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The invention concerns a method for transforming ’%m
. . . 16
chemical structures, that is a method for producing §
chemical reactions in a fluid under pressure and in ‘ﬁ 9

- . . . s . 18 1
high temperature in particular in a supercritical fluid,
comprising a solvent and at least an electrolyte such as a 10~ 11 2
salt, which consists in generating in situ by electrolysis N
reactive species. The invention is characterised in that 9 1 -
the fluid flows upwards in a reservoir reactor (1) passing ~ :

through a first lower electrolytic zone (6) with high O
solubility of the salts and a second upper zone (10)
wherein the salts (11) precipitate, the salt—free fluid is
evacuated to said reservoir reactor upper part (17) and e~ il

sent into a second tubular reactor (2) to reach the desired 5| o~y 12
degree of progression in its transformation. * l |
13 M 4 p <":S=
\ . .
(57) Abrégé 15~ [ } o \4 3

L’invention est relative & un procédé de transfor-
mation de structures chimiques, c’est-a—dire un procédé
pour réaliser des réactions chimiques dans fluide sous pression et en température en particulier dans un fluide supercritique, comprenant un
solvant et au moins un électrolyte tel qu’un sel, dans lequel on génere in situ par €lectrolyse des espces réactives. Selon Iinvention, le
fluide s’écoule de maniére ascendante dans un réacteur réservoir (1) en traversant une premiére zone inférieure d’électrolyse (6) & solubilité
élevée des sels et une seconde zone supérieure (10) dans laquelle les sels (11) précipitent, puis le fluide exempt de sels est évacué 2 la
partie supérieure (17) dudit réacteur réservoir et envoyé dans un second réacteur tubulaire (2) pour atteindre le degré d’avancement de la
transformation souhaitée.
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PROCEDE DE TRANSFORMATION DE STRUCTURES CHIMIQUES
DANS UN FLUIDE SOUS PRESSION ET EN TEMPERATURE
ET DISPOSITIF POUR SA MISE EN OEUVRE

DESCRIPTION

La présente invention concerne un procédé de
transformation de structures chimiques, c’est-a-dire un
procédé pour réaliser des réactions chimiques dans un
fluide sous pression et en température en particulier
dans un fluide supercritique, et un dispositif pour sa
mise en oeuvre.

Plus précisément, 1l’invention est relative & un
procédé de transformation de structures chimiques,
c’est-a-dire un procédé pour réaliser des réactions
chimiques dans un fluide sous ©pression et en
température en particulier dans un fluide
supercritique, comprenant un solvant et au moins un
électrolyte tel qu’un sel, dans lequel on génere in
situ par électrolyse des espéces réactives.

L’ invention trouve des applications dans des
domaines treés variés. Elle peut é&tre appliquée, par
exemple, a la modification de structures moléculaires,
notamment en ingénierie moléculaire ou en
pharmacologie. Elle peut aussi étre appliquée a 1la
dégradation d’effluents industriels, par exemple, la
dégradation de Dboues de désencrage ou des Dboues
d’ hydroxydes métalliques, ainsi qu’au traitement de
toutes sortes d’effluents, en particulier, d’effluents
aqueux contenant par exemple des composés organiques
et/ou minéraux, plus particuliérement d’effluents

aqueux contenant des composés halogénés.
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L’ invention peut étre appliquée aussi a la
destruction d’explosifs ou de produits dangereux, tels
que, par exemple, les pesticides (les
polychlorobiphényles). Un autre domaine encore peut
étre le recyclage de produits naturels, tels que, par
exemple, les lisiers, les effluents de chais et ceux
issus du traitement du lait.

Les procédés permettant de réaliser des réactions
chimiques, notamment dans un milieu fluide sous
pression et en température, en particulier dans un
fluide supercritique, sont généralement mis en oeuvre
dans des appareils dénommés réacteurs.

Parmi ces réacteurs, le réacteur dit « réacteur
tubulaire », c’est-a-dire qui se présente généralement
sous la forme d’un cylindre dont la longueur est
nettement supérieure au diamétre, est le réacteur le
plus facile & mettre en oeuvre, le plus flexible et le
moins colteux.

Cependant, 1l’utilisation de <ces réacteurs est
limitée par les problémes de dépdt des sels conduisant
a une obturation du réacteur, et de corrosion.

Les réacteurs tubulaires ont fait 1’objet de
nombreux brevets parmi lesquels ont peut citer les
brevets de N. L. DICKINSON : Us-A-4 380 960, de
J. F. WELCH et J. D. SLEGWARTH : US-A-4 861 497, de
L. LI et E. F. GLOYNA : PCT/US 92 06459, ou encore de
M. MODELL : US-A-5 252 224.

Tous ces brevets visent a remédier aux
inconvénients des réacteurs tubulaires, mentionnés plus
haut, toutefois, les solutions proposées basées sur
l'utilisation de matériaux résistants, difficiles a
mettre en oeuvre a des colits acceptables, la

neutralisation des acides ou encore des vitesses du

PCT/FR99/01681
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fluide & 1’intérieur du réacteur tubulaire supérieures
a la vitesse critique de sédimentation du sel ne
permettent d’apporter qu’une réponse imparfaite aux
défauts des réacteurs tubulaires.

Il en est de méme pour les réacteurs tubulaires
« & paroi poreuse » qui font 1l'objet des brevets US-A-
5 387 398, US-A-5 571 424 et EP-A-0 708 058, ou a
surface mobile qui font 1l'objet du brevet US-A-
5 543 057 sur laquelle les sels adhérent qui sont, en
outre, d’une complexité accrue, aussi bien en ce qui
concerne leur fabrication que leur fonctionnement.

D" autres réacteurs sont les réacteurs dits
« réacteurs réservoirs », c’est-a-dire des réacteurs
qui présentent généralement un rapport Longueur sur
Diamétre (L/D) faible, voisin par exemple, de 3 ou
inférieur.

Ce type de réacteur semble étre mieux adapté que
le réacteur tubulaire pour faire face aux problémes de
précipitation des sels et de corrosion.

Un réacteur réservolr type fonctionnant dans le
domaine supercritique est décrit' dans le Dbrevet
UsS-A-4 822 497.

Ce réacteur est constitué de deux zones : la
partie supérieure du réacteur se situant dans des
conditions supercritiques pour l’eau, a savoir a une
température supérieure & 374°C et la partie inférieure
du réacteur se situant dans des conditions
souscritiques, & savoir & une température inférieure a
374°C.

L’alimentation s’effectue par le haut du réacteur
dans la zone supercritique, siége de 1la réaction
d’ oxydation. Les sels, dont la solubilité varie entre

1 ppb et 100 ppm au-dessus de 450°C précipitent et

PCT/FR99/01681
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tombent avec les autres particules solides vers la
partie basse du réacteur.

Cette partie basse, maintenue dans des conditions
souscritiques, soit par 1’injection d’un liquide froid,
soit par un  échangeur de chaleur, permet de
resolubiliser une partie des sels minéraux et d’évacuer
la saumure ainsi formée. Quant au fluide a traiter, il
descend dans la zone souscritique, puis remonte vers la
sortie (zone supercritique), protégée par un filtre.

Deux autres ©brevets ©proposent également des
améliorations & ce type de réacteur : ainsi, le brevet
US-5 100 560 décrit 1’installation d’un racloir a
1’ intérieur de 1’enceinte cylindrique qui permet de
décoller les sels qui se déposent sur la paroi interne
du réacteur réservoir et le brevet WO-92/21621 met en
oeuvre un rideau d’ eau, dans des conditions
souscritiques, sur la paroi interne du réacteur afin de
protéger celle-ci contre le dépdét des sels et la
corrosion.

Les réacteurs réservoirs présentent 1’intérét de
confiner la réaction et la séparation solide/liquide
dans un méme réacteur : mais ils présentent, notamment,
1’ inconvénient de nécessiter des volumes importants
pour obtenir des temps de séjour relativement longs
afin de mener les réactions a leurs termes, ce qui se
répercute sur le cofit global du procédé.

Par ailleurs, de nouveau, ces réacteurs réservoirs
n’ apportent qu’une solution imparfaite aux problemes de
dépdt des sels et de corrosion et il est nécessaire,
notamment, d’avoir recours, pour la fabrication du
réacteur, & des matériaux pouvant supporter de telles

conditions, ou encore & un chemisage du réacteur a
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1’7aide de ces mémes matériaux résistants et onéreux,
tels que le titane.

