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PROCEDE ET DISPOSITIF DE PREPARATION DE DIOXYDE DE CHLORE.

@ L’invention concerne un procédé de préparation de
CIO, comprenant:

a) Une préparation d’acide par électrochimie dans une
premiere zone (2) a cathode (3) présente dans un compar-
timent cathodique (3), & anode (5) présente dans un com-
partiment anodique (29), et a séparateur hydraulique (4), ne
présentant aucune Sélectivité ionique, comprenant au
moins une alimentation dans le compartiment anodique (29)
d’eau et de sel spectateur, et permettant 'obtention d'un ef-
fluent anodique (9) comprenant H* et O, gazeux,

b) Une séparation (12) gaz-liquide de I'effluent anodique
(9), permettant lobtention d’un effluent anodique (15) com-
prenant H* et exempt 0’0, gazeux,

¢) Une préparation de CIO, par voie chimique dans une
seconde zone (13), a partir de I'effluent anodique (15) de
létape b) et d’'une solution (16) comprenant CIO,".

Dispositif (1) destiné a étre utilisé dans un tel procédé.
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PROCEDE ET DISPOSITIF DE PREPARATION DE DIOXYDE DE CHLORE

L’'invention concerne un procédé de préparation de
dioxyde de chilore. L'invention concerne aussi un
dispositif destiné généralement & la wmise en cuvre d’un
tel procédé.

Aujourd'hui il existe essentiellement deux voies de
préparation du dioxyde de chlore. Une premiére voie est
une voie chimique qui donne lieu & l’utilisation et a la
manipulation de réactifs dangereux : eau oxygénée
concentrée et/ou acide sulfurique concentré, chlore
gazeux, chlorate de soude, acide chlorhydrique, chlorite
de sodium. Une seconde voie est une voie électrochimique
qui utilise essentiellement un seul réactif : le chlorite
de sodium qui est transformé en dioxyde de chlore. Il
existe une littérature abondante a propos de ces deux
voies de préparation du dioxyde de chlore, qu’il soit
question de réduction de chlorate ou d’oxydation de
chlorite.

La quasi-totalité des installations de préparation
de dioxyde de chlore le produisent par des voies chimiques
mettant en cuvre la réaction

5 Clo,” + 4 H 8 4 Cl0, (g) + Cl™ + 2 H,0.

S’ils sont mélangés accidentellement, les deux
réactifs, que sont le chlorite de sodium et 1’acide
généralement sous forme d’acide chlorhydrique, produisent
un dégazage de dioxyde de chlore mortel et explosif a plus
de 10% dans l’air. Aussi ces installations doivent faire
1’objet de déclaration et sont soumises & des restrictions

applicables aux installations classées pour la protection
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de 1l’environnement. Les taux de conversion sont
typiquement de 92 & 95% en poids (m/m) par rapport au
chlorite de sodium.

Quant aux installations électrochimiques, la
génération de dioxyde de chlore par électrolyse en

exploitant la réaction

Clo,” — ClO, + e”
est connue depuis longtemps. Toutefois, 1le taux de
conversion de ce type d’électrolyse est limité par la
diffusion des ions chlorite en solution. Ainsi on arrive
difficilement & des taux de conversion supérieurs a 60%
pour des vitesses d’électrolyse suffisantes pour Iles
besoins industriels. De plus la nature des réactions
électrochimiques wutilisées habituellement conduit a la
formation de dioxyde de chlore mais également de carbonate
de calcium. Ce dernier se dépose au sein du réacteur
électrochimique, en particulier au sein du compartiment
cathodique ol le pH est élevé mais également au sein des
membranes ioniques. De plus, ce type de dépdt, trés
adhérent, ne permet pas d’assurer la stabilité des débits
de production. Enfin le calcium libre présent dans 1l’eau
empoisonne rapidement la(les) membrane(s) a sélectivité
ionique utilisée(s) généralement dans ce type de réacteur
qu’il peut détruire ainsi, et conduit & une dégradation
rapide du rendement de préparation du dioxyde de chlore.
I1 est donc nécessaire d’assurer une alimentation en eau
adoucie du générateur. Malgré la qualité de cette eau
d’alimentation, le probléme ©persiste. Cela conduit

généralement a une robustesse limitée du systéme et rend
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nécessaire le remplacement préventif des cellules
électrochimiques.

