les radicaux CH;" et
les C,, les auteurs ont totalement négligé les réactions potentielles entre les C, et le
radical CCl;*,

Nous ne poursuivrons pas plus loin notre analyse. Il importe simplement de
comprendre que la lecture d’un tel mécanisme, aussi complexe soit-il, est source
d’informations et de suggestions quant a la construction du ndtre. Bien que peu
nombreuses, les réactions de métathése incluant les radicaux C, chlorées sont précicuses.

» Mécanisme présenté par Y.S. Won et J.W. Bozzelli (1992): celui-ci se
compose de 67 réactions élémentaires impliquant 31 espéces réactives. L’amorgage est
constituée des deux réactions suivantes :

CHCl, — CHCI,” +Cr°
CHC13 - CCL"™ + HCI

Les valeurs numériques des constantes de vitesse de ces deux amorgages sont trés
voisines sur le domaine de température exploré. Aussi, les auteurs tiennent compte du
biradical CCl,™ dans leur mécanisme. Dans le deuxiéme paragraphe de ce chapitre, nous
expliquerons pourquoi nous n’avons pas incorporé dans le nbtre les biradicaux
CH,", CHCI" et CCl,™.

Dans ce mécanisme, par métathese et par initiation, CHCl; conduit a la formation des
radicaux CCl;*, CHCL,® et CI'. Par recombinaison entre eux, il se forme les produits
suivants : CCly, C,Cly, C,H,Cly, CHCls et C,HCI; et de ces composés apparaissent les
radicaux suivants : CHCI,-CHCI®, CHCI,-CCl,*, CHCI=CCI*, CCl,=CH"*, CHC},-CCl,’
et C,Cl3° qui subissent principalement des P-scissions. Ce mécanisme est intéressant
pour nous dans le sens ou il propose un grand nombre de paramétres cinétiques se
rapportant a des f-scissions de radicaux C, chlorés (éthyléniques ou non) ainsi qu’a des
initiations.

» Mécanisme présenté par Y.P. Wu et Y.S. Won (2000) : celui-ci se compose de
289 réactions élémentaires impliquant 58 espéces réactives. L’article dont il est issu
reste le travail le plus proche du nétre et le plus récent. Les chlorométhanes sont
pyrolysés en I’absence de dioxygéne mais en présence de dihydrogéne (réducteur) qui ne
rajoute donc pas de nouvel élément chimique dans le systéme C/H/CI. Selon les auteurs,
le mécanisme est suffisamment complet pour modéliser les hydrogénopyrolyses de
chaque chlorométhane (la pyrolyse ou hydrogénopyrolyse du mélange des 4
chlorométhanes ne fut pas étudiée expérimentalement). Les 4 chlorométhanes CH;Cl,
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CH,Cl,, CHCl; et CCl, engendrent par dissociation et par métathéses (avec les radicaux
libres les plus réactifs, a savoir H', CI° et CHj3") les radicaux suivants : CH;", CH,CI’,
CHCI,' et CCly". Ces 4 radicaux se recombinent entre eux pour former les C, suivants :
C,Hs, C,HsCl, CH3-CHCl,, CH3-CCl;, CH,CI-CH,Cl, CH,CI-CHCl,, CH,CI-CCl,,
CHCL,-CHCl,, C,HCls, C,Cls. Comme dans les mécanismes précédents, dés leur
recombinaison, les radicaux peuvent engendrer en une seule étape la formation d’un C,
éthylénique et de HCI (et exceptionnellement H;). On obtient donc aussi par ces étapes
de recombinaison les molécules suivantes : C,H4, C,H;Cl, CH=CCl,, CHCI=CHCI,
C,HCl;, C,Cly. Les étapes de déshydrochloration des C, saturés chlorés (sauf CH,Cl-
CCly) sont toutes considérées ainsi que celles des C, éthyléniques chlorés. On obtient
par cette derniére voie la formation de C;H,, C,HCI et C,Cl,. Trés peu de métathéses
sur les C, saturés chlorés sont envisagées par les radicaux H* et CI°. En revanche, les
métatheses des C, éthyléniques (chlorés ou non) avec H® et CI* sont toutes considérées.
De nombreuses additions de ces mémes radicaux sur ces C, éthyléniques sont aussi
envisagées. Nous noterons pour terminer que les auteurs semblent estimer que les
radicaux CH,Cl1°, CHCl," et CCl;" doivent avoir une faible réactivité par rapport aux
radicaux H*, CI° et CH;" puisque que, quasiment, ils ne participent a aucune réaction de
métathése sauf avec HCL. Leur réactivité propre est certes plus faible que celle de CHs'
mais ils sont certainement en concentration largement non négligeable étant donné qu’ils
sont issus de 1’un ou ’autre des réactif.

Notons que Ho et Bozzelli ont publié un article en 1992 dans lequel ils
complétent leurs différents modeles proposés la méme année. Les réactions présentées
sont soit ajoutées aux précédents mécanismes de Ho, Yu et Bozzelli (1992) et de Ho,
Barat et Bozzelli (1992), soit elles aménent de nouvelles évaluations de certaines
constantes cinétiques. Les déshydrochlorations de CHCI=CHCI et de CH,=CCl, sont
alors prises en compte. Le nouveau modéle est alors confronté avec les résultats
expérimentaux obtenus par Karra, Roesler, ou Qun et en particulier ceux obtenus par
Senkan et sa réaction d’oxypyrolyse du chlorure de méthyle. Dans tous les cas, les
auteurs obtiennent de bons accords entre expérience et modélisation. Enfin, en 1995, Ho,
Booty, Magee et Bozzelli ont encore ajouté quelques réactions élémentaires aux
mécanismes de 1992 pour les affiner et en extraire un mécanisme utilisé dans le cadre
d’une modélisation d’un incinérateur d’hydrocarbures chlorés a trois zones.

I1. Construction du mécanisme

Dans ce paragraphe, nous commencerons par décrire « I’dme» de notre
mécanisme, a savoir son contenu et le type des réactions retenues. Nous expliciterons
ensuite les différentes régles cinétiques qui ont orienté sa construction. Enfin, nous
développerons les grandes étapes du mécanisme proposé (primaire, secondaire, tertiaire
ete...), en précisant notamment les spécificités propres a chacune de ces étapes.
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II.1. Description du mécanisme

Notre mécanisme est présenté en annexe 6. Il se compose de 504 réactions
¢lémentaires (la plupart écrites de maniére irréversible) impliquant 99 espéces réactives
(62 molécules et 37 radicaux) allant des composés C; aux composés C,4, chlorés ou non
chlorés. Nous avons volontairement limité ce mécanisme aux composés C4 afin d’une
part de lui conserver une taille raisonnable et d’autre part, d’étre en accord avec les
produits dosés expérimentalement par le couplage chromatographie — spectrométrie de
masse (voir le paragraphe III du chapitre 2).

Les types de réactions prises en compte sont :

- amorgages (mono- ou bimoléculaires)

- métatheses (transfert d’un atome d’hydrogene ou de chlore)

- décompositions (f-scissions)

- additions

- isomérisations

- terminaisons (bi- ou trimoléculaires)

- déshydrochlorations (élimination moléculaire de chlorure d’hydrogene en une
seule étape)

I1.2. Régles générales de construction

Récemment, des logiciels d’écriture automatique de mécanismes ont é&té
développés. Au laboratoire, le logiciel Exgas (Warth-Conraud et al., 1998) automatise
P’écriture de modeles d’oxydation et de combustion des hydrocarbures. De Witt et al.
(2000) ont mis au point un logiciel de génération de mécanismes de pyrolyse
d’hydrocarbure. Ce dernier détermine et semble ne retenir, lors de la génération, que les
especes jouant un role clé dans le mécanisme. De ce fait, le modéle obtenu conserve une
taille raisonnable. Cependant, aucun de ces logiciels n’est adapté a la génération d’un
mécanisme de pyrolyse de composés chlorés. Aussi, le notre a-t-il été construit « a la
main » en suivant la structure classique: mécanismes primaire, secondaire, tertiaire
etc..., le mécanisme primaire représentant la chloration a basse température du chlorure
de méthyle. Notre mécanisme comprend 4 étapes: primaire, secondaire, tertiaire et
quaternaire ainsi qu’un complément sur la formation des composés Cj.

Les régles de base sont les suivantes: chaque produit moléculaire formé dans un
mécanisme n (ou étape n) ne subira de nouvelles réactions qu’a partir du mécanisme
n+1. Si le produit est formé a I’étape primaire, il sera dit produit primaire. Si le produit
est formé a I’étape secondaire, il sera dit produit secondaire. Et ainsi de suite....

Dong, le produit formé a I’étape n ne subira des réactions qu’a partir de I’étape nt1 : ces
réactions seront des initiations, des métathéses ou des additions. Les métathéses et les
additions seront envisagées avec les radicaux formés aux étapes mécanistiques
précédentes mais aussi avec les nouveaux radicaux formés a 1’étape n+1. En effet, tout
nouveau radical formé dans I’étape n+1 est dés lors tout de suite reconsidéré dans cette
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étape a la différence d’un produit moléculaire formé aussi dans cette étape, qui, comme
nous I’avons dit, ne réagira qu’a partir de I’étape suivante (ici n+2). De la méme maniére,
tout nouveau radical formé dans I’étape n réagira avec tous les produits formés aux
étapes précédentes seulement.

Cette construction systématique nous permet, normalement, de ne pas oublier de
réactions qui pourraient jouer un rdle prépondérant dans notre systéme réactif.
Cependant, nous restons conscient qu’un grand nombre de réactions envisagées ont une
influence quasi négligeable sur la conversion du chlorure de méthyle et sur la distribution
des produits (en particulier, les amorgages secondaires et tertiaires). Cette construction
rigoureuse a pu étre appliquée pour les étapes primaires et secondaires. Au-dela, pour
conserver un mécanisme de taille raisonnable, nous avons limité le nombre de réactions
en gardant celles qui nous paraissaient étre les plus probables. Les mécanismes tertiaire
et quaternaire demeurent donc largement incomplets.

Il importe de préciser les quelques régles suivantes :

» comme la construction du mécanisme est relativement systématique, les
réactions considérées sont toutes écrites dans le sens directe, sachant qu’a un autre
endroit du mécanisme, le lecteur trouvera la réaction écrite cette fois dans le sens inverse.
Néanmoins, certaines réactions seront écrites avec une double fleche. Cela signifie que
nous n’avons pas trouvé les constantes cinétiques des réactions inverses. Aussi, nous
laissons le soin au logiciel de modélisation d’établir, a I’aide des relations thermo-
cinétiques (rappelées ci-dessous) et des données thermodynamiques également
incorporées dans le programme de simulation, les valeurs numériques de ces parameétres
cinétiques.

» Les métathéses de CI° sur un produit chlorohydrocarboné dans le but
d’arracher un atome de chlore pour former Cl, sont tenues comme réactions négligeables
par rapport a l’arrachage d’un atome d’hydrogene. Les métathéses de CI° sur des
produits exclusivement chlorés comme CCly ou C,Cl; devraient figurer dans le
mécanisme quaternaire mais nous avons limité celui-ci a des déshydrochlorations.

» De méme, les recombinaisons des radicaux carbonés ou chlorocarbonés avec
les atomes H* et CI° sont considérées comme négligeables tant les concentrations
respectives de ces derniers sont faibles. Les recombinaisons de ces atomes entre eux sont
bien siir aussi négligées.

» Nous n’avons pas pris en considération la chimie des biradicaux CH," et
CHCI*, tous deux susceptibles d’étre formés par les étapes d’amorgage suivantes :

CH;Cl —CH,”  +HCI
CH,Cl, —»CHCI*  +HCl
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En effet, du point de vue thermodynamique, leurs formations restent trés défavorables
(ils sont trés instables) par rapport aux initiations suivantes plus classiques :

CH,Cl — CHy' +Cl*
CH,CL, SCHCI  +Cr

En revanche, la chimie du biradical CCl,™ issu de I’initiation :
CHCl, — CCL,”™ + HCI

pourrait étre prise en compte car, d’une part, ce biradical est plus stable que ses
confréres et, d’autre part, cette étape est largement plus favorable du point de vue
thermodynamique que la rupture d’une des liaisons C-Cl présentes dans CHCl;.
Néanmoins, comme notre réaction génére le chloroforme sous forme de traces, nous
n’avons pas tenu compte d’une éventuelle chimie issue de celui-ci et par conséquent,

nous n’avons pas inclus dans notre mécanisme les réactions impliquant le biradical
CClLy™.

» Une place particuliére a été réservée aux composés C; (et aux radicaux C;" qui
en résultent), d’une part, car ils correspondent a certains intermédiaires de la formation
des C; selon Benson, d’autre part, car nous avons détecté des traces (en
chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre de masse) de propene, de propyne,
de propadi¢ne et de trés nombreux composés chlorés et multichlorés du propéne.

» Les métatheses possibles sur CH3Cl sont les suivantes :

CH,Cl +R° — CHy" +RCl (1)
CH,Cl +R° —CH,Cl' +RH )

avec R’ radical carboné. Dans notre étude, seul les métatheéses de type (2) sont
considérées. En effet, aux travers des articles issus de la littérature, ces réactions sont
reconnues comme étant beaucoup plus rapides que les métathéses de type (1). Une des
explications possibles réside dans le fait que le radical CH,CI" est plus stable donc moins
réactif que le radical CH;". La réaction (1) n’est & prendre en compte que lorsque CH5Cl
subit une attaque par le radical H'. En revanche, CH,Cl, et CHCl; peuvent subir
indifféremment les deux types de métathéses.

» Lorsqu’un radical n’est pas considéré comme ayant un role majeur dans notre
mécanisme, nous limitons ses métathéses aux réactifs (CH;Cl, présent en treés grande
concentration et Cly) ainsi qu’au produit le plus formé, HCI.
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I1.3. Mécanisme primaire

» Le mécanisme primaire correspond a une réaction en chaines de chloration qui
comprend les processus classiques d’amorgage (rupture d’une liaison d’une molécule),
de transfert (transformation d’un radical en un radical porteur de chaine), de propagation
(réaction de métathése par transfert d’atome d’hydrogéne ou de chlore) et de
terminaison (recombinaison de radicaux).

Rappelons que dans les conditions de chalnes longues (T <600 °C), ce mécanisme
conduit a la réaction steechiométrique principale de chloration :

CH3C1 + C12 - CH2C12 + HCI

» L’étape d’amorgage contient non seulement la scission de la molécule de
dichlore mais aussi la rupture de la liaison la plus faible du chlorure de méthyle, a savoir
la liaison C-Cl :

CH;Cl — CHj* +CI°
Cette rupture devient non négligeable au-dessus de 850 °C.

A la pression atmosphérique, cette réaction se situe dans le domaine de Fall-off. Nous
disposons par Benson des constantes ko et k. que nous avons incluses dans le
mécanisme.

» Pour I’étape de terminaison, nous n’avons donc tenu compte que des radicaux
carbonés et chlorocarbonés, a savoir CH;" et CH,Cl’. Leurs recombinaisons entrainent la

formation d’un certain nombre de C,. Nous avons considéré que le complexe activé issu
de P’association de deux radicaux pouvait se désactiver en donnant naissance non pas a
une mais a deux molécules. Ainsi, la recombinaison de deux radicaux CH;" conduit a la
formation de C,Hg mais aussi a la formation de C,H; et H, en une seule étape, la
recombinaison des radicaux CH;" et CH,CI® conduit a la formation de C,HsCl, C;H, et
HCI. Enfin, la recombinaison de deux radicaux CH,CI® conduit a la formation de
C,H,4Cl,, C,H;Cl et HCI.

Nous avons ajouté a ces recombinaisons les réactions suivantes :

CH;* + CH,CI’ — CHs' +CI°
CH,CI’ + CH,CI’ — CH,CI-CHy’ +CI'

Ces réactions entrainent la formation de deux nouveaux radicaux, a savoir C,Hs" et

CH,CI1-CH,", que nous ne ferons exceptionnellement réagir qu’a partir du mécanisme
secondaire pour conserver toute sa clarté au mécanisme primaire.
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En revanche, nous n’avons pas pris en compte les recombinaisons de deux radicaux CH;'
conduisant a la formation des radicaux C,Hs" et H® par la réaction :

CHjy’ + CHy' — CHy' +H

les constantes cinétiques indiquant que cette voie était négligeable devant les autres
recombinaisons de CH;" avec lui-méme.

I1.4. Mécanisme secondaire

» Nous présentons d’abord les réactions d’amorgage. Bien que certainement
négligeables, nous avons tenu a les conserver. Pour les composés chlorocarbonés, seule
la rupture de la liaison C-Cl (la plus faible) a été envisagée. Pour les composés non
chlorés, nous n’avons considéré que la rupture de la liaison C-C chez C,Hg et la
dismutation de C,H,. La rupture d’une liaison C-H chez quelque composé que ce soit
n’a bien sir pas été envisagée du fait de la solidité de cette liaison. Il en va de méme pour
H, et HCI dont nous négligerons I’amorgage.

» La lecture du mécanisme se poursuit par les métathéses systématiques des
compos€s moléculaires primaires avec tous les radicaux déja formés a ce stade. Ces
produits primaires sont : HCI, H,, CH,, CH,Cl,, C;H¢, C,HsCl, CH,CI-CH,Cl, C,H, et
C,H;Cl auxquels il convient d’ajouter les réactifs CH;Cl et Cl,. Les radicaux qui
participent a ces métathéses sont alors : CH;®, CI°, CH,CI', C;Hs" et CH,CI-CH,". Les
réactions de métatheses déja écrites dans le mécanisme primaire ne sont bien slir pas
reprises dans le secondaire, ainsi que les réactions élémentaires du type :

R’ +RY — RY +R°

avec Y = Cl ou H.

Les radicaux issus des premiéres métatheéses sont les suivants : CHCI,", H*, CH,ClI-
CHCI’, CH;3-CHCY®, C,H;°, CHCI=CH’® et CH,=CCI". Ils subissent tous & leur tour des
métathéses avec les produits primaires ainsi qu’avec les réactifs. Cependant, nous avons
restreint les métathéses de CHCI=CH" et CH,=CCI" a CH3Cl, Cl, et HCI qui sont les
composés les plus concentrés dans notre systéme réactif. Cette restriction est due au
manque de données cinétiques les concernant.

» Nous considérons ensuite les additions des radicaux H*, CI*, CH;* et CH,CI®
sur la double liaison des éthyléniques C,H, et C,H;Cl. Les additions de CI° sont incluses
dans les réactions réversibles de [-scissions. L’addition de CI° sur le carbone en o
(carbone chloré) de C,H;Cl n’est pas envisagée car trés peu favorable par rapport a
’addition du méme radical sur le carbone en P. Les additions des autres radicaux du
milieu réactionnel ne sont pas considérés comme jouant un rdle important dans notre
mécanisme. La réaction :

H* + C2H3C1 = C2H4 +CI°
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a été ajoutée a notre mécanisme car elle rend compte de la transformation directe d’un
produit principal en un autre produit principal. Il s’agit d’une réaction d’addition suivie
d’une réaction de f3-scission, le tout en une seule étape. Elle a été notamment proposée
par Bozzelli.

» Viennent alors les f-scissions qui sont envisagées sur tous les radicaux C, et
C; du mécanisme secondaire. Les radicaux C; sont issus des additions présentées ci-
dessus.

» Ces radicaux C; vont aussi subir des métathéses restreintes aux principales
molécules du milieu réactionnel, a savoir CH;Cl, Cl, et HCI.

» Le mécanisme secondaire se poursuit par les réactions de terminaison
appelées aussi recombinaisons radicalaires. Les recombinaisons entre les radicaux CHj'
et CHCl,®, CH,CI® et CHCI,® et CHCl,® avec lui-méme ont toutes été incluses dans notre
étude.

Deux réactions de pseudo recombinaison sont source de deux nouveaux radicaux Cy:

CH,CI + CHCL,’ — CHCL-CHy’ +CI
CHCL,’ + CHClL,' — CHCL,-CHCI* + CI’

Les radicaux CHCI,-CH," et CHCl,-CHCI"® ne seront reconsidérés que dans le mécanisme
tertiaire.

Les recombinaisons entre les radicaux C; et les radicaux C, suivants C,Hs*, C,H;’,
CH,CI1-CH,’, CH,CI-CHCI’, CH3-CHCI"® ont toutes été considérées.

Nous n’avons tenu compte dans la recombinaison des radicaux C,H;" et C,H;s" entre eux,
que de I’échange d’atome d’hydrogéne mais non de la formation de C,. Cette derniére
étape sera incluse dans la partie réservée a la chimie des C,, présentée aprés le
mécanisme quaternaire.

En revanche, parmi les radicaux C;, seules les recombinaisons impliquant les radicaux a-
C3H;s® et a-C3H,Cl® (en concentration plus importantes car ils sont stabilisés par
résonance) avec des radicaux C; ont été envisagées (formation de composés Cy). Ces
réactions sont incluses dans le mécanisme tertiaire.

» Le mécanisme se termine par les réactions moléculaires de déshydrochloration
ou de déchloration des produits chlorés C, formés dans le mécanisme primaire.
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I1.5. Mécanisme tertiaire

Le mécanisme tertiaire reste nettement moins complet que le secondaire. En
particulier, nous ne tenons compte, vis-a-vis de la chimie des C; formés a I’étape
précédente, que de leur déshydrochloration.

» Dans I’étape d’amorgage, nous n’avons pris en compte que les molécules C,; et
C, présentant la liaison faible C-Cl facile a rompre.

» Pour I’étape d’addition, nous n’avons considéré qu’une seule molécule
receveuse, la molécule C,H,, qui se trouve étre en grande quantité dans le milieu
réactionnel. Les additions ont été limitées aux radicaux H*, CI°, CH;" et CH,CI’, ces deux
derniers étant inclus dans la voie proposée par Benson pour la formation de C,. En effet,
’addition des radicaux CH3" et CH,Cl* sur la triple liaison de I’acétyléne conduit a la
formation des radicaux CH;-CH=CH’* et CH,CIl-CH=CH".

» Comme nous 1’avons rappelé dans le paragraphe [ de ce chapitre consacré a la
revue bibliographique, les radicaux CH;-CH=CH®' et CH,CI-CH=CH® (instables)
subissent une isomérisation vers des radicaux stabilisés par résonance :

CH;-CH=CH' (n-C;Hs") < CH,=CH-CH,' < CH,-CH=CH, (a-Cs;Hs")
CH,CIl-CH=CH" (n-C3H,CI") & CHCI=CH-CH," +> CHCI*-CH=CH, (a-C;H,CI")

a-C;Hs" est appelé radical allyle et a-C;H4Cl® est appelé radical chloroallyle.

» Les B-scissions portent sur les radicaux C, formés dans 1’étape d’amorgage ou
formés par métathese, ainsi que sur les radicaux n-CsHs" et n-C;H,Cl'.

» Les produits secondaires C; et C, subissent tous des métathéses avec les
radicaux H®, CI°, CH;", CH,ClI' et CHCl,® sauf C,H, dont la chimie est présentée dans le
mécanisme « formation des Cys». Ne disposant pas de données suffisantes, les
métathéses de CH,CI' et CHCL," sur les C, chlorés éthyléniques (CH,=CCl,,
CHCI=CHCI et C;HCI;) n’ont pas été retenues. Nous n’avons tenu compte dans cette
étape que d’un seul Cs, a savoir C3Hg. En effet, les métathéses conduites sur le propéne
meénent surtout a la formation du radical allyle a-C3Hs" dont le role dans la formation des
C, a été rappelé ci-dessus.

> Les radicaux issus des précédentes métatheses réagissent a leur tour par des
métathéses avec les espéces les plus concentrées, a savoir CH;Cl, HCI et Cl,. Ces
radicaux sont : CCl;y", CH;-CCl,’, CHCIl,-CH,’, CHCIl,-CHCI*, CHCI,-CCl,*, CH,Cl-
CCly*, CHCI=CCI’, CCl,=CH’ et C,Cl;". Certaines métath¢ses ne sont pas indiquées car
la réaction inverse est mentionnée précédemment dans le mécanisme ; aussi, cette
derni¢re est écrite avec une double fléche pour indiquer au logiciel de simulation son
caractére réversible. Les métatheses des radicaux CH;-CH=CH’ et CH,Cl-CH=CH’" sont
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envisagées car ils sont trés réactifs. En revanche, les radicaux stabilisés par résonance a-
C;Hs* et a-C3H,CI® disparaitront par des réactions de recombinaison.

» Comme mentionné ci-dessus, les radicaux a-C;Hs' et a-C;H,CI®  se
recombinent avec CH;" et CH,Cl® pour former les C4, précurseurs de suies. Nous
rappelons que notre milieu réactionnel est riche en radicaux CH;" et CH,CI'. Les autres
recombinaisons que nous considérons sont les réactions entre le radical CCl;* et les
radicaux CHj", CH,CI*, CHCl,® ainsi qu’avec lui-méme.

» Les réactions moléculaires ne sont constituées que par des
déshydrochlorations de molécules chlorées formées au mécanisme secondaire. En
particulier, nous considérons les déshydrochlorations de tous les C; éthyléniques ou
non.

» Nous terminons ce mécanisme par des réactions appelées « réactions
d’addition suivies de B-scissions ». Elles sont intéressantes dans le sens ou elles rendent

compte de la transformation de C, éthyléniques ou acétyléniques en analogues, avec
échange réciproque d’atomes trés réactifs de chlore et d’hydrogéne.

I1.6. Mécanisme quaternaire et formation des composés Cq4

» Le mécanisme quaternaire n’est constitué que de déshydrochloration de
produits formés dans le mécanisme tertiaire. Ce dernier étant déja trés riche en réactions
de déshydrochloration de composés C; chlorés, composés qui expérimentalement se
présentent sous forme de traces, nous n’avons incorporé dans le mécanisme quartenaire
que les réactions de déshydrochloration des composés CH,=CCI-CH; et CH,=CCl-
CH,CL

» Notre mécanisme se termine par une section concernant la formation de
composés C4, comme C4Hg, C4Hy et C4H,, C4Hg représentant le but-1,3-diene, C4H, le
but-1-€ne-3-yne (vinylacétyléne) et C4H, le butadiyne (ou diacétyléne).

Une premiére partie envisage la voie chlorée. Il s’agit comme nous ’avons vu dans le
paragraphe I du chapitre 1, d’additions des radicaux CH;" et CH,Cl" sur la triple liaison
de ’acétyléne puis de recombinaisons de ces nouveaux radicaux avec les deux radicaux
C, précités, suivie de déshydrochlorations successives. Cette voie conduit a la formation
de C4Hg et C4H4. On peut penser que I’addition de CH,CI* sur le chlorure d’acétyléne
C,HCI suivie de la recombinaison du radical formé avec un autre radical CH,CI’
conduiraient indirectement a la formation de C4H,. Mais les paramétres cinctiques de ces
processus ne sont pas disponibles dans la littérature.

Une seconde partie examine ce que ’on a appelé la voie non chlorée. Il s’agit tout
simplement de la voie traditionnelle de formation des composés C, par addition de
C,H;" et C,H® sur C,H, et C,H,. Cette voie fut discutée par Benson en 1984 mais ne
rendait pas compte de la totalit¢ de la consommation de C,H,. Aussi, en 1989, il
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proposa la voie décrite ci-dessus. L’addition de P’acétyléne sur lui-méme est aussi
considérée. Le but de notre modele n’étant pas de proposer un mécanisme exhaustif sur
la formation de composés C,, la voie non chlorée ne contient que les réactions classiques
de synthese de C4Hg, C4H, et C4H,. Pour ne pas surcharger cette derni¢re étape, les
radicaux C4H3" et C4Hs" n’apparaissent dans notre mécanisme que sous deux isomeres :

Pour i-C,H;* : HC=C-C*=CH, (stabilisé par résonance)
Pour n-C4H;" :HC=C-CH=CH"

Pour i-C4Hs" : HyC=CH-C*=CHj, (stabilisé par résonance)
Pour n-C4H;5" : H,C=CH-CH=CH"

I1I. Parameétres cinétiques

II1.1. Origine des parameétres cinétiques

La grande majorité de nos paramétres cinétiques est issue des travaux explicités
dans le paragraphe I de ce chapitre. Ainsi, les travaux de Kurtz, ceux de Benson, de
Senkan et de I’équipe de Bozzelli restent pour nous une source précieuse concernant les
valeurs numériques des constantes cinétiques. Nous avons également utilisé les données
compilées par Tsang.

De maniére plus ponctuelle, nous avons eu recours a la banque de données cinétiques
proposée par le « National Institute of Standards and Technology » et réalisée par
Mallard et al. (1998).

Nous sommes conscients que les parameétres cinétiques restent certainement 1’écueil
principal de toute modélisation, et notre modéle ne déroge pas a la régle. Il arrive par
exemple que les paramétres cinétiques proposés par un auteur soient en totale
contradiction avec ceux issus d’une autre publication. Ce cas de figure peut se rencontrer
lorsque I’on cherche des données cinétiques sur certains amorgages ou autres réactions
de B-scissions de radicaux C, et que I’on se référe aux paramétres fournis par I’équipe de
Bozzelli. En effet, cette équipe a mis au point un logiciel CHEMACT (Dean et al.,
1991) d’estimation de constantes cinétiques de réactions d’amorgage, d’addition, de -
scission ou de terminaison, en tenant compte, dans leurs calculs, de I'influence de la
pression. Basé sur la théorie Q.R.R.K., ce logiciel nous semble parfois surestimer cette
influence et par conséquent, fournir des valeurs numériques de constantes cinétiques
sous-estimées. Nous choisissons alors les paramétres cinétiques qui nous paraissent les
plus raisonnables, en nous aidant des autres travaux disponibles dans la littérature.

II1.2. Paramétres cinétiques non disponibles

Si nous disposons en général des parametres cinétiques concernant les
principales réactions, il n’en est pas de méme pour un grand nombre de réactions
secondaires. Les systémes C/H et C/H/O sont relativement bien pourvus en information
cinétique jusqu’aux composés C, mais il n’en est pas de méme pour le systéme C/H/CL
En effet, les données cinétiques concernant la chimie des C, chlorés, comme celle des
radicaux C, chlorés, sont quasi inexistantes. Aussi, nous avons eu recours, dans un grand
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nombre de cas, a ’analogie cinétique et parfois aux relations entre paramétres cinétiques
et thermodynamiques (lorsque nous disposions de ces données) afin d’estimer certains
paramétres. Nous explicitons ci-dessous ces méthodes.

1I1.2.a. Analogies cinétiques

Pour estimer les parametres cinétiques non disponibles dans la littérature, nous
avons utilisé principalement le principe de 1’analogie cinétique entre deux réactions de
méme type mettant en jeu des molécules aux structures similaires. Chaque analogie
renvoie a une note explicative située en fin de mécanisme. Ces analogies concernent
presque exclusivement les réactions de métathése et quelques fois les réactions de
déshydrochloration et de B-scission. En revanche, aucune analogie ne concerne les
réactions d’amorgage et de terminaison. Nous détaillons ci-dessous leur principe.

Celui-ci est basé sur le rapprochement de structures chimiques similaires subissant le
méme type de réaction. Par exemple, dans le cas de la métathese notée (3) entre CH,CI
et C,HsCl, nous ne disposons pas dans la littérature des paramétres cinétiques
concernant cette réaction :

CH,CI' + CH;-CH,Cl— CH;-CH,' + CH,CL,  (3)

Nous essayons alors de trouver une réaction similaire (dont les paramétres cinétiques
sont connues) entre CH,Cl® et un composé chloré de structure et d’environnement les
plus proches a ceux de C,HsCl, par exemple CH;Cl et subissant la méme réaction, a
savoir une métathése comprenant 1’échange d’un atome de chlore. Cette échange
correspond a la réaction (4) :

CH,CI' +H-CH,C1 —H-CH,; +CHCL (4

Par analogie, nous avons alors attribué a la réaction (3) les parametres cinétiques de la
réaction (4).

Dans I’exemple précédent, I’erreur est minime. Cependant, parfois, 1’analogie reste
relativement grossi€re. Ainsi, par manque de données, nous assimilons le radical CH,Cl"
au radical CHj" et le radical CHCI," au radical CH;". Ces deux analogies sont osées du fait
de I’absence de ’atome chlore sur le radical CH;'. Il est clair que la réactivité¢ des
radicaux C; chlorés est moindre du fait de la stabilisation de I’électron célibataire présent
sur I’atome de carbone par le ou les atomes de chlore.

Le principe d’analogie cinétique s’applique de la méme manicre pour les réactions de

déshydrochloration et de $-scission. Les exemples suivants permettront au lecteur de
bien situer I’application de ce principe a ces deux types de réaction.
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Exemple d’analogie concernant une déshydrochloration : nous ne connaissons pas les
paramétres cinétiques de la réaction suivante :

CH,CI1-CH,-CH,Cl — CH,=CH-CH,Cl +HCI (5)
En revanche, nous connaissons ceux de la déshydrochloration de CH,CI1-CHj :
CH,CI-CH,-H — CH,=CH-H + HCI (6)
Ces deux molécules présentent une structure chimique suffisamment proche pour que
I’on puisse attribuer a la réaction (5) les paramétres de la réaction (6). Nous supposons
que I'influence du groupe CH,CI- est la méme que celle de I’atome d’hydrogéne sur la

déshydrochloration.

Exemple d’analogie concernant une B-scission : nous ne connaissons pas les paramétres
cinétiques de la réaction suivante :

CH;3-CHCI-CHy’ - CH;-CH,=CH +CI" (7)
En revanche, nous connaissons ceux de la B-scission subie par CH,CI-CH," :
H-CHCI-CH;’ — H-CH,=CH +CI" (8)
Comme précédemment, les deux radicaux présentant une structure chimique relativement
proche et subissant le méme type de réaction, nous avons attribué a la réaction (7) les

parameétres de la réaction (8).

IIL2.b.  Relations __entre  paramétres  cinédtiques et données
thermodynamiques

Dans certains cas, lorsque nous disposons des paramétres cinétiques des
réactions inverses, nous pouvons en déduire les paramétres cinétiques des réactions
directes en utilisant les données thermodynamiques disponibles. En effet, il existe des
relations mathématiques entre les parametres cinétiques de deux processus €lémentaires
inverses 1’un de I’autre notés (I) et (-I) et les données thermodynamiques de la réaction
considérée dans le sens (1)

Considérons la réaction suivante :

A B + C

A Déquilibre, les vitesses des deux processus élémentaires inverses I’un de ’autre sont

¢gales :
kil A ] =k [Béq ][CéQ]
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Soit : Eﬂ][_cﬂl -

[Aéq} )

avec  [Xeq] : concentration de X a équilibre thermodynamique
k; et k| : constantes cinétiques des processus élémentaires (I) et (-I)

Kk
k,

on suppose que les constantes cinétiques suivent la loi d’Arrhenius. Elles s’écrivent
alors de la maniére suivante :

k, = A, exp("EI RT) etk =A, exp(_E‘IAT)

avec  Ajet A :facteurs pré-exponentiels des processus (I) et (-I)
E; et E : énergies d’activation des processus (I) et (-I)

En phase gazeuse, la constante d’équilibre K| s’écrit :

K, = %% = [B. ] C] X(E}
I p%) [aa] “Ups

avec py : pression partielle du composé x
po : pression de référence fixée a 1 bar

KI = ﬁ x(BI]
k1 Po

Dans notre cas, la variation du nombre de moles An de la réaction dans le sens (I) est de

On adonc :

une, mais dans le cas général, ’expression précédente s’écrit :
2 9

An
K :5 X BI
bk Po
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A partir de cette expression et des relations thermodynamiques traditionnelles, il est
possible de déduire les équations suivantes (par exemple, Scacchi et al., 1996) :

et

avec R,;:0,08314 bar.l.mol! X!
R : 8,314 Pa.M>mol! K!
¢o: 1 moll!

Ainsi, en utilisant ces deux relations mathématiques, il nous a été possible de calculer les
paramétres cinétiques d’une quinzaine de réactions, toutes des métatheses (An=0).

HI2.c. Données thermodynamiques

L’estimation de paramétres cinétiques a ’aide des relations thermo-cinétiques
vues dans le paragraphe précédent, nécessite entre autres la connaissance de AH; (T) et
de A S, (T). Nous les calculerons a la température de notre point de fonctionnement,
¢’est-a-dire 950 °C (1223 K). C’est en effet a cette température que ’accord entre
expérience et modélisation doit étre le meilleur. Méme si, lors de 1’étude de I’influence de
la température, celle-ci peut étre éloignée de 950 °C, il faut savoir que les valeurs
numériques de AH; (T) et de A,S; (T) varient trés peu avec la température.

Pour calculer AH; (950°C) et A,S;’(950°C), nous avons principalement utilisé le logiciel
THERGAS développé au D.C.P.R. (Muller et al., 1995). Ce logiciel est basé sur les
méthodes de contribution de groupes proposées par Benson (1976) ou Yoneda (1979).
Il permet, entre autres, de calculer AH'(T) et A,S°(T) d’une réaction & toute température
comprise entre 298 K et 5000 K.

Cependant, le logiciel THERGAS peut ne pas réussir a calculer ces données
thermodynamiques (cas du radical CH,CI-CHCI"). Aussi, dans.ce cas, nous avons
calculé directement AH;(950°C) et AS(950°C) & l'aide des relations

thermodynamiques classiques.
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Nous traitons en annexe 7 I’exemple du calcul des parametres cinétiques de la réaction :
CH,Cr* + CH;Cl — 5 CH;y' +CH,Cl,
L’évaluation de AH;(950°C) et A,S;’(950°C) y est faite de deux maniéres, d’une part,

par calcul direct & I’aide de relations thermodynamiques, d’autre part a ’aide du logiciel
THERGAS.

IV. Premieres simulations et validation du mécanisme

IV.1. Logiciel de simulation CHEMKIN II

» La simulation des réactions chimiques dans différents types de réacteurs est
effectuée au moyen des programmes contenus dans la bibliotheque du logiciel
CHEMKIN II (Kee et al., 1993). Ce logiciel a été élaboré aux U.S.A. par Sandia National
Laboratories. Nous utilisons la deuxiéme version apparue en 1993 et écrite en
FORTRAN 77.

La figure n° 1 illustre les liens entre les différents fichiers nécessaires pour mener a bien
un calcul de simulation. Un interpréteur lit tout d’abord la description symbolique d’un
mécanisme réactionnel et extrait les données thermodynamiques pour chaque espéce
impliquée et les données cinétiques de chaque réaction. La sortie primaire de
Pinterpréteur est un fichier binaire appelé fichier de liens. Celui-ci contient toutes les
informations requises concernant la description des éléments, des especes et du
mécanisme réactionnel. L utilisateur dispose a ce niveau de différents sous-programmes
pour traiter son probléme, chaque modéle étant géré par des €quations qui lui sont
propres :

- réacteur fermé

- réacteur parfaitement agité

- réacteur piston

- flamme laminaire prémélangée
- tube & onde de choc

Le logiciel CHEMKIN II n’est en fait qu’un programme de résolution d’équations qui
permet, & partir du mécanisme d’une réaction chimique donné par [’utilisateur, de
résoudre les équations de conservation des especes et de I’énergie pour différents types
de réacteurs.

Dans le cadre de notre travail, nous n’avons utilis¢ que le programme concernant la
modélisation du réacteur piston. En effet, la géométrie de notre réacteur, & savoir une
géométrie annulaire, fait de lui un réacteur traversé par un écoulement proche du type
piston.
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Description des Données
réactions thermodynamiques
(données cinétiques) des especes

Interpréteur de
> CHEMKIN <

V

Fichier de liens des
données chimiques

Y

Bibliothéque de
sous-programme

Fichier de de CHEMKIN
données du calcul ¢

> Programe
principal

v

Fichier
résultat

Figure n° I :représentation simplifiée des relations entre les programmes et les fichiers
utilisés par le logiciel CHEMKIN II

La modélisation d’un réacteur piston est assimilée a celle d’une cascade de réacteurs
parfaitement agités, de temps de passage identiques, et dont la somme des temps de
passage égale celui du réacteur piston. Les concentrations des différentes espéces
participant au mécanisme et calculées en sortie d’un réacteur » sont réintroduites en
entrée du réacteur » + / en tant que composition initiale du mélange gazeux pour ce
réacteur. Le nombre de réacteurs utilisés est déterminé a partir des simulations,
lorsqu’un maillage plus fin n’apporte plus de changement significatif aux résultats
numériques. Dans notre cas, les premiéres simulations ont montré qu’une cascade de 20
réacteurs parfaitement agités suffisait & modéliser notre réacteur piston.

» Outre la modélisation des réacteurs, le logiciel CHEMKIN offre deux moyens
d’analyse des résultats des simulations : les analyses de sensibilité et de vitesses.

- Analyse de sensibilité : celle-ci permet d’étudier I’influence de la modification
d’un paramétre du modele sur les résultats des simulations. CHEMKIN peut calculer les
sensibilités des fractions molaires X; des espeéces j par rapport aux variations de la
valeur de la constante de vitesse k; de la réaction i. CHEMKIN peut également calculer
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la sensibilité des fractions molaires Xj des espéces j par rapport a la variation de la
température. Le coefficient de sensibilité o; d’une espéce j par rapport & une réaction i
est défini par :

Cette analyse permet de déceler les réactions qui ont un effet cinétique notoire, quelle
que soit leur importance en termes de flux. Le signe du coefficient est positif lorsqu’une
augmentation de la constante de vitesse induit celle de la fraction molaire de I’espéce
considérée, et négatif dans le cas contraire.

- Analyse des flux : le programme calcule également les flux de production et de
consommation des différentes especes. Les principales réactions qui forment et qui
consomment chaque espéce chimique sont extraites du mécanisme. La vitesse nette de
chaque processus est indiquée, ainsi que sa contribution relative parmi I’ensemble des
réactions de production ou de consommation de 1’espéce considérée. Cette analyse
permet de construire les schémas réactionnels d’espéces chimiques choisies en
déterminant leurs voies principales de formation ou de disparition. Elle est
complémentaire de I’analyse de sensibilité, dans la mesure ot un processus dit « facile »
peut engendrer un flux important sans malgré tout jouer le rdle d’un facteur
déterminant.

» Le logiciel CHEMKIN nécessite donc un fichier de données de calcul
intégrant les conditions de la simulation : type de modélisation (isotherme ou
adiabatique), profil de température, temps de passage, etc.... Dans notre cas, la
modélisation de notre systéme réactionnel est effectuée en utilisant une cascade de 20
réacteurs parfaitement agités, en mode isotherme (en général, 1223 K). Nous indiquons
aussi la composition en fraction molaire de notre systéme réactif ainsi qu’une estimation
des résultats (en général, cette estimation reprend la composition de départ mais elle
doit étre néanmoins spécifiée). Accessoirement, nous pouvons lui demander d’effectuer
une analyse de sensibilité et/ou une analyse des flux. L’autre partie des informations est
fournie par un fichier contenant le mécanisme réactionnel, la liste de toutes les especes
présentes dans le mécanisme ainsi que les données thermodynamiques s’y rattachant.
Ces données thermodynamiques (les capacités calorifiques, les enthalpies de formation
et les entropies absolues) sont soit issues des tables de JANAF (1971), soit calculées par
le logiciel THERGAS. Selon le formalisme de CHEMKIN, les données
thermodynamiques sont stockées sous forme de 14 coefficients polynomiaux (Gordon et
Mc Bride, 1971). Les sept premiers coefficients sont destinés a I’évaluation de ces
données pour des températures comprises entre 1000 K et 5000 K, les sept suivants pour
des températures comprises entre 300 K et 1000 K.

Ces données thermodynamiques sont nécessaires pour effectuer des simulations de la
réaction dans des conditions adiabatiques, ce qui n’est pas notre cas. Elles sont
également indispensables lors de simulations de la réaction dans des conditions
isothermes si I’on souhaite que CHEMKIN calcule les paramétres cinétiques inverses de
réactions élémentaires écrites dans le sens direct avec le signe « =». Ce signe
commande au logiciel de prendre en compte la réaction inverse et d’effectuer le calcul
de ces paramétres (en général, non disponibles dans la littérature) en utilisant les
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paramétres cinétiques de la réaction directe et les données thermodynamiques s’y
rattachant.

Le réacteur piston étant simulé par une cascade de 20 réacteurs parfaitement agités, le
fichier résultat présente les fractions molaires calculées de toutes les molécules et de
tous les radicaux pris en compte dans notre mécanisme en sortie de chaque réacteur
parfaitement agité. Cela nous permettra en outre d’observer 1’évolution de la
composition du milieu réactionnel le long de notre réacteur piston modele, c¢’est-a-dire
le long de la cascade des 20 Réacteurs Parfaitement Agités (R.P.A.).

IV.2. Validation de notre mécanisme

1V.2.a. Simulation de la réaction

Nous avons choisi de modéliser les résultats expérimentaux obtenus avec le
réacteur n° 1. Ce réacteur est en effet celui avec lequel nous avons le plus travaillé. Le
point de fonctionnement étudié correspond aux conditions expérimentales déja définies
dans les chapitres précédents, & savoir une température de 950 °C, un taux de dichlore
de 15 %, un temps de passage de 10 ms et une dilution égale 2 9. Avec le réacteur n° 1,
autour de ce point de fonctionnement, nous avons exploré expérimentalement les
domaines suivants : température [600 °C — 1100 °C], taux de dichlore [0 % — 50 %],
temps de passage [10 ms — 30 ms] et dilution [5 — 9] (voir chapitre 3). Pour valider notre
mod¢le, nous I’avons donc confronté non seulement a notre point de fonctionnement
mais aussi aux différents domaines explorés.

Remarque : comme mentionnée dans le précédent paragraphe, notre réacteur piston a
¢té modélisé a ’aide d’une cascade de réacteurs parfaitement agités présentant une
méme température. Or, lors de 1’exposé des méthodes expérimentales, nous avons
constaté que le profil de température n’est pas completement isotherme. L’évaluation du
profil exact n’est pas simple non plus comme nous I’avons expliqué dans le chapitre 2.
Aussi, pour les simulations, la température sera considérée comme constante tout le
long de la cascade des 20 réacteurs parfaitement agités, et égale a la température de
consigne des régulateurs thermiques relatifs aux résistances électriques chauffant le
réacteur. Nous restons parfaitement conscient du fait que ce profil de température reste
abusivement idéalisé.