D’ autre part, les deux types de réacteurs, décrits
plus haut, qu’il s’agisse des réacteurs tubulaires ou
des réacteurs réservoirs, comportent pour
1’introduction dans le réacteur des divers réactifs,
nécessaires au déroulement de la réaction des
dispositifs souvent complexes, encombrants et colteux,
qui, en outre, ne permettent pas une répartition
homogéne de ces réactifs au sein du réacteur et donc un
contrdle optimal des réactions. C’est en particulier le
cas des réacteurs dans lesquels est réalisée
1’oxydation de substances en milieu aqueux, et ou
1’air, nécessaire & la réaction, est prélevé, puis
comprimé et, enfin, injecté dans le milieu. La
compression de 1’air contribue pour une part importante
au cofit élevé du procédé, et 1l’oxygene moléculaire est
nettement moins actif que 1’oxygéne sous forme
atomique.

C’est afin d’éliminer de tels dispositifs
d’ introduction de réactifs qu’ont été développés des
réacteurs dans lesquels 1’espéce réactive essentielle
est générée in situ par voie électrochimique dans un
milieu aqueux souscritique ou supercritique.

Ainsi, le document US-A-4 581 105 est il relatif a
une cellule électrochimique contenant un électrolyte
aqueux qui se trouve dans des conditions
supercritiques. La solution électrolytique contient au
moins une espéce dite « espéce électroactive », qui,
lorsqu’un courant est appliqué aux électrodes, reéagit
pour donner des « produits électrochimiques » solubles
dans le fluide supercritique et afin de minimiser la

quantité d'énergie consommee en favorisant les

PCT/FR99/01681
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transferts de masse des réactifs et des produits vers
et en provenance des électrodes.

Dans les compartiments anodiques et cathodiques
qui sont généralement séparés par un élément séparateur
peuvent étre générés, par exemple dans 1l'eau, de
1’ oxygéne et de 1’hydrogéne.

Le document EP-A-0 535 320 concerne un procédé
d’oxydation de substances organiques et inorganiques
d’effluents aqueux. Dans ce procédé, les substances a
traiter sont tout d’abord stockées et éventuellement
mélangées dans un réservoir, puis sont envoyées au
moyen d’une pompe a haute pression dans une zone
d’ électrolyse qui est située immédiatement avant ou
bien dans la zone méme de réaction.

Selon la figure illustrant ce brevet, la zone
d’ électrolyse se situe & l'entrée du réacteur.

Avant de pénétrer dans la zone d’électrolyse, les
substances & traiter sont amenées a une température
voisine de la température critique de 1l’eau, & savoir
374°C. Dans la zone d’électrolyse, 1l'oxygéne généré
initie les réactions d’oxydation. Du fait du caractere
exothermique de ces réactions, le mélange réactionnel
se réchauffe jusqu’a une température pouvant atteindre
650°C. Cette température est maintenue, dans la zone de
réaction, Jjusqu’a ce que la dégradation souhaitée des
composés introduits dans la zone d’électrolyse se soit
produite. Le mélange qui quitte 1le réacteur cede
ensuite sa chaleur dans un échangeur de chaleur, les
phases gazeuses et liquides sont détendues, séparées
et, éventuellement, soumises a un traitement ultérieur.

Ce document, gqui met en oeuvre un seul réacteur,
apparemment de grand volume, pour traiter exclusivement

des effluents aqueux contenant essentiellement des
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composés organiques, n’évoque absolument pas les
problémes liés a la précipitation et au dépdt des sels,
ainsi qu’a la corrosion.

Il existe donc un besoin pour un procédé et un
dispositif de transformation de structures ou
substances chimiques, notamment en milieu
supercritique, qui, entre autres, ne présente pas de
problémes de précipitation, de dépdt des sels et de
corrosion, qui évite 1’utilisation de réactifs,
additifs extérieurs, qui permette d’ obtenir des
transformations, réactions complétes, totales dans un
volume réduit, avec une cinétique suffisamment rapide.

Le but de la présente invention est donc de
fournir un procédé et un dispositif qui répondent,
entre autres, simultanément a 1’ensemble des besoins
indiqués ci-dessus, qui ne présentent pas les
inconvénients, limitations, défauts et désavantages des
procédés et dispositifs de 1l’art antérieur et qui
résolvent les problémes posés par les procédés et
dispositifs de 1l’art antérieur.

Ce Dbut, et d’autres encore, sont atteints,
conformément & 1’invention, par un procédé de
transformation d’au moins une structure chimique se
trouvant dans un fluide sous pression et en température
comprenant un solvant et au moins un sel, dans lequel
ledit fluide est formé & la partie inférieure d’un
premier réacteur vertical dit « réacteur réservoir » et
s’écoule de maniére ascendante dans ledit réacteur
réservoir en traversant successivement :

- une premiére zone inférieure ou ledit fluide,

est maintenu dans des premiéres conditions de

température et de pression assurant une

PCT/FR99/01681
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solubilité élevée du ou desdits sel(s) et ou il
subit une électrolyse afin de générer in situ
au moins une espeéce réactive et commencer

ladite transformation, puis

5 — une seconde zone supérieure dans laquelle ledit
fluide est maintenu dans des deuxiémes
conditions de température et de ©pression
conduisant a une précipitation du ou desdits
sel(s), et ou se poursuit ladite

10 transformation ;

— moyennant quol le ou lesdits sel(s) précipite(nt) et
tombe (nt) dans ladite zone inférieure ou 1l(s) se
resolubilise(nt) et sature(nt) le fluide soumis &

1’ électrolyse ;

15 — ledit fluide essentiellement exempt de sel étant évacué
a la partie supérieure dudit premier réacteur et étant
envoyé dans un second réacteur dit réacteur
« tubulaire », maintenu dans des troisiémes conditions
de température et de pression permettant d'atteindre le

20 degré d'avancement de la transformation souhaité.

Le procédé selon 1l’invention apporte une solution
a 1l’ensemble des problémes mentionnés plus haut et
répond a tous les besoins indiqués ci-dessus.

Du fait de 1la combinaison de deux réacteurs

25 spécifiques, 1l’'un, de type réservoir et, 1l'autre, de
type tubulaire, dans lequel 1la transformation ou
réaction atteint 1le degré d’avancement souhaité, la
taille dudit réacteur réservoir peut étre notablement
réduite, ce qui se répercute de maniére positive sur le

30 colit global du procédé.

D’autre part, le réacteur réservoir, associé au

réacteur tubulaire, est également un réacteur
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spécifique vertical qui comprend deux zones
superposées : une zone 1inférieure, Jjouant le rbéle de

zone d’électrolyse, et une zone supérieure qui Jjoue le
rdle de zone de précipitation des sels et ou se déroule
1’ essentiel des réactions en cause.

La combinaison des deux réacteurs spécifiques,
selon 1l’invention, résout les problémes 1liés a la
précipitation des sels et a la corrosion.

Les sels et, éventuellement, les particules
solides sont efficacement séparés dans 1le réacteur
réservoir et le courant de fluide envoyé dans le
réacteur tubulaire est essentiellement exempt de sels
et éventuellement de particules solides, de méme,
l’essentiel des <composés corrosifs éventuellement
présents dans le courant de fluide est également
éliminé dans le réacteur réservoir, il en résulte que
le réacteur tubulaire a quasiment pour seul rdle
d'atteindre le degré de transformation souhaité, qu'il
soit partiel ou complet et qu’il n’est soumis &
1"action d’"aucun sel ou autre composé corrosif, il n’a
pas été prévu de mesures particulieéres afin de limiter
le dépdt de ces sels, ainsi que la corrosion.

En outre, seul le réacteur réservoir et, de
préférence, seule sa zone 1inférieure, qui est en
contact avec des espéces corrosives et dans lequel se
trouvent beaucoup de sels, doit étre, de préférence,
réalisé en un matériau limitant la corrosion. Par
ailleurs, la structure spécifique du réacteur réservoir
vertical du pfocédé selon 1l’invention permet & la fois
de précipiter et de séparer les sels et de les utiliser
dans la zone d’électrolyse pour accroitre l’efficacité
des réactions qui s’y déroulent. En effet, les sels qui

précipitent dans 1la zone supérieure supercritique
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retombent sous l’effet de la gravité, du fait de 1la
disposition verticale du réacteur, dans la zone
inférieure ou zone d’ électrolyse, ou ils se
resolubilisent et saturent ainsi en permanence le
fluide se trouvant dans la zone d’électrolyse.

De ce fait, le fluide se trouvant dans la zone
d’électrolyse présente une conductivité importante et
réguliére, et 1'efficacité de 1'électrolyse, et par
conséquent de 1la production de la ou des espéces
actives, et le rendement et la cinétique des réactions
amorcées s’en trouve fortement accrus.

C’est la un des effets et avantages surprenants du
procédé de 1l’invention que de mettre a profit
1’élimination des sels pour optimiser la production des
espéces actives.