Le procédé et 1le dispositif selon 1’invention
permettent de pallier les problémes décrits précédemment.
L’utilisation d’un générateur électrochimique pour générer
l’acide nécessaire a la préparation par voie chimique du
dioxyde de chlore, ledit générateur comportant un circuit
hydraulique unique et ne comportant pas de membrane a
sélectivité ionique particuliére, permet avantageusement
une production de dioxyde de chlore compatible avec les
démarches de sécurité sanitaire engagées par les pouvoirs
publics dans le domaine du traitement des eaux, gréce a
une conversion rapide de la quasi totalité du chlorite de
sodium en dioxyde de chlore sans formation de
sous-produits indésirables.

Ainsi, le procédé selon 1l'invention est un procédé
de préparation de dioxyde de chlore comprenant

a) Une préparation d’acide par voie électrochimique dans
une premiére zone de travaill comprenant une cathode
présente dans un compartiment cathodique de ladite
premiére zone de travail, une anode présente dans un
compartiment anodique de ladite premiére zone de
travail, et un séparateur hydraulique, ne présentant
aucune sélectivité ionique, mettant principalement en
cuvre une réaction d’électrolyse de 1l’eau, comprenant
au moins une, de préférence une seule, alimentation
dang le compartiment anodique d’eau et de (solution
de) sel spectateur, et permettant 1‘obtention d’un

effluent anodique comprenant des ions H' et de

2856081
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l’oxygéne gazeux, et d'un effluent cathodique
comprenant des ions OH- et de 1’hydrogéne gazeux,

b) Une séparation gaz-liquide de 1l’effluent anodique de
la premiére zone de travail, permettant 1’obtention
d’un effluent anodique comprenant des ions H' et
pratiguement exempt d’oxygéne gazeux,

¢) Une préparation de dioxyde de chlore par voie
chimique dans une seconde zone de travail, & partir
de l’effluent anodique de 1l’étape b) et d'au moins
une solution comprenant des sels de chlorite Cl0;,
mettant principalement en ccuvre la réaction

5 Clo,” + 4 H 8 4 Clo, (g) + Cl™ + 2 Hy0.

Cela permet d'obtenir un effluent liquide final
légérement acide, c’est-a-dire de pH généralement de 3 a
4, et contenant du dioxyde de chlore Cl0O; dissous. De
préférence selon 1’invention, 1la concentration dudit
effluent liquide final est ajustée pour une plus grande
stabilité, par exemple & environ 0,5 g/l. Cette dilution
permet avantageusement de ralentir la dissociation de
dioxyde de chlore en chlorure et chlorate. Les solutions
ainsi obtenues sont généralement stables pendant plusieurs
heures.

De préférence le compartiment anodique comprend un
espace libre pour la circulation d’effluent en son sein.

Par « séparateur ne présentant aucune gélectivité
ionique », on entend selon l’invention séparateur tel dque
les ions contenus dans la solution d’alimentation, qui
comprend généralement au moins l’eau et la solution de sel
spectateur, puissent pratiquement totalement traverser

librement de part et d’autre ledit séparateur.



10

15

20

25

30

. 2856081

L’alimentation du compartiment anodique en eau se
fait par wune canalisation wunique ou au moins deux
canalisations, dans le cadre du circuit hydraulique unique
selon 1’invention. Par « circuit hydraulique unique », on
entend selon 1’/invention que la premiére zone de travail
ne comporte qu’une seule entrée d’alimentation.

Avantageusement, l’utilisation d’'un séparateur
hydraulique ne présentant aucune sélectivité ionique,
permet d’éviter les problémes d‘utilisation de membranes
de 1l’art antérieur. En particulier, le dépdt de carbonate
de calcium est avantageusement et de fagon surprenante
pratiquement limité & la proximité de 1l’anode, ce qui a
pour effet d’augmenter la robustesse de la premiére zone
de travail. De fagon particuliérement avantageuse, 1l est
donc possible de procéder a la préparation du dioxyde de
chlore par voie chimique selon 1’étape c) du procédé de
1’invention, en ayant synthétisé les espéces considérées
comme dangereuses in-situ au cours de 1l’étape a), et en
particulier en ayant évité le stockage d’acide a proximité
de chlorite de sodium. Vus les faibles volumes en jeu, la
présence transitoire de ces produits n’est pas considérée
comme dangereuse.

Il est aussi possible de procéder dans une étape
supplémentaire a une séparation gaz-liquide de 1l'effluent
cathodique de 1la premiére =zone de travail .permettant
l’obtention d’un effluent cathodique comprenant des ions
OH et pratiquement exempt d’hydrogéne gazeux. Ledit
effluent est avantageusement wélangé avec 1’effluent
liquide final, comprenant le dioxyde de chlore, afin d’en

relever le pH, typiquement avant stockage, et/ou de diluer
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ledit effluent liquide final. En effet, un pH plus prés de
la neutralité ralentit 1la vitesse de dissociation du
dioxyde de chlore. Aprés un tel mélange, le pH est de
facon générale de 4 a 6. Dans un tel cas, le procédé selon
1’invention ne génére donc aucun rejet alcalin.

