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The invention relates to a method ;
for forming granular particles from \

powder which is water insoluble, the di-
mensions of the granular particles
formed being considerably larger than
the dimensions of the powder grains.
This method is characterized in that said
powder is mixed with an aquous solu-
tion of cellulose selected amongst metal
cellulose, hydroxy propylmethyl cellu-
lose, etheral hydroxybutylmethy!l cellu-
lose and in that droplets of such mixture
are allowed to fall in an aquous bath of §
at least one metal salt or hydroxyde
which does not react with said particles.
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L'invention se référe a un procédé
de formation de particules granulées 4 partir d’une poudre, qui est insoluble dans l'eau, les dimensions des particules granulées
formées étant nettement plus grandes que celles des grains de la poudre. Ce procédé est caractérisé par le fait que 'on mélange
ladite poudre avec une solution aquense d'une cellulose choisie parmi méthyl cellulose, hydroxypropyle méthyl cellulose, hydro-
xybutyle méthyl cellulose étherique et qu’on fait ensuite tomber des gouttes de ce mélange dans un bain aqueux d’au moins un sel

ou hydroxyde métallique ne réagissant pas avec lesdites particules.
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WO 90/07977 PCT/EP90/00073

PROCEDE DE FORMATION DE PARTICULES GRANULEES
A PARTIR D'UNE POUDRE

L'invention se référe a un procédé de formation de particules
granulées & partir d'une poudre, qui est insoluble dans 1‘'eau.
les dimensions des particules granulées formées étant nette-

ment plus grandes que celles des grains de la poudre.

L'agglomeration est un processus fondamental de 1'industrie

chimique.

On distingue entre une compactation mécanique, une agglomera-
tion thermique telle que le frittage, et une aggrégation chi-
mique selon les méthodes décrites par Browning dans Chem.Eng.

71(25), 1987, page 147 ou par le document DE~37 16 286 2Al.

Le but de ces processus est souvent d'obtenir des particules
granulées qui peuvent &tre manipulées plus facilement que des
poudres finement dispersées. En pratique, il peut s'agir d'en-
grals, qui, sous forme granulée, se prétent mieux a une répar-
tition sur le terrain que des poudres, de matiéres premiéres
pour la fabrication d'objets en verre ou céramique, de cendres
de la combustion ou de poudres et boues collectionnées paf un

filtre d'air.

Une application particuliere concerne 1'immobilisation de
déchets radioactifs ou toxiques et nocives dans une matrice de
ciment en forme de sphéres. Ainsi, ces produits peuvent &tre
transportés pneumatiquement ou emballés et stockés sans risque

de prolifération.

Les méthodes classiques de compactation mécanique ont pour

inconvénient qu'il persiste toujours une certaine quantité de
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poudre finement dispersée. En outre, et cela vaut pour toutes
les méthodes connues d'agglomeration thermique et d'aggréga-
tion chimique, elles ne fournissent pas des particules sphéri-
ques d'un diamétre donné, mais des particules de formes. et
dimensions variées. Enfin, il ets souhaitable de disposer
d'autres méthodes pour élargir la gamme de poudres qui peuvent
étre ainsi traitées.

L'invention a donc pour but de présenter un procédé de forma-
tion de particules granulées, dont la forme se rapproche d'une
sphére et dont les dimensions sont peu dispersées et peuvent
en outre étre influencées en adaptant certains paramétres du
procédé. En outre, le procédé selon l'invention doit pouvoir
8tre mis en oeuvre avec une plus grande variété de poudres de

base que les procédés connus.

Ces buts sont atteints selon l'invention par le fait que l'on
mélange la poudre avec une solution agqueuse d'une cellulose
choisie parmi méthyl cellulose, hydroxypropyle méthyl cellulo-
se, hydroxybutyle méthyl cellulose étherique et qu'on fait
ensuite tomber des gouttes de ce mélange dans un bain agueux
d'au moihs un sel ou hydroxyde métallique ne réagissant pas

avec lesdites particules.

En ce qui concerne des particularités de certaines mises en
oeuvre préférées du procédé selon 1'invention, référence est

faite aux sous-revendications.
L'invention sera décrite ci-aprés plus en détail & l'aide de
la figure unique, qui montre un dispositif de laboratoire pour

la mise en oeuvre dudit procédé.