La premic¢re étape a consisté a observer ce que prédisait le modele en termes de
conversion et de pressions partielles pour les conditions expérimentales de notre point
de fonctionnement sans aucun ajustement cinétique du mécanisme. Le mécanisme
utilisé est alors celui présenté en annexe 6, utilisant les paramétres cinétiques de la
littérature. Les tableaux n° 2 et n° 3 présentent ces premiers résultats et les confrontent a
I’expérience. :

Expérience Modele sans aucun ajustement

Conversion de CH;Cl 29 % 24,2 %

Tableau n° 2 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c=15%, t=10mset §=9).
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Pressions partielles (Torr)
Produits dosés Expéri Modsl ucun aiust "
expérimentalement Xpérience odéle sans aucun ajustemen
C,H;Cl 2,53 1,83
CH,Cl, 7.79 7,65
CH, 0,81 1,24
CyHy 0,55 1,10
C,H, 1,34 0,42
C, 0,14 0,0022
CH,=CCl, 0,2 0,081
CHCI=CHCI 0,75 0,28
C,HCl; 0,12 0,028

Tableau n° 3 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 6=15%, 1=10ms et § = 9).

On constate que la conversion est sous-évaluée. Néanmoins, les ordres de grandeur de
tous les produits dosés sont corrects a 1’exception de celui relatif aux composés en Cy
(C4H,, C4H4 et C4Hg). Tous les produits que nous avons classés dans le paragraphe 11
du chapitre 2 comme majeurs, sont confirmés par la modélisation. Le modele précise de
plus que le chlorure d’acétyléne devrait étre un produit majeur (seul produit majeur que
nous n’avons pas pu doser expérimentalement). Le modeéle nous propose en outre trois
autres produits moléculaires non négligeables, & savoir le chloroforme, le tétrachlorure
de méthyle et le 1,2-dichloroéthane. Le tableau n° 4 présente ci-dessous les quantités
simulées de ces trois produits en sortie de réacteur.

Composés Pressions partielles calculées (Torr)
CHCl, 0,50
CCl, 0,06
CH,CI-CH,Cl 0.01

Tableau n° 4 : pressions partielles de trois composés non négligeables proposés par
notre modéle.

Au point de fonctionnement, le mod¢le estime que le chloroforme est un produit non
négligeable. Or, par chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre de masse, nous
n’avons pas réussi a détecter sa présence en sortie du réacteur.

Ces premiéres constatations nous conduisent a conclure que le mécanisme proposé est

tout a fait compatible avec nos résultats expérimentaux pour ce point de fonctionnement
mais qu’il nécessite un certain nombre d’ajustements.
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1V.2.b. Ajustements

A notre avis, au vu des incertitudes majeures subsistant sur le profil de
température, les résultats de la simulation du point de fonctionnement expérimental
présentés dans les tableaux n° 2 et n° 3 sont trés satisfaisants. Néanmoins, si la
comparaison expérience / simulation reste correcte lorsque I’on fait varier le taux de
dichlore, le temps de passage ou la dilution, il n’en est pas de méme lorsque la
température entre en jeu. Afin de mieux rendre compte de I’influence de la température
quand elle varie de 600 °C a 1100 °C et d’améliorer la distribution des produits lorsque
I’on simule notre point de fonctionnement, nous avons effectué quelques ajustements de
notre modéle, ajustements que nous précisons ci-dessous.

» Notre premiére préoccupation reste la conversion. L’analyse de sensibilité
confirme le fait que la premiere réaction de notre mécanisme, a savoir I’amorcage de la
molécule de dichlore, joue un rdle non négligeable dans la conversion du chlorure de
méthyle, surtout a basse température. La réaction bimoléculaire suivante :

Cl +M —2CI +M

est une réaction homogéne en phase gazeuse dont les caractéristiques sont parfaitement
définies et compilées (Baulch et al., 1981). Cependant, Amorebieta et Colussi (1985)
ont montré que la dissociation de la molécule de dichlore au contact d’un film de
carbone se fait de maniére beaucoup plus rapide que la dissociation homogéne, en
particulier a basse température. On peut supposer que ’amorgage hétérogéne de
quelque molécule que ce soit, et & juste titre celui subi par la molécule du dichlore, peut
jouer un r6le non négligeable a cause de la configuration de notre réacteur du fait que ce
dernier présente un rapport élevé surface / volume de 40 cm™ (surface de 71,6 cm?,
volume de 1,8 cm’). De plus, les parois de notre réacteur se recouvrent dés les
premiéres manipulations d’un film de carbone de natures chimique et cristallographique
mal définies. Amorebieta et Colussi ont alors proposé une constante d’amorgage
unimoléculaire du dichlore ramenée a 1’unité de surface. Malheureusement, cette
constante est propre au film de carbone recouvrant la surface de leur réacteur et ne peut
étre que difficilement transposable a notre configuration. Néanmoins, 1’étude
d’ Amorebieta et Colussi est intéressante dans le sens ou elle confirme la réalité et la
rapidité d’un amorgage hétérogene, en particulier & basse température.

La simulation de la réaction effectuée & 1100 °C sans ajustement (taux de dichlore de
15 %, temps de passage de 10 ms et dilution de 9) donne une conversion de 82 % pour
une conversion expérimentale de 72,8 % (résultat satisfaisant).

La simulation de la réaction effectuée a 600 °C sans ajustement (taux de dichlore de
15 %, temps de passage de 10 ms et dilution de 9) donne une conversion de 0,1 % alors
que la conversion expérimentale est de 17,3 %.

Ces résultats confirment les observations d’ Amorebieta et Colussi, a savoir qu’il ne faut
pas uniquement considérer I’amorgage en phase homogene de la molécule de dichlore
lors de la construction du modéle, en particulier a basse température. 11 faut augmenter
fortement la conversion simulée a 600 °C tout en ne modifiant quasiment pas la
conversion simulée & 1100 °C. Il est donc nécessaire d’ajouter & notre mécanisme un
processus élémentaire traduisant 1’amorgage hétérogéne subi par la molécule de
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dichlore dont la constante cinétique présente une faible énergie d’activation.
Malheureusement, nous ne disposons pas dans la littérature de données suffisamment
précises concernant 1’amorcage hétérogéne de la molécule de dichlore. Aussi, pour
rendre compte de nos résultats expérimentaux et aprés divers essais, nous avons
remplacé la réaction d’amorgage homogéne bimoléculaire subie par la molécule de
dichlore par une réaction élémentaire d’amorgage unimoléculaire traduisant I’amorgage
hétérogéne de la molécule de dichlore a la paroi et dont la constante de vitesse est fixée
a 87 s quelle que soit la température. Cette valeur de 87 s permet d’augmenter la
conversion de 0,1 % a 16,3 % a la température de 600 °C et est en méme temps trés
proche de la valeur numérique de la constante homogéne calculée & 1100 °C, au facteur
[M] prés. Ainsi, ’insertion de cette constante dans le mécanisme ne modifiera pas trop
la conversion simulée du chlorure de méthyle a 1100 °C.

La constante proposée par Amorebieta et Colussi était rapportée a 1’unité de surface.
Cette constante, rapporté & la surface de notre réacteur (71,6 cm?), a été tout de méme
introduite dans notre mécanisme mais ne permettait a la conversion que d’atteindre 5 %.

Aussi, nous avons décidé de garder notre constante d’amorgage unimoléculaire de 87 5™
bien que ce formalisme ne reste dans ce cas qu’une simple expression mathématique
ayant peu de rapport avec les expressions classiques d’Arrhenius et les significations
physico-chimique dont elles découlent.

Bien que I’incorporation d’une constante hétérogéne et unimoléculaire de la molécule
de dichlore permette d’augmenter fortement la conversion a 600 °C, il n’en est pas de
méme pour la conversion a 950 °C. Aussi, nous avons multiplié par 10 le facteur pré-
exponentiel de la constante k,, de ’amorgage de la molécule de chlorure de méthyle.
Cette modification permet d’augmenter un peu la conversion et peut se justifier en la
considérant comme la prise en compte de la part d’hétérogénéité de cet amorgage.

Remarque : si ’amorgage de la molécule de chlorure de méthyle et surtout celui de la
molécule de dichlore ont une composante hétérogéne assez déterminante & basse
température, il est certain que les produits formés peuvent & leur tour subir des
amorcgages hétérogénes. Néanmoins, ces amorgages ne semblent avoir une grande
influence qu’a basse température, vers 600 °C et 700 °C. De plus, I’influence du taux de
dichlore, du temps de passage et de la dilution n’ont été étudiés qu’a la température de
950 °C. Aussi, en regard de phénomenes hétérogeénes moins marqués a 950 °C qu’a
600 °C, nous n’avons pas modifi¢ les constantes cinétiques des amorgages des différents
produits.

Les tableaux n° 5 et n° 6 présentent ci-dessous les résultats de simulation obtenus aprés
modification des constantes d’amorgage des deux réactifs et les compare aux résultats
expérimentaux ainsi qu’aux premiéres simulations effectuées sans ajustement du
modeéle pour une température de 600 °C.

L. Modéle sans aucun | Modele avec modification des constantes
Expérience . s (.
ajustement d’amorgage des deux réactifs
Conversion de o o 0
CH.Cl 17,3 % 0,1 % 18,1 %

Tableau n° 5 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 600 °C,
oc=15% t=10mset 6=9).
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Pressions partielles
Produits dosés (- Modé¢le sans aucun | Modéle avec modification des constantes
expérimentalement Expérience ajustement d’amorgage des deux réactifs
C,H;Cl 0,57 0 1,17
CH,Cl, 11,50 0,075 8,10
CH,4 0 0 0,12
C,H, 0,03 0 0,61
CH, 0 0 0,01
Cs 0 0 0
CH,=CCl, 0,01 0 0,05
CHCI=CHCI 0,22 0 0,18
C,HCl, 0,09 0 0.01

Tableau n° 6 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 600 °C, 6=15%, t=10ms et 5= 9).

On constate sans ambiguité que I’ajustement effectué permet au modele de se
rapprocher nettement des résultats expérimentaux. Les ordres de grandeur sont
respectés. En particulier, le modéle prédit bien que I’éthyléne est le produit
hydrocarboné non chloré formé majoritairement par rapport au méthane ou a
’acétylene. Néanmoins, notre modéle envisage une trop forte production de méthane,
d’éthyléne et de chlorure de vinyle et sous-estime la formation du dichlorométhane. Il
est 4 noter que toutes les modifications apportées a notre modéle dans le but
d’augmenter la formation de dichlorométhane sont restées infructueuses. Aussi, I’ordre
de grandeur restant excellent, nous n’avons pas poursuivi plus loin nos modifications en

vue d’ajuster les quantités formées expérimentales et simulées de dichlorométhane.

Les tableaux n° 7 et n° 8 présentent ci-dessous les résultats de simulation obtenus aprés
modification des constantes d’amorc¢age des deux réactifs et les comparent aux résultats
expérimentaux ainsi qu’aux premicres simulations effectuées sans ajustement du
modeéle pour une température de 950 °C.

. Modeéle sans aucun | Modéle avec modification des constantes
Expérience . ) g
ajustement d’amorgage des deux réactifs
Conversion de o N o
CH:CI 29% 242 % 29 %

Tableau n° 7 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c=15% 1=10mset §=29).
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Pressions partielles
Produits dosés - Modéle sans aucun | Modéle avec modification des constantes
expérimentalement Expérience ajustement d’amorgage des deux réactifs

C,H;Cl 2,53 1,83 2,49
CH,Cl, 7,79 7,65 6,50
CH, 0,81 1,24 1,82
C,H, 0,55 1,10 1,49
C,H, 1,34 0,42 0,83

Cy 0,14 0,0022 0,0061
CH,=CCl, 0,2 0,081 0.11
CHCI=CHCI 0,75 0,28 0.38
C,HCl; 0,12 0,026 0.039

Tableau n° 8 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 6 =15 %, 1=10ms et § = 9).

» En modifiant les amorgages des deux réactifs, nous avons pu améliorer la
conversion a basse température, sans trop 1’augmenter a haute température. Néanmoins,
les résultats exposés dans le tableau n°® 8 ci-dessus mettent en évidence quelques points
litigieux. Le modele prédit une trop grande formation de méthane, d’éthylene et sous
estime grandement la formation de I’acétyléne et des composés C4 qui en découlent. Les
analyses de sensibilité et de flux effectuées sur notre mécanisme semblent indiquer que
la réaction suivante est responsable de 1’excés de formation de I’éthylene :

CH,CI-CHy' — CHy +CI’

Cette réaction engendre un flux important d’éthyléne mais elle est peu sensible aux
changements de ses paramétres cinétiques. Aussi, nous avons considéré la réaction
responsable de la formation des radicaux CH,CI-CH,":

CH,CI’ + CH,Cr — CH,CI-CHy’ +CI° €)

Les parametres cinétiques des différentes recombinaisons possibles des radicaux CH,CI*
avec eux-mémes ont été calculés d’une part par Senkan et d’autre part par Bozzelli. Les
résultats numériques sont assez proches mais dans le cadre de notre réaction, il semble
que la pscudo-terminaison (9) soit trop importante par rapport aux recombinaisons
suivantes :

CH,CI + CH,CI — GHLCl,

CHCI’ + CH,CI’ — GH3Cl +HC1

145




Chapitre 4 : Modélisation Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Aussi, nous avons divisé le facteur pré-exponentiel de la réaction (9) par 10.
L’incidence de cette modification sur la conversion du chlorure de méthyle et sur les
pressions partielles des différents produits est présentée tableaux n° 9 et n° 10.

Modele avec modification | Modéle avec modification des constantes
Expérience | des constantes d’amorgage d’amorcage des deux réactifs et de la
des deux réactifs constante de la réaction (9)
Conversion de o 0
2 %
CH,CI 29 % 29 % 26,2 %

Tableau n® 9 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c6=15% 1=10mset6=9).

Pressions partielles
Produits dosés - Modele avec mo’diﬁcation Modéle’ avec modification de§ .
s Expérience | des constantes d’amorgage | constantes d’amorgage des deux réactifs
expérimentalement des deux réactifs et de la constante de la réaction (9)
C,H;Cl 2,53 2,49 2,60
CH,Cl, 7,79 6,50 6,80
CH,4 0,81 1,82 1,79
C,H, 0,55 1,49 0,65
CH, 1,34 0,83 0,55
Cy 0,14 0,0061 0,0045
CH,=CC}, 0,2 0,11 0,11
CHCI=CHCI 0,75 0,38 0,36
C,HCl; 0,12 0,039 0,035

Tableau n° 10 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 6 =15 %, t=10ms et § = 9).

On constate que la division par 10 du facteur pré-exponentiel de la réaction (9) entraine
une nette diminution de la formation d’éthyléne et favorise la formation de chlorure de
vinyle. Malheureusement, cette modification entraine aussi une baisse sensible de la
conversion et de la formation d’acétyléne.

» Néanmoins, a ce stade de notre étude, nous avons vérifié que le modéle
simulait correctement I’expérience lorsque 1’on fait varier le taux de dichlore, le temps
de passage et la dilution. Il s’avere donc que le modele soutient la comparaison mais
qu’en absence de dichlore, il prévoit une formation anormale de dichlorométhane.
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Les analyses de sensibilité et de flux effectuées sur notre mécanisme semblent indiquer
que la réaction (10) est responsable en ’absence de dichlore de la totalité de la
formation du dichlorométhane :

CHCI’ + CH;Cl — CHj' + CH,Cl, (10)

Nous avons calculé manuellement les paramétres cinétiques de cette réaction a I’aide
des données thermodynamiques et des paramétres cinétiques de la réaction inverse.
Nous avons estimé que la division par 3 du facteur pré-exponentiel de la constante
de vitesse relative a la réaction (10) représentait un bon compromis entre d’une part,
atténuation de la formation de dichlorométhane pour un taux de dichlore de 0 % et
d’autre part, la volonté de conserver une conversion raisonnable lorsque le taux de
dichlore est de 15 %.

Les tableaux n° 11 et n° 12 présentent ci-dessous les résultats de simulation obtenus
pour les conditions expérimentales suivantes : T=950°C,6=0%,T=10mset3=9
avec ou non modification de la constante de vitesse de la réaction (10) et leur
comparaison avec les résultats expérimentaux correspondants.

Modéle avec modification des | Modele avec modification des
constantes d’amorgage des constantes d’amorgage des deux

Expérience deux réactifs et de la constante réactifs et des constantes des
de la réaction (9) réactions (9) et (10)
Conversion de 4,43 % $.9 % 7.5%

CH;Cl

Tableau n° 11 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c=0% t=10msetd=29).

Pressions partielles
Modele avec modification | Modele avec modification des
Pr'o§iuits dosés Expérience des constan'fes Q’amorgage const’antgs d’amorcage des
expérimentalement des deux réactifs et de la deux réactifs et des constantes
constante de la réaction (9) des réactions (9) et (10)
CH,Cl 0,68 0,61 0,74
CH,Cl, 0,05 0,86 0,33
CH, 0,85 1,38 1,10
C,H, 0,36 1,15 0,98
C.H, 0,23 0,12 0,12
C, 0 0 0
CH,=CCl, 0 0 0
CHCI=CHCI 0 0 0
C,HCl; 0 0 0

Tableau n° 12 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 6=0%, t=10ms et § = 9).
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L’ajustement de la constante de vitesse relative a la réaction (10) reste trés satisfaisant.
Non seulement, la conversion se rapproche de celle observée expérimentalement, mais
de plus, la quantité prédite de dichlorométhane est sévérement diminuée et les quantités
des autres produits prévues par le modele se rapprochent elles aussi de celles observées
expérimentalement.

Les tableaux n° 13 et n° 14 présentent ci-dessous 1’influence de la modification du
facteur pré-exponentiel de la constante de vitesse relative a la réaction (10) pour les
conditions expérimentales suivantes : T =950 °C,6=15%,7=10ms et d=9.

Mod¢le avec modification des
constantes d’amorgage des deux

Modele avec modification des
constantes d’amorgage des

Expérience deux réactifs et de la constante réactifs et des constantes des
de la réaction (9) réactions (9) et (10)
Conversion de 29% 262 % 243 %

CH;ClI

Tableau n® 13 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c=15% 1=10mset$=29)

Pressions partielles
Modele avec modification des Modele avec modification des
Pr,Ofiuits dosés Expérience co'nstgntes d’amorgage des deux cor}star.ltes d’amorgage des deux
expérimentalement réactifs et de la constante de la réactifs et des constantes des
réaction (9) réactions (9) et (10)
C,H;Cl 2,53 2,60 2,72
CH,Cl, 7,79 6,80 6,20
CH, 0,81 1,79 1,2
C,H, 0,55 0,65 0,49
C,H, 1,34 0,55 0,53
Cas 0,14 0,0045 0,0037
CH,=CCl, 0,2 0,11 0,10
CHCI=CHCI 0,75 0,36 0,34
C,HCl3 0,12 0,035 0,034

Tableau n° 4 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 6 =15 %, t=10ms et 5= 9).

Si la modification des paramétres cinétiques relatifs a la réaction (10) entraine bien siir
une baisse de la formation de dichlorométhane prédite par notre modéle, ’ordre de
grandeur reste tout a fait acceptable. De plus, la réaction (10) engendrant la formation
de radicaux méthyles, cet ajustement permet de diminuer trés nettement la quantité de
méthane formé. Le point négatif reste la baisse de la conversion de prés de deux points.
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Cette conséquence n’est pas surprenante dans le sens olt nous verrons plus loin dans
cette partie que le radical chlorométhyle CH,Cl® est non seulement, I’un des radicaux

clés de notre mécanisme mais qu’il est de plus le plus abondant.

» La lecture des résultats précédents de simulations souligne le fait que
’acétyléne et les composés éthyléniques di- et trichlorés sont un peu sous-estimés par le
mod¢le. Pour augmenter la formation de I’acétyléne, nous avons diminué de
3 kcal/mol Pénergie d’activation de la réaction (11) :

C2H3C1 — GH; + HCl (1 1)
En divisant par 2 les facteurs pré-exponentiels des 4 réactions (12), (13), (14) et
(15), nous avons pu favoriser la formation des composés éthyléniques di- et trichlorés :

CH3* + CH,CI’ — C,H;5Cl (12)
CH;* + CH,CI’ — CHy +HCl (13)
CH3' + CH2CI’ — CHs' +CI° (14)
CHCI + CH,CI — CGH:Cl  +HCI (15)

Les tableaux n° 15 et n° 16 présentent ci-dessous les résultats de simulation obtenus
pour les conditions expérimentales suivantes : T =950 °C, 0 =15%,t=10ms et § =9
avec ou non modification des constantes de vitesse des réactions (11), (12), (13), (14) et
(15), et leur comparaison avec les résultats expérimentaux correspondants.

Ces modifications permettent d’augmenter un peu la formation des composés
éthyléniques di- et trichlorés ainsi que l’acétyléne. Par voie de conséquence, la
formation des composés C4 est aussi favorisée. En revanche, ayant diminué un peu
I’influence des réactions de terminaisons consommatrices de radicaux méthyles
(réactions (10), (11) et (12)), le modele prédit & nouveau une trop grande formation de
méthane.

Modeéle avec modification des Modele avec modification des

constantes d’amorgage des deux

constantes d’amorgage des deux

Expérience réactifs et des constantes des réactifs et des constantes des réactions
réactions (9) et (10) 9), (10), (11), (12), (13), (14) et (15)
Conversion de 299% 243 % 24.5%

CH;Cl

Tableau n° 15 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c=15% t=10mset 6=29).
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Pressions partielles
Mod¢le avec modification des Modele ave,c modification des
. ) , constantes d’amorgage des deux
Produits dosés . constantes d’amorgage des O
e Expérience . réactifs et des constantes des
expérimentalement deux réactifs et des constantes réactions (9), (10), (11, (12), (13)
des réactions (9) et (10) (’1 4 et, a 5)’ ’ ’
C;H;Cl 2,53 2,72 2,14
CH,Cl, 7,79 6,20 6,14
CH, 0,81 1,2 1,42
CH, 0,55 0,49 0,43
C.H, 1,34 0,53 0,83
Cy 0,14 0,0037 0,0060
CH,=CCl, 0,2 0,10 0,13
CHCI=CHCI 0,75 0,34 0,45
C,HCl, 0,12 0,034 0,047

Tableau n° 16 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 6 =15 %, t=10ms et § = 9).

Nous avons tenté d’expliquer et d’atténuer la trop grande formation de méthane prédit
par notre modéle. Pour cela, les analyses de sensibilités et de flux nous renseignent.
Ainsi, avec les conditions expérimentales de notre point de fonctionnement, a savoir
T=950°C, 6=15%, 1=10ms et 6 =9, des analyses de sensibilité et de flux
effectuées au début de notre réacteur piston, au milieu du réacteur et en sortie du
réacteur, montrent que dans tous les cas, trois réactions semblent dominer en termes de
flux la formation et la disparition du méthane :

CHy" +CHsCl  —CHCl' +CH, (16)
CHy* +HCl I +CH, (17)
cr + CH, — CHy" +HCl (18)

Quelle que soit la position dans le réacteur, nous avons vérifié qu’en termes de flux, les
réactions (17) et (18) sont en quasi-équilibre comme le suggérait Weissman et Benson
(1984). Aussi, la formation de méthane provient principalement de la métathése (16) et
celle-ci est entierement pilotée par les radicaux méthyles. L’analyse de sensibilité
permet de savoir quelles réactions jouent un rdle déterminant dans la formation du
méthane ou dans sa consommation, et en particulier celles qui impliquent la formation
ou la consommation du radical méthyle. Le long du réacteur, la réaction (16) devient de
moins en moins sensible, bien qu’elle reste la principale source de consommation des
radicaux méthyles. La réaction de métathése du dichlore avec les radicaux méthyles
joue cependant un rdle non négligeable dans la consommation de ces derniers, du moins
tant que le dichlore n’est pas totalement consommeé. En revanche, il apparait clairement
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que ’amorgage subie par la molécule de chlorure de méthyle et la réaction notée plus
haut (10) représentent a elles deux les principales sources de radicaux méthyles au sein
du milieu réactionnel. Malheureusement, on se heurte dans les deux cas 4 un dilemme :
diminuer I’amorgage subi par la molécule de chlorure de méthyle entraine une réduction
de la formation des radicaux méthyles au sein du milieu réactionnel mais s’accompagne
d’une baisse de la conversion ; diminuer ’influence de la réaction (10) permet non
seulement de réduire la formation de dichlorométhane en 1’absence de dichlore a 950 °C
mais aussi de ne pas suralimenter le milieu réactionnel en radicaux méthyles.
Cependant, nous avons vu plus haut que I’influence de cette réaction sur la conversion
du chlorure de méthyle est telle qu’il est difficile d’y toucher. Quant aux réactions (16),
(17) et (18), les paramétres cinétiques de leur constante de vitesse sont relativement
bien définis dans la littérature et il serait délicat d’y toucher sans argumentation valable.
Aussi, comme ’ordre de grandeur des quantités de méthane prédites par notre modele
est tout a fait correct, nous n’avons pas poursuivi plus loin la recherche d’un meilleur
compromis.

» Nous avons souhaité ajuster notre modele aux résultats expérimentaux quant a
la formation des composés C4. En étudiant les résultats de simulations, nous nous
sommes apergus que le modeéle prédit une forte quantité de 1-chlorobut-1,3-diene
(C4HsCl), précurseur direct de C4Hs selon Benson mais que ce dernier est
comparativement trés peu formé par rapport & C4HsClL. La filiation entre ces deux
produits est la réaction de déshydrochloration (19) :

C4HsCl « = C4H,4 + HCl (19)

Dans un premier temps, nous avions fixés les paramétres cinétiques de cette réaction
égaux a ceux de la réaction de déshydrochloration du chlorure de vinyle. La molécule
présentant un phénomeéne de mésomérie, de plus perturbé par la présence de 1’atome de
chlore, on est en droit de penser que les paramétres cinétiques de cette réaction sont loin
d’étre numériquement les mémes que ceux de la réaction de déshydrochloration du
chlorure de vinyle. Pour ajuster notre modele, nous avons dit diminuer I’énergie
d’activation de la réaction (19) de 10 kcal/mol.

Les tableaux n° 17 et n° 18 présentent ci-dessous les résultats de simulation obtenus
pour les conditions expérimentales suivantes : T=950°C,0=15%,t=10mset 6=9
avec ou non modification de la constante de vitesse de la réaction (19), et leur
comparaison avec les résultats expérimentaux correspondants.

Modéle avec modification des
constantes d’amorgage des deux

Modéle avec modification des
constantes d’amorgage des deux

Expérience réactifs et des constantes des réactifs et des constantes des
réactions (9), (10), (11), (12), (13), | réactions (9), (10), (11), (12), (13),
(14) et (15) (14), (15) et (19)
Conversion de 29 9, 245 % 24.5 %

CH;Cl

Tableau n° 17 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c=15% 1=10mset 5=9).
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Pressions partielles
Modéle avec modification des Modéle avec modification des
Produits dosés constantes d’amorgage des deux | constantes d’amorgage des deux
ox e'(r)imen tal?: Smen " Expérience réactifs et des constantes des réactifs et des constantes des
P réactions (9), (10), (11), (12), réactions (9), (10), (11), (12),
(13), (14) et (15) (13), (14), (15) et (19)
C,H;Cl 2,53 2,14 2,13
CH,Cl, 1,79 6,14 6,14
CH, 0,81 1,42 1,42
C,H, 0,55 0,43 0,43
CH, 1,34 0,83 0,83
Cs 0,14 0,0060 0,067
CH,=CCl, 0,2 0,13 0,13
CHCI=CHCI 0,75 0,45 0,45
C,HCl 0,12 0,047 0,047

Tableau n® 18 : comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 6 =15 %, t=10ms et § = 9).

On constate que la modification de 1’énergie d’activation de la constante de vitesse se
rapportant a la réaction (19) permet de multiplier la quantité prédite de composés C4 en
sortie de réacteur par un facteur 10 sans aucune conséquence néfaste sur la distribution
quantitative des produits, ni sur la conversion.

Récapitulation : les modifications des paramétres cinétiques de certaines constantes de
vitesse de notre modéle nous permettent certes d’ajuster les résultats de simulations aux
résultats expérimentaux mais aussi de vérifier par nous-mémes sa sensibilité a diverses
modifications bien que les analyses de flux et de sensibilité nous apportent déja
quelques lumiéres sur le comportement intrinséque de notre mécanisme.

Les tableaux n° 19 et n°® 20 récapitulent les avantages et les inconvénients des
ajustements de notre modéle vis-a-vis de la conversion du chlorure de méthyle et des
pressions partielles. Ces tableaux comparent les résultats expérimentaux aux résultats de
simulation obtenus : sans ajustement de paramétres cinétiques, avec ajustements des
deux constantes d’amorgages et avec la totalité des ajustements.

\ Modéle avec Modéle avec modification des constantes
Modéle . . , .
Exvérience | sans aucun modification des d’amorgage des deux réactifs et des
p aiustement deux constantes | constantes des réactions (9), (10), (11),
J d’amorgage (12), (13), (14), (15) et (19)
Conversion de o o 0
CH,CI 29 % 242 % 29 % 24,5 %

Tableau n° 19 : comparaison des conversions expérimentale et simulée (T = 950 °C,
c=15% t1t=10mset 6=79).
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Pressions partielles
Modéle avec Modele avec modification des
. . Modele sans modification des constantes d’amorgages des
Produits dosés ‘- o
xpérimentalement Expérience aucun constantes deux réactifs et des constantes
exp ajustement d’amorcages des des réactions (9), (10), (11),
g
deux réactifs (12), (13), (14), (15) et (19)
CH;Cl 2,53 1,83 2,49 2,13
CHCl, 7,79 7,65 6,50 6,14
CH, 0,81 1,24 1,82 1,42
CH, 0,55 1,10 1,49 0,43
C:H, 1,34 0,42 0,83 0,83
Cy 0,14 0,0022 0,0061 0,067
CH,=CCl, 0,2 0,081 0,11 0,13
CHCI=CHCI 0,75 0,28 0,38 0,45
C;HCl, 0,12 0,026 0,039 0,047

Tableau n° 20 . comparaison des pressions partielles expérimentales et simulées des
produits de la réaction (T = 950 °C, 0=15%, t=10ms et 6 =9).

A la lecture de ces deux tableaux, il apparait que les ajustements de notre modéle étaient
nécessaires. Mais la question est de savoir quelles modifications finales doivent étre
conservées pour la présentation des résultats. En effet, [’ajustement de notre modele ne
comportant que la modification des paramétres cinétiques des constantes d’amorgage
relatives aux deux réactifs est tout aussi satisfaisant. La conversion simulée est alors
égale a la conversion expérimentale. L’ordre de grandeur des quantités des divers
produits prédites par le modé¢le, est satisfaisant (en particulier pour le chlorure de
vinyle). Néanmoins, le modele propose une production de méthane et d’éthyléne
largement surévaluée, les composés éthyléniques di- et trichlorés ainsi que les composés
C4 étant au contraire sous-évalués. Nous avons aussi constaté que le modéle était
insuffisamment ajusté a taux de dichlore nul. Aussi, sacrifiant un peu la conversion,
nous avons tenté¢ d’améliorer notre modele par diverses modifications des paramétres
cinétiques de certaines constantes de vitesse, tout en gardant a P’esprit qu’il était
impossible de faire « coller » exactement notre modéle a ’ensemble de nos résultats
expérimentaux.

C’est donc ce modele ajusté que nous allons confronter dans le paragraphe suivant aux
résultats expérimentaux, étendus cette fois aux divers domaines explorés de

température, de taux de dichlore, de temps de passage et de dilution.

1V.2.¢c. Validation de notre modéle

Dans ce paragraphe, nous allons tester notre modéle qui a donc été modifié par
les quelques ajustements explicités ci-dessus. Pour ce faire, seule 1’expérience peut
valider ou réfuter ce dernier. Nous allons donc comparer influence des divers
paramétres opératoires sur les résultats expérimentaux et sur les simulations. Les figures
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que nous proposons dans ce paragraphe présenteront I’influence des divers paramétres
opératoires sur les conversions expérimentale et simulée du chlorure de méthyle, ainsi
que sur les pressions partielles expérimentales et simulées des produits de la réaction en
sortie de réacteur.

V. 2.c. 1 Influence de la température T

La figure n°2 présente I’influence de la température sur les conversions
expérimentale et simulée du chlorure de méthyle pour les conditions opératoires
suivantes : 0=15%,t=10mset 8 =9.

o) 0 — S ——

80
70 ®

60 -
50 @® Expérience
40 - ——Simulation
30 -
. L ]
20 Py @
10 -
0 s - ' - s ———————.
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Conversion (%)

Température (°C)

Figure n° 2 : influence de la température sur les conversions expérimentale et simulée
du chlorure de méthyle (o= 15 %, t=10ms et 6 = 9).

On constate que le modele rend compte trés correctement de 1’influence de la
température sur la conversion ; en particulier, il reproduit assez fidélement 1’allure en
deux demi-droites que présente la courbe expérimentale de la conversion. Toutefois, la
conversion prévue par le modele semble trop peu augmenter lorsque la température est
comprise entre 600° C et 900° C. En revanche, pour de hautes températures, elle est un
peu surestimée.

La figure n°3 présente I’influence de la température sur les pressions partielles
expérimentales et simulées des produits en sortie de réacteur pour les conditions
opératoires suivantes: 0=15%, T =10ms et d =9. Notre modéle rend compte
fidélement de I’influence de la température sur la distribution des produits, au moins
quant a l’allure des courbes simulées qui suivent les tendances des courbes
expérimentales. En particulier, les courbes simulées relatives a des produits dont les
courbes expérimentales présentent un maximum, présentent elles aussi ce maximum
pour les mémes températures : c’est en effet le cas du chlorure de vinyle, du 1,1-
dichloroéthyléne ou encore du 1,2-dichloroéthylene. Néanmoins, il apparait que notre
modele sous-estime la formation de dichlorométhane & basse température ainsi que la
formation de 1,2-dichloroéthylene sur tout le domaine de température exploré.
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Figure n° 3 : influence de la température sur les pressions partielles expérimentales et
simulées des produits (0 =15 %, t=10ms et 6 = 9).

1V.2.c.2 Influence du taux de dichlore

La figure n°4 présente I’influence du taux de dichlore sur les conversions
expérimentale et simulée du chlorure de méthyle pour les conditions opératoires
suivantes : T=950°C,t=10msetd=9.

On constate que les courbes expérimentale et simulée relatives a la conversion du
chlorure de méthyle ont des allures trés semblables. Néanmoins, pour un taux de
dichlore nul, la conversion simulée est surestimée d’un facteur proche de 2 alors qu’a
taux de dichlore élevé, la conversion simulée est un peu sous évaluée.
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Figure n° 4 : influence du taux de dichlore sur les conversions expérimentale et simulée
du chlorure de méthyle (T = 950 °C, t=10mset 6 =9)
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Figure n° 5 : influence du taux de dichlore sur les pressions partielles expérimentales et

simulées des produits (T = 950 °C, t=10ms et 6 = 9).

La figure n°5 présente I’influence du taux de dichlore sur les pressions partielles
expérimentales et simulées des produits en sortie de réacteur pour les conditions
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opératoires suivantes : T =950 °C, t= 10 ms et 8 = 9. L’allure des courbes simulées est

trés proche de celle expérimentale sauf dans le cas de I’éthyléne. En effet, le modéle
prévoit une baisse constante de la formation d’éthyléne avec le taux de dichlore alors
qu’expérimentalement, la formation d’éthyléne augmente un peu avant de baisser.
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Dans le cas des autres produits, outre le méthane, le manque de conversion du chlorure
de méthyle a taux de dichlore élevé se répercute sur les quantités de produits simulées
alors plus faibles que celles observées expérimentalement. Mais, il n’en demeure pas
moins que les allures expérimentales sont fidélement reproduites par notre mode¢le, y
compris celle du méthane dont les courbes expérimentale et simulée présentent un
maximum pour le méme taux de dichlore malgré un écart qui semble constant et donc
indépendant de ce taux.

Toujours concernant I’allure des courbes simulées, on notera enfin que celles relatives a
la concentration du dichlorométhane, du chlorure de vinyle, de 1’acétyléne et des
composés C,; présentent la méme courbure que les courbes expérimentales
correspondantes, en particulier un ralentissement de 1’augmentation de la formation
nette de ces derniers malgré 1’augmentation constante du taux de dichlore.

1V.2.c.3 Influence du temps de passage ©

La figure n° 6 présente I’influence du temps de passage sur les conversions

expérimentale et simulée du chlorure de méthyle pour les conditions opératoires
suivantes : T=950°C, 0=15%et § =09.

Figure n° 6 : influence du temps de passage sur les conversions expérimentale et
simulée du chlorure de méthyle (T = 950 °C, o= 15 % et 6 = 9).

On constate que notre modé¢le simule correctement la conversion expérimentale du
chlorure de méthyle en fonction du temps de passage.
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La figure n° 7 présente I’influence du temps de passage sur les pressions partielles
expérimentales et simulées des produits en sortie de réacteur pour les conditions
opératoires suivantes : T=950°C,0=15%etd=09.

On constate qu’il existe un bon accord entre les résultats expérimentaux et le modele.
En effet, les allures des courbes simulées représentant les pressions partielles des
différents produits suivent fidélement les tendances des courbes expérimentales. De
plus, dans le cas du chlorure de vinyle, de 1’éthyléne, des composés C4, du 1,1-
dichloroéthyléne et du trichloroéthyléne, le modele prédit des quantités formées tout a
fait satisfaisantes. En revanche, il sous-estime la formation du chlorure de méthyléne, de
’acétyléne et de 1,2-dichloroéthyléne tout en surestimant la formation de méthane.

A la lecture des courbes, on est en droit de penser que les écarts observés entre
expérience et simulation pour le temps de passage de 10 ms sont conservés et transposés
aux autres temps de passage.
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Figure n° 7 : influence du temps de passage sur les pressions partielles expérimentales
et simulées des produits (T = 950 °C, t=10ms et § = 9).

1V.2.c.4 Influence de la dilution

La figure n°8 présente I’influence de la dilution sur les conversions
expérimentale et simulée du chlorure de méthyle pour les conditions opératoires
suivantes : T=950°C, 0 =15 % et t=10 ms.
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Figure n° 8 : influence de la dilution sur les conversions expérimentale et simulée du
chlorure de méthyle (T = 950 °C, o= 15 % et § = 9).

On constate que notre modele simule correctement la conversion expérimentale du
chlorure de méthyle en fonction de la dilution. Toutefois, le décalage observé entre
modele et expérience pour une dilution de 9 se retrouve sur les autres points de dilution.
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Figure n° 9 : influence de la dilution sur les pressions partielles expérimentales et
simulées des produits (T = 950 °C, T= 10 ms et T= 10).
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La figure n°9 présente Dinfluence de la dilution sur les pressions partielles
expérimentales et simulées des produits en sortie de réacteur pour les conditions
opératoires suivantes : T =950 °C,o=15%ett=10.

Le modéle semble rendre compte correctement des résultats expérimentaux. En effet,
les allures des courbes simulées représentant les pressions partielles des différents
produits suivent fidélement les tendances des courbes expérimentales. Tout comme la
comparaison modele / expérience a propos de 1’influence du temps de passage, les deux
mémes groupes de compose€s se distinguent : d’une part, dans le cas du chlorure de
vinyle, de 1’éthyléne, des composés C4, du 1,1-dichloroéthyléne et du trichloroéthyléne,
le modele prévoit leur formation en quantités tout a fait satisfaisantes ; d’autre part, il
sous-estime la formation du chlorure de méthyléne, de I’acétyléne et du 1,2-
dichloroéthyléne mais surestime la formation de méthane. Comme le temps de passage,
la dilution parait conserver d’un point a I’autre du domaine exploré les écarts observés
entre expérience et simulation pour une dilution de 9.

Conclusion de cette étude : nous pouvons estimer que notre modeéle est validé par
I’expérience sur de larges domaines d’exploration des paramétres opératoires, d’autant
plus que le mécanisme utilisé n’a été que peu modifié. On peut remarquer que les
décalages observés entre I’expérience et la simulation pour les conditions opératoires de
notre point de fonctionnement sont conservés lorsque 1’on fait varier le temps de
passage ou encore la dilution. En revanche, 1’augmentation du taux de dichlore entraine
en général (sauf pour I’éthyléne) un accroissement significatif de I’écart entre
expérience et modele. En considérant les figures n°2 a n°9, on constate que la
température de par son influence sur la réaction, demeure finalement le paramétre
opératoire le mieux simulé par notre mode¢le.

L’accord entre le mode¢le et ’expérience étant satisfaisant, nous allons utiliser, dans le
chapitre 5, notre mécanisme réactionnel et les analyses de flux et de sensibilité qui s’y
référent afin d’expliquer les divers comportements de la réaction de chloropyrolyse du
chlorure de méthyle que nous avons pu observer au cours des campagnes
expérimentales.

AR
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Chapitre 5: Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Notre mécanisme réactionnel ayant été validé par ’expérience dans le chapitre
précédent, nous allons utiliser les simulations effectuées avec ce dernier afin de
déterminer, d’une part, la concentration de toutes les espéces au point de
fonctionnement et, d’autre part, I’évolution des concentrations des principaux radicaux
et des principales molécules le long du réacteur. Ces études seront I’objet des deux
premiers paragraphes. Dans une troisi¢éme et derniére partie, nous établirons en premier
lieu les voies majeures de formation et de disparition des réactifs et des principaux
produits puis nous terminerons par ’exposé des schémas réactionnels présentant les
filiations prédominantes entre les réactifs, les radicaux et les produits.

I. Concentration des espéces au point de fonctionnement

Le logiciel de simulation calcule les concentrations de toutes les espéces

réactives du milieu, a savoir les molécules et les radicaux libres. Nous pouvons dés lors
évaluer les importances relatives, dans le milieu réactionnel, des différentes espéces et
en particulier des principaux radicaux.
Le tableau n° 1 présente ci-dessous la concentration de toutes les especes participant a
notre modele exprimée sous forme de pression particlle pour les conditions opératoires
du point de fonctionnement standard, a savoir: T=950°C, c=15%, t=10 ms et
0 =9. En gras sont indiquées les espéces dont la concentration en sortie du réacteur
modele est supérieure a 0,01 Torr et en gras et italique les produits dosés
expérimentalement (ces derniers ont tous une concentration en sortie de la cascade
supérieure a 0,01 Torr sauf C4Hg et C4Hy). Les pressions partielles initiales du chlorure
de méthyle et du dichlore sont :

Pl =75 Torret By, =11,3 Torr

A partir du tableau n° 1, nous pouvons dégager les constatations suivantes :

- concernant les espéces moléculaires, le modele confirme [analyse

chromatographique, a savoir que tous les produits majeurs de la réaction ont été dosés, a
I’exception du chlorure d’acétyléne. En revanche, le modéle surestime la formation de
chloroforme et de tétrachlorure de carbone.
Le modé¢le nous permet d’avoir une estimation de la quantité formée de chlorure
d’hydrogéne, soit 22,1 Torr, ainsi qu’une estimation de la conversion du dichlore, soit
99,90 %. Comme a I’entrée du réacteur, la quantité¢ de dichlore est de 11,3 Torr, cela
veut dire que I'on apporte 22,6 Torr d’atomes de chlore au milieu réactionnel, a
comparer aux 22,1 Torr de chlorure d’hydrogéne formé. Ainsi, tout se passe comme si
le dichlore apporté au milieu réactionnel se retrouvait globalement sous forme de
chlorure d’hydrogene. Or nous savons que cela n’est pas possible puisque la formation
d’une mole de chlorure de méthyléne CH,Cl, a nécessité une mole d’atome de chlore
apportée par le dichlore selon I’équation suivante :

CH;Cl +Cl, — CH,Cl, +HCL

Aussi, le reste du chlorure d’hydrogéne provient de la pyrolyse du chlorure de méthyle,
en particulier de sa dimérisation.
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Cl, 1,12E-02 |CI 5,00E-04 | H, 1,79E-01
H’ 4,64E-05 | HCI 2,21E+01 | CHy' 2,38E-03
CH,CI’ 5,94E-02 | CHCL' 1,37E-02 | CCl;’ 3,72E-03
CH, 1,42E-00 | CH;Cl 5,66E+01 | CHCl, 6,14E-00
CHCI; 4,42E-01 | CCl, 6,78E-02 | C;H, 3,89E-03
C,H;ClI 1,50E-03 | CH,CI-CH,Cl 2,22E-02 | CH;-CHCl, 7,27E-04
CH,CI-CHCIl, 9,98E-05 | CH;-CCl; 4,94E-05 | CHCI,-CHCl, 2,10E-05
CH,CI-CCl; 2,39E-05 | C,HCls 3,75E-04 | C,Clg 1,18E-05
C:Hs’ 7,10E-06 | CH,CI-CH,' 3,32E-08 | CHCI,-CH,’ 9,68E-09
CH;-CHCI' 2,15E-05 | CH,CI-CHCI' 1,72E-08 | CHCL,-CHCI 4,16E-07
CH,;-CCl’ 1,64E-07 | CH,CI-CCl,’ 7,40E-10 | CHCL-CCly’ 5,72E-13
C:H, 4,33E-01 | C,H;Cl 2,13E-00 | CH,=CCl, 1,34E-01
CHCI=CHCI 4,49E-01 | C,HCI; 4,73E-02 | C,Cl, 1,03E-02
CH5' 2,95E-06 | CHCI=CH’ 3,16E-09 | CH,=CCI’ 8,78E-05
CHCI=CCI' 1,97E-06 |CCl,=CH’ 4,34E-08 | C,Cly° 1,58E-06
C:H; 8,33E-01 | C,HCI 4,10E-01 | C,Cl, 1,06E-04
CH’ 1,67E-09 | CH;-CH,-CH;’ 1,03E-09 | CH;-CH,-CHCI’ 7,38E-09
CH;-CHCI-CH,’ 4,86E-10 | CH,CI-CH,-CH," 1,01E-08 | CH,CI-CH,-CHCI' 1,87E-08
CH,CI-CHCI-CH," 1,30E-08 | CsHy 2,13E-05 | CH,CI-CH,-CH; 1,22E-05
CHCI,-CH,-CH; 1,83E-06 | CH;-CHCI-CH; 5,96E-07 | CH,CI-CHCI-CH; 9,38E-06
CH,CI-CH,-CH,Cl 3,06E-07 | CHCI,-CH,-CH,Cl 1,43E-08 | CH,CI-CHCI-CH,CI | 1,09E-08
CHCI,-CHCI-CH,Cl 1,70E-10 | CHCl,-CHCI-CH; 3,59E-07 | CH;-CH=CH" 4,55E-08
CH,CI-CH=CH’ 1,05E-07 | C3Hs' 9,53E-05 | C;H,CI' 1,92E-06
C3He 7,95E-04 | CHCI=CH-CH; 5,44E-04 | CH,=CH-CH,CI 4,43E-02
CH,=CCI-CH,4 9,23E-05 | CHCI=CH-CH,CI 5,93E-05 | CHCI=CCI-CH; 6,33E-06
CH,=CH-CHCI, 3,16E-05 | CH,=CCJ-CH,Cl 1,10E-08 | CHCI=CH-CHCl, 4,72E-09
CH,=CCI-CHCl, 4,72E-09 | CHCI=CCI-CH,Cl 3,90E-09 | CCl,=CH-CH,Cl 9,23E-08
CCL=CH-CH; 1,49E-04 | a-C;H, 1,73E-02 | p-C3Hy 3,18E-04
CHCI=C=CH, 3,89E-05 | CH=C-CH,Cl 4,29E-06 | C,H,Cl-1*4 1,12E-04
C4HeCl-1%3,4 2,39E-04 | C4H(Cl-1*1,4 1,69E-03 | CHCI=CH- 2,54E-02
CH=CH2
C4Hg 5,81E-04 | C,Hy 2,37E-03 | C4,Hy 5,95E-02
C,H, 4,68E-03 | C,H;' 4,84E-10 | nC,Hs' 1,43E-07
iC4Hs' 9,00E-05 | nC,Hs' 1,21E-06 |iC4Hj’ 2,02E-02
He 6,59E+02

Tableau n° 1 : pressions partielles (Torr) de toutes les espéces participant au modele
(T=950°C, 0=15%, t=10mset d=29).

