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Fabrication de chlorure de vinyle monomere a partir de
matiéres renouvelables, chlorure de vinyle monomeére obtenu et

utilisation

La présente invention se rapporte a un procédé de préparation
de chlorure de vinyle monomére a partir de mati¢res premicres
renouvelables, ainsi qu’a un chlorure de vinyle monomére obtenu au
moins en partic a partir d’une ou plusieurs mati¢res premicres
renouvelables ou susceptible d’étre obtenu par le procédé.

Le chlorure de vinyle monomére est bien connu pour son
utilisation comme monomeére dans des (co)polyméres. Par exemple, le
chlorure de vinyle peut étre utilis¢ pour la synthése du polychlorure de
vinyle.

Un des problémes posés par les procédés de synthése du
chlorure de vinyle monomeére de [’art antérieur est qu’il est réalisé¢ a
partir de matiéres premiéres d’origine fossile (pétrole) non
renouvelables, notamment de 1’¢éthyléne. Or les ressources en ces
mati¢res premiéres sont limitées, |’extraction du pétrole requiert
d’aller creuser de plus en plus profond et dans des conditions
techniques toujours plus difficiles nécessitant des ¢&quipements
sophistiqués et la mise en ceuvre de procédés toujours plus coliteux en
¢nergie. Ces contraintes ont une conséquence directe sur le colt de
fabrication de 1’¢thyléne et donc sur le colit de fabrication du chlorure
de vinyle monomeére.

De maniére avantageuse et surprenante, les inventeurs de la
présente demande ont mis en ceuvre un procédé de fabrication
industriel du chlorure de vinyle monomére & partir de matiéres
premiéres renouvelables.

Le procéd¢ selon I’invention permet de s’affranchir au moins
en partie des matiéres premiéres d’origine fossile et de les remplacer
par des maticres premiéres renouvelables.

Le chlorure de vinyle monomére obtenu suivant le procédé

selon I’invention est de qualité telle qu’il peut étre utilisé dans toutes
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les applications dans lesquelles il est connu d’utiliser du chlorure de
vinyle monomeére.

L’invention a ainsi pour objet un procéd¢ de fabrication de
chlorure de vinyle monomeére comprenant les étapes suivantes :

a) préparation d’acétyléne a partir d’une ou plusicurs matiéres
premiéres renouvelables, puis

b) réaction de 1’acétyléne avec du chlorure d’hydrogéne pour
former du chlorure de vinyle monom¢ére.

L’invention a ¢également pour objet le chlorure de vinyle
monomeére dans lequel au moins une partie des atomes de carbone est
d’origine renouvelable, ainsi que le chlorure de vinyle monomére
susceptible d’étre obtenu par le procéd¢ selon I’invention.

L’invention a encore pour objet une composition comprenant
ledit chlorure de vinyle, ainsi que 1’utilisation dudit chlorure de vinyle
monomere.

D’autres objets, aspects, caractéristiques de [’invention
apparaitront a la lecture de la description suivante.

Une mati¢re premiére renouvelable est une ressource naturelle,
par exemple animale ou végétale, dont le stock peut se reconstituer sur
une période courte & 1'échelle humaine. Il faut en particulier que ce
stock puisse se renouveler aussi vite qu'il est consommé. Par exemple,
les matic¢res végétales présentent 1’avantage de pouvoir étre cultivées
sans que leur consommation aboutisse a une diminution apparente des
ressources naturelles.

A la différence des matériaux issus de matiéres fossiles, les
matiéres premiéres renouvelables contiennent du '*C. Tous les
¢chantillons de carbone tirés d’organismes vivants (animaux ou
végétaux) sont en fait un mélange de 3 isotopes : '°C (représentant
environ 98,892 %), '*C (environ 1,108 %) et '*C (traces: 1,2.107'% %).
Le rapport '*C/'*C des tissus vivants est identique a celui de
I'atmosphére. Dans I’environnement, le '*C existe sous deux formes
prépondérantes : sous forme de gaz carbonique (CO;), et sous forme
organique, c’est-a-dire de carbone intégré dans des molécules

organiques.
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Dans un organisme vivant, le rapport '*C/'*C est maintenu
constant par le métabolisme car le carbone est continuellement
échangé avec l'environnement extérieur. La proportion de '*C étant
constante dans l'atmosphére, il en est de méme dans l'organisme, tant
qu'il est vivant, puisqu'il absorbe ce '*C au méme titre que le '*C
ambiant. Le rapport moyen de '*C/'*C est égal a 1,2x107"7,

Le '*C est stable, c'est-a-dire que le nombre d'atomes de '*C
dans un échantillon donné est constant au cours du temps. Le '*C est
radioactif, le nombre d’atomes de '*C dans un échantillon décroit au
cours du temps (t), sa demi-vie ¢tant égale a 5730 ans.

La tencur en '*C est sensiblement constante depuis 1’extraction
des mati¢res premiéres renouvelables, jusqu’a la fabrication des esters
de vinyle selon l'invention et méme jusqu’a la fin de ['utilisation de
I’objet comprenant 1’ester de vinyle.