En référence aux considérations générales de
chimie, les ions d’acides ou protons s’écrivent H' selon
l’invention. De tels ions solvatés s’écrivent bien entendu
H;0" selon la nomenclature en vigueur. Selon 1’invention
il n'est pas fait de distinction entre ces deux espéces
ioniques H' et H30".

De fagon générale, aprés séparation gaz-liquide,
1’oxygéne gazeux présent dans 1’effluent anodique est
dissous dans ledit effluent.

La préparation du dioxyde de chlore par voie
chimique dans la seconde zone de travail se fait de fagon
classique pour 1’homme du métier, tel que décrit par
exemple dans W. MASSCHELEIN, Les oxydes de chlore et le
chlorite de sodium, Dunod (1969). A titre indicatif, une
telle préparation se réalise en présence d’un catalyseur
généralement solide, plus généralement en présence d’un
catalyseur contenant du platine. Pour cette étape il
convient généralement de respecter un temps de contact
suffisant pour assurer un rendement maximum & la réaction.
Ainsi qu’il est connu de W. MASSCHELEIN, Journal AWWA,
p. 76 (1984), le temps de contact optimum est de 3 a
10 minutes.

Comme explicité précédemment, 1’absence de membrane
ionique dans la premiére zone de travail selon 1’invention

permet de fagon trés avantageuse une alimentation directe
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par l’eau du réseau quelle qu’en soit la dureté. La durée
de vie ainsi que la disponibilité opérationnelle de la
premiére zone de travail se trouve accrue. Cela conduit a
une robustesse importante du procédé de production de
dioxyde de chlore selon 1’invention ce qui rend son
utilisation en procédure industrielle trés avantageuse.

D’autre part, l’alimentation préférée en solution
dans la premiére zone de travail selon l’invention par une
seule entrée permet de faciliter la conduite de ladite
premiére zone. Ordinairement, dans les documents de 1l’art
antérieur, tel que le brevet US-A-4.432.856 et/ou le
brevet US-A-4.248.681, il existe autant de circuit
hydraulique que de compartiments dans le générateur
électrochimique. Selon 1l'invention, 1la circulation du
fluide qui alimente 1le compartiment cathodique est
utilement réalisée au travers du séparateur par le fluide
qui alimente le compartiment anodique. Généralement et de
préférence, 1l’effluent cathodique est pratiquement exempt
de gaz, c’est-a-dire généralement de bulles de gaz, avant
rejet. Ainsi, le pilotage de 1l’électrolyse de 1l’étape a),
dans la premiére zone de travail, est uniquement réalisé
généralement en contrdlant un débit de circulation de
liquide dans ladite premiére zone et en imposant un
courant d’électrolyse correspondant, en particulier dans
le cas préféré de la présence d'un espace libre de
circulation d’'effluent au sein du compartiment anodique.
Cela est particuliérement simple et trés avantageux &
réaliser pour 1l’homme du métier.

Selon 1l’invention, le sel spectateur est un sel

« neutre » pour la réaction chimique de formation de
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dioxyde de chlore. Un tel sel ne doit généralement pas
&tre électroactif & la surface des électrodes, et il ne
sert généralement qu’a la conductivité électrique de la
solution d’alimentation. Le choix des chlorures comme sel
support est & écarter selon 1l’invention afin de limiter
avantageusement le nombre d’'espéces chlorées synthétisées
au dioxyde de chlore. Dans un mode de réalisation de
1’invention, ledit sel spectateur comprend au moins du
sulfate de sodium.

Selon 1l’invention, la cathode est généralement une
cathode volumique comprenant au moins un matériau choisi
dans le groupe formé par les électrodes volumiques, parmi
lesquelles on peut trouver la mousse de nickel, la mousse
de zinc, le feutre de carbone, les billes de graphite,
généralement sous la forme de granules ou bien d’éponge,
et leurs mélanges. Lesdits mélanges sont parfois des sous-
produits de combustion et/ou de distillation de produits
organiques.

Selon la présente invention, 1’anode est
généralement une anode comprenant au moins un métal
déployé, ledit métal déployé comprenant au moins un
substrat en titane recouvert au moins partiellement, de
préférence pratiquement totalement, d’au moins un dépdt
d’au moins un oxyde choisi dans le groupe formé par
1’iridium, le platine, le ruthénium, le tantale et leurs
mélanges.

