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@ Procédé et installation d’obtention de solutions a forte teneur en gaz dissous; solutions obtenues.

L'invention concerne un procédé d'obtention de solu-
tions & forte teneur en gaz dissous. On réalise la dissolution-
saturation (13, 26) & contre-courant, sous basse pression du
gaz {19) dans un hydrocarbure chlorofluoré (1) pulvérisé (12
A, 12 B) préalablement comprimé (3) et sous-refroidi (5) &
une température voisine ou inférieure a celle choisie pour le
mélange gaz dissous hydrocarbure chlorofiuoré en sortie
(18), le premier contact gaz-hydrocarbure liquide étant
réalisé par débullage (25) sous pression du gaz dans
I'hydrocarbure chlorofluoré (26), dans des conditions de
température et pression inférieures aux conditions critiques,
avec régulation thermique rigoureuse (31) pendant toute la
phase de dissolution de maniére & l'effectuer en dessous des
conditions critiques ; ensuite on comprime (28 A, 28 B) sous
haute pression le mélange hydrocarbure chlorofluoré a forte
teneur en gaz dissous.

Application aux solutions d'hydrocarbure chlorofluoré,
en particulier dichlorodifluorométhane 3 forte teneur en
anhydride carbonique.
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La présente invention concerne un procédé d'obtention de
solutions 3 forte tensur en gaz dissous, les solutions obditenues par
ce procéedé et une tallation de mise en oeuvre, "
Depuis trés longtemps on 2 tenté de metire au “Olnt une

technique sfire et afficace permeitant l'emmagasinage ds la quantité

maximale d'un g2z dans un liguide ; en vue d'une production ré ig=-

re du mélenge solvant-gaz & forfe conceniration de celui-ci, & une

- température voisine de 1'ambiante et & une pression inférieure & la

tension ‘de vapeur cdu gaz & cette méame temp=r=tu*e.

Parmi lss produits caractérisés par une forte sclubilité

et une forte réaction exotkhermique, ou ceux répondant & lz deuxidme
caractéristique, on peut citer l'anbydride carbonigue et le protoxyde
dtazote.

En vue de lz dissolution de l'anhydride carbozique & foxie
concentration, on 2 proposé la compressicn dz ce g2z sous haute tem-—
pérature, c'est-2-dire sous 150 bars entre 150 & 2009C, d2rs un sol- -
vant du type hydrocarburechlorofluoré, d2signé commercizlement sous
la mazque " Fréon ". Le mélange anhycdride carbonique dans le Fréen
est réglé par débitzétre piloté, cependant dzns ces conditions dites
en supercriticue,la densiié de l'anhydride carbonique évolue tres

rapidement en fonction de la pression et les conirdles par pression
en sont d'autant rlus imprécis.

Lussi, on 2 recherchd la réalisat ion du mélange solvani/
ankydride éérBonique, tel'Frécnf anhydride carbonique‘en conservant
voujours de l'anhydride carbornigue gzz déiendu 2 paritir de sz tension
de vapeur saiturznte, donc inférisure aux cordiiions critiques.

Selon lz technigue zntérieurs, laz conceniration des solu-
tions en 002 ne dépasse pas en général une guinzaine de pourcents ..

I1 =

tion régulizre d'un mélange solvant/anhyi:ida castonigue pouvant at-
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une produc-—

teindre de fortes concentirztions de 25 & 3C % en poids, % une tempéra-~
ture voisine de 20°C et 2 une pression inférisure 32 laz tension de va-
peur de l'lanhydride carbonique & ceitte méme tempéraiure.

Selon ce procédé, on réslise la saturstion sous pression

by

suberitigue de l'anhyd:ide,carbcnique dans un kydroczrturgchloroiluo--

H
[
"y

m

T pulvérisatior de l'hydrocarburechlorciluoré comprimé,sous-re-
froidi & une tempsrature voisine ou inférisure & celle choisie pour le

mélange COZ/hJ_rcca¢:u*e ehlomofluoré en sortis,i contre-courant de

l'anpydride carbonique,le premisr contact gez-ligquide éiant réaliss
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circuit=fermé, le débit de eirculation du fluide caldporteur & l'in=-
térieur de la zone ds dissolution-saturation dtant réguld par lz 4em-
pérature de la dite zone.

La réaction exothermique de dissolution étant trés impor-
tante et lz température du vrac dicklorodifluoroméithane pouvant z2i-
teindre + 50°C, on comprend lz nécessité du refroidissemexzt de 1l'hy=~
drocarbure, de manidre & l'introduire dans la zone de saturafion 2
température voisine ou inférisure & celle fixée pour le mélange & sa
sortie de la zone ds dissoluiion-saturation.