Au regard du tableau n° 1, on constate que certaines espéces parmi les composés Cs ou
C4 se distinguent par leur concentration élevée. Il s’agit principalement du propadiéne
(a-C3H4), du chlorure d’allyle (C3HsCl) et du chlorobutadiene (C4HsCl). Si
effectivement ces composés sont détectés expérimentalement, ils le sont en faible
quantité (voir le chromatogramme de la figure n° 8 du chapitre 2). Or le modeéle suggére
que ces composés sont de I'ordre de grandeur du trichloroéthyléne, ce qui est en
contradiction avec les observations expérimentales. Cela indique qu’il manque des voies
de consommation des composés C3 ou Cs, ce qui n’est pas surprenant puisque pour
garder une taille raisonnable au mécanisme, nous avons choisi de limiter les réactions
impliquant ces derniers.
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- concernant les radicaux libres du milieu réactionnel, le modéle se révéle alors
trés précieux puisque expérimentalement, nous n’avons pas d’estimation des
concentrations de ces derniers au sein du réacteur. On peut désormais établir une
comparaison relative entre les concentrations des principaux radicaux du milieu
réactionnel :

CH,CI' > CHCl," > CCl;" = CHj3" >> CI' (>> CH,=CCI', H', ...)

Comme attendu, on constate que le radical chlorométhyle CH,Cl' est le radical le plus
concentré du milieu réactionnel. D’une maniére général, le modéle prédit que tous les
radicaux dérivés chlorés ou non du méthane sont en concentration supérieure a celles
des atomes libres H' et CI'. Cette remarque nous conforte dans notre décision de ne pas
avoir tenu compte des réactions de terminaison impliquant des atomes libres.

Le modele semble prévoir une formation importante du radical stabilisé par résonance
iC4H3". Cela n’est guére surprenant du fait que le mécanisme relatif aux composés C4
est trés incomplet, en particulier, aucune réaction de recombinaison impliquant les
radicaux C4 n’est incluse dans le modéle, ni aucune métathése avec le chlorure de
méthyle ou le dichlore.

Pour vérifier la validité de cette hypothése, nous avons ajouté a notre mécanisme les
réactions de recombinaison et métathése suivantes :

iC4H5" + CH,CI — C5H;sCl

iC4H3. + CHCIZ. - C5H4C12

iC4H3' + CH;Cl — CH,CI' + C4Hy
iC4H3® +Cl, —- CI’ + C4H3Cl

Les paramétres cinétiques de ces réactions ont été évalués par analogie cinétique comme
explicité au chapitre 4.

L’ajout de ces 4 réactions permet de diviser la concentration du radical iC4H;" par un
facteur supérieur a 100, sans modifier la conversion, ni la concentration des produits
dosés expérimentalement a I’exception de C4H4 dont la concentration augmente un peu.
En prenant en compte ce complément de mécanisme, le radical iC4H3™ serait alors un
radical mineur.

II. Profils des concentrations des radicaux et des
molécules

II.1. Elaboration des profils

Au niveau cinétique, I’examen des profils de concentration peut faciliter la
compréhension de la réaction. Le profil de la concentration d’une espéce « A » présente
au sein du milieu réactionnel est réalisé en tragant sur un graphc I’évolution de sa
concentration calculée par le modele le long de la cascade de réacteurs parfaitement
agités (R.P.A.) modélisant notre réacteur annulaire (supposé de type piston).
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Sur ce graphe, 1’axe des abscisses représente une échelle de temps. Le temps de passage
global étant généralement fixé a 10 ms, le temps de passage associé a chaque réacteur
de la cascade est alors de 0,5 ms. Sur chaque graphe, en abscisse, le temps de 10 ms
correspond a la sortie du réacteur modéle (sauf mention contraire), donc au temps de
passage de 10 ms caractérisant la réaction. Les temps compris entre O ms et 10 ms
représentent aussi une position géométrique le long du réacteur piston modéle ou encore
la position d’un R.P.A. de la cascade (voir figure n° 1). Dans la mesure ol on simule un
réacteur piston, il y a une correspondance directe entre la position sur 1’axe du réacteur
et le temps de passage. C’est pour cela que, bien que la légende de 1’axe des abscisses
soit exprimée en temps, nous parlerons souvent de maniére abusive d’une évolution des
concentrations « le long du réacteur piston modéle » au lieu d’une évolution en fonction
de temps. Néanmoins, nous préférons garder sur les graphes I’échelle de temps qui a
plus de sens cinétique et plus facilement transposable d’un probléme a I’autre qu’une
position géométrique au sein d’un réacteur modélisé.

.
S e T g I e OO e R ey I

I } } t—-------- ] f } >
t=0ms t=0,5 t=1 t=1,5 t=9 t=9,5 t=1=10ms

Figure n° 1 : schéma de la cascade des 20 Réacteurs Parfaitement Agités (R.P.A.).

Nous parlerons souvent aussi de vitesse de formation d’un produit le long de la cascade
de R.P.A.. En fait, il s’agira de la pente de la courbe a un point donné. L’accélération
sera définie comme étant la variation de cette pente au cours du temps.

Remarque : dans le cas de 1’étude des profils des concentrations des radicaux (présentée
ci-dessous), de méme que dans I’étude de I’influence du temps de passage sur les profils
des concentrations des especes moléculaires (présentée paragraphe I1.3.d.), le temps de
passage a été fixé a 50 ms. Par souci de cohérence avec I’ensemble des autres études ou
le temps de passage est de 10 ms, le réacteur sera modélisé par une cascade de 100
R.P.A. afin de garder la relation 10 ms / 20 R.P.A..

11.2. Profils des concentrations de radicaux

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser a 1’évolution le long du réacteur
piston modéle de la concentration des radicaux suivants : H', CI', CH,CI’, CHCl,", CCl;
et CHs". Nous avons retenu ces 6 radicaux d’une part, parce qu’ils sont presque tous en
concentration relativement élevée dans le milieu réactionnel (voir le paragraphe
précédent), d’autre part parce qu’ils jouent un rdle important dans le contrdle des
processus cinétiques.

Les profils des concentrations ont été tracés dans le cas suivant : T = 950 °C, o = 15 %,
T=50 ms et d=9. Les conditions opératoires sont donc celles du point de
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fonctionnement, mis a part le temps de passage qui a été prolongé, afin de visualiser
I”évolution de la concentration de chaque radical jusqu’a un temps de 50 ms.

Les profils des concentrations des radicaux H', C1" , CH,CI', CHCl,", CCl;" et CH3" sont
représentés figure n° 2. Nous y avons ajouté le profil de la concentration du dichlore.
Nous attirons I’attention du lecteur sur le fait que les concentrations de certaines especes
ont été¢ multipliées par 4, 10 ou 50 afin de rendre les graphes plus lisibles.

On constate que les 6 radicaux choisis peuvent par leur comportement et leur nature
chimique étre classés en deux catégories : d’une part, les radicaux chlorés Cl°, CH,CI’,
CHCI,'" et CCl3" dont les courbes représentatives de la concentration en fonction du
temps semblent étre tres sensibles a la disparition du dichlore du milieu réactionnel ;
d’autre part, les radicaux H' et CH3" dont les courbes respectives adoptent une allure
plus habituelle, ¢’est-a-dire que les concentrations de ces derniers atteignent rapidement
une allure stationnaire sans présenter de maximum. Pour ces deux radicaux, leurs
concentrations semblent étre moins sensibles a la forte variation de la concentration du
dichlore au sein du milieu réactionnel enregistrée en début de réacteur.
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Figure n° 2 : évolution le long du réacteur piston modele de la concentration des
radicaux H', CI', CH,CI", CHCI,", CCl;" et CH3' et de celle du dichlore.

Les radicaux Cl" et CH,Cl" apparaissent comme étant les radicaux les plus dépendants

de la concentration du dichlore au sein du milieu réactionnel. Ceci s’explique par le fait
que ces trois especes sont liées entre elles par leur participation active dans le
mécanisme primaire de chloration du chlorure de méthyle. CI° est issu de la rupture

homolytique de la molécule de dichlore, et CH,CI" est principalement formé par la
réaction de métathése de Cl' avec CH3Cl. Ainsi les concentrations respectives de ces
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deux radicaux présentent un maximum avec le temps, tout comme celles des radicaux
CHCI;," et CCl3" mais de maniére moins nette et plus tardive.

11.3. Profils des concentrations de molécules

Nous avons choisi de nous intéresser aux profils d’especes moléculaires dans les cas de
figure suivants :

- analyse des profils au point de fonctionnement : T =950 °C, 0=15 %, t=10
msetd=9,

- influence de la température (0 =15 %, t=10ms et d =9),

- influence du taux de dichlore (T =950 °C,t=10ms et d=9),

- extrapolation du modele pour un grand temps de passage (T =950 °C,
=50 ms, o= 15 %etbd=19).

Nous rappelons qu’il ne s’agit, dans ce paragraphe, que de I’analyse simple ou
comparative des profils des concentrations des différentes espéces le long du réacteur
piston modé¢le.

11.3.a. Profils au point de fonctionnement

Nous avons bien s{ir tracé, outre le profil des concentrations des deux réactifs, le
profil des concentrations des produits dosés expérimentalement, a savoir le chlorure de
vinyle, le dichlorométhane, le méthane, I’éthyléne, 1’acétylene, les composés Cy, le 1,1-
dichloroéthyléne, le 1,2-dichloroéthyléne (ce dernier est noté au singulier mais il
regroupe expérimentalement le Z-1,2-dichloroéthyléne et le E-1,2-dichloroéthyléne) et
le trichloroéthyléne. A partir des informations fournies par le tableau n° 1, nous nous
sommes aussi intéressés au chlorure d’hydrogéne, au chloroforme, au chlorure
d’acétylene et a différents intermédiaires alcanes chlorés en Cs.

0o — 25 1—
90

80 20 1
70
60
5 | —e—CH,Cl (x4)
—8—Cl,

——HCI
E ~8—Cl,

Conversion (%)

40
30
20 A

Pression partielle (Torr)

Temps (ms) Temps (ms)

Figure n® 3 : évolution de la conversion de CH3Cl et de Cl, et de la pression partielle
de HCl le long du réacteur piston modéle.

L’évolution de la conversion des deux réactifs, le chlorure de méthyle et le dichlore, est
représentée figure n°3 en fonction du temps ainsi que 1’évolution de la pression
partielle du chlorure d’hydrogéne. Sur cette figure, la conversion du chlorure de
méthyle a été multipliée par 4.
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Sur chaque figure, nous avons également représenté 1’évolution de la pression partielle
du dichlore le long du réacteur modéle. Comme on le constate a 1’observation des
différentes figures (figures n° 3, n° 4 et n° 5), le dichlore semble jouer un role important
dans 1’évolution des concentrations des différents produits. En effet, la conversion du
dichlore s’effectue de maniére trés rapide au sein du réacteur modele (figure n° 3). Pour
un temps de 1 ms, elle atteint déja plus de 57 %. Elle dépasse 90 % pour un temps de
3 ms et 97 % pour un temps de 5 ms. On peut donc admettre que la totalité du dichlore
est consommée au milieu du réacteur piston. Jusqu’a ce point, la conversion du chlorure
de méthyle augmente fortement puis, avec la diminution de la concentration du dichlore
dans le milieu réactionnel, ’augmentation s’atténue. Dans la seconde partie du réacteur
modele, le dichlore devenant quasiment absent du milieu, la conversion du chlorure de
méthyle devient linéaire avec le temps de passage.

On peut estimer que dans la premiére partie du réacteur se déroule une réaction de
chloration du chlorure de méthyle & laquelle se superposc une réaction de pyrolysc.
Dans la deuxiéme partie du réacteur, quand la totalit¢ du dichlore introduit initialement
a disparu, il est logique de penser que seule subsiste la réaction de pyrolyse du chlorure
de méthyle. '

Concernant HCI: on constate que [allure de la courbe représentative de la
concentration de chlorure d’hydrogéne est proche de celle représentative de la
conversion du chlorure de méthyle (figure n° 3). En effet, la concentration du chlorure
d’hydrogéne augmente beaucoup durant la phase de chloration du chlorure de méthyle
puis varie de maniére linéaire durant la pyrolyse de ce dernier en I’absence de dichlore.

Figure n° 4, sont représentés les profils des pressions partielles de C,H3Cl, CH,Cl,
CHCl;, CHy, CHy, CH,, C,HCI, des composés C4, de CH,=CCl,, CHCI=CHCI,
C;HCl; et de Cl; en fonction du temps.

Concernant les produits C,H3Cl, CH;Cl; et CHCl3: nous savons que la formation de
chlorure de méthyléne est directement liée a la présence ou non de dichlore au sein du
milieu réactionnel. En effet, ce dernier conditionne ou non [’existence d’une
propagation primaire en chaines. On constate figure n°4 que la concentration du
chlorure de méthyléne le long de la cascade de R.P.A. passe par un maximum aux
alentours du temps de 3,5 ms. Le dichlore commencant a faire défaut pour alimenter la
réaction en chaine, et le chlorure de méthyléne étant impliqué dans diverses réactions le
consommant (en particulier, sa transformation en radical CHCI,"), sa concentration
diminue car il n’est quasiment plus formé en ’absence de dichlore. De méme, la
formation de chloroforme étant tributaire de la présence de ce dernier, on constate que
la courbe représentant sa concentration le long de la cascade, subit une nette inflexion et
qu’en sortie de réacteur, elle semble proche d’atteindre son maximum (il faut rappeler
que le modéle surestime la formation de CHCIl3). Quant au chlorure de vinyle, il est lui
aussi dépendant, en grande majorité, du dichlore. En effet, le dichlore alimente le milieu
réactionnel en atome de chlore qui par métathese avec le chlorure de méthyle, engendre
la voie principale de formation du radical chlorométhyle CH,Cl". Ce radical par
recombinaison avec lui-méme, engendre le 1,2-dichloroéthane, précurseur direct du
chlorure de vinyle. On constate en effet que la formation de ce dernier semble
amoindrie quand le dichlore se fait rare au sein du milieu réactionnel.
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Figure n® 4 : évolution des pressions partielles de C.H3;Cl, CH,Cl,,, CHCIl3, CHy, CoHy,
CyH,, C,HCI, des composés Cy, de CHy=CCl,, CHCI=CHCI, C;HCl; et Cl; le long du
réacteur piston modéle.

Remarque : la modification de I’allure des courbes étudiées peut, parfois, ne pas étre
due a I’absence assez brusque de dichlore mais au fait que certains produits peuvent
subir de nouvelles réactions consécutives a I’augmentation du temps de passage, faisant
intervenir de nouvelles espéces. Néanmoins, I’analyse des flux et la déduction des
chemins réactionnels qui s’ensuit (paragraphe III de ce chapitre) nous permettront de
rectifier éventuellement certaines erreurs de premiére analyse. De plus, il est clair que
nous n’attribuons au dichlore que les modifications de comportements sensibles qui ont
lieu quand sa concentration devient nettement insignifiante, en pratique entre un temps
de 2,5ms et 5ms et que les liens entre les deux phénoménes (modifications et
disparition du dichlore) sont assez clairs.

Concernant les produits CHy, CoHy, C2H, C>HCI : on constate principalement que la
vitesse de formation globale du méthane est plus importante, & partir du moment ou le
dichlore a disparu de maniére significative du milieu réactionnel. Au-dela d’un temps de
3,5 ms, le régime de pyrolyse pure étant installé, la concentration du méthane augmente
linéairement avec le temps. Les vitesses de formation globale de ’acétyléne et du
chlorure d’acétyléne semblent elles aussi augmenter dés lors que le réacteur entre dans
le régime de pyrolyse pure. En revanche, la formation de 1’éthyléne semble étre affectée
par la disparition du dichlore (tout comme celle relative au chlorure de vinyle).

168



Chapitre 5: Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Concernant les produits Cy, CH,=CCl,, CHCI=CHCI, et C2HCI;: on constate d’abord
que ’allure de la courbe représentative de la concentration des composés Cy4 est proche
de celle de I’acétylene mais présente une courbure plus marquée. Les courbes
représentatives de 1’évolution des concentrations de CH,=CCl, et CHCI=CHCI
subissent une légere inflexion le long de la cascade du modele, en partie certainement a
cause de la disparition du dichlore. Quant a C,HCI3, la courbe représentative de sa
concentration présente aux faibles temps une allure d’accélération qui s’atténue
rapidement lorsque le dichlore disparait du milieu, pour prendre alors une allure linéaire
avec le temps.

Enfin, figure n° 5, nous avons représenté 1’évolution des pressions partielles le long du
réacteur piston modele des composés suivants : C,HsCl, CH,CIl-CH,Cl, CH,CIl-CHCl,,
CH3-CHC12, CH3-CC13, CHClz-CHCIZ, CH2C1-CC13 et C2HC15. Nous avons aussi
représenté sur ces deux mémes figures I’évolution de la pression partielle du dichlore.
Le choix de ces composés n’est pas anodin. En effet, ils représentent les intermédiaires
réactionnels clés de notre réaction, a savoir que ce sont des produits de « dimérisation »
du méthane et de ses dérivés chlorés. Ils sont formés par recombinaison entre eux des
radicaux C; chlorés ou non.
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Figure n° 5 : évolution des pressions partielles de C.H;sCl, CH,CI-CH,CI, CH,CI-
CHCIZ, CH3-CHC]2, CH3-CCI3, CHCIQ-CHClz, CH)CI-CCZ3, CzHCl5 el de Clz le long
du réacteur piston modéle.

Il serait hasardeux d’interpréter I’allure des courbes représentatives de 1’évolution des
pressions partielles de CH3;-CCl;, CH,CI-CCl3 et C,HCls, dans la mesure ou leur
consommation dans notre mécanisme n’est que partiellement envisagée. En revanche, la
chimie de C,H;sCl, CH,CI-CH,Cl, CH,CI-CHCl,, CH3;-CHCI, et CHCl,-CHCl, est assez
compléte quant a leurs voies de formation et de consommation. Ces derniers
représentent I’ensemble des produits de recombinaison des radicaux CH;', CH,CI',
CHCI," entre eux, mise a part C;Hs a la chimie quelque peu différente (pas de
déshydrochloration). Nous constatons figure n° 5 que C,H;sCl, CH,CI-CH,Cl, CH,Cl-
CHCI, et CH3-CHCI, semblent tendre vers un état quasi stationnaire aprés étre passés
par un régime transitoire au cours duquel le dichlore est presque entiérement
consommé. Pendant ce « régime transitoire », les concentrations relatives a CH,Cl-
CH,Cl, CH,CI-CHCI, et CHCl,-CHCIl, passent par un maximum mais pas au méme
instant. Le maximum est atteint pour un temps de 1 ms pour CH,CI-CH,Cl, pour un
temps de 1,5 ms pour CH,CIl-CHCI; et pour un temps de 2,5 ms pour CHCl,-CHCl,.
CH,CI-CH,Cl est formé par recombinaison entre eux des radicaux CH,Cl’, CH,Cl-
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CHCIl, par recombinaison des radicaux CH,Cl" et CHCl,, et CHCl-CHCl, par
recombinaison des radicaux CHCI," entre eux.

Issu presque exclusivement des métathéses de CH3Cl (réactif) avec les atomes de chlore
(dont le renouvellement est contr6lé par le dichlore), le radical CH,Cl™ peut étre classé
comme radical primaire et on note que sa concentration passe par un maximum pour un
temps de 0,5ms (voir figure n°2). En revanche, le radical CHCl," provient
principalement des métathéses des atomes de chlore avec le produit primaire CH,Cl; et
peut alors étre classé comme radical secondaire. On constate en effet que sa
concentration passe par un maximum pour un temps de 3 ms, soit plus tardivement que
le moment ou la concentration du radical CH,Cl" atteint son maximum. Ces
constatations peuvent expliquer que les concentrations relatives a CH,CI-CH,Cl,
CH,CI-CHCl; et CHCI,-CHCI, présentent des maximums décalés dans le temps.

Nous en resterons la quant aux premicres analyses des profils relatifs aux concentrations
des produits le long du réacteur modele. En effet, nous allons établir dans les
paragraphes suivants les profils de nos principales espéces pour des conditions
opératoires différentes. Ainsi, nous serons plus & méme d’affiner nos analyses.

11.3.b. Influence de la température

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser a I’influence de la température
sur les profils des concentrations de différentes espéces moléculaires obtenues par
simulation le long de notre réacteur piston modéle. Pour cela, nous allons comparer ces
profils pour les trois températures de réaction suivantes : 600 °C, 950 °C et 1100 °C, les
autres parametres opératoires étant fixés : =15 %, t=10mset § =9.
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Figure n® 6 : comparaison de I’évolution le long du réacteur piston modeéle de la
conversion du chlorure de méthyle et du dichlore, et de la pression partielle de chlorure
d’hydrogene pour les températures de 600 °C, 950 °C et 1100 °C.

Figure n °6, nous avons représenté 1’évolution comparée de la conversion des réactifs
pour les trois températures réactionnelles précisées ci-dessus. Pour les deux réactifs, la
température influence beaucoup les profils des pressions partielles le long de la cascade
de R.P.A.. Pour le chlorure de méthyle, les trois courbes présentent une allure
semblable, a savoir qu’elles sont la réunion d’une section d’augmentation rapide de la
conversion suivie d’une section d’allure plus linéaire en fonction du temps et de vitesse
de conversion plus modérée. Ceci est particulierement vrai dans le cas des températures
de 600 °C et de 950 °C. Pour la température de 600 °C, on constate que la conversion
du chlorure de méthyle s’effectue principalement dans la premiére partie du réacteur, 1a
ou se situe la réaction de chloration. Quand tout le dichlore a été consommé, la phase de
pyrolyse ne modifie pratiquement pas la conversion. Pour la température de 950 °C,

170



Chapitre 5: Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

comme précédemment, la phase de chloration engendre Ia majorité de la conversion du
chlorure de méthyle. En revanche, la pyrolyse a cette température n’est plus négligeable
mais on constate qu’elle ne contribue encore que modestement & la conversion de ce
dernier. Pour la température de 1100 °C, la pyrolyse prend une telle place prépondérante
dans la conversion du chlorure de méthyle que la distinction entre chloropyrolyse et
pyrolyse est un peu plus difficile a faire d’autant que la conversion dans la phase de
pyrolyse pure n’est plus vraiment linéaire avec le temps. Néanmoins, au-dela de la
moitié du réacteur modéle, méme a une température de 1100 °C, Pallure de la courbe
représentative de la conversion du chlorure de méthyle adopte une progression plus
modérée alors que cette progression est trés forte lorsque la chloration et la pyrolyse ont
lieu en méme temps, c’est-a-dire dans la premiére partie du réacteur modéle. On peut
supposer que la non-linéarité de la conversion dans le domaine de la pyrolyse pure est
due a la forte conversion du chlorure de méthyle qui se traduit par une baisse
significative de la concentration de ce dernier.

Concernant la conversion du dichlore, dans les trois cas étudiés, cette derniére est
toujours quasiment totale en sortie de réacteur méme pour la température de 600 °C
(conversion supérieure a 98 %). On constate a juste titre que plus la température est
¢élevée, plus la conversion se rapproche rapidement de la limite que représente 100 %.
Par exemple, a la température de 1100 °C, elle atteint la valeur de 99,99 % dés le milieu
du réacteur modele.

La figure n®6 présente aussi I’évolution de la pression partielle du chlorure
d’hydrogeéne le long du réacteur piston modéle pour les températures de 600 °C, 950 °C
et 1100 °C. On constate que les allures des trois courbes sont trés proches de celles
représentatives de la conversion du chlorure de méthyle. On retrouve ainsi qu’a basse
température (600 °C), la formation de chlorure d’hydrogéne a lieu
presqu’exclusivement dans la premiére partie du réacteur (phase de chloration). A
moyenne température (950 °C), I’apport de la pyrolyse du chlorure de méthyle a la
formation de chlorure d’hydrogéne n’est plus négligeable. Enfin, & haute température
(1100 °C), la pyrolyse et la chloration sont de méme contribution.

Nous nous sommes intéressé¢ aux produits suivants : C,H;Cl, CH,Cl,, CHy, CHCl;,
CyHy, CoHa, CHCI, composés Cy (figure n° 7) et CH,=CCl,, CHCI=CHCI, C,HCls,
C,H;Cl, CH,Cl-CH,Cl, CH,CI-CHCI, (figure n° 8). Nous attirons 4 nouveau I’ attention
du lecteur sur le fait que ’amplitude de certaines des courbes a été multipliée ou divisée
afin d’améliorer la clarté des graphes.
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Figure n° 7 : profils le long du réacteur piston modéle des pressions partielles de
CH;Cl CH,Cl,, CHy, CHCl3, C2Hy, C2H,, CoHC et des composés Cy pour les
températures de 600 °C, 950 °C et 1100 °C.
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Figure n° 8 : profils le long du réacteur piston modéle des pressions partielles de
CH,=CCl,, CHCI=CHCI, C;HCl3, C,H5Cl, CH;CI-CHClI et de CH;CI-CHCI; pour les
températures de 600 °C, 950 °C et 1100 °C.

Certains produits ne sont pas formés a basse température (600 °C) : il s’agit du méthane,
de I’acétyléne, du chlorure d’acétyléne, des composés Cs.

Certains produits qui sont formés en trés faibles quantités a haute température (1100 °C)
en sortie de réacteur (modele et expérience) en comparaison de leurs concentrations
obtenues a plus faible température, présentent au sein du réacteur modéle une
concentration qui passe par un maximum et dont la valeur numérique est loin d’étre
négligeable. 11 s’agit en 1’occurrence de C;H3;Cl, CH,Cl,, CHCl;, CH,=CCl,,
CHCI=CHCI, C,HsCl et CH,CI-CH,Cl. Ainsi, alors qu’expérimentalement, on pouvait
penser que ces produits étaient globalement peu formés dans notre réacteur, il apparait
en fait que ces produits sont formés en grande quantité dans la premiére partie du
réacteur pour étre par la suite consommés presque completement dans la seconde partie.
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En comparant les allures des courbes obtenues pour les trois températures, on constate
que pour tous les produits retenus, exceptés le 1,2-dichloroéthane et le 1,1,2-
trichloroéthane, les hautes températures favorisent en présence de dichlore une
formation de ces derniers treés rapide au début du réacteur modele, cette formation étant
liée a la température. En effet, pour ces mémes produits, au début du réacteur modele,
leur vitesse de formation & 1100 °C est supérieure a celle obtenue pour une température
de 950 °C, elle-méme supérieure a celle obtenue 4 600 °C.

A 1100 °C, deux phénoménes majeurs influent sur les allures : la disparition du dichlore
du milieu réactionnel mais aussi la forte conversion du chlorure de méthyle dont la
concentration baisse sensiblement. Ces deux effets conjugués se font plus ou moins
ressentir :

- concernant les produits relativement stables, la formation nette du méthane, de
I’acétyléne et des composés C4 est peu affectée. Ces derniers sont surtout sensibles a la
forte conversion du chlorure de méthyle (en effet, & la température de 1100 °C, la
conversion du chlorure de méthyle avoisine les 80 % pour un taux de dichlore de 15 %,
un temps de passage de 10 ms et une dilution de 9). C’est en particulier le cas du
méthane qui est principalement formé selon la réaction :

CH5’ + CH3Cl — CH4 + CH,CI’

- en revanche, la concentration des produits moins stables, en I’occurrence les
produits chlorés (chlorure de vinyle, chlorure de méthyléne, chloroforme, 1,1-
dichloroéthyléne, 1,2-dichloroéthyléne, trichloroéthyléne, monochloroéthane, 1,2-
dichloroéthane et 1,1,2-trichloroéthane) présente nettement un maximum situé dans le
premier quart du réacteur piston modeéle. Ces derniers sont avant tout sensibles a la
disparition du dichlore du milieu réactionnel.

- quant a D’éthyléne et au chlorure d’acétyléne, leur comportement est
intermédiaire. A 1100 °C, leur formation est trés affectée et leur concentration
respective présente un maximum « marqué » alors que pour une température de 950 °C,
la formation de ces deux composés ne semble pas ou trés peu sensible a la disparition
du dichlore. On constate de plus que la concentration des produits chlorés C,HsCl,
CH,=CCly, Z-CHCI=CHCl et E-CHCI=CHCl présente un maximum pour la
température de 1100 °C qui intervient plus tot (entre les temps de 1 ms et 2 ms) que le
moment ou la formation globale de I’éthyléne et du chlorure d’acétyléne subit
Pinflexion déja mentionnée (entre les temps de 2,5 ms et 5 ms). On sait qu’a toute
température, la formation de ces derniers est en partic dépendante de précurseurs
chlorés (C;HsCl, principal précurseur de CH; et CH,=CCl,, Z-CHCI=CHCI et E-
CHCI=CHCI, précurseurs de C;HCI). Ceux-ci, aprés avoir présenté une concentration
maximale, sont trés rapidement consommés et la chute de leur concentration affecte en
partie la formation globale de I’éthyléne et du chlorure d’acétyléne. En revanche, a
950 °C, les courbes représentatives de la concentration des produits chlorés le long du
réacteur piston modele ne présentent pas, voire pas du tout, de maximum bien
déterminé. Aussi, cela peut expliquer le fait qu’a la température de 950 °C, les courbes
représentatives de la concentration de 1’éthyléne et du chlorure d’acétyléne ne semblent
pas ou tres peu affectées par la disparition du dichlore du milieu réactionnel, leurs
précurseurs chlorés n’ayant pas encore, a cette température, atteint leur maximum de
concentration avant la sortie du réacteur modéle.
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Enfin, concernant les trois intermédiaires C, chlorés non éthyléniques retenus, a savoir
C,HsCl, CH,CI-CH,Cl et CH,CI-CHCl,, on peut remarquer que c’est a basse
température (600 °C) que le monochloroéthane est le plus faiblement formé alors qu’a
la méme température, les deux autres composés présentent leur concentration la plus
importante. Cela peut s’expliquer par le fait qu’a cette température, les radicaux CH,CI’
et CHCI,', précurseurs directs de CH,CI-CH,Cl et CH,CI-CHCl,, sont trés largement
majoritaires devant les autres radicaux, en particulier CH3" et que la formation de
méthane est nulle. Or, la recombinaison des radicaux CH;3" et CH,Cl est responsable
directement de la formation de C,H;Cl.

En revanche, pour la température de 1100 °C, le méthane se trouve étre formé en grande
quantité, aussi le milieu est relativement riche en radicaux CH;". Comme nous verrons
par la suite que le radical CH,Cl' reste le radical clef de notre mécanisme dans toutes les
conditions opératoires explorées, ceci peut expliquer qu’a la température de 1100 °C, le
monochloroéthane présente initialement une grande vitesse de formation.

On peut conclure de cette étude que plus la température est élevée, plus les produits
relativement instables (produits chlorés) atteignent en général rapidement leur
maximum de formation nette. Les produits non chlorés sont, quant a eux, surtout
sensibles a la baisse significative de la concentration de CH3;Cl a haute température
(1100 °C) lorsque la conversion de ce dernier avoisine les 80 %.

I1.3.c. influence du taux de dichlore

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser a I’influence du taux de dichlore
sur les profils des concentrations de différentes espéces obtenues par simulation le long
de notre réacteur piston modele. Pour cela, nous allons comparer ces profils pour les
trois taux de dichlore suivants : 0 %, 15 % et 30 %, les autres paramétres opératoires
étant fixés : T=950°C,t=10mset 8=09.
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Figure n° 9 : comparaison de l’évolution le long du réacteur piston modéle de la
conversion du chlorure de méthyle et du dichlore, et de la pression partielle de chlorure
d’hydrogene pour les taux de dichlore de 0 %, 15 % et 30 %.

Figure n° 9, nous présentons d’une part, I’évolution des conversions du chlorure de
méthyle et du dichlore, d’autre part, 1’évolution de la pression partielle du chlorure

d’hydrogene et ceci pour les trois taux de dichlore précités.

Concernant le chlorure de méthyle, on constate qu’en 1’absence de dichlore, la
conversion est linéaire le long du réacteur piston modele. Il semble que les produits
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formés lors de la pyrolyse pure du chlorure de méthyle n’ont pas ou ont peu d’effets sur
sa conversion. En présence de dichlore, dans la premiére partie du réacteur se déroule la
phase de chloration du chlorure de méthyle. A la température de 950 °C, c’est cette
chloration qui engendre dans les deux cas (0=15% et 0=30 %) la majorité¢ de la
conversion. Quand le dichlore disparait du milieu réactionnel, c’est la réaction de
pyrolyse scule qui se poursuit, engendrant alors une conversion linéaire dont le support
semble étre parall¢le a la courbe représentative de la conversion du chlorure de méthyle
obtenue en I’absence de dichlore. Aussi, on est amené & penser que dans les domaines
opératoires explorés, la conversion du chlorure de méthyle par pyrolyse pure n’est pas
influencée par les produits formés durant une éventuelle phase de chloration antérieure.

Quand on extrapole par une droite la partie linéaire de chaque courbe et que I’on releve
la valeur numérique obtenue par croisement de cette derniére avec ’axe des ordonnées
(temps nul), on obtient les conversions suivantes : soit 0 % a taux de dichlore nul,
14,5 % pour un taux de dichlore de 15 % et 28 % pour un taux de dichlore de 30 %. On
pourrait en déduire que ces conversions représentent 1’apport de la chloration a la
conversion totale, la steechiométrie de cette chloration se rapprochant de celle de la
réaction suivante :

CHiCl +Cl, — CH,Cl, +HCI
Nous montrerons dans le chapitre 6 que cette interprétation est erronde.

Sur cette méme figure est représentée I’évolution de la formation du chlorure
d’hydrogéne pour les taux de dichlore o suivants: 0 %, 15 % et 30 %. Comme nous
I’avons précédemment remarqué, I’influence du dichlore introduit initialement se fait
nettement sentir et ¢’est lors de la phase de chloration que 1’on observe la majorité de la
formation de ce produit. A la suite de la chloration se déroule la phase de pyrolyse du
chlorure de méthyle en absence de dichlore et tout comme la conversion de ce dernier,
la formation du chlorure d’hydrogéne devient linéaire avec la progression le long du
réacteur modele. En revanche, les parties linéaires des courbes ne sont plus vraiment
parall¢les entre elles et on peut en déduire que les produits hydrochlorocarbonés formés
pendant la phase de chloration jouent un rdle non négligeable dans la production de
chlorure d’hydrogeéne au cours de la phase de pyrolyse. En effet, si apparemment le
milieu réactionnel présent a la fin de la phase de chloration (le dichlore ayant été
entierement consommé) n’influe pas sur la conversion du chlorure de méthyle, les
produits issus de la chloration peuvent subir un certain nombre de réactions (par
exemple des déshydrochlorations) entrainant la formation de chlorure d’hydrogéne.

Enfin, figure n°9 est représentée 1’évolution de la conversion du dichlore le long du
réacteur piston modele pour les taux de dichlore initiaux de 15 % et de 30 %. On
constate que pour les deux taux de dichlore retenus, les allures des courbes sont trés
proches : dans les deux cas, la conversion du dichlore semble s’effectuer de la méme
maniére.
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Figure n° 10 : profils le long du réacteur piston modéle des pressions partielles de
C,H;3Cl, CH,Cly, CHy, CHCl3, CoHy, CoH,, C,HCI et des composés Cy pour les taux de
dichlore de 0 %, 15 % et 30 %.
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Figure n° 11 : profils le long du réacteur piston modeéle des pressions partielles de
CH,=CCl,, CHCI=CHCI, C,HCI;, C,H;sCl, CH,CI-CH,Cl, CH3;-CHCI,, CH,CI-CHCI,
et de CHCI,-CHCI, pour les taux de dichlore de 0 %, 15 % et 30 %.
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Dans le cadre de notre étude sur I’influence du taux de dichlore, nous nous sommes
intéressé aux produits suivants : C;H;Cl, CH,Cl,, CHs, CHCl3, CoHy, CoH,, CoHC,
composés Cq4 (figure n° 10) et CH,=CCl,, CHCI=CHCI, C,HCl;, C,HsCl, CH,Cl-
CH2C1, CH3-CHC12, CH2C1-CHC12 et CHClz-CHClz (ﬁgure n° 1 1)

On constate que les produits retenus dans ce paragraphe sont caractérisés par leur
vitesse de formation initiale largement favorisée par la présence de dichlore comme co-
réactif, a ’exception du méthane, de I’éthyléne et du monochloroéthane. Le point
commun entre ces derniers est qu’ils sont issus de la chimie du radical CHs’", dont la
formation ne dépend pas du dichlore. En revanche, le dichlore est consommateur de
radicaux méthyles par la réaction de métathése :

CHy’ + Clp — CH;Cl +Cr

Cette réaction peut expliquer le fait que le dichlore ne favorise pas la formation du
méthane, de 1’éthyléne et du monochlorométhane. Paradoxalement, on remarque qu’un
quatrieme produit, a savoir le 1,1-dichloroéthane dont la formation est issue de la
recombinaison des radicaux méthyles CHs® et dichlorométhyles CHCI,", présente une
vitesse de formation globale favorisée par le dichlore. Cette apparente contradiction
avec ce qui a été dit précédemment, peut s’expliquer par le fait que le radical CHCl,'
n’est présent de maniére non négligeable dans le milieu réactionnel que si le dichlore a
¢été introduit initialement dans ce milieu.

Si le fait de doubler la proportion de dichlore introduit initialement en la faisant passer
de 15 % a 30 % ne change pas I’allure des courbes rattachées a ces deux taux, il en est
tout autre lorsque la réaction s’effectue en I’absence totale de ce dernier. En effet,
certains produits dont la formation quantitative est entiérement liée a la présence de
dichlore, ne sont alors pratiquement pas formés. Il s’agit de CH,Cl,, CHCl3;, C,HCI, les
composés C4, CH,=CCl,, CHCI=CHCI, C,HCl;, CH;-CHCIl,, CH,CI-CHCI, et CHCl,-
CHCl,.

A Tobservation des graphes, lorsque le dichlore a été enti¢rement consommé, on
remarque que sa disparition du milieu réactionnel a une incidence plus nette sur I’allure
des courbes quand il est au départ en quantités plus importantes. C’est le cas en
particulier de C,H;Cl, CH,Cl,, CHCls, CH,=CCl,, CHCI=CHCIl, CH,Cl-CH,Cl, CHj;-
CHCI,, CH,CI-CHCI, et CHCI,-CHCl,. Nous avons vu qu’en doublant le taux de
dichlore initial, on augmentait de manicre significative la vitesse de formation initiale
de ces produits. En revanche, une fois que le dichlore disparait du milieu réactionnel ou
tout au moins que sa concentration a diminué au moins de moitié, la formation de ces
produits subit une inflexion plus marquée se traduisant, soit par une disparition du
milieu plus rapide (cas de CH,Cl,, CHCl3, CH,C1-CH,Cl, CH;-CHCl,, CH,CI1-CHCI,; et
CHCI,-CHCl,), soit par un ralentissement de la formation globale plus net que celui
obtenu pour un taux de dichlore de 15 % (C,H;Cl, CH,=CCl, et CHCI=CHCI).

On remarquera €galement que les produits stables (CHs, C;Hs, CoH, et les composés
C4) ou assimilés comme tels (C,HCI) présentent une évolution de leur concentration trés
réguliére le long du réacteur modele. Aucune des courbes associées a ces derniers ne
présente une inflexion caractéristique lors de la disparition du dichlore du milieu
réactionnel, que le taux de dichlore initial soit de 15 % ou de 30 %. Néanmoins, mis a
part le cas du méthane, si le dichlore n’affecte quasiment pas I’allure des courbes
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relatives & ces composés, on constate que ce dernier joue un role non négligeable dans
leur formation. C’est particulierement vrai pour le chlorure d’acétyléne et pour les
composés C4 dont les formations sont nulles en I’absence de dichlore.

11.3.d. influence du temps de passage

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I’influence du temps de passage sur les
profils des concentrations de différentes especes obtenues par simulation le long de
notre réacteur modele. Nous avons choisi dés lors d’étudier un grand temps de passage
fixé a 50 ms, les autres paramétres opératoires étant les suivants : T =950 °C, 6=15%
et 8 =9. Ceci nous permet d’explorer principalement le domaine de pyrolyse pure du
chlorure de méthyle puisque nous avons constaté précédemment que pour les conditions
opératoires du point de fonctionnement (temps de passage de 10 ms), ce régime de
pyrolyse pure était déja établi.

~—CH,Cl ~e—Ch, 25 —e—HCl

TS10]

~

&
Conversion (%)

@

=3

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Temps (ms) Temps (ms) Temps (ms)

Figure n° 12 : évolution le long du réacteur piston modéle de la conversion du chlorure
de méthyle et du dichlore, et de la pression partielle de chlorure d’hydrogéne pour un
temps de passage de 50 ms.

Figure n°® 12, nous avons représenté d’une part, les évolutions des conversions du
chlorure de méthyle et du dichlore, d’autre part, I’évolution de la pression partielle du
chlorure d’hydrogene, et ceci le long du réacteur modele, pour un temps de passage
global de 50 ms.

La courbe relative a la conversion du dichlore n’apporte pas d’éléments nouveaux a
notre analyse. En revanche, ce grand temps de passage nous permet de confirmer la
similitude des allures des courbes relatives a la conversion du chlorure de méthyle et a
la pression partielle du chlorure d’hydrogeéne, similitude observée dans le paragraphe
II.3.a.. Cependant, I’apparente linéarité constatée dans ce précédent paragraphe lorsque
le temps de passage était fixé a 10 ms n’est que partiellement retrouvée présentement.
En effet, les allures des deux courbes subissent une trés légére inflexion au-dela du
temps de 25 ms, inflexion due certainement a la baisse quantitative de la concentration
du chlorure de méthyle dans le milieu réactionnel, la conversion de ce dernier étant
proche de 50 % lorsque le temps de passage est de 50 ms.

Pour un temps de passage de 50 ms, nous avons représenté 1’évolution le long du
réacteur modele, des pressions partielles des produits suivants : C;H3;Cl, CH,Cly, CHy,
CHCl3, CoHy, CoHy, CoHC, composés C4 (figure n° 13) et CH,=CCl,, CHCI=CHCI,
CzHC]3, C2H5C1, CHzCl-CHzCl, CH3-CHC12, CHzC]-CHClz et CHClz-CHC12 (ﬁgure
n° 14).
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Figure n° 13 : profils le long du réacteur piston modéle des pressions partielles de
C,H;Cl, CH,Cly, CHy, CHCI3, CoHy, CoH,, C2HCI et des composés Cy pour le temps de
passage de 50 ms.
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Figure n° 14 : profils le long du réacteur piston modéle des pressions partielles de
CH,=CCl, CHCI=CHCI, C,;HCl3, C;H;Cl, CH,CI-CH,CI, CH3;-CHCl,, CH,CI-CHCI,
et de CHCI,-CHCI, pour le temps de passage de 50 ms.
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Comme précédemment, la premiére partic de chacune des courbes correspondant a un
temps de 10 ms est rigoureusement la méme que celle discutée dans le paragraphe
I1.3.a. ol le temps de passage était fixé a 10 ms. Dans la présente étude, le temps de
passage globale a été prolongé de 40 ms.

Comme le temps de passage est €levé, ces figures nous permettent d’effectuer une
distinction assez nette entre les produits « stables » et les produits « instables » pour un
temps de passage de 50 ms. Selon le modéle, le méthane, 1’acétylene et les composés Cy4
sont a ranger dans la catégorie « stable », ¢’est-a-dire que leur concentration le long du
réacteur modele augmente nettement avec le temps et que I’inflexion observée sur les
courbes représentative de leur concentration ne semble due qu’a la baisse sensible de la
concentration du chlorure de méthyle et non a ’absence de dichlore.

En revanche, le chlorure de vinyle, le chlorure de méthyléne, le chloroforme, le 1,1-
dichloroéthyléne, le 1,2-dichloroéthyléne, le trichloroéthyléne, le monochloroéthane, le
1,2-dichloroéthane, le 1,1-dichloroéthane, le 1,1,2-trichloroéthane et le 1,1,2,2-
tétrachloroéthane sont a ranger, toujours d’aprés le modele, dans la catégorie des
produits « instables ». En effet, leur concentration présente pour tous un maximum le
long du réacteur modéle, maximum qui se situe dans le temps d’autant plus tot s’ils sont
formés dans la ou les premicres étapes du mécanisme. Leur instabilité vient, d’une part,
du fait qu’en I’absence de dichlore, leur formation est quasi inexistante (CH,Cl,,
CHCls,...), et que, d’autre part, ils sont réactifs et que la majorité d’entre eux subissent
des réactions de déshydrochloration (C, chlorés).

Enfin, entre ces deux catégorics, le modele prédit un comportement particulier pour
1I’éthylene et le chlorure d’acétyléne. L’éthyléne est un produit relativement stable, non
chloré mais qui, & cette température, disparait de manic¢re non négligeable en se
transformant en acétyléne. A 1’opposé, la courbe représentative de la concentration du
chlorure d’acétyléne est caractérisée par une allure trés proche de celle de produits
stables comme le méthane ou 1’acétyléne, alors que c’est un produit chloré. On peut
expliquer cette constatation par le fait que, d’une part, au scin de notre mécanisme, la
chimie de la consommation du chlorure d’acétylene n’est pas compléte et que d’autre
part, sa formation est principalement assurée par les réactions de déshydrochloration
que subissent le 1,1-dichloroéthyléne et le 1,2-dichloroéthyléne, produits formés au
départ en quantités non négligeables dans la premiére partic du réacteur mod¢le mais
qui se dégradent par la suite trés rapidement. Aussi, on peut supposer qu’avec un temps
de passage un peu supérieur a 50 ms, la courbe relative a sa concentration présenterait
elle aussi un maximum.