Le procédé comporte essentiellement les phases suivantes:

" - On mélange la poudre & agglomérer avec une solution agueuse
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d'un composé & base de hydrate de carbone choisi parmi 1la
méthyl cellulose, la hydroxypropyle méthyl cellulose et la
hydroxybutylméthyl cellulose. La méthyl cellulose a la struc-

ture chimique suivante:

B i
H H CH20CH3 H (')CH3
HO HI|H 0 0 H
OCH3 H H OCH3 H
H OH H H
H 0 O- H|{ H o OH
CH20CH3 | H OCH3 _|n CHzOH

La quantité et la concentration de ce composé dans 1l'eau sont
telles qu'on obtient une suspension stable, homogéne et suf-
fisamment fluide de l'ensemble pour pouvoir en former des

gouttes. Cette concentration est par exemple de 3,5%.

Il est & noter que la molécule de méthyl cellulose est non-
ionique (contrairement a celle de carboxy-méthyl cellulose
utilisée dans le procédé selon DE-37 16 286 Al). De ce fait,
elle ne peut pas €tre précipitée sous forme de sel insoluble

dans des ions métalliques polyvalents.

- On laisse tomber cette suspension a travers des trous ou
tubes calibrés d'un diamétre de quelques diziémes de milli-
metre a quelques millimétres dans un bain agqueux d'au moins un
sel ou hydroxyde métallique ne réagissant pas avec les
particules en question. La concentration de ce bain est telle
que le composé se précipite aussitdt en contact avec le bain.
Les gouttes ainsi formées se solidifient rapidement sous forme
de sphéres régulieres et de dimensions uniformes. Les dimen-
sions des sphéeres dépendent des dimensions des trous ou tubes

4 travers lesquels la suspension tombe dans le bain.

Dans ce contexte, référence est faite au brevet allemand
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12 12 841, qui concerne la fabrication des sphéres en oxyde
d‘uraniuﬁ et/ou de thorium. On y part d'une solution aqueuse
de sels de l'uranium et/ou de thorium; on ajoute a cette solu-
tion un composé & base d'hydrate de carbone et on laisse tom—
ber cette solution dans un bain alcalin. Cependant, vu la
nature des produits de départ, ce procédé n'est pas susceptib-
le d'agglomérer les grains d'une poudre.

Sur la'figure unique, on voit un appareil de laboratoire per-
mettant de former des particules granulées & partir dudit
mélange de la poudre en question avec une solution aqueuse
d'un composé de méthyl cellulose. Ce mélange en passant par un
tube d'injection 1 tombe sous forme de gouttes 2 dans un bain
comportant une solution précipitante aqueuse de NaOH, KOH,
NaCOs ou NazSO4. Ce bain est thermostaté par un circuit 4 de
caloporteur, comportant une pompe 5 et un thermocouple 6 pour
assurer une température du bain d'environ 80°C. En tombant
dans le bain, les gouttes 2 se solidifient et peuvent étre
extraites en bas du bain immédiatement aprés leur sédi-
mentation. Cette extraction et le tranfert des granules vers
une grille de séchage 7 sont assurés par une pompe 8 qui in-
jecte de la solution précipitante dans un conduit 9 permettant
d'entrainer les sphéres. Cette méme pompe peut servir égale-
ment a recycler cette solution dans une colonne 10 de concen-
tration de la solution pour conserver la concentration de la
solution, l'eau distillée étant récupérée dans un réc1p1ent 11
a la sortie de la colonne 10.

Apreés avoir traversé la grille de séchage, les particules

granulées ou sphéres sont collectées dans un récipient 12.

Ces particules peuvent alors &tre lavées & 1'eau et séchées

dans l'air a une température entre 80 et 100°C.

S'il est souhaité de détruire le composé cellulosique, on peut
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calciner les particules a une température entre 450 et 500°C.
En effectuant un traitement thermique & une température encore
plus élevée, on obtient, selon la nature du matériau de 1la
poudre de départ, un frittage ou une formation d'un produit

céramique.

Ci-aprés nous indiquons quelques exemples d'application du

procédé selon 1l'invention.

Exemple 1
On disperse 25 g de BaCOz en poudre par agitation dans 25 ml

d'une solution agueuse 3,5% de METHOCEL 4AC de la société Dow
Chemical. On ajoute successivement 50 ml de l'eau pour obtenir
une certaine fluidité de la dispersion. Puis, on laisse tomber
cette dispersion & travers un trou d'un millimétre de diamétre
dans un bain contenant 250 ml d'une solution aqueuse de NaOH
d'une concentration de 20%. Apres formation, les sphéres for-
mées sont immédiatement extraites du bain, séchées & 90°C et
puis calcinées dans un four a 500°C. On obtient ainsi un ma-
tériau de forme régulieére (diamétre environ 5 mm) et mécani-

quement résistant.

