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STRUCTURE DE GARNISSAGE A HAUTES PERFORMANCES AVEC JEUX LATERAUX CONTROLES.

@ Récipient renfermant une structure de garnissage,
comprenant une phase cristalline renfermant de 55 & 97 %
en poids de cristallites de xonotlite et de 3 & 45% en poids
de cristallites de tobermorite, et comprenant moins de 15%
en poids d'intermédiaires de formule Ca,Si,0,,w.H,O avec
1< x <16, 1<y < 24, 4< z < 60 et 1< w < 18, dont moins de
5% en poids de CaCOg, et moins de 5% en poids de SiO,
et en ce que ladite structure de garnissage est homogéne,
caractérisé en ce que ledit récipient comprend un jeu latéral
discontinu ou continu entre la surface interne de son enve-
loppe métallique et la surface externe de la structure de gar-
nissage.
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La présente invention a pour objet des récipients présentant des nouvelles
structures de garnissage ainsi que leur procédé de fabrication caractérisé en ce que
I’étape de refroidissement aprés la synthése hydrothermique est effectuée par
pulvérisation d’eau & une température comprise entre 15 et 25°C sur au moins une partie
de la périphérie du récipient de maniére & ménager un jeu latéral discontinu ou continu
entre la surface interne de I’enveloppe métallique du récipient et la surface externe de la
masse de garnissage.

11 est connu d’utiliser des récipients sous pression contenant des gaz, tels que de
I'acétylene, dissous dans un solvant, tel que de 1’acétone, dans différentes applications
medicales et artisanales, et notamment pour réaliser des opérations de soudage, brasage
et chauffage en combinaison avec une bouteille d’oxygene.

Ces récipients sont habituellement garnis de matériaux de remplissages solides,
destinés a stabiliser les gaz qu’ils contiennent, lesquels sont thermodynamiquement
instables sous ’effet de variations de pression ou de température et done susceptibles de
se décomposer lors de leur stockage, leur transport et/ou leur distribution.

Ces matériaux doivent avoir une porosité suffisante pour faciliter I’adsorption et
la libération des gaz contenus dans le récipient. Ils doivent ¢galement étre
incombustibles, inertes vis-a-vis de ces gaz et présenter une bonne résistance mécanique.
Ces matériaux sont classiquement constitués de masses céramiques silicocalciques
poreuses, obtenues par exemple & partir d’un mélange homogene dans I’eau de chaux
vive ou de lait de chaux et de silice (notamment sous forme de farine de quartz), comme
décrit dans les documents WO-A-93/16011, WO-A-98/29682, EP-A-262031, pour
former une patée qui est ensuite soumise 4 une synthése hydrothermique. Précisément, la
patée est introduite dans le récipient a garnir, sous vide partiel, lequel est ensuite soumis
a un autoclavage en pression et en température, puis 4 une cuisson dans un four pour
eliminer complétement I’eau et former une masse solide monolithique de composition
Ca,Siy0,,w.H,O_présentant des structures cristallines de type tobermorite et xonotlite,
avec une presence éventuelle résiduelle de quartz. Divers additifs peuvent étre ajoutés a

ces melanges de I’art antérieur pour améliorer Ia dispersion de la chaux et de la silice et
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¢viter ainsi la formation d’inhomogénéités structurales et les phénoménes de retrait
observés lors du durcissement de la masse poreuse. Les matériaux de remplissage
obtenus doivent en effet présenter une porosité homogéne sans espaces vides dans
lesquels des poches de gaz pourraient s’accumuler et entrainer des risques d’explosion.

Le document EP-A-264550 indique en outre qu’une masse poreuse contenant au
moins 50%, voire au moins 65%, voire méme au moins 75% en poids de phase
cristalline (par rapport au poids de silicate de calcium) permet de satisfaire a la double
exigence de résistance a la compression et au retrait aux températures de synthése
hydrothermique et de cuisson.

Si les masses poreuses connues sont globalement satisfaisantes sur le plan de leur
resistance meécanique, il n'en demeure pas moins que les propriétés de soutirage des gaz
piégés dans ces masses poreuses sont a ce jour insuffisantes et/ou totalement aléatoires.
Cet aspect aleatoire est 1ié a la non maitrise/compréhension du procédé et notamment de
I’¢tape de synthése hydrothermique par contrdle des paramétres opératoires.

En effet, selon les conditions opératoires (température d'utilisation, débit de
travail, quantité de gaz contenu dans la bouteille...), elles ne permettent pas toujours de
soutirer le gaz qu'elles renferment en continu, & un débit élevé, pendant toute la durée
nécessaire a certaines applications, notamment de soudage, avec un taux de restitution
de gaz maximal, correspondant au rapport de la quantité de gaz utilisable 4 la quantité de
gaz initialement stockée. Or, il serait souhaitable de pouvoir satisfaire a un débit de
200 I/h en continu pendant 15 mn et & un débit de pointe de 400 1/h pendant 4 mn, pour
un taux de contenance en gaz supérieur ou égal & 50% au démarrage de l'essai (défini
comme le rapport de la quantité de gaz présente & cet instant a la quantité de gaz
initialement chargée dans le récipient), le récipient ayant un rapport diamétre/longueur
compris entre 0,2 et 0,7, de préférence entre 0,35 et 0,5, pour une capacité en eau
minimale de un litre et de préférence comprise entre 3 et 10 litres.