CH,Cl, et CHCI; présentent respectivement un maximum de concentration di
uniquement a la disparition du dichlore du milieu réactionnel. Le maximum relatif au
chloroforme est décalé dans le temps par rapport a celui du chlorure de méthyléne
puisque le premier est issu du second par la réaction de chloration.

De méme, le principal précurseur de CH,=CCl, et CHCI=CHCI, a savoir, CH,Cl-
CHCl,, présente un maximum de concentration le long du réacteur modele qui se situe
dans le temps en avance par rapport aux maximums de concentration atteints par ses
produits filiaux. Il en est de méme pour CH,CI-CH,Cl et CH3-CHCI, vis-a-vis de
C,H;Cl ainsi que pour CHCI1,-CHCI, vis-a-vis de C;HCls. Dans une certaine mesure, on
retrouve ce schéma pour C;HsCl et CoHa.
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II1. Chemins réactionnels

Dés les premiéres expériences, il s'est posé la question du devenir du dichlore et
plus précisément, en restait-il en sortie de réacteur ? Les analyses chromatographiques
se révélant décevantes, les résultats expérimentaux (et les équations bilans en découlant)
nous ont permis de supposer que tout le dichlore a 950 °C (comme d'ailleurs a 600 °C)
était consommé en sortie de réacteur. Le paragraphe Il de ce chapitre a précisé son
mode de consommation, a savoir qu’a partir du milieu du réacteur modele, le dichlore
devenait quasi inexistant au sein du milieu réactionnel. Il est 1égitime de penser que les
chemins réactionnels reliant les différents composés vont étre modifiés par sa
disparition.

Aussi, pour I’ensemble des espéces incluses dans le mécanisme, nous nous sommes
intéressés a deux configurations distinctes quant a la construction des chemins
réactionnels : d'une part, & faible avancement de la réaction (temps de réaction
d'une milliseconde) quand le dichlore est encore largement présent au sein du milieu
réactionnel, d'autre part, quand tout le dichlore a été consommé (temps de réaction de
10 ms égal alors au temps de passage). Les conditions expérimentales sont celles du
point de fonctionnement, & savoir une température de 950 °C, un taux de dichlore de
15 %, un temps de passage de 10 ms et une dilution de 9. A ces deux configurations
correspondent deux schémas (figures n° 30 et n° 31) résumant les principaux chemins
réactionnels de notre systéme chimique établis a partir des différents flux de formation

et de consommation de chaque espéce, ces informations étant fournies par le logiciel
CHEMKIN.

Néanmoins, si ces deux schémas sont essentiels pour la compréhension des chemins
réactionnels régissant notre systéme chimique, il nous a paru intéressant de considérer
d’abord séparément les principales voies de formation et de consommation des espéces
dosées expérimentalement. Cette étude sera 1’objet du paragraphe III.1. Dans le
paragraphe 1I1.2., nous analyserons plus en détail ’ensemble des chemins réactionnels
présentés sur les schémas des figures n° 30 et n° 31.

Pour une espece A, l'identification des chemins réactionnels liés & A est réalisée a partir

des vitesses V; des i réactions impliquant A. Par exemple, considérons la réaction i
suivante :

A + B C + D ®

La vitesse globale V; de la réaction i est définie par la relation suivante :
V= Vi -V, =k[A]x[B]-k,[C]x[D]

avec V|, vitesse de la réaction élémentaire directe (1) et Vi, vitesse de la réaction
¢lémentaire inverse (-1).

Si V;> 0, la réaction i contribue a la consommation de A.

Si V; <0, la réaction i conduit a la formation de A.
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Vi représente donc la vitesse globale de la réaction i réversible, contribuant a I'évolution
de I'espeéce donnée A. L'importance des différentes réactions i mettant en jeu l'espéce A
est pondérée suivant la valeur algébrique de la vitesse de chaque réaction i.

I11.1. Formation et disparition des espéces

Nous avons considéré les espéces pour lesquelles nous avons suivi la
concentration expérimentalement (sauf les composés C4 dont la chimie, au sein de notre
mécanisme, reste largement incompléte), auxquelles nous avons ajouté le dichlore (co-
réactif), le chlorure d’hydrogeéne (principal produit toutes classes confondues), le 1,2-
dichloroéthane (principal intermédiaire chloré en C;) et les radicaux chlores et
chlorométhyles (principaux radicaux du milieu réactionnel). Pour chacune de ces
espéces, nous avons représenté sous forme de graphe, I’évolution des vitesses des
principales réactions de formation et de consommation de ces dernieres le long du
réacteur piston modéle. Nous attirons ’attention du lecteur sur le fait que la vitesse de
certaines réactions a été multiplié ou divisé par un facteur 5 ou 10 afin d’améliorer la
lisibilité des graphes correspondants.

111 1.a. Disparition et formation des réactifs

> Disparition et formation de CH;Cl : la figure n° 15 présente 1’évolution des
vitesses des principales réactions de consommation et de reformation du chlorure de
méthyle.

4,0E-05 - =
% 2,0E-05 | CHy + (:/12 => CH;Cl + CI (x5) N
g & CH.Cl + HCl => CI + CHyCl
o 0,0E+00

3

g -2,0E-05 \

v \

é -4,0E-05 {| CH:Cl (+M) => CHy + CI (+M) (x5)

(5}

~§ -6,0E-05 -

S -8,0E-05 -

2

g -1,0E-04 -

» -1,2E-04 -

CH;Cl + Cl => CH,CI + HCI
-1,4E-04

0 1 2 3 B - 6 7 8 9 10
Temps (ms)

Figure n° 15 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de CH3Cl le long du réacteur modéle.
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Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

On constate que la réaction qui engendre la plus grande consommation de CH3Cl est la
réaction de métathése suivante (abstraction d’un atome d’hydrogéne) :

cr +CH,Cl - CHCI" +HCl (1)

Elle représente a elle seule plus de 90 % en moyenne du flux consommateur du chlorure
de méthyle. Cette métathése est d'ailleurs la réaction dont la vitesse est la plus
importante (1.10* mol/cm’.s pour un temps d’une milliseconde). Aussi, les deux
réactions présentant un coefficient de sensibilité non négligeable vis-a-vis de la
disparition de CH;Cl sont les réactions engendrant un flux important d'atome de chlore,
a savoir :

CH,CI’ + Cl, - CI' + CH,Cl, 3)
et
Cl, —=2CI

En fonction du temps, la vitesse de la réaction ¢lémentaire (1) subit, malgré tout, une
nette diminution, non seulement parce que le réactif CH3Cl voit sa concentration perdre
un tiers de sa valeur initiale (conditions expérimentales du point de fonctionnement)
mais aussi parce que la concentration du dichlore chute rapidement, entrainant un
amoindrissement de I’alimentation du milieu en atomes de chlore.

L'autre partie du flux consommateur du chlorure de méthyle est principalement
constituée par la réaction d'amorgage que subit ce dernier.

Dans une moindre mesure, les métathéses du chlorure de méthyle avec les radicaux
CH,CI" et CHCI,  participent a sa disparition. Cependant, ces réactions demeurent
largement minoritaires en termes de flux le long du réacteur modele. Aussi, elles n’ont
pas ¢€té représentées figure n°® 15.

CH;Cl est aussi reformé, dans notre systéme chimique, par les réactions suivantes :

CH,CI' + HCI I’ + CH;Cl Q)
CH3. + Cl, — CI° + CH;3Cl

la réaction (2) est, derriere la réaction de chloration du radical chlorométhyle, la
troisiéme réaction la plus importante en termes de vitesse (2,7.10” mol/cm’.s pour un
temps d’une milliseconde). Elle représente ’inverse de la réaction (1). La vitesse de la
réaction (2) augmente modérément le long du réacteur modéle, en partie
vraisemblablement en raison de I’augmentation sensible de la concentration de chlorure
d’hydrogéne dans le milieu réactionnel.

Le syst¢tme CI/HCI joue donc un role prépondérant dans la conversion de CH;Cl. Le

rapport de leur concentration est un facteur clef dans 1'évolution de sa conversion le
long du réacteur.
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> Disparition de Cl,: la figure n° 16 présente I’évolution des vitesses des
principales réactions de consommation du dichlore.

0,0E+00
~ -2,0E-06
?
“g -4,0E-06 |
(o
= -6,0E-06
é 8,0E-06
g
E -1,0E-05
g N\ e
® -1,2E-05 \\ CH;s + Cl, = CH;Cl + CI
[ S
S -14E-05 - N
@ =
8 -1,6E-05 - CL=>2Cl
> -L8B05 | VS cper+ o= el + 1 (5)
-2,0E-05

0 1 2 3 4 5 6 F 8 9 10
Temps (ms)

Figure n° 16 : évolution des vitesses des principales réactions de consommation de CI,
le long du réacteur modéle.

La réaction qui engendre de loin la consommation la plus importante de ce dernier est la
suivante :

CH,CI' +€l .y +OTLCl, 3)

Elle représente plus de 83 % de la vitesse totale de disparition du dichlore (5,6.10°
> mol/cm’.s) pour le temps d’une milliseconde. Le reste est représenté par les trois
réactions récapitulées ci-dessous et classées par ordre d'importance (vitesses
respectives ~ 10 mol/cm’ s) :

Ch —-2Cr 4)
CHj5’ + Cl, — CI + CH;Cl
CHCL' + Cl, — CI’ + CHCl;

A 950 °C, c'est la réaction d'amorgage hétérogeéne (4) qui I'emporte largement sur la
réaction d'amorgage homogene, comme nous l'avions constaté lors de 1'ajustement de
notre modele a I'expérience.

Les réactions élémentaires (3) et (4) présentent d’ailleurs respectivement un coefficient
de sensibilité trés élevé, les classant comme étant des processus fortement déterminants
de la conversion du dichlore.
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11 1.b. Formation et disparition des composés C;

> Formation et disparition de CH;Cl, : la figure n° 17 présente et précise
I’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de consommation du

chlorure de méthyléne.

1,0E-05 - e
CHzCl s C12 = CH2C12 1 Cl
8,0E-06 -
6,0E-06 v CH,CI + CH;Cl => CHy + CH,Cl,
///
4,0E-06 - CHCl, + CH;Cl => CH,CI + CH,Cl,
2,0E-06 1 J/

Vitesse de réaction (mol/cm’.s)

g CH;Cl, => CH,CI + CI o
-2,0E-06 - ™
-4,0E-06 =,

Cl + CH,Cl, => CHCl," + HCI
-6,0E-06 , v , ‘ . . : : :

0 1 2 3 4 5 6 Fi 8 9 10
Temps (ms)

Figure n° 17 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de CH,Cl; le long du réacteur modeéle.

Dans le premier tiers du réacteur modele, la formation de ce dernier est assurée (a plus
de 97% pour un temps de 0,5 ms) par la réaction de chloration des radicaux
chlorométhyles :

CH,CI' +Cl — T + CHCl 3)

En revanche, avec la disparition du dichlore du milieu réactionnel, cette réaction perd sa
raison d’étre et sa vitesse tombe a zéro au-dela de la moitié du réacteur.

Les métathéses des radicaux chlorométhyles et dichlorométhyles avec le chlorure de
méthyle prennent alors le relais de la formation du chlorure de méthyléne (vitesses
respectives quasi constantes dans le temps de I'ordre de 10" mol/cm’.s) :

CH,CI' + CH3Cl — CHj5’ + CH,Cl,
CHClL,' + CHsCl — CH,CI' + CH)Cl,
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Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Comme le chlorure de méthyle, le chlorure de méthyléne disparait principalement par
métatheése avec le radical CI :

cr + CHyCly — CHCI," +HCI

Dans une moindre mesure, le chlorure de méthyléne est consommé par des réactions de
méme type avec les radicaux CH;" et CH,Cl". Ces transformations engendrent la
formation de radicaux dichlorométhyles qui sont & I’origine des composés di- et
trichloroéthyléniques. Etant caractérisées par une vitesse trés faible, elles n’ont pas été
retenues lors de 1’élaboration du graphe de la figure n°® 17.

Enfin, CH,Cl, disparait également par une réaction non négligeable d’amorcage.
» Formation et disparition de CHy: la figure n° 18 présente et précise

I’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de consommation du
méthane.

4,0E-06 CHs + HCl => Cl + CH,

3,0E-06 \\
\\

2,0E-06

CHs + CH;Cl => CH,4 + CH,CI

1,0E-06

0,0E+00

-1,0E-06

Vitesse de réaction (mol/cm’.s)

-2,0E-06 -
Cl + CH4 => CHj; + HCI

-3,0E-06 : : : : : e : : :
0 1 2 3 -+ 5 6 T 8 9 10 11
Temps (ms)

Figure n° 18 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de

consommation de CHy le long du réacteur modéle.

On constate que seulement trois réactions dominent nettement la formation et la
consommation du méthane. Initialement, ce dernier n’est formé que par la réaction (5) :

CHs' +CHsCl - CH,CI' +CH, (5)
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Ensuite, le méthane se trouve impliqué dans un systéme de deux réactions inverses
appelé « Buffer Reactions » par S. Benson qui considére que, dans des conditions
voisines des ndtres, ces réactions sont en quasi-équilibre :

cl + CHy — CHjy’ + HCl (6)

CHjs’ + HCl = ¥ ) +CHy (7)
Néanmoins, dans notre cas, on remarque qu’au cours du temps (c’est-a-dire le long du
réacteur modele), la vitesse de la réaction (7) est nettement supérieure a la vitesse de la
réaction (6) (figure n°® 18). L’équilibre est donc déplacé dans le sens de formation du

méthane.

LI 1.b. Formation et disparition des composés C,

» Formation et disparition de C;H,: la figure n° 19 présente et précise
I’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de consommation de
I’éthylene.

8,0E-07

7,0E-07
6,0E-07
5,0E-07
4,0E-07 -
3,0E-07
2,0E-07 |
1,0E-07
0,0E+00
-1,0E-07
-2,0E-07
-3,0E-07 + : :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Temps (ms)

CH:Cl:CH, => C;H4 + Cl
7
l'/ CHs + CH,Cl => C,H4 + HCI

7 CHs (+M) 7> CH+ H (M)
/ C,H;sCl (+M) => G,H, + HCI (+M)

Vitesse de réaction (mol/cm’.s)

= o
~/
e 2

Cl + GHs => GHy + HCl  CH,Cl + CHy => CHs + CH;Cl

Figure n° 19 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de CHy le long du réacteur modéle.
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II semble que la formation de I’éthyléne au travers des 4 réactions indiquées figure
n° 19 (les 4 flux de formation les plus importants) peut étre caractérisée par deux
origines distinctes :

- d’une part, la recombinaison / amorgage en une seule étape de deux radicaux
CH,CI’ selon la réaction :

CH,CI + CH,CI — CH,Cl- CHy' +CI'
Le radical CH,Cl- CH;" conduisant par $-scission a la formation d’éthyléne :
CHzCl- CHz. — C2H4 + Cl.

- d’autre part, la recombinaison des radicaux CH,Cl" et CH3' selon les réactions :

CH,CI + CHj5’ — C,H; + HCl
CH,CYI + CHj5’ — C,H;Cl

C,H;5Cl — CHy + HCl
CH,Cr + CHj" — C;H5" +CI°

C2H5. — C,Hy +H

Les réactions écrites en gras sont celles impliquant directement C,H,. Les flux de ces 4
réactions sont du méme ordre de grandeur. Néanmoins, on constate figure n° 19 que la
B-scission du radical CH,CI-CH;" est prédominante dans le premier tiers du réacteur
pour perdre rapidement de son importance par la suite. Or, ce radical est issu de la
recombinaison de deux radicaux chlorométhyles dont la concentration (figure n°2)
chute trés rapidement le long du réacteur modele aprés avoir présenté un maximum
élevé, ce qui peut expliquer la diminution significative du flux de cette pB-scission.

La consommation de I’éthyléne se fait principalement par les réactions de métathése

avec Cl" et CH,CI'. Ces réactions représentent la principale source du radical C,Hj", qui
par B-scission se transforme en acétyléne.
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» Formation et disparition C,H3Cl: la figure n°20 présente et précise
I’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de consommation du
chlorure de vinyle.

Le chlorure de vinyle est issu tout le long du réacteur de la recombinaison de deux
radicaux CH,CI" au travers des réactions suivantes :

CH,CIr + CH,CI' — C,H;Cl1 + HCl1

CH,CI’ + CH,CI' — CH,Cl- CH,Cl
CH,Cl- CH,(Cl — C;H;C1 +HCI

2 CH,CI => C,H;Cl + HCl

/' CHyCLCHCl (+M) => GH,Cl + HCI (+M)

1
/" Cl + CH;Cl => CH,::CCl + HCI

7 F

/ C,H,Cl (+M) => C,H, + HCI (+M)

Vi /

Vitesse de réaction (mol/cm3 .s)
\.N
SN
=
=)
(@)

0 1 2 3 <t 3 6 7 8 9 10 11
Temps (ms)

Figure n® 20 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de C2H3Cl le long du réacteur modéle.

Néanmoins, toutes deux subissent la baisse significative de la concentration du radical
chlorométhyle (due a la disparition du dichlore du milieu réactionnel), ce qui se traduit
sur les courbes relatives aux vitesses de ces deux réactions, par la présence de
maximums marques, situés dans le premier tiers du réacteur.

Le chlorure de vinyle semble disparaitre par deux voies principales, d’une part, par
métatheése avec un atome de chlore, d’autre part, et c’est de loin la principale voie de
consommation, par déshydrochloration. Cette derni¢re représente aussi une des voies
principales de formation de 1’acétylene.
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» Formation et disparition de CH,=CCl, : la figure n° 21 présente et précise
I’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de consommation du
chlorure de vinylidéne.

Tout comme 1’éthylene et le chlorure de vinyle, la formation du chlorure de vinylidéne
est principalement issue directement ou indirectement de la recombinaison de radicaux
C; (en I’occurrence, il s’agit des radicaux CH,ClI" et CHCI,") suivant les réactions :

CH,CI' +CHCl,;,  — CH,=CClL+ HCl (8)
CH,CI +CHCl' — —»CIHCL CHCL
CH,Cl- CHCL — CH=CCl, + HCI 9)
2,0E-07

CH,CI + CHCIl,; => CH,::CCl, + HCI

1,5E-07 | // CH,CI:CHCl, => CH,::CCl, + HCI
Y
1,0E-07 A
CH,::CCI + Clz = CIl + CH2::CC12
o CH;:CCly; => CHy::CCl; + HCI
5,0E-08 - = iy > .

=
~N

0,0E+00 -

-5,0E-08 - Cl + CHy::CCl, <=> CCl::CH + HCI

Vitesse de réaction (mol/cm3.s)

-1,0E-07 -
CH,::CCl, => C,HCI + HCI

-1,5B-07 - . L ey : S

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temps (ms)

Figure n° 21 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de CH,=CCl; le long du réacteur modeéle.

En revanche, comme la concentration du radical CHCI," présente un maximum plus
tardif que celui relatif a la concentration du radical CH,ClI' (voir la figure n° 2), les deux
courbes représentatives des vitesses des réactions (8) et (9) font certes apparaitre un
maximum comme les principales réactions de formation de 1I’éthyléne ou encore du
chlorure de vinyle, mais celui-ci est plus nuancé.

Les autres voies de formation demeurent négligeables par rapport a ces deux réactions

qui représentent tout le long du réacteur plus de 90 % du flux global de production de
CHZZCCIZ.
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La consommation du chlorure de vinylidéne est principalement assurée par sa
transformation en chlorure d’acétyléne (par réaction de déshydrochloration) puisque
cette voie représente en tous points du réacteur plus de 75 % du flux de sa disparition.

» Formation et disparition de CHCI=CHCI: la figure n°22 présente et
précise 1’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation du 1,2-dichloroéthyléne.

7,0E-07 5 e —
CH,CI + CHCIy => CHCI::CHCI + HCI

CHCL:CHCI => CHCI::CHCI + CI
N

Cl' + CHCI::CHCI => CHCI::CCI + HCl
1,0E-07

0,0E+00
-1,0E-07 1 =
-2,0E-07 - "

CHCI::CHCI => C,HCI + HCl
-3,0E-07 , — -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Vitesse de réaction (mol/cm"'.s)
\!\J
(]
(o
=
~

Temps (ms)

Figure n® 22 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de CHCI=CHCI le long du réacteur modéle.

La formation du 1,2-dichloroéthyléne est issue directement ou indirectement, comme
dans le cas de son isomeére, le chlorure de vinylidéne, de la recombinaison de radicaux
Ci. En effet, le 1,2-dichloroéthyléne est principalement formé par les réactions
suivantes :

CH,Cr + CHCL' — CHCI=CHC1 + HCl 10)
CHCIL, + CHCL,' — CHCL,-CHCI’ F Ll
CHCL-CHCY — CHCI=CHCI +CI' (11)

Comme nous I’avons déja signalé, la concentration du radical CHCI," atteint un
maximum plus tardivement que celui relatif a la concentration du radical CH,CI’, ce qui
explique que, d’une part, les vitesses des réactions (10) et (11) présentent un maximum,
mais que, d’autre part, comme pour le chlorure de vinylidéne, ces maximums soient
plus nuancés que ceux relatifs aux vitesses des réactions de recombinaison des radicaux
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CH,CI' entre eux. En tout point du réacteur modéle, ces deux réactions représentent a
elles seules plus de 95 % du flux de formation de CHCI=CHCI.

Si le 1,2-dichloroéthyléne est aussi consommé par métathése avec un atome de chlore, il
disparait toutefois majoritairement par déshydrochloration en se transformant en
chlorure d’acétyléne, cette derniére réaction intervenant pour plus de 60 % dans la
consommation de CHCI=CHCI tout le long du réacteur modéle.

»> Formation et disparition C;HCl;: la figure n°23 présente et précise
I’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de consommation du

1,0E-08

0,0E+00

CCls + CH:Cl => C,HCI; + HCI

2 CHCly => C,HCI; + HCI

CHCI:CHCI, => C;HCl; + HCI
/ P

trichloroéthyléne.
7,0E-08 -
w
g 6,0E-08
E 5,0E-08 -
=
= 4,0E-08
’g 3,0E-08 -
.-|-|
& 2,0E-08
@
=
:
=

e

-1,0E-08
0

Cl + GHCls <~ C,Cls + HCI

1 2 3 4 3 6 4 8 9 10 11

Temps (ms)

Figure n° 23 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de

consommation de CoHCI; le long du réacteur modele.

De la méme maniere que précédemment, la formation du trichloroéthyléne est due a la
recombinaison de radicaux C;, a savoir CH,Cl’, CHCl," et CCl;", suivant les réactions
proposeées ci-dessous :

CH,CI’ +CCly’ - C,HCl;  +HCI (12)
CHCL, +CHCl,, —CHCL +HC 13)
CHCL,' +CHCL = CHELOHC),

CHCL-CHCL, — CHCl;  +HCI 14)

Les vitesses relatives a ces trois réactions de formation du trichloroéthyléne font toutes
apparaitre un maximum le long du réacteur mais pour des temps largement différents.
Cela dépend, comme nous I’avons déja vu, du degré de chloration dont sont issus les
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radicaux C; mis en jeu dans ces réactions. Ainsi, les vitesses des réactions (13) et (14)
atteignent leur maximum pour un temps de 2,5 ms alors que celui relatif a la réaction
(12) est atteint pour un temps de 8,5 ms.

Le trichloroéthyléne semble étre assez stable puisque la vitesse de la réaction
impliquant sa consommation par métathese avec 1’atome de chlore est trés faible ; quant
a sa déshydrochloration en dichlorure d’acétyléne, C,Cl,, les valeurs de sa vitesse sont
si basses que nous ne [’avons pas prise en compte lors de la réalisation du graphe de la
figure n® 23.

Nous pouvons signaler cependant que la métathése du trichloroéthyléne avec le radical
méthyle (réaction non représentée sur la figure n°® 23) :

CH3' + C,HCl3 — CHCLICCT +CHyCl

présente un flux qui est du méme ordre de grandeur que celui relatif a la métathése de ce
dernier avec I’atome de chlore.

» Formation et disparition de C;H,: la figure n° 24 présente et précise
I’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de consommation de
I’acétylene.

1,2E-06 -

C,H;Cl (+M) => C,H, + HCI (+M)
1,0E-06 |
8,0E-07 - C.Hs (+M) => C;H, + H (+M)
6,0E-07 | CHCI::CH => C;H, + CI
4,0B-07 - e

2,0E-07 -

0,0E+00

Vitesse de réaction (mol/cm’.s)

-2,0E-07 1 A
CH,CI + C;H, => CH,CL:CH::CH

-4,0E-07 , : . : . : : : ‘ .
0 1 2 3 4 5 6 | 8 9 10
Temps (ms)

Figure n° 24 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de CoH; le long du réacteur modéle.
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L’¢étude de ’acétyléne est importante car ce composé est considéré comme un lien
essentiel entre la disparition des légers et la formation des lourds dans un systéme
réactif. Trois réactions semblent dominer sa formation :

- la déshydrochloration du chlorure de vinyle :

CoHsCl (+M) - CH, + HCI (+M)
- la B-scission du radical C;H;" :

CoHy' (+M) — C;H, +H (+M)
- la B-scission du radical CHCI=CH" :

CHCI=CH’ — CH, +CI'

On constate que c’est la réaction de déshydrochloration du chlorure de vinyle qui est la
principale voie de formation de [’acétyléne puisqu’elle intervient toujours pour plus de
50 % dans la dite formation. Par ces trois réactions, ’acétyléne est issu directement ou
indirectement du chlorure de vinyle puisque le radical CHCI=CH" provient lui aussi
quasi exclusivement du chlorure de vinyle (voir les figures n° 30 et n° 31). Ce dernier
apparait donc vraiment comme le précurseur fondamental de 1’acétyléne distancant de
loin 1’éthyléne, qui dans les systemes classiques C/H sans chlore est habituellement le
premier précurseur de CoHo.

Nous n’avons représenté comme réaction de consommation de I’acétyléne (figure n° 24)
que I’addition du radical CH>Cl" sur ce dernier et pour cause !. En effet, cette réaction
intervient pour plus de 90 % dans la disparition de I’acétyléne en tous points du réacteur
modéle. Elle est, selon Benson, la principale voie qui permet, dans notre systéme
réactionnel, de transformer P’acétyléne en composés plus lourds, eux-mémes
précurseurs de suies.

» Formation et disparition de CH,CI-CH,Cl: la figure n° 25 présente et
précise 1’évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation du 1,2-dichloroéthane.

Bien que nous n’ayons pas dosé expérimentalement le 1,2-dichloroéthane, il nous est
apparu comme un intermédiaire clé dans la formation du chlorure de vinyle. La figure
n°® 25 confirme cette supposition. En effet, par notre mécanisme, CH,CI-CH,Cl n’est
formé que par la réaction de recombinaison de radicaux chlorométhyles :

CH,CI’ + CH,CI — CHyCIl-CH,Cl (15)

Ce dernier disparait essenticllement en se transformant en chlorure de vinyle par
déshydrochloration :

CH,CI1-CH,C1 — C,H;Cl +HCI (16)

Cette réaction en tous points du réacteur modele intervient pour plus de 90 % dans la
disparition du 1,2-dichloroéthane.
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Figure n° 25 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de CH;CI-CH;Cl le long du réacteur modéle.

La vitesse de la réaction (15) est directement pilotée par la concentration des radicaux
chlorométhyles dont le renouvellement est largement assuré lorsque le dichlore est
présent de maniere quantitative au sein du milieu réactionnel. Aussi, la forte
consommation du dichlore a pour conséquence indirecte la baisse de la vitesse de la
réaction (15) observée figure n° 25. Le renouvellement du 1,2-dichloroéthane devenant
deés lors moins assuré, la vitesse de la réaction (16) subit a son tour une diminution
significative.

En observant la figure n° 25, on constate un relatif équilibre entre la consommation et la
formation de ce produit. Figure n° 26, nous avons représenté I’évolution du rapport
formation / consommation du 1,2-dichloroéthane en fonction du temps, c¢’est-a-dire le
long du réacteur piston modele.
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Figure n° 26 : évolution du rapport flux de formation / flux de consommation du 1,2-
dichloroéthane le long du réacteur modéle.

On constate que ce rapport reste majoritairement proche de la valeur 1. A titre de
comparaison, nous avons représenté tableau n° 2 le rapport formation / consommation
de différents produits suivis expérimentalement pour un temps d’une milliseconde.

Composés Re.lpport (B 1,ms) ;
flux de formation / flux de consommation
HCI 4,2
CH,Cl, 7,7
CH,4 7,13
C,H, 11,3
C,H5Cl 10,4
CH,=CCl, 15,8
CHCI=CHCI 25
C,HCl; 132
CH, 24,1
CH,CI-CH,Cl 1,11
CH,CI’ 1,02
cr 1

Tableau n° 2 : rapport flux de formation / flux de consommation calculés pour le 1,2-
dichloroéthane, les produits dosés expérimentalement ainsi que pour les radicaux CI’ et

CHCI" au temps d’une milliseconde (conditions opératoires du point de
fonctionnement).

199



Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Bien qu’ayant le statut de produit primaire tout comme le dichlorométhane, le 1,2-
dichloroéthane conserve une formation nette tout le long du réacteur trés faible. Le
tableau n° 2 le classe en derniere position au vu de son rapport flux de formation / flux
de consommation. Dans ce méme tableau, nous avons ajouté les rapports relatifs aux
radicaux CI" et CH,CI" qui vérifient, comme nous pouvons le constater, 1I’approximation
de I’état quasi-stationnaire, a savoir qu’ils présentent un rapport trés proche ou égal a 1.
Le rapport relatif au 1,2-dichloroéthane étant de 1,11 et ce dernier présentant un rapport
proche de 1 tout le long du réacteur (figure n° 26), on peut conclure de cette étude que
ce compos€ se comporte comme un radical, ¢’est-a-dire qu’il présente dans son domaine
une réactivité suffisamment élevée pour suivre 1’approximation de 1’état quasi-
stationnaire.

1L 1.c. Formation et disparition du chlorure d’hydrogéne

La figure n° 27 présente et précise 1’évolution des vitesses des principales réactions de
formation et de consommation du chlorure d’hydrogene.
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CH;Cl + CI => CH,CI + HCI (/10)

~ -

@ ////
"’E .~ Cl+CH,Cl, => CHCl, + HCI

L 1,0E-05 - o
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= //
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(]
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Figure n° 27 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation de HCI le long du réacteur modéle.

La formation du chlorure d’hydrogene est largement dominée par la métathése (1) :

cr +CHsC1l  —CHCI' +HCl 1)
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En effet, cette réaction (1) intervient tout le long du réacteur pour plus de 75 % dans sa
production. Comme nous ’avons vu précédemment, elle est la principale source de
consommation du réactif chlorure de méthyle. Le reste de la formation du chlorure
d’hydrogéne est assuré par deux réactions de méme importances ;

cr + CH2C12 - CHClz' + HCl
et
CH2C1. + CH2C1' — C2H3C1 + HCl

Le chlorure d’hydrogéne est essenticllement consommé par la réaction (2) :

CH,CI + HCl —-CI' + CH;Cl 2)
qui intervient le long du réacteur pour plus de 88 % dans sa disparition. La réaction de
métathé¢se de HCl avec les radicaux méthyles représente l’autre origine de sa

disparition.

En terme de concentration, le chlorure d’hydrogeéne est, toutes classes confondues, le
premier produit issu de la réaction de chloropyrolyse du chlorure de méthyle.

11 1.d_Formation et disparition de radicaux

» Formation et disparition de CH,CI : au travers de ce travail, le radical
CH,CI' (comme l¢ radical CI") est apparu comme 1’un des pivots de la chloropyrolyse
du chlorure de méthyle. Aussi, nous nous sommes intéressé aux diverses voies de
formation et de consommation de ce dernier afin de mieux comprendre la réaction. La
figure n° 28 présente et précise 1’évolution des vitesses des principales réactions de
formation et de consommation du radical chlorométhyle.

Les principales réactions de formation et de consommation du radical CH,Cl" sont
celles que nous avons déja rencontrées dans les chemins réactionnels précédemment
étudiés. Sa formation est donc presque enti¢rement assurée par la réaction (1) et ceci
quel que soit le temps. En revanche, sa consommation ne dépend pas que d’une seule
réaction. En effet, dans le premier tiers du réacteur, le radical chlorométhyle disparait
essenticllement par métath¢se avec le dichlore qui est alors présent au sein du milieu
réactionnel en quantités substantielles. Dans la deuxiéme partie du réacteur, le dichlore
a fait place au chlorure d’hydrogene et c’est par métathese avec ce dernier que CH,CI’
va €étre consommé pour 1’essentiel.
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Figure n° 28 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation du radical CH;CI' le long du réacteur modéle.

» Formation et disparition de CI': au méme titre que le radical
chlorométhyle, le radical CI" joue un role central dans la chloropyrolyse du chlorure de
méthyle. La figure n° 29 présente et précise I’évolution des vitesses des principales
réactions de formation et de consommation du radical CI".

Dans la premiére partie du réacteur, la formation du radical CI" est principalement
assurée par la métathése (3) entre le dichlore et les radicaux chlorométhyles :

CH,CI' 4 Cl —CI' +CH,Cl, 3)

Mais cette réaction dépend bien siir de la concentration du dichlore. Or, nous savons
que ce dernier est totalement consommé dans le premier tiers du réacteur. De fait,
I’importance de cette réaction diminue rapidement et c’est la réaction (2) qui assure des
lors la formation des radicaux CI'.

CH,CI + HCI - CI’ + CH;Cl )
La réaction d’amorcage hétérogéne de la molécule de dichlore, prépondérante a 950 °C,
ne participe que faiblement a la formation de ces radicaux. Néanmoins, c’est une

réaction fondamentale de notre systéme chimique puisqu’a juste titre, elle joue le role
d’amorgage de la réaction.
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Figure n° 29 : évolution des vitesses des principales réactions de formation et de
consommation du radical CI" le long du réacteur modéle.

Les radicaux CI° disparaissent essentiellement par métathése avec le chlorure de
méthyle selon la réaction (1) :

cr +CH,Cl —»CHCI' +HC (1)

Cette réaction dépend surtout de la concentration d’atomes de chlore puisque jusqu’a
40 % de conversion, la concentration du chlorure de méthyle varie peu. Aussi, 1’allure
de la vitesse de cette réaction (1) suit 1’allure de la courbe représentative de la
concentration des atomes de chlore le long du réacteur piston modele et vice-versa (voir
la figure n° 2 de ce chapitre).

Nous n’avons pas représenté figure n° 29 la vitesse relative a la réaction d’amorgage de
la molécule de chlorure de méthyle CH3Cl. En effet, bien que cette réaction joue elle
aussi un role important dans I’enchainement des processus chimiques, sa vitesse est en
tout point du réacteur relativement faible par rapport aux vitesses caractéristiques des
autres réactions retenues lors de 1’élaboration du graphe. Signalons que cette vitesse
varie trés peu, sa valeur avoisinant 2.10° mol/ecm?.s, tout comme d’ailleurs la vitesse
relative a I’amorgage de la molécule de chlorure de méthyléene CH,Cl, (allure et ordre
de grandeur).
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111.2. Schémas réactionnels

Aprés avoir étudié séparément les principales voies de formation et de
consommation des produits suivis expérimentalement, nous avons effectué une synthése
des chemins réactionnels reliant ces composés entre eux, aux intermédiaires
réactionnels et aux différents radicaux. Comme nous 1’avons précisé dans I’introduction
de ce paragraphe III, il nous apparait intéressant de construire deux schémas, 1’'un pour
spécifier les chemins réactionnels a un temps d’une milliseconde (début de réacteur, le
dichlore est encore en concentration significative), ’autre a un temps de 10
millisecondes (sortie de réacteur), afin de tenir compte de 1’évolution du systeme réactif
le long du réacteur piston modele. Les versions simplifiées de ces deux schémas sont
présentées figures n° 30 et n°® 31, situées en fin de chapitre. Le lecteur trouvera en
annexe 8 les schémas complets.

Sur chaque schéma, on peut suivre la chloration de tous les composés en parcourant la
figure de gauche a droite alors que la pyrolyse de ces derniers peut étre évaluée en
parcourant la méme figure de haut en bas. La largeur des fleches est proportionnelle a la
vitesse de la réaction considérée et plus précisément, a la puissance de 10 de la valeur
numérique de la vitesse. Ainsi, 6 tailles de fléches sont utilisées, la plus large pour une
vitesse de I’ordre de 10 mol/em’.s et la plus fine pour une vitesse de I’ordre de 107
? mol/em’ s.

Afin d’améliorer la clarté des schémas, nous avons suivi les quelques régles exposées
ci-dessous :

- les réactions caractérisées par une vitesse inférieure a 1.107 mol/cm’.s n’ont
pas €t retenues lors de leur élaboration sauf exceptions (figure n° 30, formation des
radicaux C,H;" et CHCI=CH’; figure n° 31, formation de C;Hg et C;Hs").

- nous n’avons pas tenu compte de la chimie des composés C; (molécules et
radicaux) sauf quand ces derniers sont directement impliqués dans la formation de
composés C4. Dans le méme esprit, nous n’avons pas retenu la chimie des radicaux
CH;-CCl,", CH,Cl-CClLy", CHCL-CCly", C,H', ni celle des molécules CH;3-CCl;, CH,Cl-
CCl;, C,Cls, CoCly. Dans tous ces cas, la contribution des flux correspondants aux
chemins réactionnels est négligeable et de plus, aucune de ces molécules, aucun de ces
radicaux ne jouent de role majeure dans notre mécanisme.

- en légende de chaque fléche est mentionné le ou les partenaires de réaction de
I’espece présente a 'origine de la dite fléche. Dans la plupart des cas, il s’agit d’une
métathése : la légende est alors précédée d’un signe + (exemple : + CI') ou moins
fréquemment, il peut s’agir d’un partenaire de recombinaison. « - HC1 » signifie la perte
d’une molécule de chlorure d’hydrogéne lors d’une simple déshydrochloration mais
cette perte peut s’effectuer au cours d’une recombinaison de deux radicaux, en une seule
étape. Le signe « - » signifie en général la perte d’un radical lors d’une B-scission. Le
lecteur rencontrera aussi « - C1" » lors de la recombinaison de deux radicaux conduisant
a deux nouveaux radicaux dont un atome de chlore. « A » signifie un amorgage et « I »
correspond 4 une isomérisation. « + H'/- CI'» se rencontre lors d’un couplage
addition / B-scission en une seule étape : addition d’un atome d’hydrogéne sur une
liaison multiple suivie de I’expulsion d’un atome de chlore. Enfin, lorsque la Iégende est
composée de plusieurs espéces partenaires de réactions, les deux ou trois espéces sont
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présentées dans ’ordre décroissant d’importance de la vitesse de la réaction qui les
caractérise. La largeur de la fleche est alors proportionnelle a la vitesse impliquant
’espece écrite en premier, et non a la somme des vitesses, ce qui ne modifie pas 1’allure
générale des schémas.

» Chemins réactionnels a 1 milliseconde : on retrouve figure n° 30, que le
chlorure de méthyle sc transforme surtout en radicaux chlorométhyles CH,Cl' mais
aussi en radicaux méthyles CHs'. Les radicaux méthyles par métathese avec un donneur
d’atome d’hydrogene sc transforment en méthane. Par métath¢se avec le dichlore, les
radicaux chlorométhyles se transforment en dichlorométhane. Ce dernier, par
métathése avec un accepteur d’atome d’hydrogéne, donne naissance au radical
dichlorométhyle CHCl,". Les radicaux dichlorométhyles engendrent, a leur tour, par
métathése avec le dichlore, la formation du chloroforme.

Ces réactions représentent la chimie des composés C; et explicitent les relations entre
eux. La figure n° 30 met en avant ’importance des flux entre ces composés ct les
radicaux C; leur correspondant.

Par recombinaisons entre eux, les radicaux méthyles CHj", chlorométhyles CH,Cl" et
dichlorométhyles CHCL," engendrent directement ou indirectement la formation de
composés C,, a savoir la formation de I’éthyléne, du chlorure de vinyle, du chlorure de
vinylidéne, du 1,2-dichloroéthyléne et du trichloroéthyléne. Cependant, les chemins
caractérisés par les plus gros flux, restent les filiations directes ou indirectes entre le
radical chlorométhyle et le chlorure de vinyle. On notera que les radicaux C;
paraffiniques chlorés jouent un réle non négligeable dans la formation des composés
éthyléniques.

Les composés éthyléniques chlorés ou non se transforment essentiellement en acétyléne
et en chlorure d’acétyléne via des réactions de métathése suivies de réactions de (-
scission ou encore directement en subissant des réactions de déshydrochloration.

A partir de ’acétyléne et suivant la construction du modele, les composés C4 sont
formés par additions de radicaux méthyles et chlorométhyles sur ce dernier.

» Chemins réactionnels & 10 millisecondes : par rapport au cas précédent, le
milieu réactionnel s’est considérablement appauvri en dichlore et par voie de
conséquence, le renouvellement des atomes de chlore n’est plus assuré que par la
réaction d’amorc¢age du chlorure de méthyle. On constate alors des évolutions notables
de certains chemins réactionnels (figure n° 31).

Les vitesses des réactions de chloration des radicaux C; ont sensiblement chuté et les
chlorations des radicaux C, sont devenues totalement négligeables.

En revanche, en I’absence de dichlore, seule subsiste la réaction d’amorgage subie par la
molécule de chlorure de méthyle, traduisant la pyrolyse de ce dernier. Cette réaction
alimente le milieu réactionnel de maniére continue en radicaux méthyles et chlores. De
plus, le milieu s’est considérablement enrichi en chlorure d’hydrogéne. Aussi, les
vitesses des processus élémentaires (6) et (7) impliquant le méthane et les radicaux
méthyles ont augmenté.

La chloration associée a la pyrolyse a engendré dans la premiére partie du réacteur des
quantités non négligeables d’éthyléne, de chlorure de vinyle, de chlorure de vinylidéne
et de 1,2-dichloroéthyléne. La concentration de ces derniers ayant sensiblement
augmenté, les réactions les consommant présentent a leur tour des vitesses importantes.
Ainsi, I’éthyléne et le chlorure de vinyle se transforment beaucoup plus rapidement en
acétyléne, de méme, le chlorure de vinylidéne et le 1,2-dichloroéthyléne subissent
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désormais de maniére quantitative, des réactions de déshydrochloration, transformant
ces derniers en chlorure d’acétyléne.

Le milieu est toujours caractérisé par une concentration élevée de radicaux CH,CI,
obtenus par métathése des radicaux chlore sur le chlorure de méthyle. Ces radicaux
peuvent alors s’additionner sur I’acétyléne pour former a moyen terme des composés
C4. C’est pourquoi figure n° 31, on constate une trés nette augmentation des flux reliant
I’acétyléne au vinylacétyléne.

Pour les mémes raisons, I’addition des radicaux méthyles sur I’acétyléne dans le but de

former des composés C4 a pris de I’importance au temps de 10 ms par rapport a I’état du
systeme chimique au début du réacteur.
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IV. Analyses de sensibilité

L’étude cinétique précédente était essentiellement basée sur les analyses de
vitesse relatives aux réactions ¢lémentaires présentes dans le mécanisme. Cette étude
des vitesses de formation et de disparition des principaux produits et des deux réactifs
nous a permis d’¢laborer deux schémas réactionnels, un pour un temps de 1 ms (proche
de P’entrée du réacteur), et I’autre pour un temps de 10 ms (en sortic du réacteur),
traduisant les relations de filiation entre réactifs et produits.

Les analyses de sensibilité ont pour but, quant a elles, de compléter I’analyse cinétique
précédente, en déterminant par exemple les principales réactions élémentaires dont les
paramétres cinétiques ont une influence majeure sur la fraction molaire d’un composé.
Dans le paragraphe 1V.1. du chapitre 4, nous avons défini les coefficients de sensibilité
suivants :

a”=alnxj=1_<i_{%\\
Yooalnk, X\ 9k, )

Ils permettent d’évaluer I’influence de la modification de la constante de la réaction
élémentaire 1 sur la fraction molaire du composé j. Nous rappelons que le signe du
coefficient est positif lorsqu’une augmentation de la constante de vitesse induit celle de
la fraction molaire de I’espéce considérée, et négatif dans le cas contraire. Il importe de
noter, qu’a la différence des principales réactions de formation et de consommation
d’une espéce donnée, les principales réactions ayant une influence majeure sur la
fraction molaire d’un composé ne font pas forcément intervenir le dit composé dans leur
équation.

Il n’est malheureusement pas possible d’obtenir directement une analyse de sensibilité
relative 4 une cascade de Réacteurs Parfaitement Agités. Aussi, nous avons considéré
un unique R.P.A. fonctionnant a des temps de passage échelonnés de 5 ms en 5 ms et
compris entre 0,5 ms et 10 ms. Pour chaque temps de passage, nous avons effectué une
analyse de sensibilité sur les deux principaux produits, a savoir le chlorure de vinyle
C,H;Cl et le chlorure de méthyléne CH,Cls.

Nous avons cependant vérifié préalablement que les résultats obtenus (profils et ordres
de grandeur des concentrations) en simulant le réacteur par un unique R.P.A. ou par une
cascade de 20 R.P.A., étaient suffisamment proches les uns des autres pour pouvoir
considérer que les informations fournies par les analyses de sensibilité soient
transposables.

IV.1. Comparaison des simulations réacteur agité — réacteur piston

Nous pouvons estimer que les processus déterminants relatifs a la
chloropyrolyse du chlorure de méthyle ne dépendent pas de maniére significative du
type de réacteur modéle employé pour simuler la réaction. Néanmoins, il nous est
apparu judicieux de comparer les profils et les ordres de grandeurs des conversions du
chlorure de méthyle et du dichlore ainsi que des concentrations du chlorure de vinyle
C,H3Cl et du chlorure de méthyléne CH,Cl, obtenues lorsque 1’on simule la réaction a
I’aide d’un R.P.A. ou d’une cascade de 20 R.P.A..
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Figure n°® 32, nous avons représenté les dites comparaisons lorsque le temps varie entre
0 ms et 10 ms. Dans le cas du R.P.A. unique, ce temps correspond au temps de passage
de ce dernier. Dans le cas de la cascade de R.P.A., ce temps correspond comme
précédemment a une position dans la cascade, le temps de chaque R.P.A. étant de
0,5 ms.
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Figure n° 32 : comparaison des conversions du chlorure de méthyle et de dichlore, et
des pressions partielles de chlorure de vinyle et de chlorure de méthyléne obtenues a
I’aide d’un R.P.A. ou d’une cascade de 20. R.P.A..

