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Chaine de conteneurs pour matériaux solides granulaires, sa fabrication et ses utilisations.

Chaine de conteneurs pour matériaux solides granu-
latres comprenant une pluralité de conteneurs individuels
reliés les uns aux autres, ayant chacun une enveloppe fer-
mée, perméable aux gaz et/ou aux liquides et dont les po-
res sont suffisamment petits pour retenir des matériaux so-
lides granulaires, caractérisé en ce que chaque conteneur
comporte quatre faces sensiblement triangulaires consti-
tuant sensiblement un tétraédre et en ce que chaque
conteneur est reli€ a au moins un conteneur contigu par
'une de ces arétes par une liaison commune, de préfé-
rence par une soudure commune de deux arétes adjacen-
tes desdits conteneurs contigus. Procédé de fabrication
desdites chaines et utilisation de ces chaines pour la mise
en contact de fluides et de solides et pour la réalisation de
distillations-réactives.
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L'invention est relative a des chaines de conteneurs pour matériaux solides
granulaires en général, comprenant une pluralité de conteneurs individuels
reliés entre eux et dont la forme des conteneurs est sensiblement tétraédrique.

Compte tenu de I'excellent rapport surface-volume lié en particulier a la forme
tétraédrique des conteneurs, ces chaines de conteneurs possédent des qualités
particuliérement adaptées au remplissage de colonnes creuses par de la matiére
granulaire.

Il est en effet bien connu de I'hnomme du métier qu'un rapport surface-volume
particuliérement élevé est favorable & la réaction chimique entre la phase solide
contenue dans les conteneurs, dont I'enveloppe externe est poreuse, et la phase
extérieure liquide ou gazeuse. Ce systéme est particuliérement applicable a toute
réaction hétérogéne demandant de l'aire interfaciale.

Il est connu par ailleurs qu'il est pratiquement impossible de réaliser, au sein
d'une colonne, un empilement totalement compact de tétraédres réguliers ; le
taux de remplissage mesuré se situe dans ce cas entre: 0,45 et 0,50 et la
disposition des tétraédres ne peut se prévoir.

L'une des supériorités des chaines de tétraédres, objet de la présente invention,
est la possibilité d'effectuer un remplissage connu, en disposition et répartition,
permettant de limiter au maximum la perie de charge existant dans la colonne et

d'obtenir une perte de charge inférieure a celle que l'on obtient par un
remplissage en vrac de conteneurs non reliés entre eux.

A cet effet, l'invention a pour principal objet une chaine de conteneurs pour
matériaux solides granulaires comprenant une pluralité de conteneurs
individuels reliés les uns aux autres, ayant chacun une enveloppe fermée,
perméable aux gaz et/ou aux liquides et dont les pores sont suffisamment petits
pour retenir des matériaux solides granulaires, caractérisé en ce que chaque
conteneur comporte quatre faces sensiblement triangulaires constituant
sensiblement un tétraédre et en ce que chaque conteneur est relié a8 au moins un
conteneur contigu par l'une de ces arétes par une liaison commune, de
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préférence par une soudure commune de deux arétes adjacentes desdits
conteneurs contigus.

Un arrangement particulierement avantageux et simple a réaliser est de
disposer cote & cOte des chaines ou chapelets de tétraédres de longueur égale &
celle de la colonne & remplir ou a préparer des éléments de colonnes standard
ajustables I'un sur l'autre. Cette disposition permet de réaliser des colonnes
présentant des taux de remplissage de : 0,30 a 0,90 et de préférence de 0,55 a
0,90, c'est-a-dire des taux de vide de : 0,70 & 0,10 et de préféence de 0,45 a
0,10.