Le gséparateur selon 1’invention comprend
généralement au moins un matériau choisi parmi les fibres
de verre, les céramiques tels que les composés de silice

et d’alumine, les fibres polyméres, tissées ou non, et
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leurs mélanges tels que les polypropylénes et les
polyéthylénes.

L’'invention concerne aussi un dispositif destiné a

une préparation de dioxyde de chlore comprenant
a) Au moins un réacteur électrochimique, destiné & une
préparation d’acide, comprenant une cathode présente
dans un compartiment cathodique dudit réacteur,
ladite cathode étant au moins en partie, de
préférence pratiquement totalement, une cathode
volumique, une anode présente dans un compartiment
anodique dudit réacteur, et un séparateur
hydraulique, généralement présent au moins en partie,
de préférence pratiquement totalement entre la
cathode et 1'anode, et ne présentant aucune
sélectivité ionique, au moins un moyen d’alimentation
en liquide du compartiment anodique, ledit liquide
comprenant de préférence de 1l’eau, ledit réacteur
permettant 1’obtention d’un effluent anodique
comprenant du liquide et du gaz, et d’un effluent
cathodique comprenant du liquide et du gaz, ledit
réacteur étant de forme sensiblement cylindrique et
comprenant un récipient creux de forme sensiblement
cylindrique généralement en acier inoxydable
enfermant et au contact d’au moins la cathode
volumique, ladite cathode volumique formant
essentiellement un anneau extérieur de forme
sensiblement cylindrique et creuse, s’'appuyant au
moins en partie, de préférence pratigquement
totalement, sur ledit récipient, et & l’intérieur de

laquelle s’appuie au moins en partie, de préférence
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pratiquement totalement, ledit séparateur de forme
sensiblement c¢ylindrique et creuse, & 1l’intérieur
duquel s’appuie au moins en partie, de préférence
pratigquement totalement, 1’anode de forme
sensiblement cylindrique et creuse, le compartiment
anodique comprenant essentiellement ladite anode et
un espace central sensiblement cylindrique de
circulation de liquide,

b) Au moins un moyen de séparation gaz-liquide de
l’effluent anodique du premier réacteur, permettant
1’obtention d’un effluent anodique liquide
pratiquement exempt de gaz,

c) Au moins un réacteur chimique destiné & une
préparation de dioxyde de chlore par voie chimique,
comprenant au moins un moyen d’alimentation en
l’effluent anodique liquide de 1'étape b) et au moins
un moyen d’alimentation en une autre solution
liquide.

Le dispositif selon l’invention permet d’obtenir un
effluent liquide final contenant du dioxyde de chlore ClO,
dissous.

Avantageusement, un tel dispositif est démonté de
fagon relativement aisée et, en particulier, le réacteur
électrochimique est formé d’éléments constitutifs
indépendants les uns des autres. Ledit  réacteur
électrochimique est donc reconditionnable de nombreuses
fois. C’est un des nombreux avantages de 1’invention.

De préférence 1le réacteur électrochimique de
1’invention ne comporte gu’un seul moyen d’alimentation en

liquide par le compartiment anodique.

2856081
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Le dispositif selon 1’invention peut aussi
comprendre au moins un moyen supplémentaire de séparation
gaz-liquide de 1l’effluent cathodique de la premiére zone
de travail permettant 1l’obtention d’un effluent cathodique
liquide pratiquement exempt de gaz, avantageusement
mélangé a l’effluent liquide final pour en permettre la
dilution et/ou 1l’augmentation du pH tel qu’expliqué
précédemment dans le cas du procédé selon 1l'invention.

Selon 1’invention, la circulation de 1liquide
s’effectue généralement et principalement dans le
compartiment anodique. Pour cels, le choix selon
l’invention d’'un séparateur adégquat est important, mais la
vitesse et le temps de séjour du liquide & la surface de
1’anode, qui conditionnent le rendement de la synthése des
protons, sont aussi des @paramétres importants. La
circulation peut par ailleurs étre assurée par tout moyen
de pompage connu.

La cathode, 1’anode et le séparateur sont
généralement tels que décrits précédemment.

L’invention sera mieux <comprise et d’autres
caractéristiques et avantages apparaitront a la lecture de
la description qui wva suivre, donnée & titre non
limitatif, par référence aux figures 1 a 3.

La figure 1 représente de fagon schématique un
dispositif selon 1l’invention avec une vue partielle en
coupe du premier réacteur électrochimique.