On constate figure n° 32 que les profils des conversions du chlorure de méthyle et du
dichlore calculés a 1’aide d’un R.P.A. ou d’une cascade de 20 R.P.A. sont proches les
uns des autres. On constate qu’il en est de méme pour les concentrations des chlorures
de vinyle et de méthyléne. En particulier, les profils relatifs a la concentration du
chlorure de méthyléne présentent tous deux un maximum pour le méme temps. Dans
tous les cas, les ordres de grandeur des conversions et des concentrations considérées et
relatifs aux deux types de simulation sont voisins.

On peut déduire de cette étude que les résultats fournis par les analyses de sensibilité
relatifs a la modélisation de la réaction a I’aide d’un unique R.P.A. pourront étre
transposés au modele de la cascade de R.P.A.. Nous restons néanmoins conscients que
notre réacteur expérimental est certainement mieux modélisé par une cascade de R.P.A.
que par un réacteur parfaitement agité.
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Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

IV.2. Analyse de sensibilité relative & C,H;Cl

Figure n° 33, nous avons représenté 1’évolution, selon le temps de passage du
réacteur parfaitement agité, des coefficients de sensibilité relatifs aux principales
réactions présentant une influence majeure sur la fraction molaire du chlorure de vinyle.

0,8 - .
Cl,=>2Cl Cl + CH;Cl => CH,CI + HCI
0.6 7 2CHCI = GHCl + HCI
/ ,/’/
G CH,Cl, => CH,CI + CI
0,4 - /

Coefficient de sensibilité

" 7
\CH2C1 2 Clz =3 ClV + CH2C12 C2H3C1 (+M) = C,H, + HCl (+M)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temps (ms)

Figure n® 33 : évolution avec le temps de passage des coefficients de sensibilité relatifs
aux réactions élémentaires influant la formation nette du chlorure de vinyle

Les 2 réactions €lémentaires jouant un role déterminant sur la formation nette du
chlorure de vinyle sont les suivantes :

Cl 20 4)
CH,CI’ + Cl, = LI + CH,Cl, 3)

La réaction qui présente I’influence positive la plus forte sur la formation nette de
C,H3Cl, et qui se trouve donc étre un processus fortement déterminant, est la réaction
d’amorcage hétérogéne subi par la molécule de dichlore (4). Cette amorgage
conditionne la réactivité du systéme dans son entier. Il apparait donc clairement que son
role est fondamentale dans la formation des différentes espéces comme dans celui de la
conversion du principal réactif, le chlorure de méthyle.

Au contraire, la réaction qui présente I’influence la plus négative sur la formation nette

de C;H;Cl est la réaction qui engendre a la fois la plus grande consommation des
radicaux CH,Cl’ et du dichlore, a savoir la métathése (3) entre ces deux derniers.
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Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Néanmoins, la sensibilité du chlorure de vinyle a ces réactions dépend de maniere
significative de la concentration du dichlore et au dela d’un temps de passage de 6 ms,
ce sont les réactions suivantes qui deviennent déterminantes vis-a-vis du chlorure de
vinyle :

cr +CH,Cl  —CHCI' +HC (1)
CHILC (+M) —C5Hs +HCl  (+M)

La premiére réaction, réaction (1), alimente le milieu réactionnel en radicaux CH,CI’

précurseurs du chlorure de vinyle, la seconde contribue directement a la disparition de
ce dernier.

IV.3. Analyse de sensibilité relative a CH,Cl,

Figure n° 34, nous avons représenté 1’évolution, selon le temps de passage du
réacteur parfaitement agité, des coefficients de sensibilité¢ relatifs aux principales
réactions présentant une influence majeure sur la fraction molaire du chlorure de
méthylene.

0,1 4
| i

0,7
CH,CI + Cl, => CI + CH.Cl,

0,6 1 .

0,5 4 //
= e
= CIl + CH;Cl => CH,CI + HCl
= 0.4
-5( P 3
S 03] /
» Z
o 0,21
=
E 2 CH,CI => G,H5Cl1 + HCI
5 .
o |
=
=
17}
=
(@]

Cl <k CH2C12 == CHC]Z i HC] CHzC] 4 HCI = Cl Ay CH}CI

0 1 2 3 + 5 6 | 8 9 10
Temps (ms)

Figure n° 34 : évolution avec le temps de passage des coefficients de sensibilité relatifs

aux réactions élémentaires influant la formation nette du chlorure de méthyléne

Les 3 principales réactions élémentaires ayant une influence notable sur la formation
nette du chlorure de méthyléne sont les suivantes :

CH,CI’ + Cl, —=CI' + CH,Cl, (3)
2 CHoCI’ —3 C2H3C1 + HCl
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Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

cr + CH,Ch, — CHCI,” +HC

La réaction qui présente I’influence positive la plus forte sur la formation nette de
CH:Cl,, et qui se trouve donc étre un processus fortement déterminant, est la réaction
(3). Elle représente de plus la principale voie de formation quantitative du chlorure de
méthyléne.

A Tinverse, les deux principales réactions présentant ’influence négative la plus
significative sur la formation nette du chlorure de méthyléne se trouvent étre, dans un
premier temps, la réaction de terminaison impliquant les radicaux CH,CI" transformant
ces derniers en chlorure de vinyle (réaction concurrente de la réaction (3)), dans un
second temps, pour un temps de passage supérieur ou égal & 1,5 ms, la réaction de
métathése entre les atomes de chlore et le chlorure de méthyléne, cette derniére étant
I’une des principales voie de consommation de CH,Cl,. L’importance relative de 1’une
sur ’autre est fonction de la concentration du dichlore au sein du milieu réactionnel
mais aussi de la concentration du chlorure de méthyléne.

Il est intéressant de constater que I’amorgage hétérogéne subi par la molécule de
dichlore présente tout d’abord une influence positive sur la concentration de chlorure de
méthyléne mais au-dela d’un temps de passage de 2 ms, cette influence devient
négative. Nous avons vu au cours de ce travail que le dichlore joue le role d’un véritable
inducteur de la réaction et que pour la plupart des produits primaires et secondaires, son
influence est largement positive pour les faibles temps de passage. C’est en effet [ui qui
rend le milieu trés réactionnel. Dans le cas du chlorure de méthyléne, la situation se
complique du fait que le dichlore est aussi directement impliqué dans sa formation et
que sa transformation en atomes de chlore est une réaction concurrente de la réaction
(3), principale voie de formation de CH,Cl,.
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Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

g it ‘HO=HD-HD=IDHD 0
P 1x1-C10°H"O v €« 1-ID°HD v [-ID"H"O "
JOYHED HO=HO-10*HO HO=HO-*HD SHEO
IDHD ‘HD

10D J00=[OHD JHI=1DD JHO=IDHI JOO=CHD

T A

Figure n° 30 :schéma simplifié des chemins réactionnels pour un temps d’une milliseconde.
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Chapitre 5 : Analyse Cinétique de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

TH?) € TO=HD-HD=IDHD SHYD
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JOVHE) s 110 = - [DFHO HO=HO-*HD SHED
I

IOHD

IOH =

FI0%0 JD0=I0HD HO=*100 HO=10HD J100="HD

Figure n° 31 :schéma simplifié des chemins réactionnels pour un temps de 10 millisecondes.
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Chapitre 6 : Discussion

Ce chapitre est consacré a la synthese des informations recueillies au cours de ce
travail sur la chloropyrolyse du chlorure de méthyle. Il ne s’agit pas ici de répéter point
par point tous les renseignements récoltés aux cours des expériences et de la
modé¢lisation de la réaction mais d’extraire de ces derniers une meilleure compréhension
de la réaction. Dans une premiére partie, nous présenterons les principales
caractéristiques de la chloropyrolyse. Nous tenterons ensuite de définir la ou les
stoechiométries de la réaction suivant les conditions opératoires. Enfin, la formation du
chloroforme et des lourds sera discutée.

I. Caractéristiques de la réaction de chloropvyrolyse de
CH;,Cl1

La pyrolyse du chlorure de méthyle induite par le dichlore appelée encore
« chloropyrolyse » a été envisagée et mise en ceuvre dans le dessein de transformer un
dérivé chloré du méthane en chlorohydrocarbures supérieurs valorisables comme le
chlorure de vinyle mais aussi en hydrocarbures tels que I’éthyléne ou I’acétyléne. Le
dérivé chloré en question, le chlorure de méthyle, est obtenu trés facilement par
monochloration du méthane suivant des techniques largement éprouvées.

En I’absence de dichlore, la pyrolyse du chlorure de méthyle dilu¢ dans I’hélium permet
d’obtenir du chlorure de vinyle, du méthane, de I’éthyléne, de ’acétyléne et du chlorure
d’hydrogéne. Il est nécessaire d’atteindre une température d’au moins 900 °C pour que
la conversion ne soit pas négligeable mais a cette température, le chlorure de vinyle
formé a tendance a disparaitre par déshydrochloration sous forme d’acétyléne. De plus,
la formation de suies devient importante si le temps de passage n’est pas trés petit, de
’ordre de la dizaine de milliseconde.

Avec une température de 950 °C, un taux de dichlore de 0 %, un temps de passage de
10 ms et une dilution de 9, la conversion obtenue avec le réacteur n° 1 est de 4,4 % et la
sélectivité en chlorure de vinyle est de 40 %, celle en méthane est de 24,7 %, celle en
éthyléne est de 21 % et la sélectivité relative a ’acétyléne est de 13,4 %. La réaction ne
produit quasiment pas de chlorure de méthylene CH,Cl,.

En présence de dichlore, la conversion du chlorure de méthyle augmente de maniere
significative. Pour un rapport dichlore / chlorure de méthyle égal a 15 %, cette derniére
atteint la valeur d’environ 29 % a une température de 950 °C et un temps de passage de
10 ms. Outre le chlorure de vinyle, le méthane, 1’éthyléne, 1’acétyléne, le chlorure
d’hydrogéne, la réaction produit alors des composés Cs, du chlorure de vinylidéne, du
1,2-dichloroéthyléne (isoméres cis et trans), du trichloroéthyléne, du chlorure
d’acétyléne mais surtout du chlorure de méthyléne CH,Cl,, qui devient dés lors le
principal produit carboné formé. La réaction se résume alors a une compétition entre le
chlorure de vinyle et le chlorure de méthyleéne. L’ajout de dichlore est positif vis-a-vis
de la conversion. Il permet d’augmenter sensiblement le rendement relatif au chlorure
de vinyle. Il n’ajoute pas de nouvel élément au systéme chimique C/H/CI.
Malheureusement, sa présence entraine la formation d’un produit indésirable, le
chlorure de méthylene. Non seulement ce dernier n’est pas intéressant économiquement
parlant mais il est & I’origine d’autres produits indésirables comme les composés di- et
trichloroéthyléniques.

217



Chapitre 6 : Discussion

Dans la recherche d’un compromis acceptable, les différentes expériences nous ont
permis de définir un point de fonctionnement optimum caractérisé par une température
T de 950 °C, un taux de dichlore 6 de 15 %, un temps de passage 6 de 10 ms et une
dilution & de 9. Avec le réacteur n° 1, la sélectivité du chlorure de vinyle est alors de
22,4 %, celle du chlorure de méthyléne est de 34 %, celle du méthane est de 4 %, celle
de I’éthyléne est de 5,1 %, celle de ’acétyléne est de 12,9 %, la sélectivité des
composés C, est de 2,4 %, celle du chlorure de vinylidéne est de 1,7 %, celle du Z-1,2-
dichloroéthane est de 2,9 %, celle du E-1,2-dichloroéthane est de 3,6 % et celle du
trichloroéthyléne est de 1 %. D’un point de vue industriel, on notera que la somme des
sélectivités relatives au chlorure de vinyle, a I’éthyléne et & 1’acétyléne est de 40,4 %.

Les études expérimentales et I’exploitation du modéle cinétique nous ont montré que la
chloropyrolyse du chlorure de méthyle présentait deux composantes distinctes :

- une composante constituée par la pyrolyse du chlorure de méthyle et qui se
produit en tout point du réacteur.

- une composante constituée par la chloropyrolyse du chlorure de méthyle et qui
ne se produit que dans le premier tiers, voire la premiére moiti¢ du réacteur, la ou le
dichlore est en concentration significative.

Ces deux composantes se retrouvent au travers des produits formés par la réaction :

- le méthane, 1’éthyléne, I’acétyléne, les composés C4, le chlorure de vinyle
peuvent étre considérés comme des produits de pyrolyse pure. La présence de dichlore
peut augmenter leur concentration en sortie de réacteur mais ils n’en ont pas besoin
pour étre formés.

- Ie chlorure de méthyléne, le chlorure de vinylidéne, le Z-1,2-dichloroéthyléne,

le E-1,2-dichloroéthyléne, le trichloroéthyléne et le chlorure d’acétyléne ne peuvent étre
formés que si le dichlore est présent dans le milieu réactionnel.

II. Steechiométries

Bien que nous ayons développé un modéle cinétique détaillé, nous avons exploré
une approche formelle plus simple en essayant de rassembler et d’associer les résultats
expérimentaux (obtenus pour différentes conditions opératoires) sous formes
d’équations bilans.

I1.1. Equation bilan 4 basse température

A basse température (vers 500 °C), le mélange chlorure de méthyle / dichlore
conduit a la formation de chlorure de méthyléne par le biais de réactions en chaines
longues et qui correspondent & 1’équation bilan suivante :

CH;Cl + Cl, — CH,Cl, + HCI (D

Cette équation implique qu’une mole de dichlore disparait lorsqu’une mole de chlorure
de méthyle est consommée et qu’il doit se former une mole de chlorure de méthyléne.
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Pour un taux de dichlore initial 6 de 15 %, en supposant le dichlore entiérement

consommé, la conversion de chlorure de méthyle doit donc étre approximativement de
15 % et le rapport (CH,Cl, formé / CH3Cl initial) doit étre proche de 15 %.

Avec le réacteur n° 1, a une température de 600 °C, la conversion est de 17,4 %. On
constate de plus que si on prolonge linéairement la courbe de la conversion du chlorure
de méthyle présentée figure n° 1 du chapitre 3, cette derniére coupe 1’axe des ordonnées
(situé a une température de 500 °C) au point de conversion de 15 %. On sait en effet
qu’a cette température, la réaction de pyrolyse est inexistante alors qu’a 600 °, elle n’est
plus négligeable. A 500 °C, seule a lieu la réaction de chloration (1).

Quant au rapport expérimental (CH,Cl, formé / CH3Cl initial), sa valeur est de 14,7 %.
On peut donc conclure de ces résultats que 1’équation bilan (1) rend compte fidélement

pour une température de 600 °C, d’une part, de la maniere dont disparait le chlorure de
méthyle et, d’autre part, de la nature et de la quantité des produits principaux formés.

11.2. Equations bilans a4 950 °C, en |’absence de dichlore

» En I’absence de dichlore et pour une température de 950 °C, on est en
présence de la pyrolyse du chlorure de méthyle. Dans ces conditions, pour un temps de
passage de 10 ms, les produits formés sont les suivants : chlorure de vinyle, chlorure de
méthyléne, méthane, éthyléne et acétylene. La pyrolyse du chlorure de méthyle est
caractérisée par la réaction d’amorcage qu’il subit :

Amorgage :
CHsCl — CHj* +CI° (2)

Ces deux radicaux peuvent réagir par métathése avec le réactif suivant les réactions de
transfert présentces ci-apres :

Transfert :

cr +CHCl  — CHClI  +HCl 3)
CHy" +CHCl  — CHCI'®  +CH, 4)

Dans ce cas limite, le mécanisme primaire se termine alors par la réaction de
recombinaison suivante :

Terminaison :

CH.CI' +CHCI" - GHCh (5)

En additionnant membres 3 membres les réactions (2) a (5), on obtient I’équation bilan
suivante :

3 CH;Cl — CH, +CH,Cl,  +HCI (6)
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Remarque : on sait qu’expérimentalement, le 1,2-dichloroéthane C,H4Cl, se décompose
entiérement en chlorure de vinyle dont une partie se transforme en acétylene. D’aprés
notre modele, la majeure partie de 1’acétyléne formé provient du chlorure de vinyle. On
peut donc supposer qu’a faible conversion, la somme des quantités formées de chlorure
de vinyle et d’acétyléne représente la quantité de 1,2-dichloroéthane formé par
recombinaison des radicaux CH,CI".

L’équation (6) nous indique que la pyrolyse du chlorure de méthyle en 1’absence de
dichlore et a faible conversion doit engendrer des quantités similaires de méthane et de
1,2-dichloroéthane. Expérimentalement, pour une température de 950 °C, un taux de
dichlore de 0 %, un temps de passage de 10 ms et une dilution de 9, la quantité de
méthane formé est de 0,85 Torr. Celle de chlorure de vinyle est de 0,68 Torr et celle
d’acétylene est de 0,23 Torr, soit une quantité estimée de 1,2-dichloroéthane formé de
0,91 Torr, trés proche du 0,85 Torr de méthane formé. Cette correspondance conforte la
validité de 1’équation (6).

» Il est possible aussi que le radical méthyle CH;® disparaisse du milieu
réactionnel en se recombinant avec le radical chlorométhyle CH,Cl*. Dans cet autre cas
limite, le mécanisme primaire s’écrit :

Amorgage :

CH;Cl — CH;* +CI 2)
Transfert :

cr + CH;Cl — CH,CI* +HCI 3)
Terminaison

CH,CI’ + CH;* — CH;sCl ™

En additionnant membres & membres les réactions (2), (3) et (7), on obtient I’équation
bilan suivante :

2 CH;Cl — CHsCl  +HCI (8)

Le monochloroéthane C,HsCl, trés instable a cette température, se transforme
rapidement en éthyleéne.

La réaction de pyrolyse du chlorure de méthyle a faible conversion peut certainement se
résumer a I’aide des équations bilans (6) et (8). En effet, celles-ci rendent compte de la
formation de tous les produits identifiés et dosés expérimentalement. Le mécanisme

primaire se compose alors d’un enchainement de réactions s’effectuant par stades.

» Une autre réaction é¢lémentaire est envisageable, se composant de la métathése
entre le radical CH,CI" et le réactif :

CH,CI" +CHsCl  — CHy" + CH,Cl, 9)
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La réaction (9) est en compétition avec la réaction (9°) :
CH,CI’ + CH;Cl — CH,CI"  + CHsCl 9
La réaction (9), ajoutée au mécanisme primaire précédent, modifie largement sa nature

puisqu’une réaction en chaines peut alors se produire au sein du milieu réactionnel. Le
mécanisme s’écrit donc :

Amorgage :

CH,Cl — CH3* +CI° )
Transfert :

cr + CH,Cl — CH,ClI* +HCl 3)
Propagation :

CH5' + CH;Cl — CH,CI’ + CH, (4)

CH,CI + CH;Cl — CH3* + CH,Cl, )
Terminaison :

CH5* + CH;* — CyHg (10)

CH5’ + CH,CI° — CHsCl (11)

CH,CI + CH,CI — GHCL, (12)

En chaines longues, ce mécanisme se traduit par la réaction bilan (13) correspondant a
une pseudo dismutation de CH3Cl :

2 CH;Cl — CH, + CH,CL, (13)

ce qui impliquerait la formation en quantités similaires de méthane et de chlorure de
méthyléne, & ’exclusion des autres produits. Or, expérimentalement, nous savons que
ce n’est pas le cas.

En chaines courtes, ce mécanisme se traduirait encore par la formation en quantités
similaires de méthane et de chlorure de méthyléne.

On peut alors conclure que le processus élémentaire (9) est si lent qu’il n’intervient pas
de maniére quantitative dans ce mécanisme réduit, ce qui explique les trés faibles
quantités de chlorure de méthyléne observé expérimentalement. On peut en déduire que
I’abstraction d’un atome d’hydrogéne de la molécule de CH;Cl par un radical carboné
(par exemple, réaction (9°)) est largement plus facile que 1’abstraction d’un atome de
chlore par le méme radical (par exemple, réaction (9)).
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11.3. Equations bilans 4 950 °C. en présence de dichlore

Pour une température de 950 °C, la situation est nettement plus complexe. A la pyrolyse
du chlorure de méthyle s’ajoute la chloration de ce dernier. Il semble que la présence de
dichlore au sein du milieu réactionnel modifie radicalement la mani¢re dont la
conversion du chlorure de méthyle s’effectue.

En effet, avec le réacteur n° 1, pour une température de 950 °C, la pyrolyse du chlorure
de méthyle en 1’absence de dichlore conduit a la conversion de 4,4 % de ce dernier. Elle
passe 4 14,7 % a la méme température lorsque le taux de dichlore est de 5 %, soit un
gain en conversion de plus de 10 %.

Quel role joue le dichlore ? Expérimentalement, lorsque le taux de dichlore initial est de
5 %, sa pression partielle en amont du réacteur est proche de 3,8 Torr. La pression
partielle de chlorure de méthyléne CH,Cl, en sortie de réacteur est de 3,27 Torr. A ces
3,27 Torr, nous pouvons ajouter 0,03 Torr provenant du chlorure de vinylideéne
CH,=CCl,, 0,08 Torr provenant du Z-1,2dichloroéthyléne, 0,10 Torr provenant du E-
1,2dichloroéthyléne et 2 x 0,01 Torr provenant du trichloroéthyléne C,HCIs, soit un
total de 3,5 Torr. Nous avons montré en effet en détail dans le chapitre 5 que le
chlorure de vinylidéne, les isoméres cis et trans du 1,2-dichloroéthyléne et le
trichloroéthylene sont directement issus du chlorure de méthyléne (mole a mole pour les
trois premiers, deux moles pour une mole dans le cas du trichloroéthyléne).

Ces 3,5 Torr comparés aux 3,8 Torr du dichlore introduit initialement (et qui est
enticrement consommé) semble indiquer en premicre hypothése que 1’équation
classique de la chloration (1) peut s’appliquer dans ce cas. En effet, elle engendre une
consommation mole a mole du chlorure de méthyle par rapport au dichlore :

CH,Cl +Chy —CHClL, +HCl (1)

Ce qui impliquerait quasiment que ’ajout de 5 % de dichiore au milieu réactionnel
entrainerait une augmentation de la conversion de 5 % (le dichlore étant consommé
entiérement). Or, ce n’est pas le cas puisque I’ajout de 5 % de dichlore entraine une
augmentation de plus de 10 % de la conversion du chlorure de méthyle.

Le tableau n° 3 présente le gain en conversion du chlorure de méthyle lorsqu’on
incrémente de 5 % le taux de dichlore. On constate en particulier que le gain
expérimental en conversion obtenue avec le réacteur n° 1 est toujours supérieur a
I’incrément, tant que le taux de dichlore ne dépasse pas 35 %.
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Gain de la conversion (%) a
Taux de dichlore o (%) Conversion (%) chaque incrément du taux
de dichlore

0 4.4 -

5 14,7 10,3
10 21,4 6,7
15 29 7,6
20 35,4 0,4
25 41 5,6
30 48 7

35 53,4 5,4
40 58,4 5

50 68,5 10,1

Tableau n° 3 : gain de conversion obtenu par ajout de dichlore au mélange réactionnel.

On constate en effet que 1’ajout de x % de dichlore se traduit par une augmentation de
y % de la conversion, avec y > x. L’ajout des premiers 5 % est le plus spectaculaire
(gain en conversion de plus de 10 %). Cependant, méme 1’ajout ultérieur de dichlore par
tranche de 5 % engendre une augmentation de la conversion en moyenne de plus de
6 %. 1l est & noter que ce phénoméne se retrouve dans les expériences menées avec les
autres réacteurs.

La chloropyrolyse du chlorure de méthyle ne peut donc se résumer a la superposition de
la pyrolyse et de la chloration du chlorure de méthyle.

Il n’est pas évident d’expliquer par des équations bilans ’effet inducteur du dichlore.
Mais il apparait nettement que, dans la premiére partie du réacteur ou le dichlore est en
concentration non négligeable, le chlorure de méthyle est inclus dans une équation bilan

du type :

x CH;Cl1 +Cl, D ettt

Avec x > 1. Nous avons vu dans le chapitre 3 qu’une des équations bilans possibles est
la suivante :

2CHCl  +Ch — CHClL,  +2HCl (14)

Cette équation peut en effet expliquer le réle inducteur joué par le dichlore. Néanmoins,
comme le gain de conversion n’est pas constant lors d’ajouts répétés de 5 % dichlore,
on peut supposer qu’un certain nombre d’autres réactions entre en jeu, dont le rapport
de forces dépend de la concentration initiale de dichlore. Le facteur x semble dépendre
du taux de dichlore ©.
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Nous ne chercherons pas plus & essayer de traduire en termes d’équation(s) bilan(s)
explicite(s) les résultats observés expérimentalement. On peut supposer que le chlorure
de méthyléne ne provient pas que de la simple chloration du chlorure de méthyle au
travers de la réaction (1). A 950 °C, la réaction ne peut pas étre rendue par une ou
plusieurs équations bilans parfaitement déterminées. Tout au plus, on peut supposer
que la chloropyrolyse peut se traduire par une équation bilan & laquelle participe
le chlorure de méthyle, le dichlore, le chlorure de méthyléne et le chlorure de
vinyle mais dont les coefficients steechiométriques varient :

x CH;Cl1 + Cl, —->yCHCl, +zCH;C1 +tHCL
avec x> 1,

Cette équation peut étre considérée comme un couplage complexe entre les différentes
réactions bilans mentionnées précédemment. On notera en particulier que les
coefficients x, y, z et t varient avec la conversion et le taux de dichlore (cf. tableau
n° 3).

La chloropyrolyse du chlorure de méthyle ne peut donc étre représentée par une ou
plusieurs €quations steechiométriques, le systéme réactionnel étant trop complexe. En
revanche, la réaction est bien modélisée par le mécanisme détaillé proposé au chapitre
4. Ce mécanisme pourrait étre simplifié, si nécessaire, en supprimant toutes les réactions
totalement négligeables ou négligeables si on ne s’intéresse qu’aux produits principaux.

II1. Formation de chloroforme

La chloropyrolyse du chlorure de méthyle produit, méme a la température de
950 °C, des quantités non négligeables de chlorure de méthyléne CH,Cl,. Pourtant, a
cette température, aucune trace de chloroforme CHCls, produit issu de la chloration du
chlorure de méthyléne, n’a été détectée par chromatographie gazeuse couplée 2 la
spectrométrie de masse. Des traces de chloroforme ont cependant été détectées a basse
température, vers 600 °C et a moyenne température, a 950 °C, mais seulement lorsque
le taux de dichlore avoisine les 50 %. Il n’en demeure pas moins surprenant qu’avec les
conditions expérimentales du point de fonctionnement standard, on ne détecte pas ce
produit alors que sa formation est logiquement attendue et que le modéle prévoit aussi
cette formation en quantités non négligeables. Il est a noter que notre modéle parait
relativement complet quant a la formation de chloroforme par chloration du radical
dichlorométhyle CHCI,' et a sa consommation par réaction d’amorgage classique et par
métathéses avec les principaux radicaux du milieu réactionnel, a savoir H*, CI°, CH3",
CH,CI® et CHCI,".

La question se pose alors d’une éventuelle instabilité du chloroforme, se traduisant par
une réactivité accrue et qui ne serait pas prise en compte correctement dans notre
mécanisme.

Nous nous étions déja intéressés au probléme de la stabilité du chloroforme en
mentionnant dans le paragraphe II du chapitre 1 les travaux de Y.P. Wu et Y.S. Won.
P.H. Taylor et B. Dellinger ont aussi étudi€ la stabilité¢ thermique des 4 chlorométhanes.
Nous détaillons ci-dessous les résultats de ces deux études.
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II1.1. Etude de Wu et Won

Yo-Ping Wu et Yang-Soo Won (2000) ont étudié la pyrolyse, en présence d’un
large excés de dihydrogéne, des 4 composés chlorés dérivés du méthane, a savoir
CH;Cl, CH,Clp, CHCI; et CCly. Les expériences ont été menées sous la pression
atmosphérique, avec une température comprise entre 525 °C et 900 °C, un temps de
passage compris entre 0,3 s et 2 s et un rapport initial chlorométhane / dihydrogene
égale & 1/24. Les auteurs ont évalué la stabilité thermique de chaque chlorométhane en
présence d’un excés de dihydrogéne. La stabilité thermique est définie ici comme la
température nécessaire a atteindre pour détruire au moins 99 % du chlorométhane avec
un temps de passage de 1 s. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau n° 4.

Dans ce méme tableau est présentée 1’énergie de dissociation de la liaison la plus faible
de chaque chlorométhane. I s’agit dans tous les cas de la liaison C-Cl.

el e e
CH;(Cl 875 83,6
CH,Cl, 780 80,8
CHCl3 675 76,6
CCly 635 68.8

Tableau n° 4 : stabilité thermique et énergie de dissociation de la liaison C-Cl.

Méme si, du point de vue de la stabilité, le chloroforme se positionne logiquement entre
le chlorure de méthyléne et le tétrachlorure de carbone, les auteurs insistent sur le fait
que sa courbe de conversion en fonction de la température croise celle relative au
tétrachlorure de carbone vers les basses températures. En particulier, vers 500 °C, le
chloroforme est plus instable que le tétrachlorure de carbone. Les auteurs suggérent que
le chloroforme présente une instabilité supplémentaire par rapport aux autres
chlorométhanes. Cette instabilité semble provenir des réactions d’amorgage que peut
subir ce dernier. En effet, pour les 4 chlorométhanes, Wu et Won proposent deux types
distincts de réaction d’amorgage : la rupture classique d’une liaison C — Cl ou la
formation plus atypique d’un biradical par élimination de HCI ou de Cl,.

CHi3Cl — CH3' +CI° (15)
CH;Cl — CHy" + HCl (16)
CH:Cl, - CH,CI" +CI 7
CH,Cl, — CHCI™  +HCI (18)
CHCl > CHCly +CI° (19)
CHCl; — CCl,” +HCl (20)
CCly S CCl;”  +Cr 1)
CCly — CCl,*™ +Cl, (22)

225




Chapitre 6 : Discussion

Pour rendre compte de leurs résultats expérimentaux, Wu et Won ont proposé un
mécanisme se composant de 289 processus élémentaires impliquant 58 especes
réactives, mécanisme que nous avons commenté dans le paragraphe I du chapitre 4. En
particulier, ce mécanisme comprend les réactions d’amorcage (16), (18), (20) et (22)
conduisant & la formation de biradicaux. Il est a noter qu’aucune de ces 4 réactions n’est
incluse dans notre mécanisme.

Les auteurs proposent les paramétres des constantes cinétiques relatives aux réactions
(15) a (22). Le tableau n° 5 présente le calcul des constantes de ces 8 réactions a la
température de 950 °C.

Réaction considérée Valeur de’ la constante calculjc’le ala
température de 950 °C (s7)

(15) 0,11

(16) 5.10°8

(17) 11,5

(18) 0,1

(19) 4,53

(20) 3250

21 128

(22) 6.107

Tableau n° 5 : calcul des constantes de vitesse relatives aux processus (15) a (22).

Ces constantes de vitesse ont été évaluées a I’aide du logiciel CHEMACT (Dean, 1991).
Elles indiquent qu’uniquement dans le cas du chloroforme, I’amorgage (20) conduisant
a la formation du biradical CCl,” domine largement I’amorgage classique (19). Il est a
noter que d’aprés ces constantes cinétiques, le chloroforme est le seul des 4
chlorométhanes a présenter un amorgage non négligeable par déshydrochloration et
formation d’un biradical. Benson et Spokes (1966) soulevaient déja la question de la
stabilité du biradical CCl,™ par rapport aux biradicaux CH,** et CHCI**. Quant au
tétrachlorure de carbone, son amorgage par la réaction (22) est défavorisé car il conduit
a la formation de dichlore. L’instabilit¢ de CCls vient de ce que la réaction (21)
alimente le milieu réactionnel en atomes de chlore, lesquels réagissent trés facilement
par métathése avec le dihydrogéne et entraine la formation de chlorure d’hydrogéne et
d’atomes d’hydrogéne qui réagissent facilement a leur tour avec la molécule de
tétrachlorure de carbone.

1I1.2. Etude de Taylor et Dellinger

Philip H. Taylor et Barry Dellinger ont étudié¢ la pyrolyse en présence de
dioxygéne ou non, des chlorométhanes et de leurs mélanges. Les expériences ont été
menées sous la pression atmosphérique, en faisant varier la température de 300 °C a
1050 °C et le temps de passage de 0,5s & 5s. Deux types de mélange des 4
chlorométhanes ont été étudiés correspondant au rapport [Cl])/[H] égal a 5 ou a 1. Enfin,
en présence de dioxygene, le rapport (ou encore la richesse) ¢ était de 0,05 (soit en tres
large exces de dioxygéne), avec ¢ défini ci-dessous :
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[Chlorométhanes]
[Air]
0= exp.
[Chlorométhanes]
e

Les auteurs ont ainsi évalué la stabilité thermique de chaque chlorométhane en présence
de dioxygene ou non, ainsi que la stabilité thermique de chaque chlorométhane au sein
de deux mélanges des 4 chlorométhanes. Il importe de noter que leur stabilité thermique
correspond & une conversion de 99 % du chlorométhane considéré mais avec un temps
de passage de 2 s. Les résultats obtenus sont regroupés et présentés dans le tableau n° 6.

Stabilité thermique (°C)
Chlorométhane | o -5 | ¢=co Ragge\;v <(i)ens ertéi;llgats [Cgf;‘f’l’}gi 5 [C%ﬁ;}gi ;
(+02) | (pyrolyse) (+H,) =005 f=oo | f=0,05 | f=oo
CH;Cl 805 > 1000 875 830 985 900 1100
CH,Cl, 755 835 780 820 815 760 840
CHCl; 595 645 675 625 660 645 680
CCly 750 940 635 780 930 790 705

Tableau n° 6 : stabilité thermique des 4 chlorométhanes obtenue par Taylor et
Dellinger.

A la lecture du tableau n° 6, on constate que le chloroforme est dans tous les cas le
chlorométhane le plus instable et que le chlorure de méthyle reste le chlorométhane le
plus stable. Pur ou en mélange, le tétrachlorure de carbone présente une stabilité parfois
supérieure a celle du dichlorométhane.

En présence de dioxygene, tous les chlorométhanes présentent une instabilité accrue.
Enfin, I’influence de la composition initiale du milieu réactionnel au travers des deux
mélanges étudiés, est indéniable et ces derniers entrainent parfois des modifications
notables (cas de CCly).

I1 est délicat de comparer a priori les résultats obtenus par les deux équipes, du fait
d’une part, de la différence de temps de passage et d’autre part, de la différence de
composition du mélange chimique, c’est-a-dire, présence ou non de dioxygeéne ou de
dihydrogeéne. Néanmoins, les résultats vont dans le méme sens.

Dans I’étude de Won et Wu, il semble que la grande instabilité du tétrachlorure de
carbone soit due a la présence de dihydrogene lors de sa pyrolyse. Ainsi, sa stabilité est
voisine de celle du chloroforme. Il n’en demeure pas moins que ’instabilité de ce
dernier est beaucoup plus marquée que celle de son précurseur direct, CH,Cl,, et que
celle de son précurseur indirect, CH;Cl.
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I11.3. Incidence sur notre modéle

L’instabilité notable du chloroforme ayant été montrée dans les études
précédentes, nous avons décidé d’inclure dans notre mécanisme la réaction (20) afin de
cerner I’influence de cette derniére sur les simulations.

Remarque : I’ajout de cette réaction a notre modéle impose normalement la prise en
compte de toute une nouvelle chimie découlant de la présence de biradicaux au sein de
notre systéme réactionnel. L’importance de ces biradicaux étant en général non
négligeable dans les flammes et dans les réactions a hautes températures (T > 2000 K),
nous avions décidé de ne pas inclure dans notre mécanisme de réactions faisant
intervenir ce type de radicaux étant donné que le réacteur fonctionnait hors flamme a
moyenne température (T = 1200 K).

L’ajout de la seule réaction (20) a notre mécanisme n’entraine aucune modification de
la conversion du chlorure de méthyle, ni de modification de la quantité de tous les
produits dosés expérimentalement, excepté le trichloroéthyléne dont la concentration en
sortie de réacteur est divisée par 4. En revanche, la concentration du chloroforme est
divisée par 60, comme celle du radical CCl;". La concentration du tétrachlorure de
carbone est divisée par 10.

Ainsi, il apparait que I’absence de chloroforme en sortie de réacteur peut étre reproduite
par notre modéle une fois que celui-ci prend en compte la spécificité de ce composé, a
savoir sa relative facilité a subir un amorgage par deshydrochloration a 3 centres, dont
Benson explicite le mécanisme dans la seconde édition de son ouvrage intitulé
« Thermochemical Kinetics » (1976).

IV. Formation des lourds

Malgré les faibles temps de passage rencontrés dans notre travail, pour les
conditions opératoires de notre point de fonctionnement, la réaction engendre une
formation non négligeable de composés C4 et de suies. Weissman et Benson (1984,
1989) estiment que la formation de lourds, en particulier, la formation de composés
aromatiques, utilise ’acétyléne comme intermédiaire de synthese. Benson propose deux
voies possibles de consommation de I’acétyléne :

- la voie Cy, qui consiste en 1’addition de radicaux dérivés du méthane sur la
triple liaison de 1’acétyléne. Les radicaux retenus sont bien siir ceux qui sont en plus
grande concentration dans notre systéme réactionnel, & savoir les radicaux CH,ClI* et

CH;". Les réactions engendrent alors la formation de radicaux C; (stabilisés par

résonance) qui par recombinaison avec des radicaux C; donnent naissance a des
composés Cy.

- la voie C,, qui consiste en 1’addition du radical C,H3" sur la double liaison de
I’éthyléne ou sur la triple liaison de I’acétyléne. Les réactions engendrent alors la
formation de radicaux C4 qui par métathése avec un donneur d’atome d’hydrogéne
donnent naissance a des composés Cs.
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Nous avons explicité les réactions ainsi mises en jeu dans les paragraphes 1.2. et II.1. du
chapitre 1 et dans le paragraphe 1.2. du chapitre 4. Ces deux voies ont été incorporées
dans notre mécanisme.

La voie C; est donc caractérisée par 1’addition des radicaux CH,Cl1® et CH3" sur
I’acétyléne, selon les réactions (23) et (24) :

CH,CI' + CH, — CH,Cl-CH=CH’ 3)
CHy" + CoH, — CH;-CH=CH’ (24)

Comme nous I’avons déja expliqué, ces réactions sont rapidement suivies d’une
isomérisation.

De son coté, la voie C, fait intervenir 1’addition du radical vinyle C,Hj;" sur I’acétylene,
selon la réaction (295) :

C,Hy" +C,H, — CH,=CH-CH=CH' ©5)

Selon Benson, les trois constantes de vitesse relatives aux processus (23), (24) et (25)
sont du méme ordre de grandeur, & savoir que pour une température de 950 °C sous la
pression atmosphérique, les valeurs numériques des trois avoisinent 10" cm®/mol.s

A 1’aide de notre modéle, nous avons une estimation des concentrations des radicaux
pour les conditions opératoires du point de fonctionnement (tableau n° 1 du chapitre 5).
Ces concentrations sont (exprimées ici en pression partielle) :

P =5,9.10"Torr P_ .
CH

CH,CI' ,

=2,4.107 Torr P .= 3.10% Torr

3

On constate donc que la concentration des radicaux C; est nettement plus élevée que
celle des radicaux vinyles. Aussi, la voie C; est limitée deés sa premiére étape (25) du
fait de la trés faible concentration des radicaux C,H;". On retrouve ce résultat au travers
des figures n° 30 et n°® 31 du chapitre 5 présentant les schémas réactionnels. La
principale voie de formation des composés C4 passe par 1’addition des radicaux
chlorométhyles sur 1’acétyléne.

AP
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Conclusion

La valorisation chimique du gaz naturel représente des enjeux économiques
considérables au regard de I’importance des réserves mondiales recensées a 1’heure
actuelle dans le monde. Tout comme le pétrole, régulierement, de nouveaux gisements
de gaz naturel sont mis en évidence. Une des voies de valorisation chimique du
méthane, principal constituant du gaz naturel, est de le transformer en produit(s) de base
de la chimie moderne, comme 1’éthyléne, le chlorure de vinyle ou encore 1’acétyléne.
Ces composés sont de plus facilement liquéfiables et donc facilement transportables a
moindre colt & la différence du gaz naturel dont les gisements sont en général trés
¢éloignés des zones ou il est consommeé.

C’est dans ce dessein qu’il a été entrepris au laboratoire ’étude de la chloropyrolyse du
chlorure de méthyle dont la premiére étape fut concrétisée par la thése de
Marwan Al Kazzaz. Notre travail fut de préciser et de compléter les connaissances des
processus chimiques mis en ceuvre dans cette réaction tout en optimisant les conditions
opératoires et la géométrie du réacteur et de la trempe afin d’améliorer en particulier les
rendements en chlorure de vinyle. L’analyse expérimentale complétée par la
modélisation cinétique de la réaction ont été associées afin d’atteindre ces objectifs.

Une étude paramétrique de la réaction a ¢été menée a I’aide de réacteurs annulaires en
explorant de larges domaines de température, de taux de dichlore et de temps de
passage. L utilisation de réacteurs annulaires permet d’atteindre de trés faibles temps de
passage tout en favorisant les échanges thermiques. Le couplage spectrométrie de
masse — chromatographie gazeuse a été utilisé afin d’identifier I’ensemble des produits
de la réaction, qu’ils soient majeurs, mineurs ou a I’état de traces. La chromatographie
gazeuse nous a permis ensuite de doser les principaux produits chlorohydrocarbonés et
de vérifier que les bilans carbones bouclaient a plus de 90 % en moyenne. Un point de
fonctionnement intéressant a été déterminé : il correspond a une température de 950 °C,
un taux de dichlore de 15 %, un temps de passage de 10 ms et une dilution de 9. Dans
ces conditions, les résultats obtenus avec le réacteur n° 1 sont caractérisés par une
conversion de 29 % et une sélectivité en composés C, valorisables (C;Hy + C;H3Cl +
C,H;) de 40 %. La réaction engendre aussi une formation importante de chlorure
d’hydrogéne. Ce dernier peut étre recyclé en dichlore par le biais d’un procédé de type
Deacon.

Un mécanisme détaillé de 504 réactions élémentaires incluant 99 espéces réactives a été
mis au point afin de modéliser la chloropyrolyse du chlorure de méthyle. L’accord entre
modeéle et expérience étant jugé satisfaisant, nous avons exploité ce dernier afin de
déterminer les principaux chemins réactionnels de la réaction. L’analyse des flux a
montré que le chlorure de méthyle disparait essentiellement par métathése avec les
atomes de chlore. Les composés C; sont issus de la recombinaison de radicaux C; entre
eux.

Le dichlore ajouté en tant que co-réactif permet d’augmenter sensiblement la conversion
du chlorure de méthyle sans ajouter de nouvel élément chimique : ’ajout de 5 % de
dichlore au mélange réactionnel permet d’obtenir un gain de conversion en moyenne
proche de 10 %. De plus, les rendements de la réaction en chlorure de vinyle et
acétyléne augmentent fortement. La présence de dichlore modifie donc nettement la
chimie de la réaction de pyrolyse, qui devient dés lors une « chloropyrolyse ».
Néanmoins, I’ajout de dichlore entraine aussi la formation d’un composé indésirable, le
chlorure de méthyléne.
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Les simulations ont montré en général que le dichlore, pré-mélangé au chlorure de
méthyle, était entiérement consommé dés le premier tiers du réacteur. De ce fait, la
réaction peut étre définie comme la juxtaposition de la chloropyrolyse du chlorure de
méthyle et de sa pyrolyse, la premicre étant chronologiquement suivie de la seconde.

A partir de nos résultats et des expériences menées, nous en avons déduit qu’il devait
étre intéressant d’étudier cette réaction a I’aide d’un réacteur présentant une arrivée
étagée de dichlore le long de la zone réactionnelle. Durant ce travail, une étude
exploratoire a été entreprise dans ce sens mais il s’est avéré que le systéme choisi pour
larrivée étagée n’était pas satisfaisant. C’est a I’amélioration de ce procédé que devront
s’attacher les prochaines études.

Le mécanisme développé au cours de ce travail est relativement complet quant aux
différentes voies de formation et de consommation des hydrocarbures chlorés en C; ou
en C,. Il pourra dés lors étre utilisé voire développé dans le cadre de simulations de
réactions de chloration et/ou de pyrolyse d’hydrocarbures chlorés. Par ailleurs, il pourra
constituer une base mécanistique de pyrolyse a inclure dans un mécanisme plus large
simulant I’incinération et donc la destruction de déchets organochlorés.

A®
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Valorisation chimique du gaz naturel par « chloropyrolyse » du chlorure de méthyle
RESUME

Ce travail concerne la valorisation chimique du méthane, principal constituant du gaz naturel.
Son but est d’obtenir, a partir de ce dernier, des composés C, comme le chlorure de vinyle,
I’éthyléne ou encore I'acétyléne. Le méthane est d’abord transformé en un composé plus réactif,
le chlorure de méthyle selon des procédés parfaitement définis et maitrisés. Le chlorure de
méthyle est ensuite pyrolysé en présence de dichlore (« chloropyrolyse ») sous la pression
atmosphérique, 3 une température proche de 1000 °C, un temps de passage de Pordre de la
dizaine de millisecondes et un rapport initial [Cl}/[CH3Cl] inférieur a 0,2. Le réacteur utilisé est
de géométrie annulaire et est suivi d’une trempe indirecte de méme géométrie. 11 présente un
grand rapport surface / volume favorisant les échanges de chaleur. Dans ces conditions, il est
possible d’obtenir une conversion proche de 30 % accompagnée d’une sélectivité en dérivés C;
valorisables (CH;Ct + CoH, + CoHy) de PPordre de 40 %. Le dichlore se révéle étre un inducteur
efficace de la réaction et il n’ajoute pas de nouvel élément chimique au systéme réactionnel
C/H/CL. En revanche, sa présence entraine la formation d’un composé parasite, le chlorure de
méthyléne et des produits dérivés de ce dernier. A partir de I’analyse théorique de la réaction et
de la revue détaillée de la littérature, un méeanisme comportant 504 processus élémentaires
impliquant 99 espéces a été élaboré. Ce dernier a ¢té confronté aux résultats expérimentaux sur
de larges domaines opératoires et validé. Les simulations nous permettent d’établir les
principales voies de formation et de disparition des réactifs et des produits suivis
expérimentalement.