Autrement dit, grédce au procédé de 1l’invention, on
résout simultanément les problemes de corrosion et de
gestion des sels, ainsi que celui de 1l’introduction des
additifs et on améliore, de maniére surprenante, la
génération des espeéces actives en utilisant précisément
les sels comme électrolytes.

La quantité de sels, correspondant aux sels non
resolubilisés dans la zone inférieure, décante au fond
du réacteur réservoir et peut étre récupérée en continu
ou par cycles.

Outre, ces avantages surprenants, il est & noter
que le procédé selon 1l’invention présente tous les
effets et avantages 1liés au fait de réaliser 1la
réaction chimique sous pression et en température par
exemple en milieu supercritique, ainsi que tous les
avantages et effets liés & la production in situ des
espeéces par électrolyse, c’est-a-dire, notamment, une

répartition homogéne de ces especes dans tout le
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fluide, la production d’ espéces beaucoup plus
réactives, etc.

On a vu, de plus, ci-dessus, que dans le procédé
selon 1l’invention, 1l’élimination des sels conduisait
par un véritable effet synergique & un accroissement
significatif de la production des espéces actives.

En d’autres termes, le procédé selon 1’invention
combine, de manieére surprenante les effets et avantages
de chacun des éléments le composant sans en présenter
aucun des défauts ou désavantages : ainsi, le réacteur
réservoir voit sa taille réduite et optimisée, le
réacteur tubulaire, grédce a la position en aval du
réacteur réservoir, permet d'atteindre facilement 1le
degré de transformation souhaité, et par exemple
d'achever complétement la réaction, sans subir les
conséquences néfastes des dépdts de sels et de la
corrosion, et enfin les sels sont séparés, la corrosion
évitée, la réaction optimisée, grace a la structure
spécifique du réacteur réservoir : vertical, et en deux
zones, la zone inférieure permettant de produire in
situ, avec une grande efficacité, les espéces actives,
en mettant a profit 1'électrolyte formé par 1la
solubilisation des sels sans qu’il soit généralement
nécessaire d’ajouter au moyen de dispositifs souvent
complexes le moindre additif ou réactif extérieur.

Par fluide sous pression et en température, on
entend, généralement, un fluide dont la température et
la pression sont supérieures a ses pressions et
températures normales, a savoir 25°C et 1 bar
(0,1 MPa).

Il est & noter dans ce qui suit que les conditions
supercritiques, définies par rapport aux pressions et

températures au point «critique : Pc et Tc, sont

PCT/FR99/01681
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également définies par rapport a l'ensemble du fluide.
Ce dernier peut étre constitué par un ensemble de
réactifs, additifs et espeéces actives, de ce fait dans
le cas ou le fluide -est constitué d'un mélange
complexe, les coordonnées critiques du fluide peuvent
étre mal connues. Toutefois, en premiére approximation,
pour un tel fluide, on peut considérer que Pc et Tc du
fluide sont trés voisins des Pc et Tc du solvant
majoritairement présent dans le fluide ou du mélange
binaire, ternaire, etc., majoritairement présent dans
le fluide, et on se référera alors aux coordonnées
critiques dudit solvant pour définir 1le domaine
supercritique.

On peut définir généralement, selon 1l'invention,
trois domaines opératoires pour le fluide sous pression

et en température

— un domaine supercritique ol la pression et la
température sont, respectivement, supérieures a
Pc et Tc ;

— un domaine souscritique pour lequel 1la phase
liguide dense n'est pas en équilibre avec une
phase gaz, c'est-a-dire tous 1les gaz sont

dissous dans la phase liquide ;

— un domaine souscritique diphasique dans lequel
une phase liquide et une phase gaz coexistent
en équilibre.

Or, donc, dans toute la suite, le fluide "sous
pression et en température" se trouvera généralement
dans 1'un des trois domaines définis plus haut.

Les pressions et températures des domaines

opératoires ci-dessus sont généralement,
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respectivement, dans les gammes de 0,5 a 60 MPa et de
50 a 600°C.

A titre d'exemple, dans le cas ou le fluide est un
fluide aqueux, l'eau a un point critique défini par
Tc=374°C et Pc=22,1 MPa, donc si l'on se place dans des
conditions supercritiques, la pression du procédé sera
supérieure a Pc et la température supérieure a 374°C.

Les diverses conditions de température et de
pression sont par ailleurs ajustées dans les
différentes phases du procédé en fonction des
opérations qui se réalisent dans ces différentes
phases. Ainsi dans la zone inférieure, lesdites
premiéres conditions de température et de pression sont
essentiellement des conditions assurant une solubilité
élevée du ou desdits sels, - & savoir, par exemple, de
1 & 10 g/l1, en particulier dans le cas d’un fluide qui
est une solution aqueuse saline - mais ces conditions
sont également optimisées pour assurer le meilleur
compromis possible entre une bonne conductivité du
fluide, telle qu'une solution aqueuse saline, liée a
ladite solubilité des sels, une bonne solubilité dans
le fluide des structures chimiques a transformer et des
produits de réaction et une bonne initiation de 1la
transformation que l'on souhaite effectuer d'un point
de vue cinétique.

Généralement, la pression dans la zone inférieure
est de 0,5 & 60 MPa et la température est supérieure ou
égale a 25°C et inférieure a la température au point
critique (Tc). De préférence, lesdites ©premiéres
conditions de température et de pression sont des
conditions souscritiques. Ces conditions sont en
particulier celles régnant dans la premiére zone dans

le cas olu le fluide est une solution aqueuse saline. Il
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est a4 noter que si la température dans la premiére zone
est supérieure a la température au point critique, 1la
conductivité du fluide devient généralement quasiment
nulle et ne permet plus 1'électrolyse par exemple
l1'électrolyse de l'eau dans de bonnes conditions.

Dans la seconde =zone, ou zone supérieure du
réacteur réservoir, le fluide est maintenu dans des
conditions de température et de pression conduisant &
une précipitation du ou desdits sel(s).

Ladite précipitation correspond généralement & une
solubilité - notamment dans le cas d’un fluide qui est
une solution aqueuse saline - inférieure a 100 ppm, par
exemple, de 1 ppb & 100 ppmn.

Généralement, on falt également en sorte que la
limite de solubilité desdits sels dans ces deuxiemes
conditions de pression et température corresponde a la
quantité des sels que 1l'on souhaite recueillir en
sortie. En paralléle, ces conditions de pression et de
température doivent également assurer la solubilité des
structures chimiques qui n'ont ©pas encore été
transformées ainsi que celle des produits de réaction
et permette a la transformation ou réaction souhaitée
de se prolonger. Généralement, la pression est de 0,5 a
60 MPa et la température de 200 & 600°C, en particulier
pour des effluents aqueux salins. De préférence, les
deuxiémes conditions de température et de pression sont
des conditions supercritiques. Les troisiémes
conditions de pression et de température sont
généralement situées dans les mémes plages de pression
et de température que lesdites deuxiemes pression et
températures. De préférence, ces troisiémes conditions

de température et de pression sont des conditions
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supercritiques mais sont éventuellement différentes des
deuxiémes conditions de température et/ou de pression.

Notamment, dans ce qui précede et du fait que la
pression peut étre maintenue constante dans l'ensemble
du procédé lesdites conditions de température et de
pression ne different que par la température, la
pression étant maintenue constante dans l'ensemble du
procédé, et étant, de préférence, une pression
supérieure a la pression au point critique Pc. De ce
fait, la pression étant constante, la température dans
la zone supérieure est une température permettant une
précipitation du ou des sel(s), la température dans la
zone inférieure est une température assurant une
solubilité élevée des sels et la troisiéme température
dans le réacteur tubulaire est une température
éventuellement différente desdites premiére et deuxieme
températures, mais, cependant, généralement supérieure
a la deuxiéme température (généralement Tc).

Par structure chimique, on entend, généralement,
selon 1l’invention, tout édifice chimique, c’est-a-dire
toute association d’atomes ou de molécules, solide,
liquide ou gazeux.

Cette structure chimique peut étre de nature
organique, telle que, par exemple, des huiles lourdes,
des composés aromatiques, etc., ou de nature
inorganique ou minérale, telle que, par exemple, des
nitrates, acétates de métaux, des boues d’hydroxydes,
etc.

La transformation réalisée dans le procédé de
1’invention peut ne concerner qu’une seule de ces
structures chimiques ou bien plusieurs de celles-ci.
Par ailleurs, la ou les structure(s) chimique(s)

affectée(s) par la transformation peut(peuvent) é&tre
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également une (des) structure(s) chimique(s) faisant
partie du solvant et/ou le sel se trouvant dans le
fluide.