Les figures 2 et 3 représentent de fagon
schématique des diagrammes respectifs (pH, I, D) et (C, I,

D) de l'exemple selon 1l’'invention.
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La figure 1 représente de fagon schématique un
dispositif 1 selon 1l’invention avec une vue partielle en
coupe d’un réacteur 2 électrochimique. On y distingue le
réacteur 2 électrochimique, un moyen 12 de séparation gaz-
liquide de 1’effluent anodique du premier réacteur, un
moyen 11 de séparation gaz-liquide de 1’effluent
cathodique 10 du réacteur 2 électrochimique et un réacteur
13 chimique. Lors de l'utilisation d’un tel dispositif 1
pour la préparation du dioxyde de chlore, de l'eau arrive
par le conduit 7 dans le sens indiqué par la fléche et une
solution de sel spectateur arrive par le conduit 6. Les
conduits 7 et 6 se rejoignent en un conduit 8 qui fournit
un fluide d’alimentation du réacteur 2 électrochimique, en
compartiment anodique 29. Le réacteur 2 électrochimique
comprend les éléments suivants : un corps ou une enveloppe
en inox 32 servant d’amenée de courant pour la cathode,
une cathode 3 wvolumique, un séparateur hydraulique 4 et
une anode 5. Le compartiment anodique 29 est constitué de
l’anode 5, qui entoure un espace libre 31 qui sera
principalement occupé par un fluide circulant au sein du
réacteur 2 électrochimique, et dudit espace libre 31. La
cathode 3 et ledit récipient 32 constituent un
compartiment cathodique 30. Le réacteur 2 électrochimique
ainsi que tous les éléments qu’il comporte sont de forme
sensiblement cylindrique. Il est représenté en coupe sur
la figure 1. Du premier réacteur 2 sortent deux
effluents : un effluent anodique qui sort par le conduit 9
et un effluent cathodique qui sort par le conduit 10.
L’effluent cathodique qui sort par 1le conduit 10 est

évacué vers un moyen de sgéparation gaz-liquide 11 de

2856081
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1’effluent cathodique. Ceci permet 1’obtention par un
conduit 14 d’un effluent cathodique liquide exempt de
bulles de gaz. L’effluent anodique est dirigé par le
conduit 9 vers un moyen 12 de séparation gaz-liquide de
l'effluent anodique, <ce qui permet 1’'obtention d’un
effluent anodique liquide exempt de bulles de gaz par un
conduit 15. L’effluent anodique liquide exempt de bulles
de gaz alimente le réacteur chimique 13 par le conduit 15.
Le réacteur chimique 13 est d’autre part aussi alimenté en
une autre solution liquide par un conduit 16. Le conduit
15 représente donc un moyen d’alimentation en 1’effluent
anodique de l’étape b) et le conduit 16 représente donc un
moyen d’alimentation en une autre solution liquide.
L’effluent final sort du réacteur 13 par une conduite 17.
I1 comprend du dioxyde de chlore gazeux dissous en milieu

agqueux légérement acide.

Exemple

L'exemple suivant sert a illustrer 1’invention
sans pour autant limiter la portée.

Dans 1’exemple selon 1’invention, 1l'effluent
arrivant par le conduit 6 est du sulfate de sodium Na,SO4,
et il sort du dispositif selon 1’invention par le conduit
14 de la soude NaOH. L’'effluent qui entre dans le réacteur
chimique 13 par le conduit 16 est NaClO,. L’effluent final
qui quitte le dispositif selon 1’invention comprend donc
le produit fabriqué le dioxyde de chlore Cl0, dissous, du
Na,S0,;, du NaCl et de 1’eau H0.

L'exemple présenté ici est issu d’un ensemble

d’essais réalisés dans le cadre d’un plan d’expériences
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selon 1’invention. Les graphiques des figures 2 et 3
donnés en exemple sont obtenus & partir d’un modéle
mathématique du second degré construit & partir des
expériences.

La cellule électrochimique comprend un corps ou
cylindre creux en acier inoxydable ou inox, un séparateur
en polyéthyléne, une cathode en feutre de carbone, une
anode en titane revétu d'oxyde d’iridium ou anode DSA
(pour « Dimensional Stable Anode »). Le sel spectateur est
une solution concentrée de sulfate de sodium.

Cette cellule électrochimique permet de synthétiser
des solutions acides dont le pH dépend du débit D, en
ml/min, d'alimentation en solution de sulfate de sodium et
de 1l’intensité d’électrolyse I, en Ampéres, utilisée,
ainsi que représenté sur la figure 2.