Mots clés : gaz naturel, chlorure de méthyle, dichlore, chlorure de vinyle, cinétique en phase
gazeuse, pyrolyse, mécanisme radicalaire, modélisation.

Natural gas chemical upgrading by « chlorepyrolysis » of methyl chloride
ABSTRACT

This work is about methane chemical upgrading, a major component in natural gas. Its aim is to
obtain, from this latter, some C, hydrocarbons such as vinyl chloride, ethylene and acetylene. In
a first step, methane is converted into a more reactive compound, methyl chloride, using any
well known process of the art. Then, methyl chloride is pyrolysed with molecular chlorine
(« chloropyrolysis ») under atmospheric pressure, at around 1000 °C, a residence time about ten
milliseconds and an initial ratio [CL}J/[CH;Cl] below 0,2. The chosen reactor is an annular
cylindrical reactor followed by an annular quenching zone. This reactor is distinguished by a
high ratio surface / volume which allows an efficient heat exchange. In these conditions, it is
possible to obtain a conversion near 30 % with a selectivity into upgradable hydrocarbons C;
(C,H3Cl + CyHy + CoH3) around 40 %. 1t seems that molecular chlorine plays the role of a real
inductor in the reaction and it doesn’t add any new chemical elements to the C/H/CI reactional
system. On the other hand, its presence in the reactor involves the formation of an undesirable
compound, methylene chloride, as well as the formation of products from this latter. The
theorical analysis of the reaction and the detailed review of literature led to the construction of a
kinetic model of 504 elementary steps involving 99 species. This one was compared with
experimental results on some wide operational domains and so, it was validated. Simulations
establish the main channels of formation and consumption of reagents and observed products.

Key words : natural gas, methyl chloride, chlorine, vinyl chloride, gas phase kinetic, pyrolysis,
free-radical mechanism, modelisation.
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Annexe 1 : Dispositifs de Sécurité et de Traitement des Effluents Gazeux

La conception et I’implantation du montage expérimental prennent en compte
les problémes de sécurité liés aux réactifs utilisés et aux produits formés. En effet,
certains gaz mis en jeu dans la réaction sont toxiques :

- le dichlore, un des réactifs, est toxique pour une concentration dans 1’air
ambiant supérieure a 1 ppm.

- le chlorure d’hydrogéne formé en grande quantité par la réaction est toxique
pour une concentration supérieure & 5 ppm.

Il est donc impératif de protéger I’opérateur des gaz émis par la réaction, lesquels
doivent étre traités avant leur évacuation.

Le schéma général du dispositif de sécurité mis en place est présenté figure n° 1.

Le montage expérimental est enfermé dans une hotte a flux laminaire avec aspiration
par le bas. La hotte, construite en P.V.C., peut étre complétement fermée sur le devant
par deux portes pour protéger I’opérateur d’éventuelles projections et d’empécher la
diffusion des gaz dans le laboratoire. Le dichlore étant un gaz plus lourd que Pair, il
peut s’accumuler au fond de la hotte en cas de fuite majeure. C’est pour cette raison que
nous avons choisi d’effectuer I’aspiration de 1’air contenu dans la hotte par le bas de
celle-ci. Cette derni¢re est de plus muni d’ouvertures sur le dessus afin de laisser
pénétrer ’air frais. L’ensemble de ces dispositions permet d’assurer une constante
ventilation du montage expérimental.

En sortie de réacteur, aprés avoir subi les prélévements d’échantillons en vue des
analyses chromatographiques, I’ensemble des effluents gazeux passe au travers d’une
batterie de flacons laveurs contenant une solution aqueuse concentrée de soude
caustique afin d’étre débarrassé du chlorure d’hydrogéne formé et du dichlore résiduel.
Ainsi nettoyés, les effluents gazeux sont déversés dans le conduit aspirant 1’air contenu
dans la hotte.

Cet air, aspiré par un ventilateur centrifuge (situé a I’extérieur du laboratoire), traverse
alors une colonne de lavage a garnissage puis est évacué au-dehors.

La hotte est munie de deux détecteurs de dichlore qui fonctionnent en continu. A la
suite d’un incident (dégagement incontrdlé de dichlore), lorsque I'un des détecteurs
dépiste une concentration résiduelle de dichlore supérieure & 1 ppm, un dispositif
électronique déclenche une ventilation plus poussée de la hotte ainsi qu’un lavage a
contre courant des effluents gazeux a travers la colonne & garnissage par une solution de
soude caustique circulant gridce a une pompe centrifuge. Le dispositif €lectronique
permet aussi la coupure de 1’alimentation électrique des régulateurs de débit massique.
Ainsi privés d’électricité, les régulateurs se mettent automatiquement en position
fermée, stoppant par 1a méme tout débit gazeux. Enfin, un signal sonore strident signale
’incident et attire I’attention du manipulateur.
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Extérieur
Colonne de \ Ventilateur
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Ty ?
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+
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/\/—\ f
/ -
Solution concentrée / Pompe centrifuge

de soude

Figure n° 1 : schéma des dispositifs de sécurité et de traitements des effluents.
Signalons enfin qu’un détecteur est aussi placé en dehors de la hotte, derriére celle-ci et

installé au niveau du sol, afin de dépister toute présence accidentelle de dichlore dans le
laboratoire.
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Annexe 1 . Dispositifs de Sécurité et de Traitement des Effluents Gazeux

Les principales caractéristiques techniques des différents éléments précités sont les
suivantes :

- Le ventilateur centrifuge de la marque Anisa peut débiter jusqu’a 1500 m’/h.
Il a été choisi afin d’obtenir un renouvellement d’au moins 10 fois par minute de
I’atmosphére de la hotte. Le volume de cette derniére est approximativement de 1 m”.

- La pompe centrifuge de la société Lowara sert a la circulation de la soude
caustique a travers la colonne a garnissage lorsqu’il se produit une fuite de dichlore au
sein de la hotte. Cette pompe auto-amorgante construite en acier inoxydable a été
choisie afin d’obtenir un débit maximum de 50 I/mn inférieur au débit d’engorgement
de la colonne.

- La colonne de lavage est munie d’un garnissage « Spiral-Pac » constitué
d’éléments en plastique moulé présentant une surface de contact maximum associée a
une faible perte de charge. Son empilement irrégulier limite les chemins préférentiels
du liquide. La hauteur de la colonne est de 2,50 m, de diametre 0,30 m. Le garnissage,
quant & lui, occupe une hauteur propre de 1,50 m.

- Les détecteurs de dichlore « Chloralarm » de la société Dragger utilisent un
systéeme de détection électrochimique du dichlore, muni de deux seuils d’alarme
réglables entre 1 et 5 ppm. Chaque capteur comporte une cellule contenant deux
électrodes de platine plongées dans une solution électrolytique de bromure de calcium.
Des que le capteur est exposé au dichlore, il se produit, par réaction électrochimique,
une augmentation de courant aux bornes des électrodes proportionnelle a la
concentration gazeuse en dichlore.

A
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Annexe 2 : Evaluation du Nombre de Reynolds

Dans cette annexe, nous donnons le détail des calculs nécessaires a 1’évaluation
du nombre de Reynolds caractérisant 1’écoulement des gaz dans le réacteur, pour
différentes températures comprises entre 650 °C et 1050 °C (voir paragraphe II du
chapitre 2).

Le nombre de Reynolds est défini par :

ou p est la masse volumique du mélange réactionnel a la température T exprimée en
Kg/m®;

oll Uy, est la vitesse moyenne d'écoulement du mélange réactionnel exprimée en m/s ;

ou Dy représente le diamétre hydraulique d'écoulement de notre réacteur exprimé en m ;
ou m est la viscosité dynamique du mélange réactionnel a la température T exprimée en
Pas.

Le dichlore introduit initialement ainsi que les différents produits issus de la réaction ne
représentent qu’une petite fraction molaire du milieu réactionnel. Pour le calcul de la
masse volumique et de la viscosité, ce dernier sera réduit au mélange d’hélium et de
chlorure de méthyle. Nous supposerons donc en particulier, que la présence de dichlore
ou de produits de réaction ne modifie pas outre mesure la viscosité du mélange.

» Calcul de la masse volumique p :

On suppose que 1'hélium et le chlorure de méthyle ainsi que leur mélange se
comportent comme des gaz parfaits. Pour un mélange type, I'hélium représente 90 % du
mélange gazeux et le chlorure de méthyle 10 %.

Soit M la masse molaire du mélange, M, et My, , les masses molaires respectives de

I'hélium et du chlorure de méthyle. M se déduit de My, et de My o par la relation

suivante :

M =0,9% My, +0,1XMeyg

soit: M =0,00865 kg/mol.

Soit P la pression totale du mélange réactionnel exprimée en Pascal, soit T la
température absolue exprimée en Kelvin. Le mélange étant supposé se comporter
comme un gaz parfait, il suit la loi des gaz parfaits :

Pzgl—{I Soit :

(P =101325Pa, R = 8,314 J/mol.K et M étant fixés).

Ici, la masse volumique p ne dépend donc que de la température T.
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» Calcu] de la vitesse moyenne d’écoulement uy, :

Soit Q le débit massique des gaz au sein du réacteur, soit Q(T) le débit
volumique & la température T et Qu(T°) le débit volumique a la température T°
(température ambiante de 20°C, soit 293 K). La relation mathématique entre les 3
grandeurs précédentes est la suivante :

Q=p(T)Q,(T) =p(T*)Q,(T*)

Soit L la longueur de la zone de chauffage (c’est-a-dire la longueur de la zone ou se
produit la réaction), soit Q la section d’écoulement de la conduite et soit T le temps de

passage. Le débit volumique Q,(T) se définit par :
QL
QV(T) = _T—

La vitesse moyenne d’écoulement u,, se définit par la relation :

_Q(D)
" Q

» Calcul du diamétre hydraulique Dy :

Soit;

Le diametre hydraulique Dy est défini par le rapport suivant :

_4e
p

Dy

ou p est le périmétre entourant la section d’écoulement Q.

Pour un écoulement dans une conduite cylindrique de diamétre D, on a :

nD?

Q=

et p=nD

On retrouve donc bien que pour une conduite cylindrique, Dy = D.

Dans le cas d’une conduite annulaire, nous définissons D comme le diamétre interne du
tube externe et KD le diamétre externe du tube interne (0<K<1).

Les expressions mathématiques de p et Q sont alors :

aD%(1-K?)

p=mD(1+K) et Q==
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On en déduit le diamétre hydraulique d’une conduite annulaire :

[D, =D(1- K)]

> Calcul de la viscosité dynamique 1 :

Le calcul de la viscosité du mélange peut se faire par la méthode simplifiée de
Wilke (Reid, Prausnitz and Poling, 1987) qui donne cependant de bons résultats. Cette
méthode nécessite de connaitre les viscosités de ’hélium et du chlorure de méthyle purs
a la température et a la pression sous lesquelles se trouve le mélange.
Pour se faire, nous disposons de 1’équation de régression de la viscosité de ’hélium en
fonction de la température valable sur le domaine [20 K ; 2000 K]. En revanche,
’équation de régression dont nous disposons concernant la viscosité du chlorure de
méthyle est fournie au départ pour le domaine de température [260 K ; 700 K]. Au dela,
le chlorure de méthyle n’est plus stable thermiquement. Cependant, aux faibles temps
de passage auxquels on a recourt, en général, moins de 30 % du chlorure de méthyle
introduit est transformé. Dans ces conditions, pour calculer la viscosité du chlorure de
méthyle dans ’intervalle de température [650 °C ; 1050 °C], nous utiliserons 1’équation
de régression précédemment disponible pour I’intervalle [260 K ; 700 K] que nous
extrapolerons aux températures supérieures.

Pour le mélange binaire hélium (1) et chlorure de méthyle (2), la viscosité du mélange
de ces deux réactifs se déduit de la formule de Wilke :

__ XM n XN,
X X0, X, +x0y

ou X; et x, sont les fractions molaires respectives de I’hélium (1) et du chlorure de
méthyle (2).

012 et ¢2; sont définis par:

EFARAN

by, = ] et Oy =0p——
() "

ou M, et M, représentent les masses molaires respectives de 1’hélium (1) et du chlorure
de méthyle (2).

Aprés les calculs, nous résumons dans le tableau n° 1 ci-dessous 1'évolution de la
viscosité dynamique lorsque la température balaye le domaine [650 °C ; 1050 °C].
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Température (en °C) 650 750 850 950 1050

Viscosité de I'hélium (en pPoises) 437 470 502 533 564

Viscosité du chlorure de méthyle (en pPoises) 316 348 377 407 437

Viscosité du Mélange (en uPoises) 426 462 496 530 564

Tableau n° 1 : viscosité de ’hélium, du chlorure de méthyle et du mélange des

précédents dans les proportions 90/10 pour une température comprise entre 650 °C et
1050 °C.

A
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Annexe 3 : Analyses Chromatographiques

Nous détaillons dans cette annexe d’une part, le principe de fonctionnement d’une
vanne « 6 voies », d’autre part, les caractéristiques des trois chromatographes qui nous
ont permis d’analyser et de doser les composés suivants : chlorure de méthyle, chlorure
de vinyle, chlorure de méthyléne, méthane, éthyléne, acétyléne, composés Cs, chlorure
de vinylidéne, Z-1,2-dichloroéthyléne, E-1,2-dichloroéthyléne et trichloroéthyléne.

I. Principe de fonctionnement d’une vanne « 6 voies »

La vanne « 6 voies » équipe les trois chromatographes de notre montage
expérimental. Elle permet d’envoyer le contenu gazeux de la boucle d’échantillonnage
sous forme d’une impulsion de Dirac (par analogie avec les signaux électriques). En
effet, lors d’analyses chromatographiques, 1’échantillon gazeux doit étre amené a
I’entrée de la colonne sous le volume le plus faible possible afin d’optimiser la
séparation des différents produits qu’il contient. Pour ce faire, le moyen le plus simple
consiste a dévier le gaz vecteur balayant la colonne vers la boucle contenant
I’échantillon et « pousser » ce dernier vers I’entrée de la colonne tout en le comprimant.
Cette opération est justement réalisée a 1’aide de la vanne « 6 voies ».

L’analyse chromatographique sur la colonne est précédée d’une double procédure :

- d’une part, balayage de la boucle d’échantillonnage via la vanne par une partie
du flux gazeux issu du réacteur. Celle-ci est alors en position « 1 » ;

- d’autre part, injection du contenu de la boucle d’échantillonnage par rotation la
plus rapide possible de la poignée de la vanne. La vanne est alors en position « 2 ».

Flacons laveurs Boucle
d'échantillon

Réacteur

Robinet Young ouvert
& A Gaz Vecteur diazote

Vers évacuation des gaz Vers lu colonne

Vanne en position "1"

Figure n° 1 : schéma de la vanne « 6 voies » en position « 1 ».
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La figure n° 1 représente la vanne en position « 1 ». Dans cette configuration, une partie
du flux gazeux sortant du réacteur est déviée vers la vanne « 6 voies » afin de balayer la
boucle d’échantillonnage. La vanne est munie de 6 ouvertures reliées deux a deux par le
biais d’un disque en polymeére (Téflon par exemple) muni de trois enfoncements en
forme d’haricot. Ce disque est en prise directe avec la poignée de la vanne.

Dans la position « 1 », les ouvertures 1 et 2, 3 et 4, 5 et 6 sont reliées entre elles. Le flux
gazeux issu du réacteur entre dans la vanne par I’orifice 1 et en ressort par le 2 vers la
boucle d’échantillonnage. De cette derniére, le flux revient & la vanne par I’orifice 5 et
est évacué par le 6 vers la hotte a flux laminaire (dans laquelle est disposé notre
montage expérimental). De son c6té, le gaz vecteur de la colonne (diazote pur) est pour
I’instant court-circuité : il rentre dans la vanne par 1’orifice 3 et en ressort par le 4 en
direction de la colonne.

Chacune des trois vannes est précédée d’un robinet Young afin d’imposer au flux
gazeux la vanne vers laquelle il doit étre dirigé.

Flacons laveurs Boucle
d'échantillon

Réacteur -

Robinet Young fermé
& Gaz Vecteur diazote

Vers évacuation des gaz Vers la colonne

Vanne en position "2"

Figure n° 2 : schéma de la vanne « 6 voies » en position « 2 ».

La figure n° 2 représente la vanne en position « 2 ». Dans cette configuration, la vanne
n’est plus balayée par une partie du flux gazeux issu du réacteur. En effet, le robinet
Young a été fermé une minute avant d’actionner la poignée de cette derniére. Les
orifices 1 et 6 ne jouent alors plus aucun role. En revanche, le débit du gaz vecteur est
dévié afin de balayer la boucle d’échantillonnage via les orifices 3 et 2. Ensuite, le gaz
vecteur additionné du contenu de la boucle est récupéré par ’orifice 5 et envoyé a
I’entrée de la colonne par ’orifice 4. En général, cette configuration est conservée
durant toute la durée de ’analyse chromatographique.
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I1. Caractéristiques des chromatographes

I1.1. Appareillage

Pour identifier les différents composés formés au cours de la réaction, nous
avons utilisé un chromatographe muni d’une colonne capillaire couplée en sortie & un
spectrometre de masse. Le détail de cette installation utilisée trés ponctuellement se
trouve dans la troisiéme partie du chapitre 2. Cette présente annexe est consacrée a la
quantification des principaux produits et & la description des méthodes
chromatographiques utilisées.

> Analyse de CHa, CH, et de CoH, :

Appareil utilisé : Shimadzu GC 14A

Température du four : 70 °C
Température du détecteur : 90 °C

Type de détection : Détecteur a ionisation de flamme
(surpression de H : 0,5 bar, de I’air : 0,3 bar)

Colonne utilisée : Colonne en inox 316L remplie
d’ « Alumina activated F22 »
de granulométrie 60/80 Mesh
(longueur : 2 m, D¢y :1/8 de pouce)

Gaz vecteur : N; (surpression de 1,8 bar)
Les différents pics sont trés bien séparés (colonne tres « lente »)
Temps de rétention : CH;: entre 1,6 et 1,7 mn

CoHy : entre 3,1 et 3,2 mn

C,H; : entre 8,2 et 8,3 mn

Page suivante, la figure n° 3 présente un exemple de chromatogramme obtenu avec le
chromatographe Shimadzu 14A.

Les conditions opératoires correspondantes sont les suivantes : le réacteur utilisé est le
réacteur n° 4 sous la pression atmosphérique. La température est de 950 °C, le temps de
passage est de 10 ms, le taux de dichlore est de 15 % et la dilution est égale a 9.

Les principaux pics sont identifiés. Les produits non dosés par cet appareil sont donnés

a titre indicatif et sont repérés par leur nom inscrit en italique. Ces informations ainsi
que les conditions opératoires précitées s’appliquent a I’ensemble de cette annexe.
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-

.....

Figure n° 3 : chromatogramme obtenu avec le chromatographe Shimadzu 14A.
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» Analyse des C4 (C4Hy et C4Ho) :
Appareil utilisé : Carlo Erba 4100

Température du four : 110°C
Température du détecteur :  150°C

Type de détection : Détecteur a ionisation de flamme
(surpression de H; :0,6 bar, de ’air :0,85 bar)

Colonne utilisée : Colonne en inox 316L remplie de « Porapak Q »
de granulométrie 80/100 Mesh
(longueur : 2 m, Dy :1/8 de pouce)

Gaz vecteur : N, (surpression de 1 bar)
Les deux pics considérés sont trés bien séparés.

Temps de rétention : C4Hy : entre 10,6 et 10,8 mn
CsH; : entre 12,5 et 12,7 mn

Dans le pic représentatif de C4Hy se trouve caché celui relatif & C4Hg mais 1’analyse
qualitative réalisée par le couplage chromatographie gazeuse — spectrométrie de masse
nous indique que la quantité formée de C4Hjg est faible par rapport a celle de C4Ha.

Figure n° 4 (page suivante), nous présentons un exemple de chromatogramme obtenu
avec le chromatographe Carlo Erba 4100. Les fins traits obliques signalent que les
tracés des pics concernés sont tronqués afin de disposer de la place suffisante pour
préciser et écrire le nom des produits auxquels se rapportent chaque pic.
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Figure n° 4 : chromatogramme obtenu avec le chromatographe Carlo Erba 4100.

264



Annexe 3 : Analyses Chromatographiques

> Analvse de CHqu. CszCl. CHzClz, CszClz, Z-CJH7C12, E-CszCL et de

CHCls ¢
Appareil utilisé :

Température du four :

Température du détecteur :

Type de détection :

Colonne utilisée :

Gaz vecteur ;

Shimadzu GC 17A

Programmation de température
- 40 °C pendant 2mn
- rampe de température a 9 °C/mn pendant 3 mn
- palier de température a 67 °C pendant 2 mn
- rampe de température & 11 °C/mn pendant 8§ mn
soit une durée d’analyses de 15 minutes.

150 °C

Détecteur a ionisation de flamme
(surpression de H; :0,46 bar, de ’air :0,475 bar)

Colonne en AT-Steel (alliant I’inertie de la silice a la
résistance de I’inox 316L) remplie de « Carbograph 2 »

de granulométrie 80/100 Mesh

(longueur : 2 m, D¢y :1/8 de pouce)

N, (débit réglé électroniquement a 15 ml/mn)

Les pics sont convenablement séparés.

Temps de rétention :

CHCl: entre 1,2 et 1,3 mn
C,H;Cl : entre 2,6 et 2,7 mn
CH,Cl, : entre 4,7 et 4,9 mn

CH,Cly : entre 6,8 et 6,9 mn
Z-CoH,Cly . entre 8,4 et 8,5 mn
E-C,H,Cl, . entre 9,3 et 9,4 mn
C,HCl;: entre 13,1 et 13,2 mn

Figure n° 5 (page suivante), nous présentons un exemple de chromatogramme obtenu
avec le chromatographe Shimadzu 17A. Sur ce chromatogramme, nous avons signalé a
titre indicatif le benzeéne, qui reste un produit trés minoritaire sauf pour des
températures dépassant les 1050 °C.
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Figure n° 5 . chromatogramme obtenu avec le chromatographe Shimadzu 174.
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I1.2. Etalonnage

Les gaz purs de référence sont stockés dans des ballons en pyrex reliés entre eux
par un ensemble de tubes munis de robinets a graisse. L’ensemble constitue une station
de vide a partir de laquelle on peut prélever des échantillons gazeux a des pressions
déterminées, lesquelles sont mesurées par un capteur de pression électronique (0 - 1000
Torr type 600 Barocell de la Société Datametrics) ou, pour vérification, par une jauge
Mac-Leod. La station de vide est reliée par un tube en Téflon a la vanne « 6 voies » de
Pun des chromatographes. Pour 1’étalonnage d’un gaz, on effectue le vide dans la
boucle d’échantillonnage par le biais de ce tube et de la vanne, on y introduit une
pression désirée du gaz pur considéré. Par rapport a la configuration de la vanne décrite
sur la figure n° 1, on a bouché I’orifice 6 et I’orifice 1 est relié justement & la station de
vide via le tube en Téflon mentionné ci-dessus. La vanne est donc en position « 1 ».
Une fois que la pression souhaitée du composé pur a été établie, on injecte le contenu
de la boucle d’échantillonnage en téte de colonne a I’aide de la vanne « 6 voies »
(position « 2 »). On renouvelle I’opération pour différentes valeurs de pression injectée
du gaz pur afin d’établir la courbe d’étalonnage P;= f (A;) dans les domaines de
concentrations de I’étude, avec :

P; : pression partielle du corps i
Aj : aire du pic de chromatographie obtenu par I’intégrateur.

Dans le cadre de notre étude, nous avons obtenu dans tous les cas une droite d’équation
P; = Bi.A; o1 Bi est aussi appelée constante d’étalonnage du corps i.

Trois intégrateurs électroniques (deux intégrateurs D2000 de la marque Merck-Hitachi
et un intégrateur SP4400 de la marque Spectra-Physics), couplés aux chromatographes,
permettent une exploitation rapide et sire des chromatogrammes. Aprés une simple
programmation de ces appareils, les résultats fournis sont :

- le chromatogramme,
- les temps de rétention et les surfaces des différents pics,

- les pressions partielles de chaque corps, dans le cas ou la constante
d’étalonnage fi a été introduite dans le programme.

A
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Annexe 4 : Identifications de Produits grdce au Couplage Chromatographie — Spectrométrie de Masse

Nous avons pu constater dans le paragraphe III du chapitre 2, que le couplage
chromatographie en phase gazeuse — spectrométrie de masse permet efficacement de
déterminer le nom et la structure chimique de la trés grande majorité des composés
formés au cours de la chloropyrolyse du chlorure de méthyle.

Pour la compréhension de la suite de 1’exposé, nous allons rappeler trés bri¢évement le
principe de fonctionnement du spectrométre de masse. A la différence des détecteurs
classiques comme le détecteur a ionisation de flamme H, / Air ou F.I.D. (Flame
Ionization Detector) ou encore le catharométre ou T.C.D. (Thermal Conductivity
Detector) qui fournissent simplement un signal électrique rendant compte ou non de la
présence d’un produit en sortie de colonne chromatographique, le spectrométre de
masse placé lui aussi en sortie de la colonne détruit en scindant et/ou en ionisant les
molécules qui se présentent a lui. Les « morceaux » de molécules et les ions formés
sont alors collectés tout en étant séparés suivant leur charge et suivant leur masse.
Ainsi, chaque molécule arrivant au spectrométre se divise et s’ionise en fournissant
toujours le méme spectre de masse qui devient alors la signature de la molécule.

Lors d’une acquisition, le spectrométre de masse fournit un signal comparable aux
signaux des autres détecteurs (voir chromatogramme de la figure n° 8 du chapitre 2)
mais qui est en fait la somme des abondances de chaque masse atomique collectée au
cours du temps comprise entre 10 uma et 450 uma (uma : unité de masse atomique,
échelle généralement choisie). On ne peut descendre en dessous d’une masse atomique
de 10 uma, ce qui indique que ni I’hélium, ni le dihydrogéne ne peuvent étre détectés.
Le gaz vecteur utilisé dans ce type de chromatographie est donc de I’hélium.

Ainsi, une fois I’acquisition terminée, a I’aide du logiciel d’exploitation, on peut en tout
point du chromatogramme connaitre la répartition spectrale des masses atomiques et
faire correspondre a chaque pic un ou des composés. En effet, ce logiciel dispose de
plus de 74000 spectres de masse de référence en mémoire.

Nous allons aborder dans ce chapitre la résolution de deux cas rencontrés lors de
I’identification des produits de la chloropyrolyse du chlorure de méthyle dont les
conditions expérimentales sont celles qui sont précisées dans le paragraphe III du
chapitre 2, a savoir : une température T de 950 °C, un temps de passage T de 10 ms, un
taux de dichlore o de 15 % et une dilution & de 9. Figure n° 1, nous représentons le
chromatogramme obtenu a I’aide du spectrometre de masse (chromatogramme présenté
en premier licu figure n° 8 du chapitre 2). Les deux études menées sur ce
chromatogramme, sont d’une part la recherche de la présence éventuelle d’un pic
correspondant au propadiéne, d’autre part 1’identification des produits dont le pic
chromatographique se situe aux alentours de 32,45 mn.
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CH, 47.33

CHCl 45.20
C,Cl, 4290

C,HCI; 39.06 CHsCl 39.65 L
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Figure n° | : identification des différents produits a [’aide du couplage
chromatographie — spectrométrie de masse.

1. Recherche du propadiéne

10.00

Temps—>
(en mm)

Le couplage chromatographie gazeuse — spectrométrie de masse, nous a permis
d’identifier ou de confirmer un grand nombre de produits comme ’indique le tableau
n° 5 du chapitre 2. Cependant, dans le chromatogramme de la figure n° 1, nous n’avons
tout d’abord pas trouvé trace de propadiéne, malgré la présence de propéne et celle de
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propyne. Il en résulte que soit la réaction ne forme pas de propadiéne (ou sous forme de
traces), soit le pic relatif a ce composé est masqué par un autre pic. Dans le cadre de
cette seconde hypothése, nous avons tenté de rechercher la présence de propadiene.
Pour ce faire, nous disposons dans la bibliotheque du logiciel du spectre de masse du
propadi¢ne (voir figure n°2) : ainsi, nous savons que les masses caractéristiques de
celui-ci sont : 40, 39, 38 et 37 (en uma).

Abundance #23: 1,2-Propadiene (¥*)
410
8000 -
6000 -
38
4000 -
2000
26
1214 20 25 41
o T T I T T 177 ' T T ! !1,5I T 7T ! } T 1T ! JI;‘! 12I8I ' I3I21 T I 1 T T T ' LA A A | ] T
/z--> 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figure n° 2 : spectre de masse du propadiéne.

A D’aide du logiciel, nous allons chercher 1’abondance respective de ces quatre masses
au cours des 60 mn d’acquisition que constitue le chromatogramme présenté figure n°1.
On appelle cette opération une extraction de chromatogrammes d’ions. Le logiciel nous
permet d’extraire jusqu'd 6 masses d’ions a la fois. La figure n°3 présente les
chromatogrammes des quatre masses précitées pour des temps de rétention compris
entre 5 mn et 10 mn.
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Abondance
Pic de | *acétyléne a 7,49 mn

18000
] 749

16000
7 Pic du propéne

14000
] Chromatogramme
12000 \

10000

8000

L 1 Ton 40,00 (39,70 to 40,70)
lon 39,00 (38,70 to 39,70)

4000 7,70 lon 38,00 (37,70 to 38,70)
b Ton 37,00 (36,70 to 37,70)

2000

0 e 4&\_&&\\

e v r - — e
Temps --> 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00 9,50
(en mn)

Figure n° 3 : chromatogrammes des masses 40, 39, 38 et 37 (en uma).

Les chromatogrammes des quatre masses présentent simultanément la forme de quatre
pics pour les temps de rétention suivants : 5,7 mn (propéne), 25,13 mn (propyne, non
représenté) et 7,7 mn (?). Ce dernier temps de rétention indique la présence d’un
produit. Malheureusement, son pic caractéristique (7,7 mn) est caché par celui de
I’acétylene (voir figures n° 1 et n°3). Néanmoins, le logiciel permet d’obtenir la
répartition spectrale des masses au temps de rétention 7,7 mn. La figure n° 4 présente
cette répartition.
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Abundance Scan 756 (7.703 min): ECHANT15.D
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Figure n° 4 : répartition spectrale des masses au temps de rétention de 7,7 mn.

On constate que les masses 26 et 25 prédominent fortement sur les autres masses. Dans
ce cas, le logiciel ne peut fournir que 1’identification du produit principal, a savoir ici
I’acétyléne. Pour obtenir 1’identification de notre composé, il suffit de soustraire a la
répartition spectrale de la figure n° 4, une répartition spectrale analogue a celle-ci
obtenue quelques secondes avant ou aprés cette derniére afin qu’elle ne coincide pas
avec I’émergence de notre produit inconnu. La figure n° 5 présente cette répartition
spectrale obtenue pour un temps de rétention de 7,5 mn.
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Abundance Scan 3188 (32.455 min) : ECHANT15.D
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Figure n° 7 : répartition spectrale des masses au temps de rétention de 32,45 mn.

Aucun produit proposé par le logiciel ne présente de spectre de masse se rapprochant de
cette répartition spectrale. Sur la figure n° 1, ce pic apparait comme simple alors qu’en
agrandissant le chromatogramme, on constate figure n° 8 que ce pic est de toute
évidence composé de plusieurs pics de temps de rétention voisins.

Parmi les choix proposés par le logiciel pour ’identification du ou des produits, nous
trouvons le trans-1,2-dichloroéthyléne et le vinylacétyléne. Les principales masses
caractéristiques du trans-1,2-dichloroéthyléne sont : 26, 61, 63, 96 et 98 (voir figure
n° 10). Celles du vinyacétylene sont : 52, 51 et 50 (voir figure n° 12).

Figure n° 8, nous avons représenté 1’abondance des ions de masse 52, 51, 50, 98, 61 et

96 au voisinage du temps de rétention de 32,45 mn. Nous avons aussi représenté sur
cette méme figure le pic chromatographique largement agrandi.
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Abondance 3245
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300000
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100000
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Temps --> 32,00 32,20 32,40 32,60 32,80 33,00 33,20
(en mn)

Figure n° 8 : chromatogramme des ions de masse 52, 51, 50, 98, 61 et 96.

La figure n° 8 confirme que le pic dont le temps de rétention est de 32,45 mn, est la
réunion de deux pics chromatographiques. Pour identifier le premier produit a sortir, il
suffit de récupérer la répartition spectrale des masses aux alentours du temps de
rétention de 32,37 mn (d’apres la figure n° 8). Cette répartition est représentée figure
n° 9.
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Abundance Scan 3180 (32.373 min): ECHANT15.D (*)
611
8000 96
6000 4
4000 4
2000 4 26
2 4
94
0 IIIIJI.3IIIIIIIIQT=|I3II5=‘IIII.Izrlgilllllllf4llI[Irllslzllllllll,lllllilIT
/z2--> 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figure n° 9 : répartition spectrale des masses au temps de rétention de 32,37 mn.

D’aprés le logiciel d’exploitation des chromatogrammes, la répartition spectrale des
masses au temps de rétention de 32,37 mn correspond au spectre de masse du trans-1,2-
dichloroéthyléne représenté figure n° 10.

Abundance #63094: Ethene, 1,2-dichloro-, (Z})- (*)
6|1
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m/z--> 10 20 30 40 50 60 70 80 30 100

Figure n° 10 : spectre de masse du trans-1,2-dichloroéthyléne.

En comparant les figures n° 9 et n° 10, on peut estimer que le premier produit qui
émerge de la colonne chromatographique au temps proche de 32,41 mn est bien le
trans-1,2-dichloroéthyléne. Ce produit n’est pas incongru car la figure n° 1 confirme la
synthése par la réaction du cis-1,2-dichloroéthyléne et du 1,1-dichloroéthylene,
« cousins germains » du trans-1,2-dichloroéthyléne.

Cependant, comme le confirme la figure n° 8, un second produit élue presque aussitdt
de la colonne, au voisinage du temps de rétention de 32,46 mn. La colonne de
chromatographie sépare donc trés mal ces deux produits qui arrivent au détecteur
quasiment ensembles.
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Pour connaitre le spectre de masse du second produit, il convient de soustraire le

spectre de la figure n® 9 au spectre de la figure n° 7.

On obtient ainsi la répartition spectrale présentée figure n°® 11.

AbundanceJ Scan 3186 (32.436 min) : ECHANT15.D (-,*)
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Le logiciel d’exploitation de I’appareil nous permet d’identifier ce produit comme €tant
le vinylacétyléne dont le spectre de masse est présenté figure n° 12.

Figure n° 11 : répartition spectrale du second produit.

Abundance #62285: 1-Buten-3-yne (*)
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Figure n° 12 : spectre de masse du vinylacétylene.
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Annexe 5 : Ensemble des Résultats Expérimentaux

Cette annexe regroupe, sous forme de tableaux, ’ensemble des résultats
expérimentaux obtenus avec les réacteurs n° 1 a n° 4. Les graphes correspondants sont
présentés dans le chapitre 3. Pour chaque réacteur, le lecteur trouvera 1’évolution en
fonction de la température, du taux de dichlore, du temps de passage et de la dilution, de
la conversion du chlorure de méthyle et les évolutions des pressions partielles, des
rendements et des sélectivités des différents produits dosés expérimentalement.

I. Réacteur n° 1

I.1. Influence de la température T

L1.a.Pressions partielles initiale et finale de CH;Cl, conversion et bilan

carbone
Température (°C) | . . Pression partielle Pression pattielle Conversion de Bilan
initiale de CH3Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)

600 78,3 64,8 17,3 98,7
700 78,8 63,0 20,1 94,1
800 78,6 61,8 21,5 91,0
900 79,1 59,2 25,2 89,2
950 77,53 55,0 29 89,3
1000 77,7 479 38,3 84,4
1050 79,1 36,0 54,5 77,8
1100 79,9 21,8 72,8 77,4

L 1.b. Pressions partielles des produits (Torr)

Tem(lffér;‘ture CH:Cl | CHClL, | CH, | GH, | GH, | €. | CH=CCI, | Z-CHCI=CHC! | E-CHCI=CHCI | CHCl,
600 0,57 1,5 o |00 ] o 0 0,01 0,10 0,12 0,09
700 122 | 1132 {009 {009 | 001 | 0 0,03 0,12 0,13 0,12
800 1,75 | 10,14 | 003 | 0,16 | 006 | 0 0,11 0,21 0,21 0,12
900 24 917 | 029 | 032 | 046 | 0,04 02 0,27 0,37 0,12
950 253 | 779 | 081 [ 055 | 1,34 | 0,14 02 0,34 0,41 0,12
1000 2,36 5,03 2,14 | 1,09 | 3,64 0,4 0,19 0,36 0,45 0,1
1050 1,65 188 | 437 | 1,86 | 7.39 | 094 | 013 0,28 0,33 0,07
1100 0,71 156 | 725 | 245 [ 1,7 | 144 | 005 0,12 0,14 0,04
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L1.c. Rendements des produits (%)

Température

0) CHCl | CHClL, | CHy | GH, | GH, | Ci. | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
600 1,46 14,68 0 0,77 0 0 0,03 0,26 0,31 0,23
700 3,09 1436 | 0,12 | 024 | 0,04 0 0,08 0,32 0,32 0,3
806 4,38 12,9 0,04 | 0,41 | 0,14 0 0,29 0,53 0,55 0,29
900 6,07 11,58 | 036 | 08 L5 [ 02 0,5 0,69 0,86 0,3
950 6,51 10,04 1,04 | 142 | 345 [ 0,71 0,52 0,87 1,05 0,32
1000 6,07 6,48 | 276 | 2.8 | 9,38 | 2,04 0,49 0,94 1,16 0,25
1050 4,17 245 | 553 | 47 | 18,7 | 476 0,34 0,72 0,85 0,17
1100 1,78 1,96 | 9,08 | 613 | 293 | 721 0,12 0,3 0,35 0,09
L1.d Sélectivités des produits (%)

Tem(?,éé?ture CHCl | CHCL | CH, | GH, | GHy | €. | CH~CCL, | Z-CHCI=CHCI | B-CHCI=CHCI | C,HCI,
600 8,43 85,06 0 4,44 0 0 0,15 1,48 1,76 1,33
700 15,42 71,58 0,6 1,i8 | 0,19 0 0,41 1,6 1,6 1,49
800 20,42 60,11 | 0,18 L9 | 0,65 0 1,34 2,46 2,54 1,37
900 24,05 45,9 144 | 3,16 | 457 | 08 1,97 2,73 3,41 1,19
950 22,43 34,58 | 3,59 | 4,89 | 11,87 | 245 1,78 2,99 3,62 1,09
1000 15,83 169 | 7,19 | 7,31 | 24,46 | 533 1,27 2,44 3,01 0,65
1050 7,65 4,5 10,16 | 8,63 | 34,31 | 8,74 0,61 1,31 1,55 0,31
1100 2,45 2,69 | 12,48 | 8,42 | 40,29 | 9,91 0,16 0,41 0,48 0,13
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[.2. Influence du taux de dichlore G

L2.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et bilan

carbone
Taux de dichlore Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
(%) initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
0 77,6 74,4 4,4 100
5 77,4 66 14,7 94,4
10 78 61,3 21,4 95
15 77,8 55,6 28,6 90,1
20 78 50,36 35,4 85,9
25 76,6 454 40,8 87,2
30 76,9 40 48 83,6
35 76,6 35,8 53,4 80,3
40 76,6 31,9 58,4 79,6
50 77 24,3 68,5 73,2
L2.b. Pressions partielles des produits (Torr)
di;all:r(ed(i ey | CFHCI | CHiCh | CHy | CiH | Gy || Cu | CHiCCl | Z-CHCI-CHCI | E-CHCI-CHCI | GHC
0 0,68 005 | 085 | 03 | 023 ] o0 0 0 0 0
5 1,69 327 [ 091 | 043 | 084 | 005 0,03 0,06 0,12 0,01
10 2,21 5,7 09 | 05 | 1,15 ] 009 | 0,08 0,19 0,26 0,04
15 2,49 757 | 088 | 057 | 144 | 0,13 0,19 0,33 0,39 0,12
20 2,71 908 | 08 | 059 | 1,6 | 022 | 029 0,47 0,6 0,21
25 2,91 1052 | 076 | 062 | 1,76 | 0,23 0,42 0,66 0,8 0,35
30 309 | 1095 | 08 | 068 | 2,18 | 0,33 0,56 0,84 1 0,52
35 31 1205 | 0,64 | 063 | 201 { 036 | 071 1 1,18 0,73
40 3,16 128 | 056 | 06 | 202 | 046 | 086 1,18 1,37 1,01
50 3,1 12,75 | 042 | 0,55 | 2,08 | 0,44 1,19 1,52 1,73 1,66
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L2.c. Rendements des produits (%)

dicThal:edg’ i) | CHHC1 | CH.Ch | CHy | GHL | Cify | Cy | CHCCl | Z-CHCI-CHO | E-CHOI=CHCI | GHCy
0 175 | o006 | 1,1 | 093|059 | o 0 0 0 0
5 438 | 422 | 118 | 112 | 217 | 025 | 008 0,17 0,3 0,02
10 566 | 731 | 115 | 120 | 2,95 | 047 | 019 0,5 0,66 0,11
15 64 | 972 | 1,13 | 146 | 369 | 069 | 049 0,84 1,01 0,3
20 695 | 11,64 | 1,06 | 1,52 | 41 | 11 0,75 12 1,53 0,54
25 76 | B3| o1 | et | aso | 12| L 171 2,1 0,92
30 805 | 1425 | 1,03 | 1,78 | 566 | 172 | 147 2,19 2,62 1,36
35 808 | 1573 | 083 | 165 | 525 | 187 | 184 262 3,07 1,91
40 8,24 16,7 0,73 | 1,58 | 527 | 242 2,24 3,08 3,57 2,63
50 805 | 1656 | 0,55 | 144 | 54 | 231 | 308 3,94 4,49 432
L2.d _Sélectivités des produits (%)
Tauxde oo cren | o | o | o | e | cecon | z-cei=cner | e-crci=crel | cmen,
dichlore (%)
0 39,53 | 145 |2471 2003 | 1337 o 0 0 0 0
5 2976 | 2873 | 801 | 7.62 | 1473 | 167 | 055 1,13 2,05 0,17
10 265 | 3424 | 54 | 603 | 1382 | 221 | o091 2,34 3,07 0,53
15 24 3| 397 | sz | 1293 24 1,72 2,93 3,55 1,04
20 1961 | 328 | 3 | 43 |19 32 | 213 342 431 1,53
25 18,63 | 33,67 | 244 | 394 | 1126 3 272 42 5,15 2,25
30 1627 | 29,69 | 2,05 | 3,71 | 118 | 359 | 306 4,56 545 2,84
35 1515 | 2948 | 1,56 | 3,09 | 984 | 35 3,46 4,9 5,75 3,59
40 1411 | 2859 | 124 | 27 | 902 | 414 | 385 527 6,11 451
50 1,76 | 2417 | 081 | 21 | 789 | 337 | 45 5,75 6,55 6,31
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1.3. Influence du temps de passage T

L.3.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et bilan

carbone
Temps de passage Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
(ms) initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH,;ClI (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
10 75,5 53,7 28,9 90,6
15 75 52,9 29,4 93,9
20 77,4 50,69 34,5 85,2
25 75,9 48,5 36,1 87,5
30 77,4 46,7 39,6 85
13.b. Pressions partielles des produits (Torr)
p;zzlgzs (?:S) CH,Cl | CHCl, | CH, | GH, | CH, | Ci | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
10 2,5 727 | 086 | 056 | 1,46 | 0,14 0,14 0,33 0,43 0,12
15 2,34 661 | 125 | 0,65 | 1,96 | 02 0,13 0,33 0,41 0,1
20 2,34 678 | 163 | 0,76 | 2,49 | 025 0,15 0,38 0,46 0,11
25 2,15 563 | 2,09 | 089 | 3,18 | 03 0,17 0,39 0,47 0,1
30 2,04 5,43 2,67 | 1,03 | 3,95 | 0,43 0,17 0,37 0,47 0,09
[ 3.c. Rendements des produits (%)
p;‘::‘g‘;s ((::S) CH;Cl | CHCL, | CHy | CGH, | CH, | G | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | CHCl,
10 6,63 963 | 114 | 15 | 387 | 072 0,38 0,88 1,14 0,32
15 6,24 882 | 167 | 1,74 | 524 | 1 0,34 0,87 1,09 0,27
20 6,03 875 | 21 | 197 | 644 | 125 0,39 0,98 1,2 0,29
25 5,66 742 | 276 | 234 | 84 | 16 0,45 1,02 1,25 025
30 5,27 7,02 | 345 | 2,66 | 1021 | 2,22 0,44 0,96 1,21 0,23
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13.d_Sélectivités des produits (%)

Tempsde | o | emen | cny | o | el | o | CHi=CCL | Z-CHCI=CHCI | B-CHCI=CHCI | GHCI,
passage (ms)
10 29 | 333 | 394 | 517 | 1338 ] 248 | 132 3,04 3.94 113
15 2128 | 3002 | 569 | 594 | 17.84 | 36 1,17 2,96 371 0,91
20 1748 | 2536 | 609 | 571 | 1867 | 362 | L14 2,85 348 0,84
25 1568 | 2053 | 764 | 647 | 2324 | 434 | 124 2,82 345 0,7
30 133 | 177 | 871 | 675 | 2576 | 56 LI 241 3,06 0,59

1.4. Influence de la dilution &

L 4.a.Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et bilan

carbone
Dilution . Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
5 128,4 91 29,1 88,2
6 105,5 75,4 28,5 88,2
7 92,9 66,6 28,3 88,4
8 82,1 59,41 27,6 94,8
9 75,4 53,15 29,5 95
14.b. Pressions partielles des produits (Torr)
Dilution CH:Cl | CHCl, | CHy | GH, | GH, | Ci | CH=CC}, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
5 3,82 1228 | 1,74 | 094 | 246 | 0,28 0,25 0,56 0,71 0,18
6 3,32 10,04 | 1,23 | 0,74 | 1,81 | 0.2 0,22 0,45 0,58 0,12
7 2,95 8,8 1,04 | 064 | 1,57 | 0,16 0,19 0,41 0,52 0,13
8 2,66 776 | 1,01 | 0,63 | 1,64 | 0,16 0,17 0,37 0,47 0,1
9 2,57 738 | 1,04 | 065 | 1,78 | 0,16 0,16 0,36 0,45 0,1
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L4.c. Rendements des produits (%)