Par transformation chimique ou réaction, on
entend, généralement, dans le procédé de 1l'’invention,
toute modification affectant la structure chimique. Il
peut s’agir, par exemple, d’une dégradation de
1’édifice moléculaire ou atomique de la ou desdites
structure(s) chimique(s) en une ou plusieurs structures
chimiques avec un édifice moléculaire ou atomique plus
simple, 1l peut aussi s’agir de 1’interaction des
différentes structures chimiques entre elles. Ces
transformations peuvent étre 1l’une quelcongue ou
plusieurs des réactions connues en chimie organique ou
minérale, telles que coupure, condensation, addition,
substitution, élimination, réduction, oxydation, etc.

Selon l’invention, le fluide comprend un solvant,
ce solvant constitue 1’essentiel du fluide, et le ou
les sel(s) et le ou les structure(s) chimique(s) se
trouvent généralement en solution ou en suspension dans
ce solvant.

Ce solvant est généralement choisi parmi les
composés liquides ou gazeux dans les conditions
normales de température et de pression.

Aussi, le solvant peut il étre généralement choisi
parmi 1’eau, les solvants organiques connus, liquides
dans les conditions normales de température et de
pression, et leurs mélanges.

Le solvant peut ainsi étre choisi parmi Iles
alcanes liquides de 5 a 20 C, tel que le n-pentane,
1’ isopentane, 1’ hexane, 1" heptane, 1’ octane ; les
alcénes liquides de 5 & 20 C ; les alcynes liquides de

4 a 20C ; les alcools, tels que le méthanol,
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1’ éthanol ; les cétones, telles que 1’'acétone ; les
éthers ; les esters ; les hydrocarbures chlorés et/ou
fluorés liquides ; les solvants issus de coupes
pétroliéres, telles que le white spirit ; les autres
solvants organiques ; et leurs mélanges.

Le solvant peut également étre choisi parmi les
composés gazeux dans les conditions normales de
température et de pression et leurs mélanges parmi
lesquels on peut citer le dioxyde de carbone, 1’hélium,
1’azote, le protoxyde d’'azote, 1"hexafluorure de
soufre, les alcanes gazeux de 1 a 5 atomes de carbone
méthane, éthane, propane, n-butane, isobutane,
néopentane, les alcénes gazeux ayant de 2 a 4 atomes de
carbone : acétyléne, propyne et butyne-1 ; les diénes
gazeux, tels que le propadiéne ; les hydrocarbures

chlorés et/ou fluorés gazeux, par exemple, les

chlorofluorocarbures, dits « Fréon® » et encore
dénommés CFC ou HCFC, etc., et leurs mélanges.

De maniére préférée, le procédé selon 1l’invention
permet le traitement d’effluents aqueux et le solvant
est donc de 1l'eau et le fluide peut étre défini comme
une solution aqueuse saline, éventuellement chargée de
composés organiques et/ou minéraux.

Selon 1l’invention, ledit fluide comprend au moins
un sel.

Ce sel est choisi, par exemple, parmi les sels de
cations de métaux et de métalloides avec un anion
choisi parmi les chlorure, nitrate, acétate, sulfate,
bromure, fluorure, carbonate, bicarbonate, etc. Ces
sels sont, par exemple, les sels qui se trouvent dans

les effluents, en particulier, 1les effluents aqueux
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rejetés par divers procédés industriels, tels que les
nitrates, sulfates, etc..

Selon 1’invention, on forme un fluide comprenant
ladite au moins une structure a transformer, un solvant
et au moins un sel & la partie inférieure du réacteur
réservoir. Il est important de noter a nouveau que
la(les) structure(s) & transformer peut(peuvent) é&tre
soit une(des) structure(s) différente(s) du solvant et
du sel (dans la majorité des cas, soit peut étre le
solvant et/ou le sel eux-mémes.

Pour former le fluide, chacun parmi le sel, 1le

N

solvant, et la(les) structure (s) chimique (s) a
transformer peut étre introduit séparément a la partie
inférieure du réacteur réservoir mais deux éléments ou
plus parmi ceux-ci peuvent étre simultanément
introduits dans le réacteur réservoir, par exenmple,
sous la forme d’un courant de fluide.

De préférence, pour former le fluide, un courant
de fluide unique, comprenant a la fois 1le sel, la
structure chimique et le solvant, est introduit dans la
partie inférieure du réacteur réservoir. Il pourra
s’agir, par exemple, d’un effluent salin, par exemple,
d’un effluent aqueux salin (le fluide est donc alors
une solution aqueuse saline), éventuellement chargé de
composés organiques et/ou minéraux a transformer, de
préférence, a dégrader.

Cet effluent ou solution aqueux(se) salin(e) peut
étre acide ou basique, le procédé selon 1l'invention
s'applique donc aussi bien aux solutions adqueuses
salines basiques qu'aux solutions aqueuses salines
acides et plus généralement a toute solution aqueuse

permettant le passage du courant.
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Le courant de fluide ou effluent peut également ne
comprendre que le solvant et la structure chimique, le
sel étant introduit séparément, de préférence, au
préalable dans le réacteur réservoir, par exemple, en
remplissant le fond de celui-ci avec du sel :
c’est-a-dire que 1l’on introduit dans ce réacteur, au
début du procédé, une charge de sel suffisante pour
1’ électrochimie, ce sel n’est pas consommé par le
procédé et il est confiné dans le réacteur réservoir,
dans la partie inférieure de celui-ci.

De méme, selon une variante du procédé de
1’ invention, le fluide peut ne pas contenir de sels et
n’ étre pas conducteur ; alors le fluide - tel qu’une
solution aqueuse ni saline, ni acide, ni basique - est
rendu conducteur dans la zone inférieure du réacteur
réservoir, par une membrane polymére, ou un électrolyte
solide, de type conducteur ionique, permettant le
passage du courant entre 1’anode et la cathode.

Le procédé selon 1l’invention est donc d’'une
application trés générale et permet le traitement de
tous types d’effluents, qu’ils contiennent ou non un
sel. Il est également possible, d'ajouter un gaz tel
que du CO,, ou un liquide tel que de 1'éthanol dans
ledit fluide ou ledit courant de fluide tel qu'une
solution aqueuse saline afin d'en abaisser les
coordonnées critiques.

Le procédé selon l'invention est généralement
réalisé sans 1l'ajout d'un quelconque réactif.
Toutefois, dans certains cas, il peut s'avérer
avantageux d'ajouter au fluide au moins un réactif
supplémentaire, c'est-a-dire différent de la ou des
structure(s) chimique(s) définie(s) plus haut et du

solvant ainsi que du composé abaissant les coordonnées
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critiques, ce réactif peut étre choisi, par exemple,
parmi les composés oxydants, tels que 1l'oxygene
moléculaire, et le peroxyde d'hydrogéne H;0;.

Le réactif supplémentaire peut aussi étre choisi
parmi les composés réducteurs, tels que 1l'hydrogéne
moléculaire, l'hydrazine, le borohydrure de lithium, et
le borohydrure de sodium.

Par ailleurs, on peut, outre 1'électrolyse,
soumettre le fluide a une autre forme d'activation, par
exemple & l'action des ultrasons dans la zone
inférieure et/ou supérieure du réacteur réservoir.

Selon 1’ invention, le fluide est formeé
(généralement par introduction d’un courant de fluide
unique) a la partie inférieure d’'un premier réacteur
dit « réacteur réservoir ».

Par ailleurs, selon 1l’invention, 1la taille du
réacteur réservoir est optimisée par la présence du
réacteur tubulaire dans lequel la réaction se termine,
c’est-ad-dire que sa taille est nettement inférieure a
celle qu’ont les réacteurs réservoirs dans les procédés
utilisant un réacteur réservoir unique.

Cette taille du réacteur réservoir est déterminée
de facon & ce que le temps de séjour dans ce réacteur
réservoir soit suffisant pour que tous les sels
précipitent et que le plupart des transformations mise
en jeu atteignent un degré d’avancement suffisant. En
particulier, la zone inférieure du réacteur réservoir
ou zone d'électrolyse est dimensionnée de telle sorte
que la surface de contact entre le fluide, en
particulier la solution aqueuse saline et les
électrodes soit suffisante pour réaliser la
transformation électrochimique désirée en fonction des

paramétres de température et de pression.
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De méme, la partie supérieure du réacteur
réservoir est dimensionnée essentiellement pour
permettre la précipitation des sels.

Par formation dans la partie inférieure, on
entend, de maniére générale, que le fluide est formé
dans la moitié inférieure du réacteur, c’est-a-dire que
le courant de fluide est introduit dans la moitié
inférieure du réacteur, ainsi, dans le <cas d’un
réacteur cylindrique, 1l’'introduction peut se faire a la
base du réacteur, ocu bien dans la paroi latérale.