En combinaison avec une synthése chimique de
dioxyde de chlore, cette cellule électrochimique permet de
synthétiser des solutions de dioxyde de chlore de
concentration C, en g/l, en fonction du débit D, en
ml/min, d’alimentation en solution de sulfate de sodium,
et de l’intensité d’électrolyse I, en Ampéres, ainsi que
représenté sur la figure 3.

Avec un débit d’alimentation en sulfate de sodium
de 90 ml/min, et sous un courant de 12 A, il a été montré
selon l’invention qu’il est possible de produire a partir
de la cellule électrochimique, de maniére reproductible,
une solution de pH 1,5, et de conduire ainsi & la synthése

de plus de 3 g/h de dioxyde de chlore
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de dioxyde de chlore
5 comprenant
a) Une préparation d’acide par voie électrochimique dans
une premiére zone de travail (2) comprenant une
cathode (3) présente dans un compartiment cathodique
(3) de ladite premiére zone de travail (2), une anode
10 (5) présente dans un compartiment anodique (29) de
ladite premiére zone de travail (2), et un séparateur
hydraulique (4), ne présentant aucune sélectivité
ionique, mettant principalement en cuvre une réaction
d’électrolyse de 1l'eau, comprenant au moins une
15 alimentation (8) dans le compartiment anodique (29)
d’eau et de sel spectateur, et permettant 1’obtention
d’un effluent anodique (9) comprenant des ions H' et
de 1’oxygéne gazeux, et d’un effluent cathodique (10)
comprenant des ions OH- et de l’hydrogéne gazeux,
20 b) Une séparation (12) gaz-liquide de 1’effluent
anodique (9) de la premiére zone de travail (2),
permettant 1l’obtention d’un effluent anodique (15)
comprenant des ions H' et pratiquement exempt
d’oxygéne gazeux,
25 c) Une préparation de dioxyde de chlore par voie
chimique dans une seconde zone de travail (13), a
partir de l’effluent anodique (15) de 1l’étape b) et
d’une solution (16) comprenant des sels de chlorite
Cl0,", mettant principalement en cuvre la réaction :

30 5 ClOo,” + 4 H" 5 4 Cl0; (g) + Cl™ + 2 H0.
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2. Procédé selon la revendication 1 tel que l'on
procéde dans une étape supplémentaire & une séparation
gaz-liquide de l’effluent cathodique de la premiére zone
de travail permettant 1l’obtention d‘un effluent cathodique
comprenant des ions OH et pratiquement exempt d’hydrogéne
gazeux, qui est ensuite mélangé & 1l’effluent liquide

final.

3. Procédé selon 1’une des revendications
précédentes tel que ledit sel spectateur comprend au moins

du sulfate de sodium.

4. Procédé selon 1’une des revendications
précédentes tel que le pilotage de 1’électrolyse de
l'étape a) est réalisé en contrdlant wun débit de
circulation de liguide dans la premiére zone de travail et

en imposant un courant d’électrolyse correspondant.

5. Procédé selon 1l'une des revendications
précédentes tel que la cathode (3) est une cathode (3)
volumique comprenant au moins un matériau choisi dans le
groupe formé par la mousse de nickel, la mousse de zinc,
le feutre de carbone, les billes de graphite, et leurs

mélanges.

6. Procédé selon 1’une des revendications
précédentes tel que 1l’anode (5) est une anode (5)

comprenant au moins un métal déployé.
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7. Procédé selon la revendication précédente tel
que ledit métal déployé comprend au moins un substrat en
titane recouvert au moins partiellement d’au moins un
dépdt d’au moins un oxyde choisi dans le groupe formé par
1'iridium, le platine, le ruthénium, le tantale et leurs

mélanges.

8. Procédé selon 1'une des revendications
précédentes tel que le séparateur (4) comprend au moins un
matériau choisi parmi les fibres de verre, les céramiques,

les fibres polyméres, tissées ou non, et leurs mélanges.

9. Procédé selon la revendication précédente tel
que le séparateur (4) comprend au moins un matériau choisi
parmi les fibres de verre, les composés de silice et

d’alumine, les polypropylénes et les polyéthylénes.