Dilution CGHCl | CHCL | CHy | GHy | CH, | Ci | CH;=CCl | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCL
5 5,96 9,58 1,35 | 1,46 | 3,84 | 0,87 0,4 0,87 1,11 0,28
6 6,29 9,51 L17 | 1,39 | 344 | 0,75 0,42 0,85 1,09 0,24
7 6,33 9,47 Li2 | 1,39 | 338 | 07 0,42 0,87 1,12 0,24
8 6,48 9,45 1,23 | 1,54 § 3,99 | 0,76 0,4 0,91 1,14 0,25
9 6,81 9,78 1,38 { 1,72 | 472 [ 0,85 0,41 0,94 1,19 0,26

L4.d Sélectivités des produits (%)

Dilution CHiCl | CHCl, | CHy | CH; | CH, | Ci | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl;
5 20,45 | 32,83 | 4,64 | 501 | 1317 | 3 1,36 3 3,8 0,96
6 22,05 | 33,36 | 4,1 | 4,89 | 12,06 | 2,64 1,46 2,99 3,83 0,82
7 22,37 334 | 395 | 4,89 | 11,94 | 2,47 1,47 3,08 3,96 0,86
8 2348 | 3426 | 447 | 559 | 1447 | 2,77 1,47 3,31 4,15 0,89
9 23,05 | 33,11 | 4,68 | 581 16 | 2,86 1,4 3,19 4,03 0,9
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II. Réacteur n® 2

II.1. Influence de la température T

Il 1.a. Pressions partielles initiale et finale de CH;Cl, conversion et bilan

carbone
Température (°C) | . . Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
initiale de CH3Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
600 72,8 60,3 17,2 91
700 72,5 59 18,6 89,1
800 73,2 58,6 20 90,5
900 73,8 58,2 21,1 95,3
950 74,5 56 24.8 86,5
1000 74,5 51,1 31,4 84
1050 73,9 39,3 46,8 80
1100 73 24,2 66,8 78,2
1L 1.b. Pressions partielles des produits (Torr)

Tem(‘zfg?tur ®| cmer | cnel, | cne | oHy | GHy | G | CHACCL | Z-CHCI=CHC! | E-CHCI=CHCI | CHCI,
600 0,29 10,47 0 | 0,02 0 0 0,01 0,05 0,04 0,06
700 0,66 9,97 0,03 0,06 0 0 0,02 0,1 0,08 0,09
800 1,21 9,38 0,01 0,11 0,02 0 0,06 0,24 0,16 0,1
900 1,88 8,5 0,16 | 02 | 024 | 0,02 0,12 0,28 0,25 0,09
950 1,98 763 | 045 | 0,32 | 0,67 | 0,06 0,14 0,33 03 0,1
1000 2,23 53 124 [ 0,69 | 21 | 024 0,15 0,42 0,4 0,09
1050 1,71 2 3,04 | 1,41 | 564 | 067 0,13 0,37 0,36 0,06
1100 0,71 0,35 6 2,19 | 10,36 | 1,11 0,08 0,15 0,14 0,03
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I 1.c. Rendements des produits (%)

Tem(rfjéé;‘ture CH,Cl | CHCl, | CHy | GH, | GH, | € | CH=CCIy | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | CHC,
600 0,8 14,38 0 0,05 0 0 0,03 0,14 0,11 0,16
700 1,82 13,75 | 0,04 | 0,17 0 0 0,06 0,28 0,22 0,25
800 3,31 12,81 | 0,01 0,3 | 0,05 0 0,16 0,66 0,44 0,27
900 5,09 11,51 | 022 | 0,54 [ 065 | 0,11 0,33 0,76 0,68 0,24
950 5,31 10,24 0,6 | 0,86 1,8 | 032 0,38 0,89 0,84 0,27
1000 5,99 7,11 1,66 | 1,85 | 564 | 1,29 0,4 1,13 1,07 0,24
1050 4,63 2,71 411 | 3,82 (1526 | 3,63 0,35 1 0,97 0,16
1100 1,95 048 | 822 6 284 | 6,08 0,22 0,41 0,38 0,08

1L 1.d Sélectivités des produits (%)

Tem(‘zéé;’ture CH,Cl | CHCl, | CHy | GH, | CH, | €. | CH=CCL | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HC,
600 4,63 83,6 0 0,32 0 0 0,16 0,8 0,64 0,96
700 9,79 7391 | 022 | 0,89 0 0 0,3 1,48 1,19 1,33
800 16,61 6438 | 0,07 | 1,51 | 0,27 0 0,82 3,29 2,2 1,37
900 24,1 5449 | 1,03 | 2,56 | 3,08 | 051 1,54 3,58 3,2 1,15
950 21,4 4124 | 243 | 346 | 724 | 13 1,51 3,57 3,24 11
1000 1906 | 22,65 | 53 59 | 17,95 | 4.1 1,28 3,59 3,42 0,77
1050 9,88 578 | 879 | 8,15 | 326 | 775 0,75 2,14 2,08 0,35
1100 2.81 0,72 123 | 8,98 | 4246 | 9,1 0,33 0,61 0,57 0,12
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I1.2. Influence du taux de dichlore G

1.2.a. Pressions partielles initiale et finale de CH;Cl, conversion et bilan

carbone
Taux de dichlore Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
(%) initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
0 76,3 75,2 2 100
5 76,3 67,7 11,3 91,1
10 76,3 63,2 17,2 94
15 76,3 58,5 23,3 94
20 76,7 53,7 30 88,7
25 76,5 49,1 35,8 87,4
30 76,5 45 41,2 86,3
35 76,1 40 47,4 82,6
40 76,3 36,3 52,4 80
50 76,1 28,7 62,2 74,6
11.2.b. Pressions partielles des produits (Torr)
dicThall:r(ed(?’ )iy | GHHCH [ CILCl | CH. | ity | G || i | CH=CCl | Z:CHCI=CHCI | B-CHCI=CHCI | CHC
0 0,29 0 044 | 0,17 | 007 | 0 0 0 0 0
5 1,32 294 | 049 | 025 | 043 | 002 | 0,02 0,08 0,07 0,01
10 1,81 537 | 048 | 03 | 059 | 0,04 0,06 0,19 0,17 0,04
15 2,18 771 | 045 | 033 | 07 | 007 | o4 034 032 0,09
20 2,43 953 | 044 | 037 | 083 | 0,09 0.21 0,52 0,5 0,17
25 264 | 1082 | 046 | 04 1| o014 032 0,72 0,69 028
30 278 | 1196 | 042 | 041 | 1,11 | 018 0,43 0,9 0,87 0,41
35 2,86 | 1252 | 045 | 044 | 127 | 023 0,57 1,14 1,08 0,61
40 2,9 1324 | 04 | 042 | 124 | 024 | 068 1,31 1,26 0,82
50 2,9 13,74 | 03 | 039 | 125 | 027 0,95 1,67 1,55 1.4
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11 2.c. Rendements des produits (%)

di;ﬁ)r(edg’ iy | CHHCI | CHWCl | CHL | G, | Gy | Cu | CHi=CCl | Z-CHCISCHE | E-CHCISCHC | CifiCl
0 0,76 0 | o058 | 045|018 0 0 0 0 0
5 346 | 385 | 064 | 066 | 1,13 | 011 | 0,05 021 0,18 0,03
10 474 | 704 | 063 | 079 | 1,55 | 021 | 0,19 0,5 0,45 0,1
15 s71 | 100 | o059 | 087 | 1,83 | 038 | 037 0,89 0,84 0,24
20 634 | 1243 | 057 | 096 | 2,16 | 047 | 0,55 1,36 13 0,44
25 688 | 141 | 06 | 104 | 261 | 0713 | 0.8 1,88 1.8 0,73
30 727 | 1563 | 055 | 1,07 | 29 | 094 | 1,12 2,35 2,27 1,07
35 751 | 1645 | 059 | 1,16 | 334 | 121 1,5 3 2,84 1,6
40 76 | 1735 | 052 | 11 | 325 | 126 | 1,78 3,43 33 215
50 762 | 1806 | 039 | 102 | 320 | 142 | 25 4,39 4,07 3,68

11.2.d Sélectivités des produits (%)
Taux de

dichlore (v%) | C*C! | CHiCla | CHy | iy | Gy | Co | CIE=CCl, | Z-CHOI=CIICL | E-CHCI-CHCI | GHC
0 38,7 0 | 203|227 93| o 0 0 0 0
5 322 | 3586 | 598 | 61 | 105 | 098 | 049 1,95 1,71 024
10 2785 | 4131 | 369 | 462 | 908 | 123 | 0% 2,92 2,62 0,62
15 2491 | 4406 | 257 | 377 | &8 | 163 16 3,89 3,66 1,03
20 203 | 418 | 193 | 325 | 728 | 1,58 | 1,84 4,56 4,39 1,49
25 1941 | 398 | 160 | 294 | 735 | 206 | 235 529 5,07 2,06
30 1776 | 382 | 1,34 | 262 | 700 | 228 | 275 575 5,56 2,62
35 159 | 348 | 125 | 244 | 706 | 256 | 3,17 6,33 6 3,39
40 i | 3 | 124 |27 | 602 | 24 34 6,55 63 41
50 1226 | 2905 | 063 | 165 | 529 | 228 4 7,06 6,56 5,92
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I1.3. Influence du temps de passage T

I1.3.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et bilan

carbone
Temps de passage Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
(ms) initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH3Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
10 77,1 57,8 25 88
15 77,2 55,9 27,6 86,7
20 76,3 53,3 30,2 85,8
25 76,8 51,6 32,8 82,5
30 76,9 48,5 37 80
11.3.b. Pressions partielles des produits (Torr)
p:;z:lgis (‘rj:S) CHCl | CHCl, | CHy | GH, | GH, | Ci. | CH=CCL | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
10 2,14 752 | 0,59 [ 037 | 087 [ 008 0,13 0,34 0,34 0,09
15 2,15 7 0,89 | 0,47 | 1,28 | 0,14 0,15 0,42 0,43 0,1
20 2,11 601 | 1,19 | 056 | 1,72 | 035 0,15 0,46 0,47 0,1
25 2,11 586 | 1,45 | 065 | 2,11 | 031 0,15 0,49 0,49 0,1
30 2,11 525 | 1,77 | 0,78 | 2,81 | 039 0,17 0,54 0,54 0,12
1I.3.c. Rendements des produits (%)
p;zra“gp: (?:S) CH,Cl | CHCL | CHy | GH, | GH, | €, | CH=CCI, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | CHCI,
10 5,55 975 | 0,77 | 096 | 226 | 042 0,34 0,88 0,88 0,23
15 5,57 9,07 | 115 | 122 | 331 | 073 0,39 1,09 1,11 0,26
20 5,53 7,88 | 1,56 | 147 | 4,51 | 1,83 0,39 1,21 1,23 0,26
25 5,49 763 | 1,89 | 1,69 | 549 | 161 0,39 1,28 1,28 0,26
30 5,49 6,83 23 | 2,03 | 731 | 2,03 0,44 1,4 1,4 0,31
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I.3.d Sélectivités des produits (%)

p;‘;:‘g‘f (‘3]:’5) CH,Cl | CHCL | CH, | CH, | CH, | €. | CH=CCI, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
10 22,18 | 3896 | 3.06 | 3,83 | 902 | 1,66 | 135 3,52 3,52 0,93
15 2021 | 329 | 418 | 442 | 1203 | 263 | 141 3,95 4,04 0,94
20 1835 | 2613 | 517 | 487 | 14,96 | 6,09 13 4 4,1 0,87
25 1677 | 233 | 576 | 517 | 1677 | 493 | 119 3,9 3.9 0,79
30 151 | 1875 | 632 | 557 [ 2007 557 | 1,21 3,86 3,86 0,86

11.4. Influence de la dilution &

1. 4.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3CI, conversion et

bilan carbone

Dilution . ?ression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
5 125,9 94,8 24,7 86,7
6 108,6 81,6 24,8 87,5
7 94,6 71,5 24,4 90,3
8 84,8 63,9 24,7 89,8
9 77 57,7 25 89,2
11.4.b. Pressions partielles des produits (Torr)

Dilution CH,Cl | CHCl, | CHy | GHy | CGHy | Ca. | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHC! | C,HCl
5 3,18 12,4 1,05 | 0,56 | 1,24 | 0,15 0,22 0,58 0,55 0,15
6 2,84 10,64 0,88 0,5 1,14 | 0,13 0,19 0,5 0,48 0,13
7 2,55 934 | 077 | 045 | 1,01 | 011 0,17 0,44 0,42 0,11
8 2,33 8,24 07 | 04l | 097 | o1 0,15 0,39 0,37 0,1
9 2,16 741 | 0,63 | 0,38 | 0,92 | 0,09 0,14 0,36 0,34 0,09

293




Annexe 5 : Ensemble des Résultats Expérimentaux

1l.4.c. Rendements des produits (%)

Dilution CHCl | CHCl, | CHy | CH, | GH, | Ci | CH=CCl; | Z-CHCI=CHC! | E-CHCI=CHC} | C,HCl,
5 5,05 9,85 | 0,83 | 0,89 | 1,97 | 048 0,35 0,92 0,87 0,24
6 5,23 9,8 0,81 | 092 | 2,1 | 048 0,35 0,92 0,88 0,24
7 5,39 9,87 | 0,81 | 095 | 2,14 | 047 0,36 0,93 0,89 0,23
8 5,5 9,71 0,83 | 0,97 | 229 | 047 0,35 0,92 0,87 0,24
9 5,61 9,63 | 0,82 | 0,9 | 2,39 | 0,47 0,36 0,94 0,88 0,23
11.4.d. Sélectivités des produits (%)
Dilution CHCl | CHCL | CHy | CGH,y | GH, | Ci. | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
5 20,4 3981 | 337 | 3,6 | 7,96 | 1,93 1,41 3,72 3,53 0,96
6 21,05 | 3943 | 326 | 3,71 | 845 | 1,93 1,41 3,71 3,56 0,96
7 22,08 | 4043 | 333 | 39 | 874 | 19 147 3,81 3,64 0,95
8 2227 | 3939 | 335 1 3,92 | 927 | 191 1,43 3,73 3,54 0,96
9 2243 | 3847 | 327 | 3,95 | 955 | 1,87 1,45 3,74 3,53 0,93
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I1I. Réacteur n° 3

II1.1. Influence de la température T

IIl.1.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et
bilan carbone

Température (°C) Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
P initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH;CI (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
600 73,8 62,6 15,3 90,8
700 74,2 60,8 18,1 95,5
800 74 59,9 19,3 84,9
900 76,3 59,9 21,5 91,2
950 74,6 58,2 22 90,4
1000 75,1 54,7 27,1 92,4
1050 75,1 47 37,4 86,3
1100 75,2 34,5 54,2 76,2

I 1.b. Pressions partielles des produits (Torr)

Temgéé;’ture CH,Cl | CH,CL | CHy | GH, | GH, | €, | CH=CCL | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
600 033 | 934 | o |o01 | o 0 0 0,04 0,04 0,03
700 0,95 10,14 0 0,06 0 0 0,01 0,11 0,11 0,09
800 1,26 g4 | 001 | o1 | 005 | o 0,04 0,17 0,14 0,09
900 191 | 916 | o012 | 017 | 014 | 001 | 009 0,22 0,24 0,06
950 198 | 771 | o035 | 025 | 04 | 003 | o1 022 0,31 0,06
1000 220 | 739 1097 | o5 | 125 [ o2 | on 0,32 0,47 0,06
1050 222 | 476 | 232 | 1,03 | 338 | 043 | o022 0,33 0,46 0,05
1100 14 1,78 | 475 | 183 | 701 |02 | o 02 0,23 0,05
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111 1.c. Rendements des produits (%)

Tem(‘fg;ture CHCl | CH,Cl, | CHy | GH, | GH, | Cs | CH;=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
600 0,9 12,64 0 0,02 0 0 0 0,1 0,1 0,09
700 2,55 13,67 0 0,16 0 0 0,03 0,3 0,3 0,24
800 3,4 11,36 | 0,01 | 027 | 0,13 0 0,11 0,47 0,38 0,25
900 5,02 12 0,15 | 0,44 | 036 | 0,04 0,24 0,58 0,62 0,16
950 53 10,34 | 048 | 0,67 | 1,08 | 0,17 0,27 0,58 0,83 0,17
1000 6,09 9,83 1,29 | 1,33 | 3,34 | 0,62 0,29 0,86 1,26 0,16
1050 5,92 6,34 30 | 2,77 | 9,01 | 2,29 0,58 0,89 1,21 0,13
1100 3,71 236 | 631 | 4,87 | 1862 | 3,81 0,3 0,53 0,62 0,12

111 1.d. Sélectivités des produits (%)

Tem(riécr;ture CHCl | CHClL, | CH, | CH, | GH, | €y | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCI,
600 5,89 82,91 0 0,15 0 0 0 0,66 0,64 0,58
700 14,13 75,69 0 0,86 0 0 0,17 1,65 1,64 1,31
800 17,62 | 58,87 | 0,07 | 1,36 | 0,68 0 0,56 2,42 2 1,28
900 23,33 558 | 0,72 | 2,06 | 1,65 | 0,17 1,13 2,71 2,87 0,76
950 24,11 473 2,16 | 3,03 | 49 | 0,78 1,21 2,66 3,76 0,79
1000 2244 | 3625 | 475 | 492 | 123 | 2,29 1,06 3,16 4,65 0,59
1050 15,84 16,69 | 828 | 7,41 | 2411 | 6,13 1,56 2,38 3,24 0,36
1100 6,86 4,36 15,65 | 8,99 | 34,39 | 7,03 0,55 0,98 1,14 0,22
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II1.2. Influence du taux de dichlore &

I1.2.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl,_conversion et
bilan carbone

Taux de dichlore Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
(%) initiale de CH3Cl (Torr) | finale de CH,CI (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
0 74,7 73 2,3 115
5 74,4 65,8 11,6 100
10 73,5 60,75 17,4 95,9
15 72,8 56,4 225 88,1
20 72,6 52,5 27,7 93,1
25 72,9 48 34,1 87,6
30 72,6 44,3 39 86,5
35 72,6 40,7 44 88,1
40 72,1 36,8 49 86
50 72,2 29,4 59,2 80,5

I 2.b. Pressions partielles des produits (Torr)

di;alz)r(ed(e" i) | CHHCT | CHiCh | CH | Gy | Cill | Cu | CHCCl | Z-CHOICHC | B-CHCISCHCI | GiHCh
0 0,45 0,48 0,31 | 0,09 | 0,05 0 0 0 0 0
5 1,39 467 | 035 [ 017 | 022 [ 001 0,02 0,05 0,08 0,01
10 1,77 633 | 035 | 021 | 0,31 | 0,02 0,05 0,18 0,18 0,03
15 1,87 7,65 | 034 | 024 | 037 | 003 0,09 0,22 0,32 0,06
20 2,22 10,24 | 033 | 0,26 | 0,43 | 0,04 0,15 0,34 0,46 0,12
25 2,29 11,25 | 037 | 032 | 0,63 | 0,08 0,32 0,46 0,63 0,27
30 2,58 12,93 1 033 | 033 | 0,69 | 0,1 0,45 0,64 0,8 0,37
35 2,61 1437 | 031 { 032 | 07 | 0,13 0,54 0,79 0,98 0,52
40 2,66 1528 | 03 | 032 | 075 | 0,14 0,63 0,93 1,12 0,7
50 2,75 1626 | 027 | 033 | 0,82 | 0,17 0,86 121 1,44 1,19
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I 2.c. Rendements des produits (%)

dicThall:r(ed(?’ iy | CAHHCI | CHCl | CHe | G | Gl | Cu | CHi=CCl | Z-CHCI=CHO | B-CHCI=CHCI | GHO
0 121 | o64 | 041 | 025|012 o 0 0 0 0
5 375 | 627 | 047 | 045 | o6 | 004 | 007 0,14 0,22 0,02
10 482 | 861 | 048 | 058 | 085 | 000 [ 0,14 0,48 0,5 0,08
15 5013 | 105 | 046 | 066 | 1,03 | 015 | 025 0,6 0,88 0,17
20 61 | 1411 | 046 | 071 | 1,18 | 023 | 042 0,95 1,26 0,33
25 627 | 1544 | o5 | 088 | 174 | 044 | 088 1,27 1,72 0,74
30 70 | 1781 | 048 | 09 | 1,80 | 057 | 124 1,76 22 1,03
35 7,18 19,8 0,43 | 087 | 1,94 | 0,72 1,49 2,18 2,7 1,43
40 739 | 21,19 | 041 | 0,89 | 2,09 | 08 1,75 2,57 3,11 1,95
50 761 | 2252 | 037 | 09 | 227 | 097 | 239 3,36 4 3,28

II1.2.d.Sélectivités des produits (%)
Taux de

dichlore (%) | CHECl | CHiCl | CH. | Gty | Gilt | Cu | CHi=CCl | Z-CHOI-CHC | E-CHCI-CHC | CHO
0 5304 | 28,14 | 18,17 | 1,13 | 535 | o 0 0 0 0
5 3237 | 5421 | 405 | 392 | 516 | 036 | 057 1,24 1,87 0,17
10 2781 | 4962 | 277 | 334 | 491 | 052 | 081 2,77 2,86 0,44
15 22,77 | 4665 | 205 | 292 | 456 | 068 | 1,12 2,65 3,9 0,75
20 22,06 | 5099 | 1,66 | 258 | 427 | 082 | 1,33 343 4,55 121
25 1838 | 4526 | 147 | 258 | 51 | 128 | 256 374 5,04 2,17
30 18,8 | 4562 | 1,17 | 231 | 484 | 147 | 3,17 4,52 5,64 2,63
35 1634 | 4505 | 099 | 1,98 | 441 | 1,63 | 339 4,96 6,14 3,25
40 1508 | 4325 | 084 | 1,83 | 426 | 1,63 | 3,56 524 6,35 3,98
50 12,85 | 3802 | 063 | 1,52 | 380 | 1,64 | 403 5,67 6,75 5,55
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II1.3. Influence du temps de passage T

II1.3.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et

bilan carbone

Temps de passage Pression partielie Pression partielle Conversion de Bilan
(ms) initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
10 73,5 56,7 22,9 98,1
15 73,4 55,4 24,5 85,8
20 73,2 54,5 25,5 94,9
25 73,1 53,2 27,3 92,6
30 73,7 52,2 29,2 90,4
II1.3.b. Pressions partielles des produits (Torr)
p;‘::g‘;s (‘ri:S) CH,Cl | CHCL | CH, | GH, | CH, | €. | CH=CClL, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | CHCl,
10 2,13 8,17 0,41 | 028 | 0,52 | 0,05 0,11 0,29 0,44 0,08
15 1,91 7,11 06 | 032 | 073 | 007 0,1 0,25 0,31 0,08
20 2 785 1079 | 036 | 093 | 01 0,1 0,33 0,5 0,08
25 2,04 768 | 098 | 041 | 1,14 | 0,14 0,1 0,36 0,51 0,08
30 2,04 7,8 L1l | 045 | 1,31 | 016 0,1 0,38 0,59 0,08
1II.3.c. Rendements des produits (%)
p:;z:g;s ((3:8) cHel | cHel, | cH, | GH | GH, | C.. | cH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | B-CHCI=CHCI | CHCl,
10 5.8 1,2 1055 | 075 | 143 | 025 0,29 0,79 12 0,22
15 5,21 969 1082 | 086 | 1,98 | 04 0,28 0,68 0,86 021
20 5,49 10,73 | 1,08 1 2,55 | 0,56 0,28 0,92 1,38 0,22
25 5,58 105 | 1,35 | L,12 | 3,11 | 0,75 0,28 0,97 1,38 0,22
30 5,53 1058 | 1,5 | 1,22 1 356 | 0,88 0,28 1,03 1,59 0,22
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11 3.d Sélectivités des produits (%)

Tempsde | o | chen | ony |t | | e | crecen, | zcao=cral | B-ce=cHal | cHel,
passage (ms)
10 2542 | 4866 | 243 | 329 | 625 | 1,00 1,26 346 525 0,95
15 213 | 3959 | 336 | 3,53 | 808 | 1,63 1,13 2,79 3,5 0,84
20 254 | 42,08 | 425 | 389 | 10 | 221 1,08 3,59 5,42 0,87
25 2046 | 3848 | 494 | 41 | 1142 | 2,74 1,04 3,56 5,07 0,81
30 1894 | 3623 | 515 | 418 {1209 3 0,97 3,53 5,45 0,74

I11.4. Influence de la dilution &

Il 4.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et

bilan carbone

Dilution . Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH3Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)
5 123,2 96,5 21,71 96,2
6 105,2 83,3 20,84 104
7 93,5 72,8 22,15 95,6
8 82,8 64,6 21,95 97,1
9 71,3 55,8 21,66 99,7
II1.4.b. Pressions partielles des produits (Torr)

Dilution CH:Cl | CHCL | CHy | GHy | GH, Cy. CH,=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl;
5 3,01 13,98 0,63 0,38 0,61 0,06 0,17 0,44 0,71 0,11
6 2,74 12,25 0,54 0,34 0,56 0,05 0,15 0,39 0,67 0,1
7 2,46 10,52 0,46 0,31 0,5 0,05 0,13 0,33 0,5 0,08
8 2,27 9,22 0,41 0,28 0,48 0,04 0,12 0,29 0,41 0,08
9 2 7,88 0,37 0,26 0,44 0,04 0,1 0,27 0,36 0,07
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I 4.c. Rendements des produits (%)

Dilution CH:Cl | CHCL, | CHy | CHy | CH, | Ci | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | CHCl;
5 4,89 11,35 | 0,51 | 0,62 1 0,21 0,28 0,72 1,15 0,19
6 521 11,64 | 0,52 | 065 | 1,06 | 02 0,29 0,74 1,29 0,2
7 5,26 11,25 | 049 | 0,66 | 1,08 | 02 0,28 0,71 1,08 0,18
8 5,48 1,14 | 0,49 | 0,69 | 1,15 | 0,19 0,29 0,7 1 0,18
9 5,62 11,06 | 052 | 0,73 | 1,23 | 02 0,27 0,76 1 0,21

1I1.4.d. Sélectivités des produits (%)

Dilution CHCl | CH,ClL | CHy | CHy | CH, | Ci | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl
5 2252 | 5227 | 2,34 | 285 | 459 | 097 1,27 3,29 5,32 0,85
6 25,01 5588 | 248 | 3,12 | 5,08 | 0,94 1,4 3,55 6,18 0,94
7 23,75 | 50,79 | 221 | 2,97 | 48 | 09 1,26 3,22 4,86 0,79
8 2498 | 50,75 | 2,24 | 3,14 | 526 | 0,88 1,31 3,17 4,54 0,83
9 2593 | 51,06 | 2,38 | 3,39 | 566 | 0,93 1,26 3,51 4,61 0,96
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1I1.5. Influence du méthane

HL5.a. Pressions partielles initiale et finale et conversion de CH3Cl

Rapport CHy/CH,CI (%) | T resfjieogfgréif(”;’oir'gﬁa'e P re?;%ﬁjg%i:;*‘“ Conversion de CH:Cl (%)
0 74,7 57,1 23,4
5 74,8 58,4 22

10 74,7 59,2 20,7

20 76 60,7 20,2

30 74,9 61,6 17,9

40 74,6 62,2 16,6

50 75,7 63 16,7

75 74,8 65,3 12,8

100 75 66,4 11,5

II1.5.b. Pressions partielles des produits
CH}/%I})IP: (glt (o) | GOl | CHCl | Gl | CiH | Cu | CHu=CCl | Z:CHCICHCI | E-CHCI-CHC | CHC

0 2 76 | 020 | o054 | 005 | o1 022 0,28 0,1
5 1,88 | 81 | 038 | 046 | 005 0,1 0,24 0,36 0,07
10 1,88 8 | 043 | 044 | 004 | 009 022 0,34 0,06
20 1,82 8 | oss | 041 | 004 | 008 023 0,36 0,05
30 17 75 | ogs | o4 | 004 | 007 021 0,32 0,04
40 170 | 75 | o074 | 039 | 003 | 006 02 029 0,04
50 143 | 618 | 08 | 036 | 004 | 006 015 0,22 0,03
75 148 | 645 | 091 | 032 | 002 | 005 0,12 0,15 0,02
100 s | s24 | 096 | 028 | 002 | 0,04 0l 0,16 0,02
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IV. Réacteur n° 4

IV.1. Influence de la température T

IV.1.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et
bilan carbone '

Température (°C) | . . Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
initiale de CH;CI (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl (%) carbone (%)

600 75 63,5 15,3 95,4
700 75 61,6 17,9 96,9
800 74,6 60,4 19,1 96,6
900 75,1 58,9 21,7 97,3
950 74,8 55,7 25,5 92,8
1000 75,2 489 35 86,5
1050 74,9 38,5 48,6 82,6
1100 74,6 25,2 66,2 79

1V.1.b. Pressions partielles des produits (Torr)

Tem(r,’)é(;?ture CHCl | CHCL | CH, | GH, | GH, | Ch | CH=CCL, | Z-CHCI=CHCI | B-CHCI=CHCI | C,HC,
600 0,43 9,81 0 0,01 0 0 0 0,03 0,03 0,05
700 0,98 10,27 0 0,06 0 0 0,02 0,11 0,1 0,09
800 1,44 9,5 0,02 | 0,12 | 0,03 0 0,08 0,18 0,16 0,1
900 2,05 8,95 | 021 | 023 | 028 | 0,02 0,13 0,24 0,25 0,1
950 2,29 703 | 078 | 05 | 1,08 | 0,11 0,16 0,27 0,32 0,1
1000 2,36 5,1 1,85 | 0,99 | 3,07 | 027 0,16 0,32 0,38 0,09
1050 1,8 1,9 3,76 | 1,72 | 624 | 0,82 0,13 0,26 0,31 0,06
1100 0,91 0,16 | 6,58 | 248 | 10,08 | 1,16 0,04 0,12 0,15 0,03
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1V, 1.c. Rendements des produits (%)

Tem(rf,eg;‘ture CHCl | L | CH, | GH, | el | ¢ | cH=ccl, | z-cHe=cHCl | B-cHel=cHE | cHal,
600 1,15 13,08 0 0,03 0 0 0,01 0,07 0,07 0,14
700 2,6 13,68 0 0,15 0 0 0,06 0,3 0,25 0,23
800 3,87 12,75 | 0,02 | 0,31 | 0,08 0 0,22 0,48 0,42 0,27
900 5,46 11,91 | 028 | 0,61 | 0,75 | 0,11 0,35 0,65 0,67 0,27
950 6,12 9,4 1,04 | 1,33 | 2,89 | 0,58 0,43 0,73 0,86 0,26
1000 6,28 6,76 | 2,46 | 2,64 | 8,16 | 145 0,43 0,86 1 0,23
1050 4,82 2,54 503 | 4,59 | 16,67 | 4,38 0,36 0,7 0,84 0,15
1100 2,44 0,21 8,82 | 6,65 | 27,03 | 6,23 0,12 0,33 0,39 0,09

IV 1.d_Sélectivités des produits (%)

Tem(i‘g;‘ture CH;Cl | CHCl, | CHy | GH, | GH, | Ci | CH,=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
600 7,55 85,79 0 0,2 0 0 0,05 0,45 0,45 0,9
700 14,58 | 76,65 0 0,88 0 0 0,34 1,65 1,42 1,28
800 20,28 | 66,84 | 0,11 | 1,63 [ 0,43 0 1,17 2,5 2,18 1,42
900 25,22 55,01 1,3 2,8 348 | 0,52 1,64 2,98 3,08 1,25
950 24,01 369 | 409 | 52 | 1135 | 2,27 1,7 2,86 3,37 1,02
1000 17,95 1938 | 7,02 | 7,53 | 23,31 | 4,15 1,22 2,45 2,86 0,65
1050 9,92 523 | 10,36 | 9,46 | 34,34 | 9,03 0,74 1,44 1,73 0,31
1100 3,62 0,32 | 1332|1004 | 40,81 | 94 0,18 0,5 0,59 0,14
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IV.2. Influence du taux de dichlore o

IV.2.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et
bilan carbone

Taux de dichlore Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
(%) initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH3Cl (Torr) CH;3Cl (%) carbone (%)
0 76,8 73,4 5,2 100
5 75,7 66,7 12 97,6
10 74,4 60,9 18,2 98,8
15 77,6 58 252 90,9
20 77,7 53 31,9 92
25 77,6 48,5 37,6 88
30 78,5 43,8 442 83,1
35 76,4 39,6 48,2 85,5
40 76,6 35,9 53,1 82,4
50 77,2 27,1 65 77,2

1V.2.b. Pressions partielles des produits (Torr)

di;ﬁg’r‘ed(i ) | CHCH | CHiCl | CH | Cif CH, | Ci | CH=CClL | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C;HC
0 119 | 003 | o066 | 031 | 013 | o0 0 0 0 0
5 142 | 299 [ 073 {037 | 055 | 002 | 003 0,06 0,08 0,01
10 1,9 509 | 073 | 043 | 084 | 005 | 007 0,17 02 0,05
15 237 720 | o7 | 047 | 104 | 01 0,18 03 0,35 0,11
20 271 | 924 | 07 | 033 | 126 | 015 | 033 0,49 0,58 021
25 285 | 10,61 | 065 | 054 | 137 | 017 | 04 0,62 0.73 0,33
30 299 | 11,7 | 06 | 055 | 146 | 025 | 052 0,81 0,95 0,48
35 203 | 1257 [ 062 | 055 | 161 | 028 | 067 0,96 L1 0,74
40 303 | 1264 | 057 | 055 | 169 | 035 | 08 112 129 0,96
50 303 | 1264 | 045 [ 052 | 1,77 {094 | 105 143 1,62 1,51
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1V.2.c. Rendements des produits (%)

dimfed(i iy | CHCH | CHCl | CHu || G | Cifts | Co. | CHi=CCl | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI-CHOI | CHC
0 3,1 0,04 | 086 | 0,81 | 0,34 0 0 0 0 0
5 3,74 3,95 | 096 | 0,97 | 146 | 0,12 0,07 0,15 0,22 0,04
10 5,12 6,84 | 098 | 1,15 | 226 | 0,29 0,19 0,46 0,52 0,14
15 6,1 9,14 09 | 1,22 | 2,68 | 051 0,45 0,77 0,9 0,28
20 6,98 11,89 | 091 | 1,35 | 324 [ 0,79 0,85 1,26 1,49 0,54
25 7,34 13,67 | 0,83 | 1,39 | 3,52 | 0,89 1,04 1,61 1,89 0,86
30 7,62 1491 | 0,77 | 1,39 | 3,73 | 1,29 1,33 2,06 2,41 1,23
35 7,68 1647 | 0,82 | 1,45 | 421 | 1,48 1,74 2,51 2,88 1,93
40 7,93 1652 | 0,74 | 1,44 | 441 | 1,83 2,08 2,93 3,36 2,5
50 7,84 16,38 | 0,59 | 1,34 | 4,59 | 4,86 2,73 3,69 421 3,9

V. 2.d Sélectivités des produits (%)
Taux de

dichlore (%) CH,Cl | CHCL | CHy | GHy | GH, | Ci | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
0 60,4 0,76 | 16,75 | 1574 | 6,6 0 0 0 0 0
5 31,27 ] 3297 | 8,05 | 813 | 122 | 1,04 0,56 1,22 1,81 0,33
10 28,16 | 3761 54 | 633 | 1243 | 1,6 1,06 2,53 2,88 0,74
15 24,15 | 3622 | 3,58 | 483 | 106 | 2,02 1,79 3,03 3,56 1,1
20 2191 | 3722 | 2,84 | 425 | 10,18 | 2,47 2,67 3,94 4,69 1,69
25 19,56 | 3642 | 222 | 3,69 | 938 | 2,37 2,78 4,29 5,03 23
30 1723 | 33,71 | 1,74 | 3,15 | 842 | 2,91 3,01 4,66 5,46 2,79
35 15,95 34,2 1,7 3 8,74 | 3,08 3,62 5,21 5,98 4,01
40 14,95 31,12 14 | 2,72 83 3,44 3,93 5,51 6,34 4,71
50 12,07 | 2521 0,9 | 207 | 7,07 | 748 4,21 5,69 6,47 6,01

306




Annexe 5 : Ensemble des Résultats Expérimentaux

IV.3. Influence du temps de passage T

1V.3.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3Cl, conversion et

bilan carbone

Temps de passage Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
(ms) initiale de CH;Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;Cl1 (%) carbone (%)
10 76,9 52,9 31,7 84,2
15 76 50,1 34,1 84,9
20 76,4 49,9 34,8 83,1
25 77,6 49,7 36 82,2
30 77,3 47,3 38,9 81,8
IV.3.b. Pressions partielles des produits (Torr)
p;rszg‘gp: (Crfs) CH,Cl | CHClL | CH, | CHy | GHy | €. | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCI,
10 2,54 846 | 064 | 048 | 111 | 013 022 0,44 0,52 0,16
15 2,59 699 | 1,06 | 064 | 1,87 | 024 | 022 0,47 0,57 0,15
20 2,46 68 | 1,18 | 065 | 203 | 027 | o021 0,46 0,56 0,15
25 2,44 606 | 147 | 073 | 246 | 033 0,22 0,48 0,59 0,15
30 2,33 549 | 1,79 | 083 | 302 | 0,52 02 0,48 0,6 0,14
1V.3.c. Rendements des produits (%)
p;::’g‘;s ((xj:s) GHCl | cHClL | CHy | GHy | GHy | o | CHi=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | CHC,
10 6,6 1 08 | 125 | 29 | 07 0,56 1,13 1,34 0,41
15 6,81 919 | 14 | 169 | 492 | 124 | o059 1,23 1,49 0,4
20 6,43 89 | 1,54 | 1,69 | 53 | 141 0,55 121 1,47 0,4
25 6,29 7.8 19 | 1,88 | 634 | 1,68 | 057 124 1,52 0,38
30 6,04 70 | 231 [ 206 | 782 | 269 | 052 1,25 1,55 0,35
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1V.3.d. Sélectivités des produits (%)

p;‘:’;gls ((riss) CHCH | cHen | oHy | Gy | G, | €. | CH=CCL, | Z-CHCI=CHCI | B-CHCI=CHCI | C,HCI
10 208 | 3466 | 263 | 395 | 914 | 219 | 176 3,57 422 1,31
15 1998 | 2695 | 41 | 495 | 1443 365 | 172 36 438 1,18
20 185 | 2558 | 444 | 486 | 1524 | 404 | 1557 3,48 422 115
25 1746 | 21,67 | 527 [ 522 [ 1759 | 466 | 1,59 345 421 1,05
30 1553 | 1827 | 595 | 555 | 201 | 693 | 134 321 3,99 0.9

IV.4. Influence de la dilution &

1V.4.a. Pressions partielles initiale et finale de CH3CI, conversion et

bilan carbone

Dilution . Pression partielle Pression partielle Conversion de Bilan
initiale de CH5Cl (Torr) | finale de CH;Cl (Torr) CH;CI (%) carbone (%)
5 122,5 85,2 30,4 90,5
6 106,2 74,5 29,8 88,8
7 93,8 65,4 30,3 89,7
8 81 57,4 29,1 98,7
9 74,7 52,7 29,4 95,8
1V.4.b. Pressions partielles des produits (Torr)

Dilution CHCl | CHClL, | CHy | CHy | CGHy | Ci | CH=CCY; | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl;
5 3,86 13,22 | 1,49 | 0,89 | 2,1 0,3 0,36 0,67 0,82 0,22
6 3,43 1127 | 1,14 | 0,72 | 1,68 | 0,18 0,29 0,54 0,67 0,18
7 3,12 1038 | 094 | 0,64 | 1,46 | 0,15 0,27 0,49 0,6 0,17
8 2,85 924 | 0,89 | 0,61 | 1,46 | 0,15 0,23 0,44 0,54 0,15
9 2,55 8,01 0,89 | 06 | 1,47 | 0,14 0,18 0,39 0,47 0,13
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1V.4.c. Rendements des produits (%)

Dilution GH,Cl | CHCL, | CHy | CGHy | GH, | Ci | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl,
5 6,31 10,8 1,21 | 1,46 | 3,44 | 096 0,58 1,09 1,34 0,36
6 6,45 10,61 | 1,07 | 1,36 | 3,17 | 0,68 0,55 1,03 1,26 0,34
7 6,65 11,07 1 1,37 | 3,11 | 0,64 0,58 1,05 1,27 0,37
8 7,02 11,41 1,1 1,5 36 | 074 0,58 1,09 1,33 0,37
9 6,84 10,73 1,2 | 161 | 3,93 | 0,73 0,49 1,03 1,25 0,35

IV.4.d Sélectivités des produits (%)

Dilution CH,Cl | CH,CL | CHy | GHy | GH, | Cy | CH=CCl, | Z-CHCI=CHCI | E-CHCI=CHCI | C,HCl;
3 20,72 | 3548 | 3,99 | 4,78 | 11,29 | 3,17 1,92 3,57 44 1,18
6 21,62 | 3557 | 3,59 | 456 ) 10,61 | 2,27 1,83 3,44 4,22 1,13
7 22 36,6 33 | 4,53 [ 1028 | 2,12 1,92 3,47 4,21 121
8 2412 | 39,17 | 3,71 | 516 | 12,35 | 2,53 1,98 3,73 4,57 1,29
9 2327 36,5 | 406 | 547 | 13,57 | 2,49 1,68 3,51 4,27 1,19
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Annexe 6 : Mécanisme de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Le lecteur trouvera dans cette annexe le mécanisme détaillé élaboré selon les régles
explicitées au chapitre 4 et utilis¢é pour modéliser la réaction de chloropyrolyse du chlorure
de méthyle.

Nous précisons ci-dessous quelques points relatifs a la présentation « écrite » du mécanisme :

» Pour chaque réaction élémentaire, 1’origine des paramétres cinétiques est précisée en
fin de ligne. Lorsque le lecteur y trouve une lettre ou un groupe de lettres suivies d’un
nombre, celles-ci renvoient 4 un auteur et a Iarticle correspondant. Dans ce cas, la donnée
numérique est disponible dans la littérature et la bibliographie compléte relative au
mécanisme est disponible a la suite de ce dernier. Dans les autres cas, il s’agit soit d’une
estimation faite par analogie et le numéro disponible en fin de ligne renvoie alors le lecteur
a une note explicative située aprés la bibliographie, par exemple est. (10), soit d’un calcul
utilisant les relations thermo-cinétiques et dans ce cas, le lecteur trouvera en fin de ligne
’abréviation cal..

» Quand une réaction dépend de la pression (amorgage, 3-scission, addition, terminaison)
et que les constantes kg et k., sont disponibles dans la littérature, nous les avons incorporées
dans notre modéle afin de rendre compte de I’influence de la dite pression (la_constante k.,
est toujours notée en premier suivie de la constante k). En effet, le simulateur CHEMKIN
peut alors évaluer la constante cinétique de cette réaction & la pression atmosphérique en
utilisant un modeéle de type Lindemann. Nous ajoutons alors le symbole (+M) a I’équation de
la réaction signifiant ainsi au logiciel qu’il doit tenir compte de la pression. Des auteurs
comme Senkan ont parfois évalué a la pression atmosphérique certaines constantes. Nous
avons alors repris les valeurs qu’ils proposent. Si I’on ne dispose que de la valeur numérique
de la constante k., nous ne prenons en compte que cette valeur, tout en restant conscient
que la vitesse relative a cette réaction est susceptible d’étre surévaluée dans son sens direct.

Dans le cas de ’amorgage subi par la molécule de dichlore, un partenaire de collision est
toujours nécessaire quelle que soit la pression. Aussi, dans I’équation de cette réaction, le
symbole +M est ajouté sans parenthese.

> Les constantes de vitesse k sont présentées sous la forme mathématique modifiée de la
relation empirique d’Arrhenius :

K(T)= Ax T x exp(—E" RT)

L’énergie d’activation E, est exprimée en cal/mol.
Sin=0:

- pour une réaction élémentaire monomoléculaire, le facteur pré-exponentiel A est
S -1
exprimé en s~ ;

- pour une réaction élémentaire bimoléculaire, le facteur pré-exponentiel A est exprimé
-1 -1
en cm’>.mols™;

- pour une réaction élémentaire trimoléculaire, le facteur pré-exponentiel A est exprimé
en cm®.mol?s™.

Sin # 0, les unités précédentes relatives & A doivent étre multipliées par K™.
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1. Mécanisme réactionnel

Amorgages :

cr
CH3Cl

Transferts :

CH3'
CH3'

Propagations :

CH3Cl
CH2CI'

Terminaisons :

CH3’

CH3’
CH3
CH3'
CH3'
CH2CI'
CH2CI'
CH2Cl

Amorgages :

CH2C12

CH2CI:CH2Cl
CH2CI:CH2Ci

C2H3CI
C2HSCI
C2H5CI
C2Hé6

C2H4

+M
(+M)

+ CH3cCl
+CI2

+CrI
+CIR2

+ CH3" (+M)

+ CHY¥

+ CH2CI
+ CH2CY
+ CH2CT
+ CH2Cl'
+ CH2Cr
+ CH2CI

Mécanisme primaire

—CY
—» CH3’

— CH4
— CH3Cl

— CH2CI'
— CH2CR2

— C2H6

— C2H4

— C2HSCI

— C2H4

— C2H5

— CH2CI:CH2Cl
— C2H3CH

— CH2CI:CH2

+CI’
+CrI

+CH2CT

+Cr

+ HCI
+CI

M)
+ H2

+ HCI
+CI

+ HCI
+Cr

+M
(+M)

2.32E13
1.96E11
3.41E15

3.30E11
3.00E12

3.16E13
9.10E11

2.51E13
3.18E41
1.00El6
5.34E12
2.40E13
7.00E12
1.60E12
4.60E12
2.70E12

Mécanisme secondaire

(+M)

(+M)
(+M)

+ C2H4

Métathéses de CH3

CH3'
CH3'
CcH3'
CH3
CH3'
CH3'
CH3'
CH3’
CH3’
CH3'
CH3
CH3'
CH3’

+ HCI

+ H2

+ CH2CI2

+ CH2CI2

+ C2H6

+ C2H5CI

+ C2HSCI

+ C2H5CI

+ CH2CLECH2CI
+ CH2CL:CH2ClI
+ C2H4

+ C2H3Cl
+C2H3C!