Par conséquent, la présence de '*C dans un matériau, et ce,
quelle qu’en soit la quantité, donne une indication sur 1’origine des
molécules le constituant, a savoir qu’elles proviennent de maticres
premiéres renouvelables et non de matériaux fossiles.

La quantité de '*C dans un matériau peut étre déterminée par
I’une des méthodes décrites dans la norme ASTM D6866-06 (Standard
Test Methods for Determining the Biobased Content of Natural Range
Materials Using Radiocarbon and Isotope Ratio Mass Spectrometry
Analysis).

Cette norme comporte trois méthodes de mesure du carbone
organique issu de matiéres premicres renouvelables, dénommé en
langue anglaise « biobased carbon ». Les proportions indiquées pour le
chlorure de vinyle de I'invention sont de préférence mesurées selon la
méthode par spectrométriec de masse ou la méthode par spectrométrie a
scintillation  liquide  décrite  dans cette norme, et tout
préférentiellement par spectrométrie de masse.

Ces méthodes de mesure évaluent le rapport des isotopes
"C/'*C dans 1’échantillon et le comparent & un rapport des isotopes

"C/"*C dans un matériau d’origine biologique donnant le 100%
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standard, afin de mesurer le pourcentage de carbone organique de
I”¢chantillon.

De préférence, le chlorure de vinyle monomére selon
I'invention comprend une quantit¢é de carbone issu de maticres
premiéres renouvelables supéricure a 20%, de préférence supérieure a
50% en masse par rapport a la masse totale de carbone du chlorure de
vinyle monomeére.

En d’autres termes, le chlorure de vinyle peut comporter au
moins 0,25.107'% % en masse de '*C, et de préférence au moins 0,5.10°
99 en masse '*C.

Avantageusement la quantité de carbone issu de matiéres
premicres renouvelables est supéricure & 75%, de préférence égale a
100% en masse par rapport a la masse totale de carbone du chlorure de
vinyle monomeére.

Selon un premier mode de réalisation de 1’invention,
I’acétyléne est préparé selon les étapes suivantes :

a) réduction d’oxyde de calcium par du carbone issu d’une ou
plusicurs matiéres premicéres renouvelables, pour former du carbure de
calcium, puis

b) hydrolyse du carbure de calcium pour former de 1’acétyléne.

La réaction chimique mise en jeu au cours de [’¢tape a) est la
suivante :

CaO + 3C — CaC,; + CO

La ou les matiéres premiéres renouvelables utilisables dans le
procédé selon 1’invention peuvent étre choisies parmi le charbon de
bois, les goudrons de bois, notamment de pin, ou de paille, les résidus
lourds de pyrolyse de biomasse, notamment de paille, la cellulose, la
paille, le bois et la lignine.

Le charbon de bois peut &tre obtenu par toute méthode
traditionnelle bien connue.

Ainsi, le charbon de bois peut étre obtenu par carbonisation,
selon la méthode suivante.

On dispose sur le sol des rondins de bois en étoile, autour d’un

piquet planté¢ dans le sol. On pose sur les rondins une cuve cylindrique
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ne présentant ni base, ni couvercle, le piquet correspondant a 1’axe de
la cuve. On construit un plancher sur les rondins pour éviter que le
bois ne se retrouve au contact du sol et empéche les mouvements d’air
et de fumée de circuler correctement. Autour du piquet, on érige une
cheminée centrale avec de petites branches séches, et au fur et a
mesure que la cheminée centrale monte, on charge en bois 1’espace
situ¢ entre la cheminée centrale et la cuve, en essayant de faire le
moins de vide possible. Au fur et 4 mesure que la cuve se remplit, on
charge avec du bois plus gros. Une fois la cuve remplie, on enléve le
piquet qui a servi de guide. On dispose au fond de la cheminée
centrale, sur une faible hauteur, des brindilles séches qui vont servir
au démarrage du feu. Au pied de la cuve, entre les rondins disposés en
¢toile, on met en place d’une part des tubes qui vont permettre
I’arrivée d’air, et d’autre part des tubes coudés qui vont servir de
sortic de fumée et font office de cheminées latérales. On met alors le
feu au fond de la cheminée centrale, par exemple au moyen d’un
chiffon allumé au bout d’un béaton. Lorsque la fumée devient épaisse et
tourbillonne, on remplit la cuve au maximum, puis on posec un
couvercle sur la cuve, le couvercle présentant une ouverture centrale
faisant office de cheminée. On jette de la terre autour de la cuve et sur
la cuve pour rendre le tout le plus hermétique possible. On peut alors
tenter de fermer [’ouverture du couvercle. Aprés 10 a 20h de
combustion, on obtient du charbon de bois dans la cuve.

La réduction d’oxyde de calcium par du carbone pour former du
carbure de calcium s’effectue généralement dans un four fermé ¢quipé
de trois ¢lectrodes

Le four fermé est généralement revétu intérieurement de
briques réfractaires.

La température dans le four est généralement comprise entre
2200 et 2300°C. La réaction est effectuée a pression atmosphérique.