Les solutions & trés forte concentration ern anhydride
carbonique, de 25 & 30 % en poids, sont particulizrement apprécisdes
dans de nombreux domaines d'applicaiion, notammeni dans celui dit dun
foisonnement des mousses plastiques, de la fabrication des plasitiques
expansés et du caoutchouc mousse ci 2lles conduisent & d'ezcellenis
résultats ; également dans le domaine technique des agrosols, dans
la surpressurisatiorn d'un liquide & faidle tension de vapeur, et dans
le domaine .des mélanges liguide-gaz : carbonatation, flottation eic..

Le procédé de l'invention est aventageusement mis en oeu-

vre dans une installation du type représenté sur la figure du dessin

annexé, les tempérztures et pressioms irdiquées soni représentaiives
du "Fréom 12".

L'installzation comprend essentiellement deux échangeurs
froids ; .un. échangeur refroidissesur en amont du saturzteur et un
échangeur-régulateur interne au saturateur.

Le "Fréon" est stocké, en vrac & fempérafure ambiante,
dans le réservoir de stockage (1), il traverse une pompe (2) avec

clapet & décharge sous 15 bars, il est ensuite repris par la poﬁpe»de

“surpression (3) double effet 2 piston. Cetie pompe peut - fonctionner

en débitant 500 kg/heure, soit 375 litres/heurs de "Fréom 12" (den-
sité F 12 = 1,32 & 20°C), avec une pression de refoulement de 40 bars.
T Le.“FTéon"-comprimé est sous-refroidi dans l‘'échangeur
froid dit éckengeur refroidisseur (5) sur la canalisaticn d'arrivée
dn "Frdon" (4). La température d'enirde varie enire - 10°C et + 50°C,
et la température de sorxtie minimale esi de -~ 10°C ; le débit instan-
tamé étant de 500 kg/heurez'ﬁ‘échangeur froid sur-canalisztior baignse
dans un bain thermostaté (6) d'un groupe frigorifigue (7) pouvant
abaisser la température jusgu’z - 10°C, La température 2du bain ther—
mostaté esi contrdlée et réguléde par l'intermédizire du régulaieur ds

température (8).
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Le "Fréon" sous-refroidi circule 2 l'initédrieur de la ca-—
nalisation caloTifugde (9), traverse lz vaane (10) commendse par le
régulateur de nivean (11), de 1'kydrocerbure liguide dans lz zone de
dissolution, puis toujours sous canalisziion calorifugés est achemi-
né vers la buse de pulvérisation (12 L), situde & la partis supérieu-
re du saturateur (13). Cette buse de pulvérisation peut 8ire ds iout
type convenable, tel du type tourbillonnzire 2 cdne plein et 2 impact:
de diamdtre de 15 2 50 cm, d'un dibit $levé de 500 kg/heure sous une
pression diffsrentielle de 10 bars.
Le 9"Fréon" rTecyclé =st recomprimé dans la pompe de recy-~
clage (14) donnant une pression différentielle de 10 bars et un débit
de EQOng/heure, puis il est remonté dans la canalisation calorifugse
(15) vers la buse de pulvérisation (12B) dn méme type que la buse de
pulvérisztion (12 A) et également situéde 2 la pariie supérieure du
corps du saiurateur (13). '

"Le corps du saturateur (13) dont le volume est Fonction du
débit désiré, peut dtre de forme cylindrigue, par exemple de hautsur
2 mdtres et dizméire 200 millimétires, résisiant & une pression
d'épreuve de 50 bars. Le saiurateur est muni des moyens de contrdle

e pression par l'intermédiaire du manomé tre de visualisation et pres-

[ R

sostat d'alarme basse et nanie pression (16) et de la vanne de purge
et soupape de sécurité (17), tarée 2 35 bars, situés l'un et l'auire
4 la pariie supérieure du saturateur (13). Il est égelement muni des
moyens de conirdle de la tempérziture du liguide du saturaitsur, par

l'intermédizire de la sonde de température (18) ; ains

[o8

que des mayens
de contrdle et régulation du niveau du "Fréon™, dans le saiturateur,
par l'initermédiaire du régulateur -ds nivsau(11). Le saturaiteur est
entouré par le calorifugeage (13z2).