Selon 1l’invention, 1le réacteur réservoir est
disposé verticalement, cette disposition particuliére
du réacteur est fondamentale pour ©permettre la
précipitation, la décantation, la resolubilisation et
1’ évacuation des sels et, éventuellement, des
particules en suspension, sous l’action de la gravité,
conformément au procédé de 1’invention.

Selon 1l’invention, le fluide formé dans 1le
réacteur s’écoule de maniére ascendante dans le
réacteur réservoir et traverse tout d’abord une
premiére zone inférieure, cette zone inférieure
représentera, généralement, de 1/3 & 2/3 du réacteur,
par exemple, la moitié du réacteur. Les conditions de
température et de pression qui régnent dans cette

premiére partie inférieure ont déja été définies ci-

dessus.
La zone inférieure est aussi une zone
d’ électrolyse, c’est-a~-dire qu’elle constitue une

cellule d’électrolyse classique, qui comporte une anode
et une cathode reliés a un générateur de courant entre
lesquelles, du fait de la grande solubilité des sels

dans le fluide & 1’état souscritique, ces sels assurent

une conductivité importante et réguliére du fluide.
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Les espeéces actives produites dans la zone
inférieure sont, généralement, issues de 1l’électrolyse,
de la décomposition du solvant, ainsi, dans le cas de
1’eau, celle-ci est elle décomposée en hydrogéne et en
oxygene.

De maniére générale, le procédé selon 1l’invention
permet - outre 1’ électrolyse du solvant - de

transformer électrochimiquement une ou plusieurs

structure(s) chimique(s) du fluide - telle qu’une
solution aqueuse saline - a la cathode ou a 1’anode,
pour obtenir un ou plusieurs produit (s)

électrochimique(s), gréce aux sels déja présents, ou
resolubilisés, qui assurent la conductivité de 1la
solution.

Les espeéces actives générées in situ, au coeur
méme du réacteur, dont la plupart, sont des espeéces
beaucoup plus actives que des espeéces introduites de
1’ extérieur, qui sont, généralement, des espéces
moléculaires. Les transformations des structures
chimiques, par exemple, de la matiére organique ou
inorganique se trouvant dans le fluide débutent dans
cette zone ; 11 pourra s’agir, par exemple, de 1la
réaction de 1l’oxygéne naissant, qui commence a réagir
sur la matiére organique ou inorganique a oxyder.

Ainsi dans le cas ol le solvant est de l'eau et ol
le fluide traité est donc un fluide aqueux salin ou
solution aqueuse saline, 1l'électrolyse conduit a la
décomposition de l'eau et la transformation des
structures chimiques peut étre une réaction d'oxydation
de la structure chimique a partir de 1'0; généré dans
la zone d'électrolyse grdce a la présence des sels
apportés ou solubilisés qui assurent la conductivité de

la solution. Cette espéce de l'oxygéne généré est une
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espéce beaucoup plus réactive que l'oxygéne moléculaire
0z.

Comme toute autre transformation ou réaction, 1la
réaction d'oxydation initiée dans la zone d'électrolyse
se poursuit dans la zone supérieure du réacteur
réservoir et atteint le degré de transformation décrit,
partiel ou complet, dans le réacteur tubulaire.

La zone d'électrolyse peut étre une zone unique
mais elle peut également étre séparée, en particulier
dans le cas d'effluents aqueux salins, d'une part en un
compartiment cathodique et d'autre ©part en un
compartiment anodique, ce qui permet de séparer -dans
le cas de l'eau- l'oxygéne formé dans le compartiment
anodique de 1l'hydrogéne formé dans le compartiment
cathodique.

Ainsi, la transformation peut é&tre une réaction de
réduction qui se produit dans le compartiment
cathodique grace par exemple a l'hydrogéne généré in
situ dans ce compartiment cathodique qui est dans ce
cas seul relié & 1la zone supérieure du réacteur
réservoir, elle-méme reliée & un réacteur tubulaire. La
réaction de réduction initiée dans le compartiment
cathodique de 1la zone inférieure d'électrolyse se
poursuit dans la zone supérieure du réacteur réservoir
et atteint le taux d'avancement désiré, partiel ou
complet dans le réacteur tubulaire. Dans ce cas, le
réacteur tubulaire peut contenir un 1lit de catalyseur.

La réaction de réduction peut étre par ailleurs
électrocatalysée au niveau de la cathode par la mise en
oeuvre d'une électrode de surface et de nature adaptée
par exemple en platine.

Lesdites réactions ou transformations par exemple

d'oxydation et de réduction qui sont réalisées
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respectivement dans les compartiments anodique et
cathodique, pourront étre conduites simultanément et un
réacteur tubulaire peut étre alors relié a chacun des
compartiments anodique et/ou cathodique qui s’étendent
alors sur la totalité des =zones 1inférieures et
supérieures du réacteur réservoir. Le réacteur
tubulaire relié a la sortie du compartiment cathodique
pouvant comme indiqué ci-dessus contenir un catalyseur
et la réaction de réduction pouvant étre
électrocatalysée au niveau de la cathode.

Il est possible d'ajouter dans chacun des
compartiments anodique et cathodique un réactif
supplémentaire respectivement choisi parmi les composés
oxydants (H,02, 02 moléculaire) et réducteurs
(hydrazine).

Aprés la zone inférieure décrite ci-dessus, le
fluide passe ensuite dans la zone supérieure. Dans
cette zone, les réactions et transformations,
commencées dans la zone inférieure, se poursuivent et
pour certaines se terminent : c’est notamment le cas de
1’élimination des composés halogénés et des composés
contenant des atomes de S et/ou de P qui sont
totalement détruits avant leur sortie du réacteur
réservoir. En effet, dans les conditions du procédé de
1’ invention, les liaisons impliquant des halogénes et,
en particulier, 1la liaison C - Cl, sont facilement
hydrolysables, se rompent et peuvent notamment subir
une réaction de substitution nucléophile, wune telle
réaction commence, par exemple a température
souscritique et se termine avant que le fluide ne sorte
du réacteur réservoir.

Ainsi, de maniere particuliérement avantageuse,

selon 1’invention, les anions halogénure X , tels que
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chlorure, bromure, iodure, fluorure ainsi que les
anions contenant des atomes de S et/ou P tels que
sulfates ou phosphates peuvent précipiter avec d’autres
cations présents dans le milieu et étre facilement
séparés avec le reste des sels. Les sels précipités,
éventuellement accompagnés de particules solides qui
décantent dans la partie inférieure du réacteur
réservoir, sont recueillis et, éventuellement, évacués
en continu ou par cycle de fonctionnement.

En effet, dans la zone supérieure supercritique,
la solubilité des sels est extrémement réduite et peut
aller de 1 ppb a 100 ppm, 1ils précipitent donc et
retombent sous 1l’effet de la gravité dans la =zone
inférieure oli ils se resolubilisent.

A la partie supérieure du réacteur, c’est-a-dire
au volsinage de son sommet, un fluide, essentiellement,
exempt de sels est évacué. Par fluide, essentiellement
exempt de sels, on entend un fluide qui en contient
seulement une treés faible concentration, correspondant
a la limite de solubilité, & la température et pression
du milieu.

De méme, & la sortie du réacteur, le courant de
fluide est essentiellement exempt de Composés
halogénés.

Le réacteur tubulaire ne recgoit, selon le procédé
de l’invention, ni sels, ni composés corrosifs, et a
simplement pour rdéle d'atteindre le degré d'avancement
de 1la transformation souhaité, c'est-a-dire, par
exemple, de terminer la ou les transformation(s) et
réaction(s) non achevée(s) dans le réacteur réservoir.
I1 peut donc étre réalisé en un matériau classique,

« non spécial », par exemple, en acier inoxydable.
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Selon l'invention, 11 est possible de traiter des
fluides tels que des solutions aqueuses salines qui ne
pourraient pas étre traitées par un réacteur tubulaire
seul.

Le réacteur tubulaire est, selon 1l’invention,
également sous pression et en température, notamment
dans des conditions supercritiques.

Selon 1’invention, 1le fait d'atteindre 1le degré
d'avancement de la transformation souhaité , c'est-a-
dire, ©par exemple, d'achever les transformations,
réactions dans un réacteur séparé indépendant du
réacteur réservoir principal, au contraire de 1l'art
antérieur o0t 1l’on utilise un réacteur unique pour
réaliser l’ensemble de la réaction, permet de fixer
dans ce réacteur des conditions opératoires qui peuvent
étre différentes de celles régnant dans 1le réacteur
réservoir ; 11 sera ainsi possible d’opérer dans le
réacteur tubulaire dans les meilleures conditions
permettant d’obtenir le degré d'avancement souhaité des
transformations ou réactions, par exemple, un
achévement total des réactions. On pourra également
définir des conditions orientant les réactions vers tel
ou tel produit final, de préférence, valorisable.