Les ¢lectrodes peuvent étre fabriquées in situ avec les fines de
la ou des mati¢res premicres renouvelables. Le plus souvent, les
¢lectrodes sont fabriquées a partir de coke. Les ¢électrodes sont

généralement introduites progressivement dans le mélange chaux-
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matiére(s) premicre(s) renouvelable(s) dont elles provoquent la fusion
partielle et la réaction mutuelle. Les ¢électrodes sont généralement
continues, mais peuvent comporter une zone creuse permettant
I’injection de fines de matiéres premiéres provenant de [’alimentation
ou du dépoussiérage, ce qui permet d’introduire en continu des
matiéres premiéres directement dans le réacteur. Les ¢lectrodes sont
généralement alimentées en courant alternatif triphasé, sous une
tension de 100 a 250 V, avec une densité de courant inférieure a
10A/cm® de surface d’électrode. La consommation d’électricité peut
s’¢lever jusqu’a 3,30 kWh/kg de carbure.

Le carbure de calcium est obtenu a 1’¢tat fondu et est
généralement coulé¢ par des orifices pratiqués a la base du four. Il peut
étre recueilli dans des lingotiéres, ou il se refroidit pendant 1 & 2 h
avant d’étre démoulé pour étre ultéricurement concassé et criblé¢.

La production de carbure de calcium s’accompagne du
dégagement d’une quantité¢ importante d’oxyde de carbone, en général
400 Nm’/t. Ce gaz renferme en moyenne 70% en volume d’oxyde de
carbone, ainsi que des poussiéres. Il peut &tre utilis¢é comme
combustible dans des installations annexes.

Apres I'é¢tape de réduction d’oxyde de calcium par du carbone
issu d’une ou plusicurs matiéres renouvelables pour former du carbure
de calcium, le procédé seclon [’invention comprend une ¢étape
d’hydrolyse du carbure de calcium pour former de 1’acétylene.

La réaction chimique mise en jeu est la suivante :

C,Ca + 2H,0 — C,H; + Ca(OH);

Cette réaction d’hydrolyse est trés exothermique et réclame un
contréle sévére de la température pour ¢&viter la décomposition de
I’acétyléne.

L’¢étape d’hydrolyse peut &tre effectuée au moyen d’un
générateur humide ou d’un générateur sec, selon que ['on extrait la
chaux résiduelle sous la forme d’un lait & environ 10% en poids de

chaux ou sous la forme de chaux hydratée sans excés d’eau.
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Les générateurs humides sont surtout wutilisés dans la
production d’acétyléne dissous. On distingue parmi ceux-ci les
dispositifs & chute de carbure dans 1’cau, a chute d’eau et a contact.

Les générateurs secs sont surtout utilisés dans les installations
de grande capacité. Dans ces générateurs sec, le rapport pondéral
cau/carbure de calcium est généralement d’environ 1,1.

L’hydrolyse du carbure de calcium pour former [’acétyléne
comprend généralement les étapes décrites ci-aprés.

Le carbure de calcium est introduit dans un cylindre perforé,
par exemple au moyen d’un convoyeur a vis. Le cylindre est
généralement contenu dans une enveloppe concentrique. Le carbure est
en général sous la forme de granules. Le réacteur est maintenu agité
pour éviter que des grains de carbure de calcium ne reste flottant en
surface ou ils pourraient surchauffer et enflammer [’acétylene.

L’cau est alors pulvérisée dans ledit cylindre, généralement a
I’intérieur de la calandre interne.

L’acétyléne formé est alors dirigé du convoyeur vers une tour
de lavage, et y est soumis a une nouvelle pulvérisation d’ecau. Cette
nouvelle pulvérisation d’cau entraine la plus grande partie des solides
véhiculés par le gaz. La chaux résiduelle éventuelle et les impuretés
¢ventuelles du carbure sont généralement entrainées par une vis
convoyeuse vers un bac.

Puis ['acétyléne est refroidi a une température inférieure a 0°C,
de préférence comprise entre -5°C et -15°C, mieux de l'ordre de -
10°C, pour condenser la plus grande partie de 1’cau.

L’acétyléne est ensuite purifié par contact avec de 1’acide
sulfurique, de préférence dilué¢, généralement dans un absorbeur
liquide-liquide. Puis 1’acétyléne est de nouveau purifi¢ avec de
I’hypochlorite de sodium, généralement préparé par action du chlore
sur la soude, afin d’¢éliminer les impuretés.

Généralement, ce premier mode de réalisation de l’invention
permet de limiter la formation d’impuretés. Un acétyléne de haute
pureté peut-étre obtenu en utilisant comme matiére premiére

renouvelable la cellulose, la paille, le bois ou la lignine.
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Pour limiter les impuretés, on peut ¢également les extraire
directement sur la biomasse fraiche, plutét que par exemple sur du
charbon de bois qui a déja beaucoup ¢évolué¢ vers un stade
thermodynamiquement plus stable.

L’acétyléne est alors refroidi, de préférence a 0°C, pour
effectuer une nouvelle séparation de 1’eau. L’acétyléne renferme alors
généralement encore une faible quantité d’eau, inférieure a 0,5% en
poids, généralement environ 0,4% en poids. Une déshydratation plus
poussée peut étre obtenue par passage sur silicagel.

La chaux résiduelle peut étre recyclée dans le procédé.