L'anhydride carbonigue esi siocké sn vrac dans ls =dssrvoir
de stockage haute pression (19), mainienu sous 40 bars zu minimum. 4
0°C 1z pression est de 40 bars, 2-5°C elle se siftue 2 30 bars, il es%®
donc prévu un Téchazuifage par température négative er niver, pax
l'interzédizire de l'épingle chauffanie (20). L'anhydride carbonigue
délivré sous uns pression d'zu moins 40 »ars pa
chauffeur anti-givrage (21) du détendeur co,
l'anhydxide caibonique en zmont du détendsur est au moins de 40 bars
et en avz2l de 30 bars p 0,5 bar, le détendeur (22) fonctionne & dé-
bit instantend ds 120 kg/heure (60 m3/heurs). L'amaydrids carbonigue

circule dans la canalisation (23), runie d'un clapet anti-reitour ou
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d'un point haui anti-siphon, figuré en (24), les deux moyens pouvant
Stre associds. Cetie canalisation (24) péndtre & la pariie inférieuse
du corps dn saturateur (13) ol elle se prolonge sar une rampe perfo-
rée (25)destinée au débullagsous—pression de l'anhydride cazbonigue
dans le'®rdom liquide (26). La température de la soluticn de “"Frson®
contenant du 002 est de + 10°C, Cette solution & forte concentration'
en O, dissous est soutirée par la canalisation calorifugés (27), 2 la
la partie inférieure du saturzteur (13). Une fraction de cette solu-
tion saturés en 002 est prélevée vers le recyclage via la pompe (14),
et l'autrs fraction destinde & l'utilisation =st comprimée par les
deux pompes de reprise sa paralldle (284) et (283), ayent chacune un
débit minimum de 150 kg/heure, sous une pression élevée de refoule-
ment, ajustée selon la demande de l'uvilisateur par exemple de 150
tars, et sur la conduite d'utilisatien (30), véhiculant le mélange
vers l'utilisetion maintenani le 002 en phase dissoute, on a inter-
celé un acdcumulateur anti-coup de bélier (29).

Le saturateur est en outre équipé d'un échangeur interme
dit dchangeur—régulateur (31) en vue de compenser la réaction exo-
thermique de dissolution du 002 dans le "Fréon" ; Cet échangsur in-
terne étant situé pour sa partie inférieure au-dessus de la rampe: de
dévullage du CO2 (25) et pour sa pariie supérieure en dessous du ni-
veau liquide mainternu par le mégulateur (11).

L'échange calorifigque se faii{ par l'intermédiaire du fiui-

fle

e caloporteur constituant le bain thermostaté (8), meintenu 2 - 10°C

-

par le groupe frigorifique (7). Le courant de fluide caloporteur cir-
culant en circuit fermé calorifugé enire le groupe frigoriiicgue et le
saturateur, cuitie le bain thermostaté par la canalisation (32) cale-
rifugée jusqu'd son raccordement 2 lz partie infdrieure de 1l'échan

geur inteme (31) situd au-dessus de la rampe de ddbullage du GO, (25}
Aprés un échange calorifique dans le sens ascendani, le fluide czlo-
porteur aprés circulation dans la conduite (33), passage dans le sys-—
t3me venne~triple (34) est Telanc$ par les pompes de circulation (354)
et (358) en vue de son recyclage par lz canalisation calori:ugée 36)
au bain thermostaté (6). Le d8bit de circulation du fluide caloporteur
2 l'intérieur de l'échangeur inteérne (31) est rdgulé par la %empéra-

ture du milieu liquide dans le satureteur, indiquée par la sonde de

O

¥

température (18) et zu moyen du régulateur (37).
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R=EVENDICATIONS

1. Procédé d'obtention de solutions du type hydrocarbure-

chlorofluoré & forie teneur en gaz dissous, caractérisé en ce gqu'on
réalise la dissolution-saturation & contre-courant, sous pression
suberitique du gaz dans un hydrocarburechlorofluoré, préalablement
comprimé sous pression, et sous-refroidi & une température voisine ou
inférieure & celle choisie pour le mélange gaz dissous-hydrocarbure
chlorofluoré en sortie, l'hydrocarburechlorofluoré étant pulvérisé
dans la zone de dissolution maintenue sous pression du gaz, le premier
contact du gaz avec l'hydrocarbure liquide étant réalisé par dédulla-
ge sous pression subcritique du gaz dans l'hydrocarburechlorofluors,
dans des conditions de température et pression inférieures aux condi-
tions critiques, avec régulation thermique rigoureuse pendznt toute
la phase dissolution-saturation, de maniére & ce gqu'elle soit effec-
tuée en dessous des conditions critigues.