10. Dispositif (1) destiné a wune préparation de
dioxyde de chlore comprenant

a) Au moins un réacteur (2) électrochimique, destiné a
une préparation d’acide, comprenant une cathode (3)
présente dans un compartiment cathodique (3) dudit
réacteur (2), ladite cathode (3) étant au moins en
partie une cathode volumique (3), une anode (5)
présente dans un compartiment anodique (29) dudit
réacteur (2), et un séparateur hydraulique (4), ne
présentant aucune sélectivité ionique, au moins un
moyen (8) d’alimentation en liquide du compartiment
anodigque (29), ledit réacteur (2) permettant

l’obtention d’un effluent anodique (9) comprenant du
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liquide et du gaz, et d'un effluent cathodique (10)
comprenant du liquide et du gaz, ledit réacteur (2)
étant de forme sensiblement cylindrique et comprenant
un récipient (32) <creux de forme sensiblement
cylindrique enfermant et au contact d’au moins la
cathode (3) volumique, ladite cathode (3) volumique
formant essentiellement un anneau extérieur de forme
gsensiblement cylindrique et creuse, s’appuyant au
moins en partie sur ledit récipient (32), et a
1’intérieur de laquelle s’appuie au moins en partie
ledit géparateur (4) de forme sensiblement
cylindrique et creuse, & l’intérieur duquel s’appuie
au moins en partie 1l’anode (5) de forme sensiblement
cylindrique et creuse, le compartiment anodique (29)
comprenant essentiellement ladite anode (5) et un
espace central (31) sensiblement cylindrique de
circulation de liquide,

Au moins un moyen (12) de séparation gaz-liquide de
l1’effluent anodique (9) du premier réacteur,
permettant 1’obtention d’'un effluent anodique (15)
liquide pratiquement exempt de gaz,

Au moins un réacteur (13) chimique destiné a une
préparation de dioxyde de chlore par voie chimique,
comprenant au moins un moyen (15) d’alimentation en
1’effluent anodique liquide de 1’étape b) et au moins
un moyen (16) d’alimentation en une autre solution

liquide.

2856081
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11. Dispositif (1) selon la revendication
précédente tel que la circulation de liguide s’effectue

principalement dans le compartiment anodique (29).

12. Disgpositif (1) selon 1l‘une des revendications
10 ou 11 tel que la cathode (3) est une cathode (3)
volumigue comprenant au moins un matériau choisi dans le
groupe formé par la mousse de nickel, la mousse de zinc,
le feutre de carbone, les billes de graphite, et Ileurs

mélanges.

13. Dispositif (1) selon l'une des revendications
10 &4 12 tel que l’'anode (5) est une anode (5) comprenant

au moins un métal déployé.

14. Dispositif (1) selon la revendication
précédente tel que ledit métal déployé comprend au moins
un substrat en titane recouvert au moins partiellement
d’au moins un dépdt d’au moins un oxyde choisi dans le
groupe formé par 1’iridium, le platine, le ruthénium, le

tantale et leurs mélanges.

15. Dispositif (1) selon 1l’une des revendications
10 a8 14 tel que le séparateur (4) comprend au moins un
matériau choisi parmi les fibres de verre, les céramiques,

les fibres polyméres, tissées ou non, et leurs mélanges.

16. Dispositif (1) selon la revendication
précédente tel que le séparateur (4) comprend au moins un

matériau choisi parmi les fibres de verre, les composés de
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silice et d’alumine, les polypropylénes et les

polyéthylénes.

17. Dispositif (1) selon l’une des revendications

10 & 16 destiné & étre utilisé dans un procédé selon l’une

des revendications 1 a 9.



2856081

112

FIG. 2



2856081

2/2




EPO FORM 1503 12.99 (P04C14)

REPUBLIQUE FRANGAISE 2856081

/—\
IN)I RAPPORT DE RECHERCHE N Gatiora o
S riror PRELIMINAIRE
NATIONAL DE établi sur la base des derniéres revendications FA 635343
LA PROPRIETE déposées avant le commencement de la recherche FR 0306996
INDUSTRIELLE
DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS Revendietionte) Classement attribué
concernée(s al'invention par I'INPI
Catégorie Citation du document avec indication, en cas de besoin,
des parties pertinentes
X WO 93 19227 A (G. SUNDSTROM ET AL.) 1 C25B1/26
30 septembre 1993 (1993-09-30) C01B9/02

Y * page 11, Tigne 15 - page 15, ligne 3; 2-17
revendications *

X US 5 122 240 A (G. COWLEY ET AL.) 1
16 juin 1992 (1992-06-16)

* colonne 5, Tigne 63 - colonne 6, ligne
4; revendications *

Y US 5 092 970 A (J.J. KACZUR ET AL.) 2-17
3 mars 1992 (1992-03-03)

* colonne 4, Tigne 36 - ligne 65 *
* colonne 6, ligne 47 - ligne 64;
revendications *

Y US 6 203 688 Bl (M. LIPSZTAJN ET AL.) 2-17
20 mars 2001 (2001-03-20)