A titre d'exemple non limitatif, la composition des chaines peut comprendre un
certain nombre de conteneurs contenant des matériaux solides granulaires
entrecoupés de conteneurs ne contenant pas de matériaux solides granulaires,
par exemple de conteneurs vides, de fagon a bien contrGler la quantité de solides
granulaires sur un parcours déterminé. Ce remplissage de colonnes permet une
excellente stabilité mécanique et une bonne résistance a I'écrasement qui sont
des qualités appréciables d'une colonne a remplissage.

Un objet important de la présente invention est de réaliser des masses de
contacts pour la catalyse, I'échange d'ions, l'adsorption, la distillation et
particulierement la distillation catalytique ou distillation-réactive. Les chaines
de conteneurs de la présente invention sont également utilisables dans tout
procédé comportant la mise en contact de fluides avec des solides aprés
remplissage d'au moins un certain nombre de conteneurs, par exemple par l'un
des solides cités ci-aprés.

L'enveloppe perméable qui constitue la chaine peut éire formée & partir de tout
matériau solide laissant passer les gaz et/ou les liquides, mais dont les
ouvertures ont une taille suffisamment petites pour retenir les grains des
matériaux solides granulaires que les conteneurs peuvent renfermer.

Comme matériau, on peut utiliser pour former les enveloppes des conteneurs
par exemple un matériau tissé ou non-tissé, la matiére étant par exemple
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d'origine naturelle, minérale, végétale, animale, ou d'origine synthétique.
Comme matiére on peut citer, & titre d'exemples non limitatifs, le
polypropyléne, les polyesters, les polyamides, I'aluminium, le cuivre, le titane,
le nickel, le platine et l'acier inoxydable. L'enveioppe des conteneurs pourra
étre formée a partir d'un tissu métallique, d'un métal déployé ou d'un métal
perforé. Cette enveloppe peut étre constituée d'un grillage ou treillis de
préférence métallique ou d'une surface métallique poreuse. La largeur de maille
du grillage ou treillis sera suffisamment petite pour retenir les matériaux
solides particulaires employés. On évitera, pour la fabrication des enveloppes
des conteneurs, les matériaux trop souples qui donneraient une structure
tétraédrique douée d'une résistance insuffisante & I'écrasement. On préfére une
certaine rigidité pour que la structure conserve sa forme, mais les matériaux
excessivement raides et cassants seront évités, sinon la formation du conteneur
serait difficile ou impossible. De préférence, les différents conteneurs formant
la chaine auront une hauteur calculée entre une base et le sommet opposé égale a
0,5 & 2 fois et de préférence de 0,8 & 0,9 fois la longueur moyenne des arétes.

Les conteneurs seront remplis soit d'agents d'adsorptions connus et, en
particulier des charbons actifs dont les surfaces auront été traitées ou non pour
étre par exemple adaptées au traitement des eaux, ou comme simples supports
pour véhiculer un agent acide pouvant étre de l'acide sulfurique, du tamis
moléculaire ou du carbone sulfoné. Comme agent catalytique solide, on peut
envisager tous les catalyseurs solides en grain et en particulier les catalyseurs
d'hydrogénation et de déshydrogénation. Les conteneurs peuvent également
renfermer des enzymes fixées sur un support solide. Dans ce cas, ces chaines
peuvent étre utilisées dans la bio-catalyse utilisant par exemple le gaz
carbonique (CO2) dans les conditions physiques super-critiques entre autres ou
dans tout autre réaction mettant en oeuvre d'autres enzymes dans des conditions
ordinaires. Dans le cas des catalyseurs d'alkylation, le matériau solide
granulaire peut étre tout type de résines échangeuses d'ions, et en particulier
les résines sulfonées, par exemple celle du type polystyréne sulfoné comme les
résines AMBERLYST® ou DOWEX®.
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Les chaines de conteneurs de la présente invention sont particuliérement 7
intéressantes dans les réactions du type gaz-liquide dont un exemple non
limitatif est la synthése du méthyltertiobutyléther (M.T.B.E) & partir
d'isobuténe et de méthanol.