Ainsi, par exemple, dans le réacteur tubulaire, le
fluide est également maintenu dans des conditions
supercritiques, mais, de préférence, plus « éloignées »
du point critique gque ne le sont les conditions dans la
partie supérieure du réacteur réservoir : c’est-a-dire
avec des pressions et/ou des températures supérieures a
celles régnant dans la zone supérieure du réacteur

réservoir.
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A titre d’'exemple, dans le cas de fluides aqueux,
la température, dans le réacteur tubulaire, sera de 200
a 600°C et la pression de 5 & 60 MPa.

En relation avec ce qui précéde le dimensionnement
du réacteur tubulaire pour le traitement d'un fluide,
par exemple d'une solution aqueuse saline, dépend des
paramétres de température, de pression et de temps de
séjour. Ainsi, si l'on opére avec un volume fixe, par
exemple avec un réacteur tubulaire standard ou
existant, de longueur fixe, 1le degré d'avancement
souhaité de la transformation peut é&tre obtenu en
optimisant les paramétres P et T. A l'inverse, si les
pressions et températures sont imposées, on peut faire
varier le volume, c'est-a-dire que l'on a la
possibilité d'adapter plusieurs longueurs de réacteur
tubulaire a la sortie du réacteur réservoir. Enfin, i1l
est également possible de faire varier les trois
paramétres (P, T et volume).

La présente invention concerne également une
installation pour la mise en oeuvre du procédé de
1’ invention, tel qu’il a été décrit ci-dessus.

L’ installation, selon 1l"invention, est une
installation de transformation d’au moins une structure
chimique se trouvant dans un fluide comprenant un
solvant et au moins un sel.

L'installation selon l'invention comprend :

- un réacteur vertical, dit "réacteur réservoir",
comprenant une premiére zone inférieure olu le
fluide est maintenu dans des premiéres
conditions de température et de pression
assurant une solubilité élevée du ou des

sel(s), et une seconde =zone supérieure dans
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laquelle ledit fluide est maintenu dans des
deuxiémes conditions de température et de
pression conduisant & une précipitation du ou
des sel(s), ledit réacteur réservoir étant muni
de moyens pour maintenir ledit fluide dans
ladite zone inférieure dans lesdites premiéres
conditions de température et de pression et de
moyens pour maintenir ledit fluide dans ladite
zone supérieure dans lesdites deuxiémes
conditions de température et de pression, de
moyens d'électrolyse prévus dans la zone
inférieure et de moyens pour former ledit
fluide a la partie inférieure dudit réacteur
réservoir ;

— un second réacteur, dit "réacteur tubulaire",
muni de moyens pour maintenir le fluide dans
des troisiémes conditions de température et de
pression permettant d'atteindre le degré
d'avancement de la transformation souhaitée et
relié & la partie supérieure dudit réacteur
réservoir.

Le réacteur réservoir a déja été décrit ci-dessus
en relation avec le procédé pour ce qui concerne
notamment ses caractéristiques de volume, et de
dimensions, ce réacteur peut étre réalisé en tout
matériau adéquat susceptible de supporter les
conditions de température et de pression régnant dans
le réacteur, par exemple, le réacteur pourra étre en
acier inoxydable classique. De maniére avantageuse,
selon 1l’invention, seul le réacteur réservoir et de
préférence seule sa zone inférieure, qui est en contact

avec des espeéces corrosives, et dans lequel se trouvent
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beaucoup de sels, doit étre, de préférence, réalisé en
un matériau limitant la corrosion, ou bien pourvue d’un
doublage ou chemisage en un tel matériau, choisi parmi
les métaux nobles tels que le Titane, le platine, 1l'or
et les oxydes tels que 1l'alumine Al,0; ou la =zircone
Z2r0;.

Les moyens pour maintenir le fluide dans la zone
inférieure, dans lesdites premiéres conditions de
température et de pression par exemple souscritiques,
peuvent, par exemple, comprendre, d’une part, des
moyens pour maintenir une pression par exemple dans
1" ensemble du réacteur et, d’autre part, des moyens
pour maintenir une premiere température dans la zone
inférieure du réacteur réservoir.

Ces moyens peuvent, par exemple, comprendre une
pompe haute pression destinée & pressuriser le ou les
courant(s) de fluide avant qu’il(s) ne soit(socient)
introduit(s) dans le réservoir et un échangeur de
chaleur destiné a amener le ou les courant(s) de fluide
dans 1le domaine de température voulu dans 1la zone
inférieure du réacteur réservoir.

L’ échangeur de chaleur peut é&tre prévu, par
exemple, en aval de ladite pompe haute pression.

Les moyens pour maintenir 1le fluide dans la
seconde zone supérieure, dans lesdites deuxiémes
conditions de température et de pression par exemple
supercritiques, peuvent, par exemple, de maniére
analogue, comprendre, d’'une part, des moyens pour
maintenir une pression, par exemple, supérieure a la
pression au point critique (Pc) dans 1’ensemble du
réacteur, déja décrits plus haut, et, d’autre part, des
moyens pour maintenir une deuxiéme température, par

exemple supérieure a la température au point critique
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dans la =zone supérieure. Il est & noter que ces
derniers moyens de maintien de température peuvent étre
omis, car du fait du caractere généralement
exothermique de la transformation ou réaction chimique
qui débute dans 1la zone inférieure, le fluide ou
mélange réactionnel s’échauffe et un gradient de
température vertical s’établit dans le réacteur
réservoir, si bien que la température dans la =zone
supérieure peut s’élever au dela de la température au
point critique du fluide. Cependant, et, selon une
forme de réalisation particuliérement avantageuse de
1’ invention, les moyens pour maintenir une premiére
température dans la zone inférieure du réacteur
réservoir et/ou les moyens pour maintenir une deuxiéme
température par exemple supérieure a Tc, dans la zone
supérieure du réacteur réservoir, peuvent étre
constitués par le réacteur tubulaire lui-méme, par
exemple, enroulé autour de tout ou partie du réacteur
réservoir par exemple autour de la zone supérieure du
réacteur réservoir. De ce fait, des échanges de
calories vont é&tre rendus possibles. Ces deux réacteurs
et en particulier le réacteur tubulaire va ainsi céder
une partie de sa chaleur au fluide se trouvant dans le

réacteur réservoir. Une telle disposition s’avére

‘particulierement avantageuse du point de wvue des

économies d’énergie réalisées.

Lesdits moyens pour maintenir ledit fluide dans la
zone 1inférieure dans les premiéres conditions de
température peuvent également é&tre constitués par des
moyens de refroidissement tels qu'un réfrigérant et
lesdits moyens pour maintenir ledit fluide dans la zone
supérieure dans les deuxiémes conditions de température

peuvent étre constitués par des moyens de chauffage

PCT/FR99/01681



10

15

20

25

30

WO 00/02820

31

tels qu'un ou des élément (s) chauffant (s), et
vice-versa.

Enfin, les moyens pour maintenir ledit fluide dans
la zone inférieure du réacteur réservoir dans lesdites
premiéres conditions de température et/ou les moyens
pour maintenir ledit fluide dans la =zone supérieure
dans lesdites deuxiemes conditions de température
peuvent étre constitués par un tube d'alimentation en
courant de fluide notamment en courant de fluide unique
tel qu'une solution aqueuse saline enroulé autour de
tout ou partie du réacteur réservoir pour d'une part
réchauffer le courant fluide avant son injection dans
le réacteur réservoir et d'autre part purger les
calories générées au sein du réacteur réservoir.

Lesdits moyens d’ électrolyse comprennent
généralement des électrodes, anode et cathode, reliées
a4 une source ou générateur de courant. La forme des
électrodes est généralement la forme la plus adaptée a
la géométrie du réacteur réservoir, a la circulation du
fluide dans le réacteur, et au passage du courant, ces
électrodes auront donc généralement la forme des fils,
de cylindres, de grilles, de plaques, de cylindres
concentriques, de méme ces électrodes peuvent é&tre
constituées par la parci du réacteur réservoir. Par
exemple, l'anode peut étre constitué d'un fil et la
cathode ©par le corps du réacteur réservoir ou
inversement. Les électrodes sont généralement réalisées
en un matériau convenant au fluide traité, ainsi les
électrodes sont, par exemple, en Pt, Au ou tout autre
matériau conducteur adéquat. La surface des électrodes,
et les autres conditions de 1l’électrolyse, telles que
tension et intensité peuvent étre facilement

déterminées par 1'homme du métier.
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Il est & noter, comme on l’a déja mentionné, que,
selon 17 invention, le passage du courant et
1"électrolyse sont permis par la présence de sels entre
les électrodes.

Des moyens de séparation peuvent é&tre prévus pour
séparer la zone inférieure et, éventuellement, la zone
supérieure du réacteur réservoir en un compartiment
cathodique et en un compartiment anodique.