2. Procédé d'obtention de solutions a2 forte teneur en gaz
dissous, selon la revendication 1, caractérisé en ce que le gaz solu-
ble est l'anhydride carbonique et l'hydrocarburechlorofluoré le di-

3.Procédé d'obtentiOnrde<solutions & forte teﬁéur én gaz
dissous selon la revendication 2, caractérisé en ce que le dichloro-
difluorométhane est préalablement comprimé pour le pulvériser sous
une pression supérieure d'environ 10 bars 2 celle régnant dans la zo-
ne haute de dissolution~saturation, et en le sous-refroidissant & une
température inférieure de 10 & 20°C par rapport 2 la températurs de
la solution saturée en sortie ds la dite zone de dissolution-satura-
tion, ltanhydride carbonique étant débullé dans la zone inférieure de
dissolution-saturation sous une pression subcritigue, de préférence
proche de la pression critique, la température étant maintenue, au
cours de la phase de dissolution de l'anhydride carbonique dans le
dichlorodifluorométhane, en subcritique de préférence inférieure 2 la
température ambiante par l'intermédiaire d'une régulation thermique
interne au moins de l'ordre du degré,au moyen d'un fluide caloporteur,

4. Procédé d'obvtention de solutions & forte teneur en gasz
dissous selon une gquelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en
ce qu'une fraction du mélarge solvant-hydrocarburechlorofluoré conte-
nant du gaz dissous est recyclé, aprés compression et renvoyé 2 la
pulvérisation dans des conditions identiques & la pulvérisation de

1l 'hydrocarburechlorofluore.

. —v
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5. Procédé d'obtention de solutions & forte teneux en geoz
dissous selon une quelcongue des revendications 1 & 4, caractérisé
en ce que le sous-refroidissement de l'hydrocarburecklorofluors et
la régulation de la température 2u cours de la phase de dissolution
du gaz sont assurés paxr l'intermédizire d'un méme fluide caloporteur,
circulant en circuit fermé, le débit de circulation du fluide calo-
porteur & l'intérieur de la zone de dissolution-saturation étant
régulé per la température dans la dite zone.

" 6. Procédé d'obtention de sdlutions i forte teneur en g2
dissous selon une guelconque des revendicaticns 1 & 5, caractédrisé
en ce que les solutions mélange bhydrocarburechlorofluoré 2 forte
teneur en g2z dissous sont comprimées sous haute pression.

7. Procédé d'odbtention de solutions & forte teneur en gaz
dissous selon une quelcongue des revendications 1 & 8, caractérisé
en ce que le procédé est continu.

8. Instzllation de mise en ceuvre du procédé selon une
quelconque des revendications 1 & 7, caractérisée par deux échangeurs

froids, un échangeur-refroidisseur (5) en amont du seturatenr (13) e%

- un échangeur-régulateur (31), avec les moyens de régulation thermi-

20

25

30

que interne (18) au saturateur (13).

9. Installation de mise en oeuvre du procéds selon lz re-
vendication 8, czractérisée en ce gqu'elle comprend une pompe &z sur-
pression de 1'hydrocarburechlorofluoré (3), un échangsur froid (35)
sur la canalisation &'arrivée de l'hydrocarbure (4), d'un szturzieur
calorifugé (13), muni 2 sa partie supérieure de buses de pulvérisa-
tion de l'hydwocarbure (124) (123), des moyens de contrdle de pres-
sion (16) et de sécuritd (17), des moyens de conirdle de la tempéra-
ture de la phase liquide de dissolution (18) et de niveau de celle=-ci
(11), d'un échangesur-régulateur interne (31), puis 3 sa pariie infé-
rieure d'une rzmpe de débullage du gaz (25), et de la canalisation
de soutirage (27) avec les pompes de reprise haute-pression (282) (288
vers l'utilisation et la pompe de recyclage (14) vers la buse de pul-
vérisetion (123), en outre, elle comprend le circuit fermé de circu-
lation du fluide czloportsur entre le bain thermostzté (6) muni d'un
régulateur de température (8),inclus dans le groupe frigorifique (7)
et l'échangeur-régulateur interme (31), ce circuit éiant muni des
moyens de circulation (34) (35a) (35b) et de régulaiion de débit (37).

10. Solutions obtenues par un procédé selon -une quelconque

des revendications 1 & 7, utilisables dans le domaine des mousses
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plastiques, des plastizues expansés et du cesoufchouc mousse, dans le
domaine tecrnique des aérosols : surpressurisation d'un liguide &
fzible tension de vapeur, et dans le domaine .des mélanges liguide-

822 . carhonatation,flotvation.
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