Un autre objet de la présente invention est un procédé de fabrication d'une
chaine de conteneur comprenant les étapes suivantes :

a) & partir d'une bande, en matiére perméable aux gaz et/ou aux liquides et dont
les pores ont une taille suffisamment petite pour retenir des matériaux solides
granulaires, destinée a faire I'enveloppe du conteneur, on préforme celle-ci
pour former un cylindre ou tube en soudant les deux cétés dans le sens du
déroulement de la bande,

b) on rapproche jusqu'au contact et fixe I'une a l'autre deux demi-
circonférences d'une premiére extrémité de la portion cylindriqgue ou
équivalente du tube formé 3 |'étape a) de maniere a fermer cette premiére
extrémité,

¢) on introduit de la matiére granulaire dans le tube formé & I'étape a) , dont
I'extrémité fermée au cours de I'étape b) constitue la base,

d) on rapproche jusqu'au contact et fixe I'une a [l'autre deux demi-
circonférences de la seconde extrémité de la portion cylindrique ou équivalente
du tube, ledit rapprochement étant effectué dans une direction sensiblement
orthogonale par rapport & celle du rapprochement de I'étape b) , de maniére a
fermer cette seconde extrémité et a former un conteneur sensiblement
tétraédrique, et

e) on répéte les étapes c) et d) ou l'étape d) seule de maniére a former une
succession de conteneurs reliés les uns aux autres par une de leur aréte avec ou
sans espace entre lesdits conteneurs. La répétition de I'étape d) seule permet de
former des conteneurs vides et celle des étapes c) et d) des conteneurs
renfermant des particules solides en grain.
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EXEMPLE 1

On effectue la purification d'un hydrocarbure impur par adsorption sélective des
impuretés. La charge d'hydrocarbures impure est introduite en continu dans une
colonne de 50 centimétres (cm) de longueur et de 8,7 cm de diamétre, équipée de
20 chaines de tétraédres rangés cote a cote et dont I'enveloppe est en meétal tissé
(acier inoxydable), le contenu des conteneurs est du charbon actif sulfoné.

La charge employée est de I'heptane contenant 500 ppm en poids de Dibenzo-
thiophéne. Elle est introduite par le bas de la colonne & un débit de 1,5 I/h (litre
par heure). L'effluent récupéré au sommet de la colonne est analysé. On obtient
un taux de désulfuration de l'ordre de 90 %.

Ce taux est considérablement plus élevé en comparaison & celui obtenu avec les
techniques conventionnelles essayées.

EXEMPLE 2

On réalise la synthése du diméthyl-2,3 buténe-2 (point d'ébullition sous
pression normale 73,2 °C) par isomérisation catalytique diméthyi-2,3
buténe-1 (point d'ébullition sous pression normale 56 °C). L'équilibre
thermodynamique est déplacé en continu par une distillation réactive, le produit
de la réaction ayant le point d'ébullition le plus élevé s'accumulant dans le fond
du réacteur.

La réaction s'effectue dans un ballon surmonté d'une colonne de 50 cm de long et
8,7 cm de diameétre, équipée de 20 chaines de tétraédres rangés cote & cite. Les
conteneurs de chaque chaine renferment un échangeur d'ions acides en grain
servant de catalyseur pour l'isomérisation (le catalyseur employé est une résine
AMBERLYST C®). Le taux de vide de la colonne catalytique est de l'ordre de 0,85.

Pour la réaction on utilise du diméthyl-2,3 buténe qui est un mélange des deux
isoméres : diméthyl-2,3 buténe-2 et diméthyl-2,3 buténe-1. Ce mélange est
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introduit dans le ballon et chauffé au reflux total & sa température d'ébulition ;
le débit du reflux est de l'ordre de 2 I/h.