Les moyens pour former ledit fluide & la partie
inférieure du réacteur réservoir comprennent
généralement des moyens pour introduire au moins un
courant de fluide, de préférence unique, & la partie
inférieure du réacteur. Il s’agit généralement d’une
pompe ou autre, la pompe, comme indiqué plus haut, est
de préférence une pompe haute pression qui sert a
maintenir le réacteur réservoir a une pression, par
exemple, supérieure a la pression Pc.

Le réacteur tubulaire a déja été décrit ci-dessus,
en relation avec le procédé pour ce gqui concerne ses
caractéristiques de volume et de dimensions. Ce
réacteur tubulaire est, selon 1’invention, placé en
série avec le réacteur réservoir et est relié a la
partie supérieure de celui-ci par des moyens de
canalisation ou autres.

L’installation, selon 1’invention, peut également
comprendre des moyens, prévus a la partie inférieure du
réacteur réservoir pour recueillir et, éventuellement,
évacuer les sels et particules solides décantés, en
continu ou par cycle de fonctionnement.

Ces moyens peuvent, par exemple, consister en des
moyens d'injection d'un flux ou courant de solvant pur,
tel que de 1l'eau, exempt de sel dans la partie

inférieure du réacteur et en des moyens pour évacuer le
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flux de solvant qui se charge de sel. L'élimination des
sels précipités au fond du réacteur par rincage ou
lavage a 1l'aide d'un flux de solvant, tel que l'eau
pure peut, de préférence, se faire en continu ou par
cycles.

De maniére avantageuse, des moyens pour générer
des ultrasons, tels gque sondes, peuvent é&tre prévus
dans la zone inférieure et/ou supérieure du réacteur
réservoir.

Des moyens pour modifier 1’écoulement et, en
particulier, pour favoriser la décantation des sels et
des particules solides, tels que déflecteurs, chicanes,
baffles, ou autres, peuvent étre prévus dans la partie
supérieure et/ou inférieure du réacteur réservoir.

Ces moyens pour modifier 1’écoulement peuvent étre
constitués par les électrodes d’ électrolyse,
elles-mémes, dans la zone inférieure du réacteur
réservoir, par exemple, enroulées les unes autour des
autres pour favoriser un écoulement de type piston.

Les caractéristiques et avantages de 1’invention
apparaitront mieux a la lecture de la description qui
va suivre. Cette description, donnée a titre
illustratif et non limitatif, est faite en référence au
dessin joint dans lequel

- la figure 1 représente une vue schématique en
coupe transversale d’ une installation selon
1’ invention.

Sur la figure 1, on a donc représenté une
installation selon 1’ invention qui est plus
particuliérement adaptée au traitement d’effluents

aqueux salins ou non.
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Conformément a 1’invention, cette 1installation
comprend, essentiellement, un réacteur réservoir 1 et
un réacteur tubulaire 2 qui sont associés en série.

L'effluent & traiter (fléche 3) en provenance, par
exemple, d’un réservoir de stockage, d'une pompe haute
pression et d’un échangeur de chaleur (non représentés)
entre dans le bas du réacteur réservoir 1, positionné
verticalement, par 1l’intermédiaire d’un piquage 4 prévu
ici dans la paroi latérale 5 du réacteur réservoir. Ce
dernier se présente sur la figure 1 sous la forme d’un
cylindre dont le diametre est égal & environ un tiers
de la hauteur. L’effluent traverse, tout d’abord, la
zone inférieure 6 du réacteur réservoir qui constitue
une cellule électrochimique munie de deux électrodes,
représentées ici, sous forme de plaques métalliques 7,
8, et reliées a un générateur de courant. La pression,
dans la zone inférieure, est d’environ 25 MPa, tandis
que la température est de 1l’ordre de 350°C environ ; a
cette température, les sels rendent la solution
conductrice entre les deux plaques et 1l’eau est
décomposée en oxygéne et en hydrogéne. L’oxygéne
naissant commence & réagir sur les substances chimiques
4 oxyder qui sont de la matiére organique et/ou
inorganique et qui comprennent, par exemple, des
composés chlorés, avec, en outre, une DCO élevée. Les
effluents passent ensuite dans la zone supériéure (au
dela de la limite 9 qui peut étre matérialisée ou non),
oll le fluide est & 1’'état supercritique, c’est-a-dire
que la pression est de 1l’'ordre de 25 MPa et la
température de 374°C & 600°C. Dans cette zone
supérieure, la réaction d’oxydation s’intensifie et les
sels précipitent (11) et tombent (12) vers le bas du

réacteur. Dans la zone souscritique 6, il se
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resolubilisent et saturent la solution entre les
plaques métalliques 7 et 8, la production d’oxygéne est
donc optimale ; les sels non resolubilisés et les
particules solides décantent au fond 13 du réacteur.
Des moyens de collecte et éventuellement d’évacuation
des sels et particules solides sous forme, par exemple,
d’orifices d’évacuation 14, 15 sont prévus a la base du
réacteur.

Les effluents, qui ne contiennent plus de sels ou
seulement, une trés faible concentration correspondant
a4 la limite de solubilité & la température et pression
du milieu gquittent 1le réacteur (fléche 16) par la
canalisation 17, située au sommet du réacteur réservoir
1. Ces effluents ne contiennent également plus de
composés halogénés qui ont été éliminés dans la zone
supercritique 11.

Les effluents sont finalement traités dans le
réacteur 2, puis évacués de 1l’installation par la
canalisation 18 (fléche 19) et sont ensuite
généralement ramenés & une pression et une température
normales et soumis & une séparation gaz-liquide. Les
produits gazeux, ou liquides finaux sont, soit rejetés,
soit utilisés s’ils s’agit de produits valorisables
présentant un intérét industriel.

Il est bien évident que 1l’installation de la
figure 1 peut comprendre des moyens de régulation des
débit, pression, température et autres, ainsi que des
capteurs, ondes, débitmétres et autres, pour mesurer,

notamment, les divers parameétres du fluide.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de transformation d’au moins une
structure chimique se trouvant dans un fluide sous

5 pression et en température comprenant un solvant et au
moins un sel, dans lequel ledit fluide est formé a la
partie inférieure d’'un premier réacteur vertical dit

« réacteur réservoir » et s’ écoule de maniére
ascendante dans ledit réacteur réservoir en traversant

10 successivement

— une premiere zone inférieure ol ledit fluide,
est maintenu dans des premiéres conditions de
température et de pression assurant une
solubilité élevée du ou desdits sel(s) et ol il

15 subit une électrolyse afin de générer in situ
au moins une espéce réactive et commencer

ladite transformation, puis

— une seconde zone supérieure dans laquelle ledit

fluide est maintenu dans des  deuxiémes

20 conditions de température et de pression
conduisant & une précipitation du ou desdits

sel(s), et ou se poursuit ladite

transformation ;

— moyennant quoi le ou lesdits sel(s) précipite(nt) et
25 tombe (nt) dans ladite 2zone inférieure ou 1l(s) se
resolubilise(nt) et sature(nt) le fluide soumis a

1’ électrolyse ;

— ledit fluide essentiellement exempt de sel étant évacué
a la partie supérieure dudit premier réacteur et étant
30 envoyé dans un second réacteur dit réacteur

« tubulaire », maintenu dans des troisiéemes conditions
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de température et de pression permettant d'atteindre le
degré d'avancement de la transformation souhaité.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
la température et la pression du fluide sont
supérieures aux pressions et températures normales.

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
ledit fluide sous pression et en température se trouve
dans l’un des trois domaines opératoires suivants

- un domaine supercritique ou la pression et 1la
température sont, respectivement, supérieures & la
pression critique et & la température critique du
fluide ;

- un domaine souscritique dans lequel 1la phase
liquide dense n’est pas en équilibre avec une phase gaz
et dans lequel tous les gaz sont dissous dans la phase
liquide ;

- un domaine souscritique diphasique dans lequel
une phase liquide et une phase gaz coexistent en
équilibre.

4. Procédé selon la revendication 3, dans lequel
les pressions et les températures des domaines
opératoires sont, respectivement, dans les gammes de
0,5 a 60 MPa et de 50 a 600°C.

5. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
ledit solvant est choisi parmi les composés liquides ou
gazeux dans les conditions normales de température et
de pression.

6. Procédé selon la revendication 5, dans lequel
le solvant est choisi parmi 1l’eau, les alcanes liquides
de 5 a 20 C, les alcénes liquides de 5 & 20 C, les
alcynes liquides de 4 a 20 C, les alcools, les éthers,

les esters, 1les hydrocarbures chlorés et/ou fluorés
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liquides, les solvants issus de coupes pétroliéres, les
autres solvants organiques et leurs mélanges.