La production d’acétyléne a partir de charbon est décrite dans
I’ouvrage Procédés de pétrochimie, Caractéristiques techniques et
économiques, 1985, 2°™° &dition, Tome 1, Editions Technip.

Selon un deuxiéme mode de réalisation de 1’invention,
I’acétyléne est produit a partir d’un ou plusieurs hydrocarbures issus
d’une ou plusicurs matiéres premiéres renouvelables par un procédé
comprenant une  ¢étape de  transfert d’énergie  au(x)dit(s)
hydrocarbure(s), puis une étape de trempe.

La production d’acétyléne a partir d’un ou plusicurs
hydrocarbures repose sur les propriétés thermodynamiques de
I’acétyléne. Les paraffines et les oléfines usuelles sont plus stables
que 1’acétyléne aux températures normales. Lorsque la température
augmente, [’¢nergie libre des paraffines et des oléfines devient
positive, pendant que celle de 1’acétyléne diminue. A 1400 K,
I’acétyléne est le plus stable des hydrocarbures usuels. Cependant,
bien qu’il ait la plus faible ¢énergie libre des hydrocarbures a cette
température, 1’acétyléne est instable vis-a-vis de ses ¢léments C et H,.
L’énergie d’activation de la réaction de formation d’acétyléne étant
supéricure a celle de sa réaction de décomposition, on produit d’autant
plus d’acétyléne que le milieu réactionnel est porté plus rapidement a
une température ¢élevée. Pour la méme raison, il est nécessaire que la
trempe soit extrémement rapide pour ¢éviter la décomposition de

I’acétyléne.
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Le transfert d’énergie peut se faire par transfert direct de
chaleur au moyen d’un arc ¢électrique ou d’un plasma, ou bien par
transfert indirect de chaleur au moyen de masses de contact ou de
vapeur d’eau, ou bien par procédé autothermique.

Parmi les procédés a I’arc électrique, on peut citer le procédé¢
Hiils.

Le transfert direct de chaleur peut se faire également au moyen
d’un plasma, généralement un plasma thermique, utilisant un dispositif
a I’arc ou a haute fréquence. Dans les plasmas d’arc, 1’ionisation d’un
gaz, tel que 1’argon ou [’hydrogéne, est obtenue par passage dans un
arc ¢lectrique amorcé et entretenu entre une cathode et une anode.
Dans les plasmas a haute fréquence, ’ionisation du gaz est réalisée par
passage dans un tube, généralement en silice, par exemple placé dans
un solénoide parcouru par un courant a haute fréquence, comprise
généralement entre 5 et 60 MHz.

Parmi les procédés a plasmas, on peut citer les procédés
Hoechst et Hiils, qui utilisent 1’hydrogéne dans un dispositif alimenté
par un ou plusicurs hydrocarbures.

Parmi les procédés a transfert indirect de chaleur, on peut citer
le procédé Wulff et le procédé Kureha.

Dans le procédé Wulff, la marche du four est cyclique : dans un
premier temps, le four est chauffé par combustion a [’air d’un fuel
(charge ou autre combustible); dans un second temps, les
hydrocarbures a craquer sont décomposés en absorbant la chaleur
emmagasinée au cours de la période précédente. En pratique, le cycle
comprend quatre périodes :

- une phase de chauffage : 1’air pénétre dans le four par
I’une des extrémités (droite par exemple), s’¢chauffe au
travers de briques réfractaires jusqu’a une température
généralement comprise entre 980 et 1100°C, et atteint la
chambre d’injection des combustibles. La combustion porte
la température généralement a 1200-1370°C. Les gaz

¢vacués par la partie gauche sortent & une température
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généralement de ['ordre de 315°C aprés avoir réchauffé
I’empilement réfractaire ;

- une phase de craquage : la charge vaporisée pénétre par la
gauche et s’¢coule vers la droite jusqu’au centre ou les
vapeurs sont portées a une température généralement
comprise entre 1200 et 1370°C. Les gaz craqués sortent par
la droite & une température généralement de [’ordre de
315°C ;

- une phase de chauffage, identique a la premiére,
1’¢écoulement des fluides étant inversé ;

- une phase de craquage, identique a la seconde,
I’¢coulement des fluides ¢tant inversé.

Le cycle dure généralement une minute.

Dans le procédé Kurcha, les hydrocarbures sont préchauffés a
une température généralement de ['ordre de 300°C, par échange
thermique avec des fumées de combustion, puis introduit dans un
réacteur au sommet duquel est injecté un courant de vapeur surchauffé
a 2000°C.

Dans un procédé autothermique, la combustion d’une partie de
la charge apporte les calories nécessaires a la réaction de craquage du
reste de celle-ci.

Les procédés Hiils, Hoechst, Wulff, Kureha et les procédés
autothermiques sont décrits dans [’ouvrage Procédés de pétrochimie —
Caractéristiques techniques et ¢&conomiques, Tome 1, Editions
Technip.

Lorsque [’acétyléne est produit a partir d’un ou plusicurs
hydrocarbures issus d’une ou plusieurs matiéres premicres
renouvelables par un procédé comprenant une ¢&tape de transfert
d’¢énergie au(x)dit(s) hydrocarbure(s), puis une étape de trempe, la ou
les matiéres premiéres renouvelables sont choisies parmi les goudrons
de pyrolyse de biomasse et les biogaz.