Cette insuffisance est notamment liée & la déperdition thermique associée &
I'extraction du gaz hors du solvant qui peut s'avérer trés préjudiciable au soutirage du
gaz. Cette déperdition thermique n’est pas liée principalement 4 la conductivité
intrinséque du matériau silico-calcaire (pour mémoire le taux de vide est compris entre

87-92%) mais & la taille des aiguilles (dimensions) constituant la masse poreuse. En effet
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plus celles-ci sont de petite taille plus le nombre de points de contacts entre elles est
¢leveé. Ceci défavorise alors le transfert de chaleur par conduction aboutissant a une
durée plus ou moins longue « d’indisponibilit¢ de la bouteille ». Cet effet est a corréler
avec la distribution poreuse. Dans le cas d'une bouteille d'acétyléne, par exemple, la
consommation énergétique est de l'ordre de 600 Joules par gramme d'acétyléne extrait
du solvant. En pratique, il en résulte un refroidissement important de la bouteille au
cours du soutirage, entrainant une plus grande solubilisation de l'acétyléne dans le
solvant et ainsi une baisse de pression se répercutant sur le débit de soutirage. Le débit
finit par s'¢puiser lorsque la pression en sortic de bouteille passe en deca de la pression
atmosphérique.

On observe donc localement, au sein d’une bouteille d’acétyléne et au cours de
sa vidange, de fortes hétérogénéités de (a) température, (b) pression et (c) taux de
chargement, qui se définit comme la quantit¢ d’acétyléne dissoute par gramme de
solvant. Ces hétérogénéités constituent I’inconvénient majeur des bouteilles actuelles
d’acétyléne, néfaste a leur utilisation optimale.

En pratique et d’un point de vue général, les phénomenes néfastes observes sur
unc bouteille de I’art antéricur sont les suivants:

- La bouteille se refroidit plus lors d’un long soutirage. On constate des Ecarts
relatifs de température pouvant atteindre - 40°C par rapport a la température
initiale de la bouteille qui est la température ambiante. Il y a alors risque
d’apparition d’acétyléne liquide.

- Le débit s’épuise d’autant plus vite que la température ambiante d’utilisation de
la bouteille est basse, la pression de la solution solvant / acétyleéne étant elle-
méme plus basse. La capacité de la bouteille a débiter sur une période longue
peut donc se trouver particulicrement limitée en hiver ou dans des régions au
climat froid.

- Le d¢bit s’épuise d’autant plus vite que le débit de travail réglé est important par
rapport au volume de la bouteille.

- Les propriétés de pression et de température se dégradent en priorité pres de
I’ogive, ¢’est-a-dire a I’endroit de la bouteille ou les phénoménes de migration de

I’acétylene hors du solvant sont les plus importants.
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- On observe un ¢cart de pression allant jusqu’a 4 bar entre haut et bas de la
bouteille lors du soutirage. Ces écarts de pression s’exercent sur des sections
importantes, conduisant a des contraintes mécaniques pouvant &tre a 1’origine de
la dégradation de la garniture au fil du temps.

- Le fond se refroidit plus lentement (allant jusqu’a un décalage de 3-4h).

Ces phénomenes sont illustrés sur les Figures 1 et 2, pour une bouteille « A » de
volume en cau de 5.8 litres, apte a contenir 800 litres d’acétyléne mais chargée a
sculement 38% ect utilisée a 20°C, garnie au moyen d’une garniture cohérente silico-
calcaire dont le D50 est de 0.36um et le D95, de 0.42um, et pour laquelle le débit est
régul¢ a 400 litres/h. L’évolution de la courbe de débit sur la Figure 1 indique que le
débit s’¢puise apres 6.5 min d’utilisation, soit aprés que seulement 15% du gaz
initialement contenu ait ¢té soutir¢. On distingue la pression Ph qui la pression a I’entrée
du détendeur et la pression Pb qui est la pression aprés détente par exemple avant
chalumeau. L’évolution de Ph, pression mesurée a la sortic de la bouteille avant le
détendeur (Figure 3), indique que celle-ci est le moteur du soutirage de 1’acétyléne : aux
pertes de charge dans le circuit prét, lorsque Ph devient égale a Pb, le débit en acétylene
chute. Le suivi en température sur la paroi de la bouteille indique que la température
baisse d’abord au niveau du sommet de la bouteille avant le bas de celle-ci. De plus, on
confirme que la chute de pression accompagne la chute en température de la bouteille en
cours d’essai.

En outre, les variations de température et de pression ne sont pas homogenes au
sein du récipient, ce qui peut conduirc a l'apparition de contraintes mécaniques
susceptibles de dégrader 1a masse poreuse au cours du temps.