— CH2CT

— CH2CL:CH2'
—» CH2CT'

—» C2H3'
— C2H5
— CH3'

— CH3’

— C2H3'

- Cr

- H

— CHCI2

- CH2Cr

— C2HS'

— CH2CI:CH2'
— CH3:CHCI'
— C2HS5

— CH2CI:CHCI'
— CH2CI:CH2'
— C2H3’

— CHCL:CH’
— CH2::.cClI'

+Cl

+CI

+ CH2CI'

+Cr
+CF

+ CH2CH

+ CH3’

+ C2HS

+ CH4
+ CH4
+ CH4
+ CH3Cl
+ CH4
+ CH4
+ CH4
+ CH3CI
+ CH4
+ CH3Cl
+ CH4
+ CH4
+ CH4
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(+M)

(+M)

(+M)

3.98E1S

9.00E15
8.95E15
1.14E26
1.16E14
5.00E15
1.79El6
6.90E21
1.80E21
6.63E48
4.81E14

6.32E06
2.89E02
6.76E10
1.40E11
0.55E00
6.00E11
4.00E11
1.06E12
1.00E12
3.00E12
3.97E11
6.67E11
3.33E11

127
0.77

e

— O\
N —

SO RO W

Ea

Réf.

46.90E3 i/
80.50E3 a5
70.00E3 a5

9.40E3
0.24E3

3.10E3
0.98E3

0.
2.76E3

b8
c6

al
c2

al
a’

31.79E3 ¢!

cooooo

cl*
cl*
cl*
cl*
cl*
cl*

79.50E3 a5

81.00E3 0

83.84E3 a5
70.00E3 a5
83.10E3 b8
83.00E3 o

8331E3 a5
70.00E3 a5
90.80E3 i2
93.60E3 i2
71.52E3 d!

0.67E3
8.71E3
7.20E3
4.90E3
8.29E3
8.50E3
8.50E3
2.36E3
8.50E3
8.00E3
7.99E3
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11.00E3 47
11.00E3 b7
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CH3'

+ C2H3Cl

Métathéses de CH2CI' :

CH2CI
CH2CI
CH2Cr
CH2Cr
CH2CI'
CH2CI
CH2Cr
CH2CI'
CH2Cr
CH2CT
CH2Cr
CH2CrI
CH2CI'
CH2CrI'
CH2Cr

+ CH3CI

+ HCl

+ H2

+ CH4
+CH2CI2

+ C2H6

+ C2H5CI

+ C2H5Cl

+ C2H5CI

+ CH2CI:CH2Cl
+ CH2CIL:CH2Cl
+ C2H4

+ C2H3Cl

+ C2H3ClI

+ C2H3ClI

Métatheéses de CI” :

+ H2

+ CH4

+ CH2C12

+ C2H6

+ C2HS5CI

+ C2HS5Cl1

+ CH2CL:CH2Cl
+ C2H4

+ C2H3Cl

+ C2H3Cl

Métathéses de C2HS5" :

C2H5
C2H5
C2H5'
C2H5
C2H5
C2H5
C2H5
C2H5’
C2H5°
C2HS'
C2H5’
C2HS
C2H5
C2H5
C2H5’

-+ CH3Cl

+CI2

+ HCI

+ H2

+ CH4

+ CH2CI2

+ CH2CI2

+ C2HSCI

+ C2HSCl

+ CH2CIL:CH2CI
+ CH2CIL.CH2Cl
+ C2H4

+ C2H3Cl

+ C2H3ClI

+ C2H3Cl

— C2HY

— CH¥’

- CI

- H

— CH3'

— CHCI2

— C2H5’

— CH2CL:.CH2'
— CH3:CHCI’
— C2H5

~» CH2CI.CHCI'

— CH2CI:CH2'
- C2H3’

— CHCIL::.CH
— CH2::.CCI
— C2H3’

-S> H

-> CH3'

— CHCI2

—» C2HS

— CH2Cl:CHY
- CH3:CHCI'

— CH2CLCHCY

— C2H3"
— CHCI::CH’
— CH2::.CCY

— CH2CI’

- CI

- Cr

-S> H

— CH3’

— CHCI?

— CH2CI’

— CH2CI:CH2'
— CH3:CHCI

— CH2CI.CHCY

— CH2CI:CH2
— C2H3

— CHCI:CH
— CH2::CCI'
-» C2H3"

Métathéses de CH2CL:CH2" :

CH2CI.CHY'
CH2CIL.CHY
CH2CI:CH2'
CH2CL:CHY
CH2CI:CHY
CH2CIL.CHY
CH2CL:.CH2
CH2CI:.CHY
CH2CI:.CHY
CH2CI.CH2'
CH2CLCHY
CH2CI:CHY
CH2CI:.CHY
CH2CIL.CHY
CH2CLCHY

+ CH3Cl1
+ CI2

+ HCl

+ H2

+ CH4

+ CH2C12
+ CH2CI12
+ C2H6

+ C2HS5CI
+ C2HS5CI
+ CH2CI:CH2ClI
+ C2H4

+ C2H3Cl
+ C2H3CI
+ C2H3Cl

— CH2CI'

- CI

- Cr

- H

- CH3’

— CHCI2

— CH2CI'

— C2HS5'

— CH3:CHCI'
— C2HS’

— CH2CI:CHCI

— C2H3’
— CHCI::CH'
— CH2::CCr
— C2H%

+ CH3Cl

+ CH2CI12
+ CH3Cl
+ CH3Cl
+ CH3Cl
+ CH3CI
+ CH3Cl
+ CH3Cl
+ CH3Cl
+ CH2CI2
+ CH3Cl
+ CH2CI2
+ CH3Cl
+ CH3Cl
+ CH3Cl
+ CH2CI2

+ HCI
+HCI
+HCI
+HCI
+HCI
+ HCI
+ HCl
+HCI
+ HCI
+ HCI

+ C2H6
+ C2HSCI
+ C2H6
+ C2H6
+ C2H6
+ C2H6
+ C2H5CH
+ C2H6
+ C2H6
+ C2H6
+ C2H5CI
+ C2H6
+ C2H6
+ C2H6
+ C2H5CI

+ C2H5CI
+ CH2CIL:CH2Cl
+ C2HSCI
+ C2H5CI
+ C2H5CH
+ C2H5CI
+ CH2CL:.CH2Cl
+ C2H5CI
+ C2H5C!
+ CH2CI:CH2CI
+ C2HSCI
+ C2HSCI
+ C2H5CI
+ C2H5CI
+ CH2CI:CH2Cl
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Annexe 6 : Mécanisme de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Métathéses de radicaux issus des précédentes métathéses :

Métathéses de CHCI2® :

CHCI2'
CHCI2
CHCI>
CHCI>
CHCI2'
CHCI2
CHCIY
CHCIY
CHCIY
CHCIY
CHCI2
CHCI2
CHCI2
CHCI2
CHCIY
CHCIY

+ CH3Cl

+ClI2

+ HCI

+ H2

+ CH4

+ CH2CI2

+ C2H6

+ C2H5CI

+ C2H5CI

+ C2HS5CH

+ CH2CIL:CH2C1
+ CH2CIl:CH2C}
+ C2H4

+ C2H3Cl

+ C2H3CI

+ C2H3Cl

Meétathéses de H' :

e A L LT

+ CH3ClI

+ CH3CH

+Ci2

+ HCI

+ CH4

+ CH2CI2
+CH2CI2

+ C2H6

+ C2HSCl

+ C2H5Cl

+ C2H5Cl

+ CH2CL:CH2CI
+ CH2CL:.CH2Cl
+ C2H4

+ C2ZH3Cl

+ C2H3Cl

+ C2H3Cl

— CH2CI

- Cr

- CrI

- H

— CH3’

— CH2CI'

— C2HS’

— CH2CI:CH2'
— CH3:CHCI
— C2H5’

— CH2CL.CHCI'

— CH2CI:CH2
— C2H3’

— CHCI::CH’
— CH2::CCI
— C2H3"

— CH3

- CH2CI

- CI

- Cr

— CH3'

— CH2CI

— CHCI2

— C2H5'

— CH2CI:CH2'
— C2HS’

— CH3:CHCT

— CH2CI.CHCI'

— CH2CIl:CH2'
— C2H3"

— CHCIL:.CH’
— CH2:CCl
— C2H3’

Meétathéses de CH2CIL:CHCI'

CH2CI:CHCY
CH2CL.CHCI
CH2CL:.CHCI
CH2CI:CHCI
CH2CI.CHCI'
CH2CI:.CHCT
CH2CL.CHCT
CH2CI.CHCI
CH2C!:CHCI
CH2CI:.CHCI
CH2CI:CHCY!'
CH2CI:CHCI
CH2CI:.CHCI
CH2CI.CHCI'
CH2CLCHCI
CH2CI:CHCY

Meétathéses de CH3:CHCI :

+ CH3Cl
+Ci2

+ HCI

+ H2

+ CH4
+CH2CI2
+ CH2CI2
+ C2H6
+ C2HS5Cl
+ C2HSCI
+ C2H5CI
+ CH2CI:CH2Cl
+ C2H4

+ C2H3CI
+ C2H3Cl
+ C2H3Cl

CH3:CHCI'
CH3.CHCI
CH3:CHC!'
CH3:CHCY
CH3:CHCI
CH3:CHCI'
CH3:.CHCT
CH3:CHCI
CH3:CHCY
CH3:CHCI'
CH3:CHCI'

+ CH3ClI
+CI2

+ HCI

+ H2

+ CH4

+ CH2CI2
+ CH2CI2
+ C2H6
+ C2HSCI
+ C2HSCI
+ CH2CIL:CH2Cl

— CH2CI'

- CI

—CI

- H

— CH3'

— CHCI2

— CH2CI'

— C2H5

— CH2CI:CH2'
— CH3:CHCY'
- C2HS

— CH2CI:CH2*
— C2H3"

— CHCL::CH’
— CH2::CCr’
— C2H3’

- CH2CI
—CrI

- CI

- H

— CH3’

— CHC12

— CH2CI

— C2H5’

— CH2CIL:CH2"
— C2H5’

— CH2CI:.CHCY

+CH2CI2
+ CHCI3
+ CH2CI2
+ CH2CI2
+ CH2CI2
+ CHCI3
+ CH2CI2
+ CH2CI2
+CH2CI2
+ CHCI3
+ CH2CI2
+ CHCI3
+ CH2CI2
+ CH2CI2
+CH2CIR2
+ CHCI3

+ HCl
+ H2
+ HCI
+ H2
+ H2
+ HCI
+ H2
+ H2
+ H2
+ HCI
+ H2
+ H2
+ HCI
+ H2
+ H2
+ H2
+ HCI

+ CH2CLCH2CY
+ CH2CIL.CHCI2
+ CH2CL:CH2Cl

+ H2Cl:CH2Ct

+ CH2CIL:CH2Ct
+ CH2CIL:.CH2Cl
+ CH2CI:CHCI2
+ CH2CI:CH2Cl
+ CH2CL.CH2CI
+ CH2CIL:.CH2ClI
+ CH2CI:.CHC12
+ CH2CI:.CHCI2
+ CH2CLCH2CL
+ CH2CIL.CH2CI
+ CH2CIL:CH2Cl
+ CH2CL.CHCI2

+ C2HSCI
+ CH3:CHCI2
+ C2HS5CI
+ C2H5CI
+ C2HS5CI
+ C2H5C!
+ CH3:CHCIi2
+ C2H5CH
+ C2HSCI
+ CH3:CHCI2
+ C2H5CH
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1.60E12
4.63E12
1.61EL]
1.40E11
1.00E12
1.90E12
1.26E12
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9.22E10
2.00E12
6.67E11
3.33E11
2.67E11

3.72E13
1.00E13
8.60E13
5.01E12
2.25E04
7.00E13
5.91E13
1.44E09
3.00E13
6.31E13
2.00E13
5.00E13
6.31E13
5.42E14
1.00E14
1.00E14
1.20E12

1.77E12
6.31E11
5.34E11
1.79E12
1.03E12
6.76E10
9.22E10
1.00E12
1.90E12
1.26E12
9.22E10
9.22E10
2.00E12
6.67E11
3.33El1
2.67E11

1.39E12
2.51EI12
3.16E11
1.26E12
7.47E11
6.76E10
9.22E10
1.53E11
1.90E12
9.22E10
3.16E12
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9.40E3 est. (7)
2.46E3 c¢2
11.00E3 ¢6
1530E3 &
13.17E3 cal.
4.90E3 est. (7)
8.50E3 est. (8)
9.00E3 est. (8)
9.00E3 est. (8)
7.82E3 est. (9)
9.00E3 est. (8)
7.82E3 est. (10)
12.00E3 est. (8)
12.00E3 est. (8)
12.00E3 est. (8)
9.80E3 est. (7)

9.30E3 ¢l
9.00E3 ¢/
1.17E3 il

3.20E3 al
8.75E3 dI
7.10E3 &k

9.74E3 cal.
741E3 2

10.00E3 67
8.60E3 c/
10.00E3 b7
10.00E3 57
8.40E3 b7
14.90E3 i2
14.50E3 c3
11.50E3 ¢3
15.00E3 b5

12.76E3 cal.
1.00E3 y
9.52E3 cal.
17.40E3 cal.
17.20E3 cal.
7.20E3 est. (11)
7.82E3 est. (12)
8.50E3 est. (13)
9.00E3 est. (13)
9.00E3 est. (13)
7.82E3 est. (14)
7.82E3 est (15)
12.00E3 est. (13)
12.00E3 est. (13)
12.00E3 est. (13)
9.80E3 est. (11)

10.84E3 cal.
1.00E3 y
8.00E3 m
16.20E3 m
14.18E3 cal.
7.20E3 est. (16)
7.82E3 est. (17)
10.19E3 cal.
9.00E3 est. (18)
7.82E3 est. (19)
9.00E3 est. (18)



Annexe 6 : Mécanisme de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

CH3:CHCI
CH3.CHCY'
CH3:CHCI'
CH3:CHCI'
CH3:CHCI

+ CH2CI:CH2CI
+ C2H4

+ C2H3Cl

+ C2H3C!

+ C2H3Cl

Métathéses de C2H3'

C2H3
C2H¥
C2H3'
C2HY
C2H3
C2HY
C2HY
C2H3'
C2H3'
C2H3'
C2H3’
C2H3'
C2H3"
C2H3’
C2H3'

Métathéses de CHCI::CH' :

+ CH3ClI

+CI2

+ HCI

+ H2

+ CH4

+ CH2CI2
+CH2C12

+ C2H6

+ C2H5CH

+ C2H5Cl

+ C2H5C1

+ CH2CL:CH2CI
+CH2CL:.CH2C!
+ C2H3Cl1

+ C2H3Cl

CHCI::CH’
CHCI::CH’
CHCI::CH’

Métatheéses de CH2::CCI" :

+ CH3Cl
+CI2
+ HCI

CH2::CCI'
CH2::.CCr
CH2::CCT

Additions :

u
H
H

CH3
CH3'
CH3'
(30)

CH2CI
CH2CIr
CH2CY

+ CH3Cl
+CR.
+ HCl

+ C2H4
+ C2H3Cl
+ C2H3Cl

+ C2H4
+ C2H3Cl
+ C2H3Ci

+ C2H4
+ C2H3CI
+ C2H3Cl

Réactions de B-scission :

C2H5'
C2H3'

CH2CI:CHCI'
CH2CL:CH2'
CH3:CHCY
CH2::CCr
CHCI:CH
CH3:CH2:CH2'
CH3:CH2:CHCY
CH3:CHCI:CH2'
CH2CI:CH2:CH2'

CH2CIL:CH2:CHCI'
CH2CLCHCL.CHY

Réaction d'addition suivie d'une B-scission :

(+M)

(+M)

— CH2CHCH2'
— C2H3"

— CHCI::CH’
- CH2::CCI'
— C2H3"

— CH2CI'

- CI

—Cr

- H

-y CH3'

— CHCI2

— CH2CI

— C2HS'

— CH2CL:CH?
— CH3:CHCI'
—» C2H5'

— CH2CI:CHCI'
— CH2Cl:CH?'
— CHCL::CH’
—» CH2::CCI'

— CH2CI'
- CI
- Cr

— CH2CI'
- CI
- Cr

— C2HS
— CH2CLCHY'
— CH3:CHCI'

=CH3:CH2:CH2'
=CH3:CH2:CHCI
= CH3:CHCI:CH2'

= CH2Cl:CH2:CH2
= CH2CL:CH2:CHCY
= CH2CI:CHCL.CH2'

- C2H4
— C2H2

= C2H3Cl

= C2H4

— C2H3Cl

—» C2HCI

— C2H2

=C3H6

= CHCIL::CH:CH3
=C3H6

= CH2::CH:CH2ClI
= CHCL::CH:CH2Cl
=CH2::CH:CH2Cl

H

+ C2H3Cl

=CI

+CH3:CHCI2
+ C2H5C1
+ C2H5CI
+ C2HsCl
+ CH3:CHCI2

+ C2H4
+ C2H3Cl1
+ C2H4
+ C2H4
+ C2H4
+ C2H4
+ C2H3Cl
+ C2H4
+ C2H4
+ C2H4
+ C2H3Cl
+ C2H4
+ C2H3Cl
+ C2H4
+ C2H4

+ C2H3Cl
+ CHCI::CHCl1
+ C2H3Cl

+ C2H3Cl
+ CH2::CCI2
+ C2H3Cl1

+H (+tM)
+H (+M)

+CI
+CI’
+ H
+H
+Cr
+H
+H
+Cl
+H
+H
+CI'

+ C2H4
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9.22E10
2.00E12
6.67E11
3.33E11
2.67E11

8.85E11
5.24E12
1.26E12
3.01E04
1.44E00
8.85E11
1.00E13
6.02E02
6.02E02
8.85E11
1.00E13
8.85E11
1.00E13
1.35E00
0.84E00

1.26E12
5.24E12
1.26E12

6.77E11
2.51E12
1.00E12

1.00E13
1.50E13
2.00E13

1.00E12
2.51E1
2.51E11

4.82E10
2.51E11
2.51E11

3.55E13
1.14E26
1.58E14
5.70E26
4.95E20
1.05E20
1.00E13
8.24E11
L.OOE14
6.31E13
1.00E13
1.05E20
3.55E13
1.00E13
1.05E20

1.55E13
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cee coe
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coe

coo
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7.82E3 est. (20)
12.00E3 est. (18)
12.00E3 est. (18)
12.00E3 est.(18)
9.80E3 est. (16)

3.34E3 cal.
-0.50E3 b8
0.50E3 m
8.54E3 dl
547E3 dl
3.34E3 est. (21)
1.00E3 est. (22)
10.50E3 d/
10.50E3 est. (23)
3.34E3 est. (24)
1.00E3 ¢3
3.34E3 est. (25)
1.0OE3 est. (26)
10.86E3 est. (27)
9.67E3 est. (27)

2.88E3 cal.
-0.50E3 est. (28)
0.50E3 est. (28)

5.32E3 cal.
3.00E3 est. (29)
4.00E3 w

I.51E3 i3
5.80E3 b4
2.90E3 b4

2.00E3 al
9.80E3 e3
9.80E3 est.

6.96E3
9.80E3
9.80E3

est. (31)
est. (32)
est. (32)

39.70E3 a5
37.00E3 a5
38.00E3 a5
36.00E3 a5
20.00E3 ¢/
22.00E3 ¢/
41.00E3 ¢3
35.50E3 b8
23.40E3 a5
38.00E3 a/
41.00E3 est. (33)
22.00E3 est. (34)
39.70E3 est. (35)
41.00E3 est. (36)
22.00E3 est. (37)

5S.84E3 b5



Annexe 6 : Mécanisme de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

Métatheéses de radicaux issus des précédentes additions :

Métathéses de CH3:CH2:CH2' :

CH3:CH2:CH2'
CH3:CH2:CH2'
CH3:CH2:CH2'

+ CH3Cl
+CI2
+ HCI

— CH2CI'
—CI
—CI

Métathéses de CH3:CH2:CHCI :

CH3:CH2:CHCI'
CH3:CH2:CHCI'
CH3:CH2:CHCY

+ CH3CI
+CI2
+ HCl

— CH2CI'
—CrI
- CI

Métathéses de CH3:CHCI:CH?2 :

CH3:CHCIL.CHY
CH3:CHCIL.CH2'
CH3:CHCL:CHY

+ CH3CI
+Ci2
+ HCl

— CH2CI
- Cr
- CI

Métathéses de CH2CI:CH2:CH?2"

CH2Cl:.CH2:CH2'
CH2Cl:.CH2:CH2'
CH2CI:CH2:CH2'

+ CH3Cl
+CI2
+ HCI

— CH2CI'
- CI
- Cr

Métathéses de CH2CIL:CH2:CHCI

CH2CI:CH2:CHCI'
CH2CI:CH2:CHCI'
CH2CI:CH2:CHCI'

+ CH3Cl
+CI2
+HCI

— CH2CI
—CI
- CI

Métathéses de CH2CIl;CHCIL:CH2" :

CH2CI:CHCIL:.CH2'
CH2CI:CHCI:CH2'
CH2CI:CHCI:CH2’

Terminaisons :

CH3'
CH3'
CH3'

CH2CI'
CH2Cl’
CH2Cr
CH2CY
CH2Cr

CHCI2
CHCI2
CHCI?

CH3’
CH3’
CH3'
CH3'
CH3'
CH3'
CH3'

CH2CI'
CH2CI
CH2CI'
CH2CI'
CH2Cr

CHCI?
CHCI2
CHCI2
CHCIY

+ CH3Cl
+CI2
+HCI

+ CHCI2'
+ CHCI2
+CHCI2

+ CHCI2'
+CHCI2
+ CHCI2'
+ CHCI2'
+ CHCI2

+ CHCI2
+ CHCI2
+ CHCI2

+ C2H5'

+ C2H3

+ C2H5

+ C2H3'

+ CH2CI:CH2'
+ H2Cl:.CHCI'
+ CH3:CHCI

+ CH2CI:CH2'
+ CH2CI:CHCI’
+ CH3:CHCY

+ C2HS5’

+ C2H3’

+ CH2CI:CH2'
+ CH2CIL:CHCI
+ CH3:CHCI

+ C2H5"

— CH2CI
- CI
- CI

— CH3:CHCI2
— C2H3Cl
— CH3:CHCI'

— CH2::.CCI2

— CHCI::CHCI
-~y CH2CI:.CHCI2
— CH2CI:CHCI
— CHCI2:.CH2'

— CHCI2:CHCI2
— C2HC13
— CHCI2:CHCI

— C2H4
— C2H2
— C3H8
— C3Hé6

— CH2CI:CH2:CH3
— CH2CI:.CHCI:CH3
— CH3:CHCIL:CH3

+ C3H8
+ CH2CL:CH2:CH3
+ C3H8

+ CH2Cl:CH2:CH3
+ CHCI2:CH2:CH3
+ CH2Cl:CH2:CH3

+ CH3:CHCI:CH3
+ CH2CI:CHCL:.CH3
+ CH3:CHCIL:CH3

+ CH2CI:CH2:CH3
+ CH2CLCH2:CH2CI
+ CH2CL:CH2:CH3

+ CH2Cl:CH2:CH2Cl
+ CHCI2:CH2:CH2Cl
+ CH2CI:CH2:CH2CI

+ CH2CECHCI:CH3
+ CH2CL:CHCL:CH2Cl
+ CH2CI:CHCI:CH3

+ HCI
+CI

+ HCI
+ HCI

+CI
+CI
+HCI
+Cr

+ CH4
+ CH4

— CH2CL:CH2:CH2CI
— CH2CL:.CHCI:CH2CI

—» CH2CL:CHCI:CH3
— CH2CIL.CH2:CH3
— CH2::CH:CH2Cl

— CHCI2:CH2:CH2CI
— CHCI2:CHCI:CH2CI

— CHCI2:CHCI:CH3
— CHCI2:CH2:CH3

316

4.82E11
7.59E12
S.01Ell

1.39E12
2.51E12
3.16E11

1.46E12
2.51EI12
8.63E12

4.82E11
7.59E12
S.01ELI

1.39E12
2.51E12
3.16E11

1.46E12
2.51E12
8.63E12

3.00E12
5.60E12
2.20E12

7.00E11
2.60E12
6.20E11
8.40E11
6.30E11

1.00E11
330ElL1
1.75E13

7.94E11
7.94E11
490E14
2.57E13
2.51E13
2.00E13
2.51E13

7.94E12
5.00E12
7.94E12
1.26E13
1.00E13

6.31E12
398E12
6.31E12
1.26E13

cee cee

coe

eee

cocoe oo

ooo

cocosee
w

ceooe

ceee

9.28E3 est. (38)
-0.30E3 est. (38)
2.56E3 est. (38)

10.84E3 est. (33)
1.00E3 est. (33)
8.01E3 est. (33)

8.95E3 est. (34)
[.00E3 est (34)
4.19E3 est. (34)

9.28E3 est. (39)
-0.30E3 est. (39)
2.56E3 est. (39)

10.84E3 est. (36)
1.00E3 est. (36)
8.01E3 est. (36)

8.95E3 est. (37)
1.00E3 est. (37)
4.19E3 est. (37)

b5*
b5*
b2*

coo

b5*
b5*
bl*
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bll*

coooo
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J10E3 bll

copcoooe Moo
[=9
a
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Annexe 6 : Mécanisme de la Chloropyrolyse du Chlorure de Méthyle

CHCI2'

C2H3
C2H3¥
C2H3’
C2HS

+ C2H3'

+ C2H¥
+ C2HS
+ C2H5
+ C2HS

Réactions moléculaires :

C2H5CI

CH2CI:CH2C1
CH2CI:CH2Cl

C2H3Cl

Amorcages :

CHCI3
CH3:CHCI2
CH2CL:CHCI2
CH2CIL:CHCI2
CHCI2:CHCI2

CHCI::CHCI
CH2::CCI2
C2HCI3
C2HCI3

Additions :

o
cr

CH3’
CH2Cr’

Isomérisation :

CH3:CH::CH’
CH2CI:CH::CH’

(+M)

(+M)

(+M)

+ C2H2
+ C2H2

+ C2H2
+ C2H2

Réactions de f3-scission :

CH3:CH::CH’
CH3:CH::CH’
CH2CIL:CH::CH’

CHCI2:CH2'
CHCI2:CHCI'
CH3:.CCI2
CH2CL.CC12’
CHCI2:CCI2

CHCI::cCr
CCI2::CH’

Métatheéses de H' :

TLLT I

+ CHCI3

+ CH3:CHC12
+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+ CH2CL.CHCI2

- CH2::CH:CHCI2

— C2H4
— C2H2
— C2H4
- C2H4

— C2H4

— C2H4
— C2H3Cl

— C2H2

+C2H2
+ C2H6
+ C2H4
+ C2H6

+ HCl

+CI2
+ HCl

+HCI

(+M)

(+M)

(+M)

Mecanisme tertiaire

- CHCI2’

— CH3CHCI
— CH2CLCHCY
— CHCI2:CH2'
— CHCI2:CHCI'

— CHCIL::.CH’
- CH2::CCI'
— CHCL::CCY
— CCIR:CH

— C2H3'
— CHCL:.CH

— CH3:CH::CH
— CH2CIl:CH::CH’

— C3HS'
— C3H4CI

— P-C3H4
— C2H2
- C2H2

— C2H3Cl

— CHCI::CHCI
— CH2:CCI2
— CH2:.CCI2
— C2HCI3

— C2HCI
— C2HCI

- CHCI2'

— CH3:CCI2
— CH3:CHCI'
— CHCI2:CH2’
— CH2CIL:.CClI2

+CI
+Cr
+CI
+CI
+CF

+CI
+CrI
+CI'
+CI'

+ H
+ CH3
+ CH2CI

+CrI
+CI
+ H
+CI’
+CrI

+CI'
+Cr

+ HCI

+ H2
+ HCI
+H2
+ H2
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1.00E13

9.64E11
4.82E11
4.82E11
1.38E12

1.44E13
1.14E26
1.00E13
4.68E13
1.69E28
3.16E13
1.14E26

2.51E27
3.17E42
9.45ES1
5.81ES3
2.20E15

1.16E14
1.39E14
3.20E14
1.40E14

5.50E12
5.19E21

2.00E12
1.00E12

5.01E13
5.01E13

3.98E12
1.26E13
1.26E13

3.20E13
3.84E35
2.08E13
3.13E37
2.51E13

4.23E33
1.00E10

3.60E12

1.25E13
6.31E13
3.75E13
1.25E13

ceoe

-191

2.63

2.02

-4.02
-8.10
-11.62
-12.05

coco

-3.48

eo

eo

=4

SO OO

0. est.

dl
di

oo

dl

55.54E3 a5
54.49E3 a5
72.00E3 68
56.82E3 a5
53.00E3 a5
69.43E3 a5
69.00E3 a5

79.70E3 ¢5
92.67E3 b2
82.80E3 b/1
88.10E3 b11
67.60E3 b10

83.10E3 est. (40)
80.60E3 b10
82.80E3 610
82.60E3 510

241E3 i3

9.10E3 a2
8.00E3 a2

37.00E3 a2
30.00E3 a2

36.50E3 r
33.40E3 r
33.40E3 est. (41)

26.03E3/
2331E3x
40.90E3 610
27.05E3 b1]
19.90E3 610

29.95E3 b1}
14.40E3 b8

6.20E3 510

10.00E3 67
8.40E3 b7
10.00E3 b7
10.00E3 est. (42)
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T I omm omZIEE OmTIom

+ CH2CL:.CHCI2
+ CH2CIL:CHCI2
+ CH2CI:CHCI2
+ CHCI2:CHCI2
+ CHCI2:CHCI2

+ CH2::CCI2
+ CH2::.CCI2
+ CHCI::CHCI
+ CHCI;::CHCI

+ C2HCI3
+ C2HCI3

+ C2HCI

+ C3H6

Meétathéses de CI :

+ CHCI3

+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+ CH2CIL:.CHCi2
+ CH2CLCHCI2
+ CHCI2:CHCI2

+ CH2:;CCI2
+ CHCI::CHCI

+ C2HCI3

+ C3H6

Métathéses de CH3®

CH3'
CH3'

CH3¥
CH3’
CH3'
CH3'
CH3"
CH3"
CH3’
CH3
CH3

CH3'
CH3'
CH3'
CH3'

CH3’
CH3’
CH3'

CH3'

+ CHCI3
+ CHCI3

+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+ CH2CIL:CHC12
+CH2CL.CHCI2
+ CH2CL:CHCI2
+ CH2C1:CHCI2
+ CHCI2:CHCI2
+ CHCI2:CHCI2

+ CH2::.CCI2
+ CH2::.CCI2
+ CHCI::CHCI
+ CHCI::CHCI

+ C2HCI3
+ C2HCI3
+ C2HCI3

+ C3Hé6

Métathéses de CH2CI

CH2Cr

CH2Cl’
CH2CI’
CH2CI’
CH2Cl'
CH2CI’
CH2CI"
CH2CI
CHa2C!"
CH2Cl

+ CHCI3

+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+ CH2CL.CHCI2
+ CH2CL:CHCI2
+ CH2CL:CHCI2
+ CH2CL.CHCI2
+ CHCI2:CHCI2
+ CHCI2:CHCI2

— CH2CLCHCI'
— CHCI2:CHCI'

— CHCI2:CH2'
— CHCl2:CCI2’

— CHCI2:CHCY'

— CH2::CCI
— CCI2:CH’
— CHCI::CH'
— CHCl::CCI’

— CHCIL::CCI
— CCi2::CH’

= C2H'

— C3H5'

— CCI¥’

— CH3:CCI2
— CHCI2:CHY
— CH2CI:.CCI2

— CHCI2:CHCI'

— CHCI2:CCI2

=CCI2:CH’
=CHCl:CCl

=C2CI3'

— C3H5

— CHCI?'
- CCI¥’

— CH3:.CCI2'
— CH3:CHCTI
— CHCI2:CH2
— CH2CIL.CCI12

— CH2CL:CHCI'
— CHCI2:CHCY

— CHCI2:CH2'
— CHCI2:CCI2

—» CHCI2:CHCI'

— CH2::CCI
— CCI2::CH’
— CHCIL:CH'
— CHCI::CCY

— CHCL::CcCI'
— CCI2::CH’
— C2C13

— C3H5'

=CCI3’

— CH3:CCI2
- CH3.CHCI'
— CHCI2:CH2'
— CH2CI:.CCI2”

— CH2CL:.CHCY
— CHCI2;:CHCI

—» CHCI2:CHY
— CHCI2:CCI2

— CHCI2:CHCI'

+ HCl
+ H2
+ HCl
+ H2
+ HCI

+ HCl
+ H2
+ HCI
+ H2

+ HCI
+ HCI

+HCI

+ H2

+HCI

+ HCl
+HCI
+ HCI
+ HCl
+ HCl

+ HCI
+ HCl

+ HCl

+ HCI

+ CH3Cl
+ CH4

+ CH4
+ CH3Cl
+ CH4
+ CH4
+ CH3Cl
+ CH4
+ CH3Cl
+ CH4
+ CH3CI

+ CH3Cl
+ CH4
+ CH3CI
+ CH4

+ CH3ClI
+ CH3Cl
+ CH4

+ CH4

+ CH3Cl

+ CH3Cl
+ CH2CI2
+ CH3Cl
+ CH3Cl!
+ CH2CI2
+CH3Cl
+ CH2CI2
+ CH3Cl
+ CH2C12
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6.31E13
5.00E13
6.31E13
1.25E13
3.60E12

1.20E13
1.58E13
1.20E13
1.00E14

1.20E13
1.00E13

1.00E13

1.73E05

2.00E13

2.80E07
2.20E07
8.00E07
1.00E07
2.70E07

2.00E13
2.50E13

1.70E13

1.00E14

2.40E13
3.16E11

2.50E11
1.40E11
7.50E11
2.50El1
1.40E11
1.00E12
3.00E12
2.50E11
1.40E11

6.00E12
6.67E11
6.30E11
3.33EL1

6.00E12
2.67E11
3.33El11

2.21E00

1.81E09

7.90E11
1.40E11
237E12
7.90E11
1.40E11
3.16E12
9.22E10
7.90E11
1.40E11

cooo ocoooo

oo

2.5

4

NN

oo

eo

coo o000

e

coo

=4

cococoocooo

8.40E3 est. (42)
10.00E3 est. (43)
8.40E3 est. (43)
10.00E3 est. (44)
420E3 bl

5.50E3 b8
6.00E3 b8
6.00E3 x
11.50E3 est. (45)

4.50E3 x
5.50E3 x

17.03E3 b8

2.49E3 d2

2.74E3 u

0.65E3 c¢6
2.00E3 c6
2.80E3 ¢6
2.51E3 ¢6
1.I0E3 ¢6

7.00E3 x
7.00E3 x

7.50E3 b9

1.00E3 a2

13.00E3 611
6.70E3 el

8.50E3 b7

4.90E3 est. (46)
8.50E3 57

8.50E3 est. (42)
4.90E3 est. (47)
8.50E3 est. (43)
8.00E3 est. (43)
8.50E3 est. (44)
490E3 est. (48)

10.30E3 58
11.00E3 est. (49)
23.00E3 b!1
11.00E3 est. (40)

10.30E3 est. (50)
9.80E3 est. (51)
11.00E3 est. (51)

5.68E3 d2

6.40E3 est. (52)

9.00E3 b7

4.90E3 est. (53)
9.00E3 b7

9.00E3 est. (42)
4.90E3 est. (54)
9.00E3 est. (43)
7.82E3 est. (55)
9.00E3 est. (44)
490E3 est. (56)
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CH2CI

+ C3H6

Métathéses de CHCI2' :

CHCI2'

CHCI2
CHCI
CHCI2'
CHCI2'
CHCI2'
CHCI2
CHCI2
CHCI
CHCI2

Métathéses de radicaux issus des précédentes métathéses (et amorcages) :

+ CHCI3

+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+ CH3:CHCI2
+CH2CL.CHCI2
+ CH2CL:CHCI2
+ CH2CI:CHCI2
+ CH2CL:CHC12
+ CHCI2:.CHCI2
+ CHCI2:CHCI2

— C3H5

— CCI3'

— CH3.CCI2’
— CH3:CHCY
— CHCI2:CHY
— CH2CL.CCIY

— CH2CI:CHCI'
- CHCI2:CHCYI’

— CHCI2:CH2
— CHCI2:CCI2

— CHCI2:CHCI'

+ CH3Cl

+ CH2CI2

+CH2C1R2
+ CHCI3
+ CH2CI12
+CH2C12
+ CHCI3
+ CH2CI2
+ CHCI3
+ CH2CI12
+ CHCI3

2.21E00

1.81E09

7.90E11
1.40E11
2.37E12
7.90E11
1.40E11
3.16E12
9.22E10
7.90E11
1.40E11

35

i

cooccoooee

Métathéses de CCI3" :

ccy
e
caiy

+CI2
+HCI
+ HCI

- CI'
- CI'
- H

Métathéses de CHCI2:CH2' :

CHCI2:CHY'
CHCI2:CHY
CHCI2:CH2

+ CH3Cl
+CI2
+ HCI

— CH2CI'
- Cr
- Cr

Métathéses de CHCI2:CHCI' :

CHCI2:CHCY'
CHCI2:CHCI
CHCI2:CHCI

Métathéses de CH3:CClI2" :

+ CH3Cl
+CI2
+HCI

CH3:CCI2’
CH3:CCI2'
CH3:CCI

+ CH3Cl
+CI2
+ HCl

— CH2CI'
- Cr
-

— CH2CY
- CI
—Cr

Métathéses de CH2CI-CCI2" :

CH2CL.CC12
CH2CL:CCIY
CH2CIL.CCI2

+ CH3Cl
+CI2
+ HCI

— CH2CI’
- Cr
- Cr

Métathéses de CHCI2:CCI2" :

CHC12:CCI2
CHCI2:CCl2’
CHCI2:CCI2’

+ CH3ClI
+CI2
+ HCI

Meétathéses de C2Cl13° :

c2c13’
cac13

Métathéses de CHCI::CCl' :

+ CH3ClI
+ CI2

CHClL::.CCI
CHCI::CCY

Métathéses de CCl2::CH" :

+ CH3Cl
+CI2

CCl2::CH’
CCl2::CH

+ CH3Cl
+CI2

— CH2CI'
- Cr
- CI

— CH2CI
- Cr

— CH2CI'
- Cr

— CH2CI
—Cr

+CCl4
+ CHCI3
+CCl4

+ CH3:CHCI2
+ CH2CL:CHCR2
+ CH3:CHCI2

+ CH2CI:.CHCI2
+ CHCI2:CHCI2
+ CH2CL:CHCI2

+ CH3:CHCI2
+ CH3:CCI3
+ CH3:CHCI2

+ CH2CL:CHCI2
+ CH2C1:CCI3
+ CH2CL:.CHCI2

+ CHCIR:CHCI2
+ C2HCIS
+ CHCI2:CHCI2

+ C2HCI3
+ C2Cl4

+ CHCI::CHCI
+ C2HCI3

+ CH2::CCI2
+ C2HCI3

319

2.51E12
4.79EI11
1.30E12

1.46E12
6.30E11
8.63E12

1.77E12
5.00E11
5.34E11

1.61EL1
6.31E11
1.60E12

1.61E11
5.00E11
1.60E12

1.61E11
6.31EH
1.60E12

6.77E11
2.51E12

6.77E11
2.51E12

1.26E12
5.24E12

coo coo coo coo coo

coo

5.68E3 est. (1)

6.40E3 v

9.00E3 est. (8)
4.90E3 est. (57)
9.00E3 est. (8)
9.00E3 est. (58)
490E3 est. (59)
9.00E3 est. (60)
7.82E3 est. (61)
9.00E3 est. (62)
490E3 est. (63)

6.00E3 a3
11.20E3 e2
13.30E3 c6

8.95E3 est. (64)
0.88E3 c¢6
4.19E3 est. (64)

12.76E3 est. (65)
2.72E3 ¢6
9.52E3 est. (65)

13.17E3 est. (66)
1.00E3 y
11.00E3 est. (67)

13.17E3 est. (66)
2.50E3 y
11.00E3 est. (68)

13.17E3 est. (66)
5.20E3 y
11.00E3 est. (69)

5.32E3 est. (70)
3.00E3 ¢S

532E3 est. (71)
3.00E3 est. (72)

2.88E3 est. (73)
-0.50E3 est. (74)
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Métathéses de CH3:CH::CH’ :

CH3:CH::CH’
CH3:CH::CH’
CH3:.CH::CH’

+ CH3Cl
+CI2
+ HCl

— CH2CI'
- CrI
- Cr

Métathéses de CH2CIL:.CH::CH’ :

CH2CI:CH::.CH’
CH2CL:.CH::CH’
CH2CL:CH::CH’

Terminaisons

C3HS
C3HS
C3H4Cr
C3H4CT
caiz
cai3
cay
cany
ces
cay
ca3’
cais’

Réactions moléculaires :

+ CH3ClI
+CI2
+ HCl1

+ CH3

+ CH2CI'
+ CH2CI’
+ CH2CI'

+ CH3’
+ CH3’

+ CH2CI'
+CH2CI'
+ CHCI?
+ CHCI2

+CCl3’
+ CCI3’

CH2::.CCI2
CHCI:CHCI
CH2CL:CHCI2
CH2CI.CHCI2
CHCI2:CHCI2
CH3:CHCI2
C2HCI3

CH2CI:CH2:CH3
CH2CI:CHCI:CH3
CH2CI:CHCI:.CH3
CH2CIL:.CHCI:CH3
CH3:CHCI:CH3
CH2CL:CH2:CH2Cl

CH2CI:CHCL:.CH2Cl
CH2CL:CHCL:CH2CH

CHCI2:CH2:CH3

CHCI2:CH2:CH2Cl
CHCI2:CH2:CH2CI

CHCI2:CHCL:CH2CI
CHCI2:CHCL:.CH2C!
CHCI2:CHCI:CH2CI
CHCI2:CHCL:CH2CI
CHCI2:CHCI:CH3
CHCI2:CHCIL:CH3
CHCI2:CHCLCH3
CHCI::CH:CH3
CH2::.CH:CH2Cli
CH2::CH:CHCI2

CHCI::CH:CH2ClI
CHCI::CH:CH2Cl

— CH2CI
- CI'
- Cr

— C4H8

— C4HTCl1-1*4
— C4H6CI2-1%3.4
— C4H6CI2-1*1.4
- CH3:CCI3

— CH2::.CCI2

— CH2CIL:.CCI3

— C2HCI3

— C2HCIS

— C2Cl4

— C2Cl6

- C2CH4

~» C2HCI

— C2HCI

— CH2::.CCI2
— CHCIL::CHCI
— C2HCI3

— C2H3C!

— C2CI2

—» C3H6

— CH2::CH:CH2C!
—> CHCIL::CH:CH3
— CH2::CCI:CH3
— C3H6

— CH2::CH:CH2Cl

— CH2::CCLCH2CI
— CHCL::CH:CH2Cl

— CHCIL::.CH:CH3

-~ CHCI::CH:CH2Cl
— CH2::CH:CHCf2

— CHCI:.CCI:CH2Cli
— CCI2::CH:CH2Cl
— CHCI::CH:CHCI2
— CH2::CCI:CHCI2
— CHCI::CCI:CH3
— CCI2::CH:CH3
— CH2::CH:CHCI2
— P-C3H4

— A-C3H4

— CHCI::C::.CH2

— CH:::C:CH2Cl
— CHCI::C::CH2

+ C3H6
+ CHCI::CH:CH3
+ C3H6

+ CH2::CH:CH2Cl
+ CHCI::CH:CH2Cl
+ CH2:CH:CH2Cl

+ HCI
+ HCI
+ HCI

+ClI2

+ HCl
+ HCI
+ HCl
+HCl1
+ HCI
+HCl
+ HCI

+ HCl
+ HCI
+ HC!l
+ HCl
+ HCl
+ HCl

+ HCI
+ HCI

+ HCI

+ HCI
+ HCI

+ HCI
+ HCI
+ HCl
+ HCl
+ HCI
+ HCI
+ HCl
+ HCI
+ HCI
+ HCI

+ HCI
+ HCI
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8.85E11
5.24E12
2.00E12

8.85E11
5.24E12
2.00E12

5.01E13
1.00E13
1.00E13
1.00E13
1.00E13
4.00E12
8.00E10
1.50E12
1.50E12
4.60E11
7.20E11
1.10E11

1.45E14
7.26E13
3.80E13
1.36E30
1.00E14
2.80E13
3.55E13

3.09E13
3.00E13
2.00E13
6.30E12
3.60E13
1.44E13

4.68E13
4.68E13

3.20E13

2.80E13
1.44E13

1.36E30
3.80E13
4.68E13
4.68E13
1.36E30
3.80E13
1.44E13
3.16E13
1.26E10
1.26E10

3.16E13
1.26E10

coo

eoe®

S e e

=4

3.34E3 est. (75)
-0.50E3 est. (75)
5.00E3 a2

3.34E3 est. (76)
-0.50E3 est. (76)
5.00E3 est. (77)

a2

a2
a2

y
bil*
bll*
bill*
c5*
c5*
c5*
c5*

coopooooooe

69.22E3 bl
69.10E3 b/
49.09E3 b3
59.74E3 bi1
56.00E3 43
57.65E3 b2
77.61E3 b3

54.40E3 p
53.98E3 c6
53.19E3 c6
53.19E3 c6
50.90E3 c6
55.54E3 est. (78)

56.82E3 est. (79)
56.82E3 est. (79)

53.48E3 c6

57.65E3 est. (80)
55.54E3 est. (81)

59.74E3 est. (82)
49.09E3 est. (82)
56.82E3 est. (83)
56.82E3 est. (83)
59.74E3 est. (84)
49.09E3 est. (84)
55.54E3 est. (85)
69.43E3 est. (86)
46.00E3 s

46.00E3 est. (87)

69.43E3 cst. (88)
46.00E3 est. (89)
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Réactions d'addition suivies d'une 3-scission :

TEIT T

CH3’

Réactions moléculaires :

+ CH2::CCI2
+ CHCI::CHCI
+ C2HCl

+ C2HCI3

+ C2HCI3

+C2H2
+ C2H2

=Cr
=Cl’
=Cr
=CI'
=CI
=H
= H'

+ C2H3Cl

+ C2H3Cl

+ C2H2
+CHCL::CHCl
+ CH2::CCI2
+ A-C3H4

+ P-C3H4

7.21E12
3.44E13
2.00E13
7.37E12
1.45E13
5.72E20
2.72E18

Meécanisme quaternaire

CH3:.CCI3
CH2CL:CCI3
C2HCI5
C2Cl6

CH2::CCl:CH3
CH2::CCI:.CH3

CH2::CCl:CH2Cl
CH2::CCl:CH2CI

C4H6CI2-1*3 .4
C4H6CI2-1*%1.4
CHCI::CH:CH::CH2
C4H7CI1-1*4

Amorcages :

C2H2
C2H2

Dismutation :

A-C