La production de méthane a partir de biomasse est connue.

Ainsi, le méthane peut étre obtenu a partir de biogaz. Le biogaz est le
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gaz produit par la fermentation de matic¢res organiques animales et/ou
végétales en 1’absence d’oxygene.

Cette fermentation, appelée aussi méthanisation, se produit
naturellement ou spontanément dans les décharges contenant des
déchets organiques, mais peut étre effectuée dans des digesteurs, pour
traiter par exemples des boues d’épuration, des déchets organiques
industriels ou agricoles, des lisiers de porc, des ordures ménagéres. De
préférence, on utilise la biomasse contenant des déjections animales
qui servent d’intrant azoté nécessaire a la croissance des
microorganismes assurant la fermentation de la biomasse en méthane.

Le biogaz est composé¢ essenticllement de méthane et de gaz
carbonique. Le gaz carbonique peut étre ¢liminé par lavage du biogaz
a 1’aide d’une solution aqueuse basique de soude, potasse ou amine, ou
encore par de I’ecau sous pression ou par absorption dans un solvant tel
que le méthanol. Il est possible d’obtenir selon cette voie du méthane
pur de qualité constante.

Les procédés de méthanisation sont bien connus de I’homme du
métier. On peut se référer en particulier a ’article Review of Current
Status of Anaerobic Digestion Technology for Treatment of Municipal
Solid Waste, November 1998, RISE-AT. On peut encore citer les
différents procédés biologiques existants pour le traitement des ecaux
résiduaires, bien connus de 1’homme du métier, tel que le procédé
Laran de Linde.

Comme expliqué précédemment, aprés 1’obtention de
I’acétyléne, le procédé¢ selon 1’invention comprend une é&tape de
réaction de l’acétyléne avec du chlorure d’hydrogéne pour former du
chlorure de vinyle monomeére.

Selon un premier mode de réalisation de 1’invention, la
réaction de 1’acétyléne avec du chlorure d’hydrogéne s’effectue en
présence d’un catalyseur a base de chlorure de mercure sur support.

Selon un second mode de réalisation de 1’invention, la réaction
de 1’acétyléne avec du chlorure d’hydrogéne s’effectue en présence
d’un systéme catalytique liquide comprenant au moins un composé de

métal du groupe VIII, un chlorhydrate d’amine grasse dont le point de
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fusion est supéricur a 25°C et un solvant organique choisi parmi les
hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques et leurs
mélanges.

Cette ¢tape d’obtention du chlorure de vinyle monomére a
partir de 1’acétyléne est décrite dans le brevet EP 0 525 843.

Par amine grasse, on entend toute amine ou mélanges d’amines
contenant un nombre élevé d’atomes de carbone, par exemple plus de 8
atomes de carbone, présentant une structure moléculaire peu ou pas
ramifi¢e. Les amines préférées sont celles qui renferment de 10 a 20
atomes de carbone. On peut citer par exemple la décylamine,
I’undécylamine, la dodécylamine, la 3-méthyldodécylamine.

On utilise de préférence un systéme catalytique comprenant le
chlorhydrate de dodécylamine.

Les composés de métaux du groupe VIII mis en ceuvre dans les
systémes catalytiques de la présente invention sont généralement
choisis parmi les composés de fer, de cobalt, de nickel, de ruthénium,
de rhodium, de palladium, d’osmium, d’iridium, de platine ou de leurs
mélanges. Les chlorures de ces métaux du groupe VIII sont préférés,
mais tout autre composé pouvant se¢ transformer en chlorure en
présence de chlorure d’hydrogéne lors de la préparation du systéme
catalytique peut aussi &tre utilis¢.

De préférence, le composé¢ de métal du groupe VIII mis en
ccuvre dans la présente invention est choisi parmi les composés de
platine et les composés de palladium, tels que le chlorure de platine
(IT) ou le chlorure de palladium (II), un platinochlorure ou un
palladochlorure des métaux alcalins ou des métaux alcalinoterreux,
1’acide hexachloroplatinique ou ses sels et les composés de palladium
dans lesquels le palladium a une valence ¢levée.

Les composés de métaux du groupe VIII particulierement
préférés sont le chlorure de platine (II) et le chlorure de palladium
(IT). Le composé¢ de métal du groupe VIII le plus particuliérement

préféré est le chlorure de palladium (I1).
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Le choix de la nature du solvant organique mis en ccuvre dans
I’¢tape de réaction de 1’acétyléne avec du chlorure d’hydrogéne pour
former du chlorure de vinyle monomére est conditionné notamment par
la nécessité qu’il soit inerte vis-a-vis des réactifs dans les conditions
de réaction, qu’il soit miscible avec le chlorhydrate d’amine grasse a
la température de réaction et qu’il soit capable de solubiliser celui-ci a
une température inférieure & son point de fusion. Par ailleurs, pour des
raisons de sécurité et de facilité d’emploi, on donne la préférence aux
solvants organiques peu volatils. Le choix du solvant organique est
aussi influencé par sa capacité d’absorption de 1’acétyléne. Les
solvants satisfaisant aux différents critéres exposés ci-dessus sont
choisis parmi les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques ou
aromatiques et leurs mélanges, par exemple les paraffines en C7 a C15
et les alkylbenzénes, notamment les xylénes, les propylbenzénes, les
butylbenzénes et les méthylbenzénes.