Au bout de 2 heures on récupére dans le ballon le diméthyl-2,3 buténe-2 avec
un rendement de 98 %. Ce taux de conversion ne peut étre réalisé dans un

réacteur conventionnel.
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REVENDICATIONS

1) Chaine de conteneurs pour matériaux solides granulaires comprenant une
pluralité de conteneurs individuels reliés les uns aux autres ayant chacun une
enveloppe fermée, perméable aux gaz et/ou aux liquides et dont les pores sont
suffisamment petits pour retenir des matériaux solides granulaires, caractérisé
en ce que chaque conteneur comporte quatre faces sensiblement triangulaires
constituant sensiblement un tétraédre et en ce que chaque conieneur est relié a
au moins un conteneur contigu par I'une de ces arétes par une liaison commune,
de préférence par une soudure commune de deux arétes adjacentes des dits
conteneurs contigus.

2) Chaine de conteneurs selon la revendication 1, dans laquelle I'enveloppe des
conteneurs est constituée d'un grillage ou treillis, de préférence métallique, ou
d'une surface métallique poreuse.

3) Chaine de conteneurs selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle I'enveloppe
des conteneurs est constituée a partir d'un matériau tissé ou non tissé choisi
dans le groupe formé par les matériaux d'origine synthétique et les matériaux

d'origine naturelle.

4) Chaine de conteneurs selon l'une des revendications 1 & 3 dans laquelle
I'enveloppe des conteneurs est formée & partir d'un tissu métallique, d'un métal
déployé ou d'un métal perforé.

5) Chaine de conteneurs selon 'une des revendication 1 & 4, dans laquelle chaque
conteneur renferme une matiére granulaire choisie dans le groupe formé par les
catalyseurs, les résines échangeuses d'ions, les agents d'adsorption, les enzymes
fixées sur un support solide, les résines échangeuses de type sulfonique, les
tamis moléculaires et du carbone sulfoné.

6) Procédé de fabrication d'une chaine de conteneurs selon I'une quelconque des
revendications précédentes caractérisé en ce qu'il comprend les étapes
suivantes :
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a) a partir d'une bande, en matiére perméable aux gaz et/ou aux liquides et dont
les pores ont une taille suffisamment petite pour retenir des matériaux solides
granulaires, destinée a faire l'enveloppe du conteneur, on préforme celle-ci
pour former un cylindre ou tube en soudant les deux cbtés dans le sens du
déroulement de la bande,

b) on rapproche jusqu'au contact et fixe ['une & l'autre deux demi-
circonférences d'une premiére extrémité de la portion cylindrique ou
équivalente du tube formé a I'étape a) de maniére & fermer cette premiére

extrémiteé,

c) on introduit de la matiére granulaire dans le tube formé a I'étape a), dont
I'extrémité fermée au cours de ['étape b) constitue la base,

d) on rapproche jusqu'au contact et fixe l'une a l'autre deux demi-
circonférences de la seconde exirémité de la portion cylindrique ou équivalente
du tube, ledit rapprochement étant effectué dans une direction sensiblement
orthogonale par rapport a celle du rapprochement de I'étape b), de maniére &

fermer cette seconde extrémité et a former un conteneur sensiblement
tétraédrique, et

e) on répéte les étapes c) et d) ou I'étape d) seule de maniére & former une
succession de conteneurs reliés les uns aux autres par une de leur aréte avec ou
sans espace entre lesdits conteneurs.

f) Chaine de conteneurs selon I'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle certains conteneurs ne contiennent pas de matériaux solides

granulaires.

8) Utilisation d'une chaine de conteneur, selon ['une quelconque des
revendications précédentes, dans le domaine de la mise en contact de fluides avec
des solides, aprés remplissage d'au moins un certain nombre de conteneurs par
I'un desdits solides.
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*9) Utilisation d'une chaine de conteneur, selon l'une quelconque des
revendications précédentes, pour la réalisation d'une distillation catalytique,
ladite chaine comportant un ceriain nombre de conteneurs renfermant un
catalyseur convenable et en particiier une résine échangeuse d'ions.
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