Exemple 2
On part de 35 g d'une poudre de Al(OH)s: dispersée dans 40 ml

d'une solution agueuse 3,5% de METHOCEL 4AC. On ajoute 25 ml

d'eau.

La dispersion ainsi obtenue est fait tomber & travers un trou
de 1 mm dans une solution de NaOH d'une concentration 20% et
on obtient des sphéres réguliéres d'un diamétre de 6 mm aprés

un séchage & 90°cC.

Un résultat similaire est obtenu en utilisant un bain de

Naz2C0Os dans 1l'eau (concentration 25%)
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Exemple 3

On part d'une poudre de ciment ordinaire dispersée dans 1'eau
et une solution aqueuse 3,5% de METHOCEL 4 AC. La composition
de la padte obtenue est la suivante:

Ciment = 62%
Solution de METHOCEL = 10,2%
Eau =

27,8%

La dispersion est faite tomber a travers un trou ou un systeéme
de trous d'environ 1 mm de diametre dans une solution de NaOH
d'une concentration de 20%. Ob obtient des sphéres d'un dia-
métre d'environ 7 mm qui, aprés une maturation a 60°C et 98%
d'humidité relative, présentent une bonne résistanée mécani-

que.

D'autres exemples d'application du procédé selon 1'invention

ressortent du tableau ci-aprés.

Matériaux poudreux Dispersion Solution aqueuse
(pourcentage en poids) du bain
Matériau| METHOCEL Eau
3,.5%
cendre de bois 27,8 27,8 44,4 NaOH 20%
Fe,0, . 25,0 25,0 | 50,0 | NaOH 20%
Diatomite , 20,0 26,6 53,0 Na,SO, 20%
CaCO3 24,4 36,6 39,0 NaOH 20%
NaOH 20%
MgO 46,8 31,3 21,9 Na2C03 20%
carbone 35,5 30,0 34,5 NaOH 20%
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Le procéde selon l'invention permet de fabriquer des particu-
les granulées monodispersées et d'une forme sphérique trés
réguliére de la dimension souhaitée. Le procédé est trés éco-
nomique, car la solution du bain de précipitation peut étre
recyclée & travers un étage simple de concentration. L'unique
composé chimique consommé dans le procédé est la résine cellu-
losique. En outre, le procédé de l'agglomeration proprement
dite se déroule & température ambiente ou peu élevée. Enfin,
ce procédé peut s'appliquer a une grande variété de matériau
poudreux et méme a des boues. Les particules granulées obte-
nues peuvent &tre traitées, transportées et stockées sans

probléme, ce qui n'est pas le cas de la poudre respective.

Le procédé n'est pas limité aux exemples cités ci-dessus. On
peut, au contraire, l'appliquer & d'autres matériaux tels que

des engrais, des déchets radioactifs, toxiques et nocifs, des

boues de filtrage.

Si la résistance mécanique des particules ainsi obtenues est
insuffisante, cette résistance peut étre améliorée en ajoutant

de la poudre de ciment & la poudre qu'on veut compacter.
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ticules granulées formées étant nettement plus grandes que
celles des grains de la poudre, caractérisé par le fait que
l'on mélange ladite poudre avec une solution aqueuse d'une
cellulose choisie parmi méthyl cellulose, hydroxypropyle
méthyl celiulose, hydroxybutyle méthyl cellulose étherique et
qu'on fait ensuite tomber des gouttes de ce mélange dans un
bain aqueux d'au moins un sel ou hydroxyde’métallique ne

réagissént pas avec lesdites particules.

2. Procéde selon la revendication 1, caractérisé par le fait

que l'on ajoute du ciment & ladite solution avant de la faire
tomber dans ledit bain.

3. Procédé selon l'une des revendications précédentes, carac-
térisé par le fait que le bain est chauffé a une température
entre 50 et 150°C, de préférence a 80°C. '

4. Procédé selon l'une des revendications précédentes, carac-—
térisé par le fait que les particules formées sont lavées et

puis calcinées & une température telle que ladite cellulose se
décompose. '

5. Procéde selon l'une des revendications précédentes, carac-
térisé par le fait que les particules formées sont frittées a
une température dépassant 500°C.

6. Procédé selon l'une des revendications précédentes, carac-
térisé par le fait que 1l'hydroxyde métallique est choisi parmi
NaOH et ROH.
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7. Procédé selon 1l'une des revendications 1 & 5, caractérisé

par le fait que le sel métallique est choisi parmi Na

Nazso4.
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