Le rapport pondéral entre le solvant organique et le
chlorhydrate d’amine grasse est généralement supérieur a 0,1. De
préférence, ce rapport est supéricur ou égal a 0,5. Dans les conditions
particuli¢rement préférées, il est supérieur ou ¢égal a 0,8.
Généralement, ce rapport est inférieur ou égal a 20. De préférence, il
est inférieur ou ¢gal a 10. Dans les conditions particuli¢rement
préférées, il est inférieur ou ¢gal a 8.

La teneur en composé de métal du groupe VIII dans le systéme
catalytique, exprimée en millimoles par litre de solution de systéme
catalytique est généralement supéricure ou ¢€gale & environ 1 mmol/l,
de préférence supérieure ou ¢égale a environ 10 mmol/l. La teneur en
compos¢ de métal du groupe VIII dans le systéme catalytique est
généralement inféricure ou ¢gale a environ 200 mmol/l, de préférence
inférieure ou égale a environ 100 mmol/l.

L’¢étape de réaction de 1’acétyléne avec du chlorure
d’hydrogéne pour former du chlorure de vinyle monomére est
réalisable de la température ambiante jusqu’a 200°C. A plus haute
température, le systéme catalytique a tendance a se dégrader

rapidement. Généralement, la température de réaction est telle que tout
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le chlorhydrate d’amine grasse est en solution. La température de
réaction préférée, c’est-a-dire celle offrant le meilleur compromis
entre productivité, rendement et stabilité du milieu catalytique est
supéricure ou ¢égale a 80°C. Les meilleurs résultats sont obtenus a des
températures supéricures ou ¢égales a 120°C. De préférence, la
température de réaction ne dépasse pas 180°C. Une température de
réaction inférieure ou ¢gale 4 170°C est particuliérement préférée. Le
procédé selon 1’invention est généralement cffectué a la pression
atmosphérique ou a une pression légérement supérieure compatible
avec les régles de sécurité de manipulation de "acétyléne, c’est-a-dire
ne dépassant pas environ 1,5 bar.

L’étape de fabrication de chlorure de vinyle par
hydrochloration de l’acétyléne dans le procédé seclon I'invention est
réalisée par mise en contact dans tout réacteur approprié, des réactifs
gazeux — acétyléne et chlorure d’hydrogéne - avec le systéme
catalytique liquide. Le procédé sclon [|’invention peut étre réalisé
classiquement dans tout appareillage favorisant I’échange gaz-liquide,
tel qu’une colonne a plateaux ou une colonne noyée a empilages. Un
autre mode de mise en ccuvre du procédé permettant de bons ¢changes
de mati¢re entre les phases liquide et gazeuse consiste en ['emploi
d’un réacteur a contre-courant, ¢ventuellement du type empilages a lit
arros¢, le systéme catalytique liquide ruisseclant sur les empilages, a
contre-courant du flux gazeux des réactifs.

Dans 1’¢tape de réaction de ['acétyléne avec du chlorure
d’hydrogéne pour former du chlorure de vinyle monomeére du procédé
selon ’invention, le rapport molaire entre le chlorure d’hydrogéne et
I’acétyléne introduits dans le réacteur est en général supérieur ou égal
a 0,5. De préférence, ce rapport est supérieur ou égal a 0,8. En
général, ce rapport molaire est inférieur ou €gal 4 3. De bons résultats
ont ¢té obtenus avec un rapport molaire entre le chlorure d’hydrogéne
et ’acétyléne introduit dans le réacteur inférieur ou égal a environ 1,5.
L’acétyléne et le chlorure d’hydrogéne peuvent étre mis en contact
dans le réacteur ou, de préférence, mélangés préalablement a leur

introduction dans le réacteur.
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De fagon avantageuse, le procéd¢ selon [’invention peut
comprendre une étape de préparation de chlorure de vinyle monomeére
a partir d’éthyléne obtenu a partir d’une ou plusicurs matiéres
premiéres renouvelables.

Dans ce cas, la préparation de chlorure de vinyle monomeére est
généralement effectuée par transformation de [’¢thyléne en
dichloroéthane par chloration directe, puis craquage du dichloroéthane
pour former du chlorure de vinyle monomeére.

La présence de cette étape de préparation de chlorure de vinyle
monomeére a partir d’¢éthyléne obtenu a partir d’une ou plusieurs
matiéres premicres renouvelables permet de fournir du chlorure
d’hydrogéne qui peut ensuite &tre utilis¢ dans la réaction
d’hydrochloration de 1’acétyléne.