* colonne 4, Tigne 24 - ligne 65 *
* colonne 5, Tigne 11 - ligne 26;

revendications * DOMAINES TECHNIQUES
RECHERCHES  (Int.CL.7)

Y US 4 790 914 A (M.W. SORENSON) 5-9, Co1B
13 décembre 1988 (1988-12-13) 12-16 C25B
* colonne 4, Tigne 40 - colonne 5, ligne
43 *

A DE 41 31 017 A (F. BOHMLANDER) 1,10

8 avril 1993 (1993-04-08)
* revendications *

A EP 0 449 735 A (ELECTRICITE DE FRANCE) 1,10
2 octobre 1991 (1991-10-02)
* colonne 1, Tigne 20 - ligne 43 *

Date d'achévement de la recherche Examinateur
3 mars 2004 Schut, R
CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou principe a la base de l'invention

E : document de brevet bénéficiant d'une date antérieure
X particuliérement pertinent & Iui seul a la date de dépét et qui n'a été publié qu'a cette date
Y : particuliérement pertinent en combinaison avec un de dépot ou qu'a une date postérieure.

autre document de la méme catégorie D : cité dans la demande

A : arriére-plan technologique L : cité pour d'autres raisons
O:divulgation non-€crite st
P : document intercalaire &: membre de la méme famille, document correspondant

page 1 de 2



EPO FORM 1503 12.99 (P04C14)

REPUBLIQUE FRANGAISE

INDI

I INSTITUT

NATIONAL DE
LA PROPRIETE
INDUSTRIELLE

2856081

N° d'enregistrement

RAPPORT DE RECHERCHE national
PRELIMINAIRE FA 635343
établi sur la base des derniéres revendications
déposées avant le commencement de la recherche FR 0306996

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS ~ |Revercaionts) |~ Classementatiribué

concernée(s) al'invention par I'INPI
Catégorie Citation d; docun]ent avec indication, en cas de besoin,
les parties pertinentes
A US 4 426 261 A (T. FUSHIHARA) 1,10

17 janvier 1984 (1984-01-17)
* colonne 2, Tigne 41 - ligne 47;
revendications *

DOMAINES TECHNIQUES
RECHERCHES  (Int.CL.7)

Date d'achévement de la recherche Examinateur

3 mars 2004 Schut, R

CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES

X : particulierement pertinent a lui seul

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un
autre document de la méme catégorie

A : arriére-plan technologique
O : divulgation non-écrite
P : document intercalaire

T : théorie ou principe a la base de l'invention

E : document de brevet bénéficiant d'une date antérieure
a la date de dépét et qui n'a été publié qu'a cette date
de dépét ou qu'a une date postérieure.

D : cité dans la demande

L : cité pour d'autres raisons

& : membre de la méme famille, document correspondant

page 2 de 2



EPO FORM P0465

2856081

ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANCAIS NO. FR 0306996 FA 635343

La présente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cités dans le rapport de
recherche préliminaire visé ci-dessus.

Les dits membres sont contenus au fichier informatique de 'Office européen des brevets a la date du 03-03-2004

Les renseignements fournis sont donnés a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilité de I'Office européen des brevets,
ni de I'Administration frangaise

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

WO 9319227 A 30-09-1993  SE 511003 C2 19-07-1999

AU 3770793 A 21-10-1993

BR 9306078 A 18-11-1997

CA 2085424 Al 17-09-1993

FI 944261 A 14-09-1994

SE 9200804 A 17-09-1993

WO 9319227 Al 30-09-1993

usS 5423959 A 13-06-1995

US 5122240 A 16-06-1992  US 5198080 A 30-03-1993

US 5092970 A 03-03-1992 AU 7144891 A 18-07-1991

WO 9109158 Al 27-06-1991

usS 5106465 A 21-04-1992

US 6203688 Bl 20-03-2001 CA 2250527 Al 17-04-1999
US 4790914 A 13-12-1988  AUCUN

DE 4131017 A 08-04-1993 DE 4131017 Al 08-04-1993

EP 449735 A 02-10-1991 FR 2660326 Al 04-10-1991

AT 113570 T 15-11-1994

DE 69104882 D1 08-12-1994

DE 69104882 T2 11-05-1995

DK 449735 T3 03-04-1995

EP 0449735 Al 02-10-1991

ES 2064933 T3 01-02-1995

GR 3014898 T3 31-05-1995

US 4426261 A 17-01-1984 JP 57106490 U 30-06-1982

Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de I'Office européen des brevets, No.12/82



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