7. Procédé selon la revendication 5, dans lequel
le solvant est choisi parmi 1le dioxyde de carbone,
1’hélium, 1l’azote, le protoxyde d’azote, 1l’hexafluorure
de soufre, 1les alcanes gazeux de 1 & 5 atomes de
carbone, les alcanes gazeux de 2 a 4 atomes de carbone,
les diénes gazeux, les hydrocarbures chlorés et/ou
fluorés gazeux et leurs mélanges.

8. Procédé selon 17une quelconque des
revendications 1 a 7 dans lequel ledit sel est choisi
parmi les sels des cations de métaux et de métalloides
avec un anion choisi parmi les chlorure, nitrate,
acétate, sulfate, bromure, fluorure, carbonate et
bicarbonate.

9. Procédé selon 17une quelconque des
revendications 1 a 8 dans lequel pour former le fluide
chacun parmi 1le sel, le solvant et 1la structure
chimique est introduit séparément a la partie
inférieure du réacteur réservoir.

10. Procédé selon la revendication 1 dans lequel
pour former le fluide deux éléments ou plus parmi le
sel, le solvant et la structure chimique sont
introduits simultanément a la partie inférieure du
réacteur réservoir.

11. Procédé selon la revendication 10, dans lequel
lesdits deux éléments ou plus sont introduits dans la
forme d’un courant de fluide.

12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel
pour former le fluide, un courant de fluide unique
comprenant le sel, la structure chimique et le solvant
est introduit dans la partie inférieure du réacteur

réservoir.
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13. Procédé selon la revendication 11, dans lequel
ledit courant de fluide comprend le solvant et 1la
structure chimique et le sel est introduit séparément,
par exemple, au préalable dans le réacteur réservoir.

14, Procédé selon 1"une quelconque des
revendications 1 a 13, dans lequel on ajoute un gaz,
tel que du CO;, ou un liquide, tel que de 1’éthanol,
dans ledit fluide, ou ledit courant de fluide, afin
d’en abaisser les coordonnées critiques.

15. Procédé selon 1"une quelcongque des
revendications 1 & 14, dans lequel on ajoute au fluide
au moins un réactif supplémentaire.

16. Procédé selon la revendication 15, dans lequel
ledit réactif supplémentaire est choisi parmi les
composés oxydants, tels que 1l’oxygéne moléculaire et le
peroxyde d’hydrogene.

17. Procédé selon la revendication 15, dans lequel
ledit réactif supplémentaire est choisi parmi les
composés réducteurs, tels que 1l’hydrogene moléculaire,
1"hydrazine, le borohydrure de lithium et le
borohydrure de sodium.

18. Procédé selon 1"une quelconque des
revendications 1 & 17, dans lequel ledit fluide est
soumis, outre 1'électrolyse a une autre forme
d’activation, telle que 1l’action des ultrasons dans la
zone inférieure et/ou supérieure du réacteur réservoir.

19. Procédé selon 1"une quelconque des
revendications 1 & 18, dans lequel ledit solvant est de
l’eau et ledit fluide est une solution aqueuse saline,
éventuellement chargée de composés organiques et/ou
minéraux.

20. Procédé selon la revendication 19, dans lequel

ladite transformation d’au moins une structure chimique
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est une réaction d’oxydation de ladite structure, a
partir de 1l’oxygéne généré par électrolyse de 1l'eau.

21. Procédé selon 1"une quelconque des
revendications 1 a 19, dans lequel la zone inférieure
du réacteur réservoir est séparée en un compartiment
anodique et en un compartiment cathodique.

22. Procédé selon la revendication 21, dans lequel
la transformation est une réaction de réduction qui se
produit dans le compartiment cathodique, gréce, par
exemple, a 1l'hydrogéne généré 1in situ dans ce
compartiment cathodique qui est seul relié & la zone
supérieure du réacteur réservoir, elle-méme reliée au
réacteur tubulaire.

23. Procédé selon la revendication 21, dans lequel
on réalise simultanément une réaction d’oxydation dans
le compartiment anodique et une réaction de réduction
dans le compartiment cathodique, lesdits compartiments
anodique et cathodique s’étendent sur la totalité des
zones inférieure et supérieure du réacteur réservoir,
et un réacteur tubulaire étant relié a chacun des
compartiments anodique et cathodique.

24, Procédé selon 17une quelconque des
revendications 22 et 23, dans lequel ledit réacteur
tubulaire relié au compartiment cathodique contient un
catalyseur.

25, Procédé selon 1’ une quelconque des
revendications 22 & 24, dans lequel la réaction de
réduction est électrocatalysée au niveau de la cathode.

26. Procédé selon 1’une quelcongue des
revendications 21 a 25, dans lequel on ajoute dans
chacun des compartiments anodique et cathodique un
réactif supplémentaire, respectivement, choisi parmi

les composés oxydants et réducteurs.
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27. Installation de transformation d’au moins une
structure chimique se trouvant dans un fluide
comprenant un solvant et au moins un sel, ladite

installation comprenant

— un réacteur vertical, dit "réacteur réservoir",
comprenant une premiére zone inférieure ou le
fluide est maintenu dans des  premiéres
conditions de température et de pression
assurant une solubilité élevée du ou des
sel(s), et une seconde zone supérieure dans
laquelle ledit fluide est maintenu dans des
deuxiémes conditions de température et de
pression conduisant & une précipitation du ou
des sel(s), ledit réacteur réservoir étant muni
de moyens pour maintenir ledit fluide dans
ladite zone inférieure dans lesdites premiéres
conditions de température et de pression et de
moyens pour maintenir ledit fluide dans ladite
zone supérieure dans lesdites deuxieémes
conditions de température et de pression, de
moyens d'électrolyse prévus dans la zone
inférieure et de moyens pour former ledit
fluide a la partie inférieure dudit réacteur

réservoir ;

— un second réacteur, dit "réacteur tubulaire",
muni de moyens pour maintenir le fluide dans
des troisiémes conditions de température et de
pression permettant d'atteindre le degré
d'avancement de la transformation souhaitée et
relié & la partie supérieure dudit réacteur

réservoir.
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28. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle tout ou partie du réacteur réservoir est
réalisée en un matériau limitant la corrosion ou est
pourvue d’un chemisage en tel matériau.

29. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle les moyens pour maintenir une premiére
température dans 1la zone inférieure du réacteur
réservoir, et/ou les moyens pour maintenir une deuxiéme
température dans la zone supérieure du réacteur
réservoir, sont constitués par le réacteur tubulaire
enroulé autour de tout ou partie du réacteur réservoir.

30. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle les moyens pour maintenir ledit fluide dans la
zone 1inférieure du réacteur réservoir dans les
premiéres conditions de température sont constitués par
des moyens de refroidissement et lesdits moyens pour
maintenir 1ledit fluide dans la zone supérieure du
réacteur réservoir dans les deuxiémes conditions de
température sont constitués par un ou des élément(s)
chauffant (s) et vice-versa.

31. Installation selon la revendication 28, dans
laquelle les moyens pour maintenir ledit fluide dans la
zone inférieure du réacteur réservoir dans lesdites
premiéres conditions de température et/ou les moyens
pour maintenir ledit fluide dans la =zone supérieure
dans lesdites deuxieéemes conditions de température sont
constitués par un tube d'alimentation en courant de
fluide enroulé autour de tout ou partie du réacteur
réservoir.

32. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle lesdits moyens d’électrolyse comprennent des
électrodes de forme la plus adaptée a la géométrie du

réacteur.
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33. Installation selon la revendication 32, dans
laquelle 1les électrodes ont la forme de fils,
cylindres, grilles, plaques, cylindres concentriques ou
sont constitués par la paroi du réacteur réservoir.

34. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle des moyens de séparation sont prévus pour
séparer la zone inférieure et, éventuellement, la zone
supérieure du réacteur réservoir en un compartiment
cathodique et en un compartiment cathodique.

35. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle sont prévus a la partie inférieure du réacteur
réservoir des moyens pour recueillir et,
éventuellement, évacuer les sels et particules solides
décantés en continu ou par cycle.

36. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle des moyens pour générer des ultrasons sont
prévus dans la =zone inférieure et/ou supérieure du
réacteur réservoir.

37. Installation selon la revendication 27, dans
laquelle des moyens pour mnmodifier 1’écoulement, tels
que des chicanes ou baffles, sont prévues dans 1la
partie inférieure et/ou  supérieure du réacteur
réservoir.

38. Installation selon la revendication 37, dans
laquelle lesdits moyens pour modifier 1’écoulement sont
constitués par lesdits moyens d’électrolyse dans la
zone inférieure du réacteur réservoir comprenant, par
exemple, des électrodes enroulées les unes autour des

autres.
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