Ainsi, les réactions sont les suivantes :

hydrochloration de 1’acétylene :
C,H, + HCI — CH,=CHCI
chloration de 1I’éthyléne :
CH,=CH; + Cl, — CH,CI-CH,Cl
craquage du dichloroéthane :
CH,CI-CH,Cl — HCI + CH,=CHCI
Soit globalement:
C,H, + CH,=CH; + Cl, — 2 CH,=CHCI

Lorsque le procédé selon I’invention comprend une étape de
préparation de chlorure de vinyle monomére a partir d’¢thyléne obtenu
a partir d’une ou plusieurs mati¢res premicres renouvelables,
I’¢thyléne peut étre obtenu au moyen d’un procédé comprenant une
premiére étape de fermentation d’au moins une matiére végétale pour
produire de l’¢thanol, puis une seconde étape de déshydratation de
I’¢thanol en éthyléne.

La premicre ¢tape du procéd¢ d’obtention de 1’¢thyléne obtenu
a partir d’une ou plusicurs matiéres premicéres renouvelables comprend
la fermentation d’au moins une mati¢re végétale pour produire de
I’¢thanol. Cette matic¢re végétale peut notamment &étre choisie parmi

les sucres, ’amidon et les extraits de plantes en contenant, parmi
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lesquelles on peut citer la betterave, la canne a sucre, les céréales
telles que le blé, 1’orge, le sorgho ou le mais, ainsi que la pomme de
terre, sans que cette liste ne soit limitative. Il peut alternativement
s’agir de biomasse (mélange de cellulose, hémicellulose et lignine).
On obtient alors par fermentation, par exemple a 1’aide de
Saccharomyces cerevisiae, de 1’¢thanol. La matiére végétale mise en
ocuvre se trouve généralement sous forme hydrolysée avant 1’étape de
fermentation. Cette étape préliminaire d’hydrolyse permet ainsi, par
exemple, la saccharification de [’amidon pour le transformer en
glucose, ou la transformation du sucrose en glucose.

Ces procédés de fermentation sont bien connus de ’homme du
métier. Ils comprennent par exemple la fermentation des matiéres
végétales en présence d’une ou plusieurs levures, suivie d’une
distillation permettant de récupérer I’é¢thanol sous forme de solution
aqueuse plus concentrée qui est ensuite traitée en vue d’augmenter
encore sa concentration molaire en éthanol.

Dans la seconde étape du procédé d’obtention de 1’éthyléne
obtenu a partir d’une ou plusieurs matiéres premicres renouvelables,
I’¢thanol obtenu par fermentation est déshydraté dans un premier
réacteur en un mélange d’éthyléne et d’eau. On préfére que [alcool
soit injecté en téte du premier réacteur. Cette étape de déshydratation
est généralement conduite en présence d’un catalyseur, qui peut
notamment étre & base de y—alumine. Un exemple de catalyseur adapté
a la déshydratation de I’¢thanol est notamment commercialisé par la
société EUROSUPPORT sous la dénomination commerciale ESM
110®. Il s’agit d’une alumine trilobique non dopée contenant peu de
Na,O résiduel (habituellement 0,04%). L’homme du métier saura
choisir les conditions opératoires optimales pour cette &tape de
déshydratation. A titre d’exemple, il a été démontré qu’un ratio du
débit volumique d’éthanol liquide au volume de catalyseur de 1h-1 et
une température moyenne du lit catalytique de 400°C conduisaient a
une conversion quasi-totale de [’¢thanol avec une sélectivité en
¢thyléne de "ordre de 98%.
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La déshydratation peut aussi étre effectuée en présence de
vapeur d’eau, qui sert alors aussi de fluide caloporteur compensant la
consommation de chaleur de la réaction de déshydratation qui est
endothermique.

La présente invention concerne également une composition
comprenant le chlorure de vinyle monomére dans lequel au moins une
partie des atomes de carbone est d’origine renouvelable, tel que défini
précédemment, ou le chlorure de vinyle monomeére susceptible d’étre
obtenu par le procédé tel que défini précédemment.

La présente invention concerne ¢galement [’utilisation du
chlorure de vinyle monomére selon I’invention pour la fabrication de
polymeres, en particulier de polychlorure de vinyle.

Le chlorure de vinyle monomére selon I’invention peut &tre
transformé¢ en PVC par un procédé en suspension. Du polychlorure de
vinyle fabriqué en émulsion ou en masse peut aussi &tre obtenu a partir

du chlorure de vinyle monomeére selon I’invention.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de chlorure de vinyle monomére
comprenant les étapes suivantes :

a) préparation d’acétyléne a partir d’une ou plusicurs matiéres
premiéres renouvelables, puis

b) réaction de 1’acétyléne avec du chlorure d’hydrogéne pour
former du chlorure de vinyle monom¢ére.

2. Procédé seclon la revendication 1 caractérisé en ce que
I’acétyléne est préparé selon les étapes suivantes :

a) réduction d’oxyde de calcium par du carbone issu d’une ou
plusicurs matiéres premicéres renouvelables, pour former du carbure de
calcium, puis

b) hydrolyse du carbure de calcium pour former de 1’acétyléne.

3. Procédé selon la revendication 2 caractérisé en ce que la ou
la ou les matiéres premicres renouvelables sont choisies parmi le
charbon de bois, les goudrons de bois, notamment de pin, ou de paille,
les résidus lourds de pyrolyse de biomasse, notamment de paille, la
cellulose, la paille, le bois et la lignine.

4. Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que
la réduction de 1’oxyde de calcium par du carbone pour former du
carbure de calcium s’effectue dans un four fermé¢ équipé de trois
¢lectrodes.

5. Procédé seclon I'une quelconque des revendications 2 a 4
caractérisé¢ en ce que l’hydrolyse du carbure de calcium pour former
I’acétyléne comprend les étapes suivantes :

- le carbure de calcium est introduit dans un cylindre perforé¢,
puis

- de I’cau est pulvérisée dans ledit cylindre, puis

- I"acétyléne form¢ est soumis a une nouvelle pulvérisation
d’eau dans une tour de lavage, puis

- ’acétyléne est refroidi a une température inférieure a 0°C, de
préférence comprise entre -5°C et -15°C, mieux de ['ordre de -10°C,

pour condenser la plus grande partie de 1’eau, puis
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- I’acétyléne est purifié par contact avec de 1’acide sulfurique,
puis avec de I’hypochlorite de sodium, puis

- I"acétyléne est refroidi, de préférence a 0°C, pour effectuer
une nouvelle séparation de [’cau.

6. Procédé¢ sclon la revendication 1 caractérisé en ce que
I’acétyléne est produit a partir d’un ou plusieurs hydrocarbures issus
d’une ou plusieurs matiéres premicres renouvelables par un procédé
comprenant une  ¢étape de  transfert d’énergie  au(x)dit(s)
hydrocarbure(s), puis une étape de trempe.

7. Procédé¢ seclon la revendication 6 caractéris¢ en ce que le
transfert d’énergie se fait par transfert direct de chaleur au moyen
d’un arc électrique ou d’un plasma, ou bien par transfert indirect de
chaleur au moyen de masses de contact ou de vapeur d’ecau, ou bien par
procédé autothermique.

8. Procédé selon 1I’une quelconque des revendications 6 ou 7
caractéris¢ en ce que la ou les mati¢res premiéres renouvelables sont
choisies parmi les goudrons de pyrolyse de biomasse et les biogazs.

9. Procédé¢ seclon 1’une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que la réaction de 1’acétyléne avec du
chlorure d’hydrogéne s’effectue en présence d’un catalyseur a base de
chlorure de mercure sur support.

10. Procédé selon 1I’une quelconque des revendications 1 a 8§
caractéris¢é en ce que la réaction de 1’acétyléne avec du chlorure
d’hydrogéne s’effectue en présence d’un systéme catalytique liquide
comprenant au moins un compos¢ de métal du groupe VIII, un
chlorhydrate d’amine grasse dont le point de fusion est supérieur a
25°C et un solvant organique choisi parmi les hydrocarbures
aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques et leurs mélanges.

11. Procédé selon la revendication 10 caractérisé en ce que le
chlorhydrate d’amine grasse contient de 10 a 20 atomes de carbone.

12. Procédé selon la revendication 10 ou 11 caractérisé en ce
que le composé de métal du groupe VIII est choisi parmi les composés
du palladium et les composés du platine.
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13. Procédé selon I’une quelconque des revendications 10 a 12
caractérisé en ce que le rapport volumique entre le solvant et le
chlorhydrate d’amine grasse varie de 0,1 a 20.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications 10 a 13
caractérisé en ce que la teneur en composé de métal du groupe VIII
exprimée en millimoles par litre du systéme catalytique est supérieure
ou ¢gale a 1 mmol/L et inférieure ou ¢gale a 200 mmol/L.

15. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que la réaction de 1’acétyléne avec le
chlorure d’hydrogéne est effectuée a une température comprise entre
80°C et 180°C.

16. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes caractéris€é en ce que le chlorure d’hydrogéne et
I’acétyléne sont mis en ccuvre dans un rapport molaire d’environ 0,5 a
3.

17. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce qu’il comprend une étape de préparation
de chlorure de vinyle monomeére a partir d’¢éthyléne obtenu a partir
d’une ou plusieurs matic¢res premiceres renouvelables.

18. Procéd¢ selon la revendication 17 caractérisé en ce que la
préparation de chlorure de vinyle monomére est effectuée par
transformation de 1’¢éthyléne en dichloroéthane par chloration directe,
puis craquage du dichloroéthane pour former du chlorure de vinyle
monomere.

19. Chlorure de vinyle monomére dans lequel au moins une
partie des atomes de carbone est d’origine renouvelable.

20. Chlorure de vinyle monomére susceptible d’étre obtenu par
le procéd¢ tel que défini dans 1’une quelconque des revendications 1 a
18.

21. Chlorure de vinyle monomére selon la revendication 19 ou
20 caractéris¢ en ce qu’il comprend une quantité de carbone issu de
matic¢res renouvelables supéricures a 20%, de préférence supéricure a
50%, mieux supéricure a 70%, en masse par rapport a la masse totale

de carbone du chlorure de vinyle monomeére.
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22. Composition comprenant le chlorure de vinyle monomeére
selon 1’une quelconque des revendications 19 a 21.

23. Utilisation du chlorure de vinyle monomére selon |'une
quelconque des revendications 19 a 21 pour la fabrication de

polymeres, en particulier de polychlorure de vinyle.
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