Aux difficultés de soutirage s'ajoutent donc des problémes de résistance
mécanique susceptibles d'avoir des répercussions sur la sécurité.

Partant de 13, un probléme qui se pose est de fournir un récipient renfermant une
structure de garnissage présentant des propri¢tés de soutirage satisfaisantes et des
propri¢tés mécaniques permettant de répondre au souci de sécurité, et un procédé
permettant la fabrication d’une tel récipient.

Une solution de I’invention est une structure de garnissage comprenant une phase

cristalline renfermant de 55 a 97 % en poids de cristallites de xonotlite et de 3 a 45% en
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poids de cristallites de tobermorite, caractérisée en ce qu’elle comprend moins de 15%
en poids d’intermédiaires de formule Ca,Si,0,,w H,O avec 1<x <16, I<y<24,4<z <
60 et 1<w < 18 dont moins de 5% en poids de CaCOs; et moins de 5% en poids de SiO;
et en ce que ladite structure de garnissage est homogene.

Par « homogene », on entend que différents prélévements effectués localement
en différents points de la structure de garnissage (par exemple en haut au centre, en bas
au centre, au ceeur de la masse, au centre le long de la paroi métallique...) donnent lieu a
des résultats d’analyse (diffraction X, porosit¢, distribution en taille des pores)
homogenes, ¢’est-a-dire que chaque donnée quantitative mesurée ne différe pas de plus
de 10% d’unc zone a une autre.

Ce caractére « homogéne » est important car il conditionne 1’homogénéité de la
solution solvant-acétyléne dans le cas d’une bouteille d’acétyléne, et par conséquent
I’uniformité des taux de chargement locaux sur ’ensemble du volume du récipient
renfermant la structure de garnissage. Si la microstructure n’est pas homogéne au sein de
la masse, des exces de pression se créent localement dans des zones ou le taux de
chargement est supéricur au taux de chargement nominal de la bouteille. Par exemple,
des simulations ont montré qu’a 35°C, la pression d’une bouteille pouvait étre décalé de
22.3 bar a 24 bar en prenant comme hypothése un taux de chargement de 30% supéricur
au taux de chargement nominal pour 1/3 du volume de la masse.

La xonotlite est une silicate de calcium de formule CagSisO17(OH),, qui présente
des unités répétitives constitu¢es de trois tétracdres. Par ailleurs, la tobermorite est
¢galement un silicate de calcium, de formule CasSis(0,0H);5.5H,0, cristallis¢ sous
forme orthorhombique.

Le mécanisme de formation de la xonotlite le plus généralement accepté a partir
des précurseurs CaO et SiO, dans le rapport molaire CaO/SiO; de 1 environ avec [’cau

utilisée comme solvant est le suivant :
Ca0/ Si0,/ H,O - Ca(OH), / Si0, / H,O - Gel C-S-H - tobermorite = xonotlite

L’ensemble des phases intermédiaires représente de préférence de 0 a 10% et
plus préférentiellement de 0 a 5% du poids de la phase cristalline présente dans la

structure de garnissage.
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Le carbonate de calcium et la silice représente chacun de préférence moins de
3% du poids total de ces phases cristallines.

Selon le cas, la structure de garnissage peut présenter 'une des caractéristiques
suivantes :

- les cristallites sont sous forme d’aiguilles enchevétrées les unes aux autres,

- ¢lle renferme au moins 70% en poids de phase cristalline,

- les cristallites sont liés les uns aux autres de fagon a ménager entre elles un diamétre de
pore D95 (diamétre auquel 95% en volume des pores ont un diamétre inféricur)
supéricur ou ¢égal a 0,4 um et inféricur a 5 um et un diamétre moyen de pore D50
(diamétre auquel 50% en volume des pores ont un diametre inférieur) supéricur ou égal
a 0,4 um et inféricur a 1,5 pm. La structure de garnissage a de ce fait avantageusement
une porosité ouverte totale comprise entre 80% et 90%. Ces valeurs peuvent toutes étre
mesurées par porosimétric au mercure |

- ladite structure de garnissage présente une résistance a la compression supéricure a
15kg/cm2, soit 1,5 MPa. Sa résistance est préférenticllement supéricure a 20 kg/cmz, soit
2 MPa;

- ladite structure de garnissage présente un coefficient de porosité k pouvant étre
compris entre 0,1 10 m? et 0,7. 10" mz, de préférence entre 0,2.10'14 m? et 0,5. 10 m?.

La résistance mécanique a la compression peut étre mesurée par prélévement
d'un cube de 100 x 100 mm?* dans la structure de garnissage et application sur la face
supérieure de celui-ci d'une force en pression tandis qu'elle est maintenue contre une
plaque métallique horizontale. Cette force correspond a la pression (en kg/cm? ou MPa)
a partir de laquelle la mati¢re commence a se fissurer.

Le recours a une structure de garnissage selon 1’invention permet d’atteindre le
débit de soutirage recherché tout en satisfaisant aux exigences requises en maticre de
sécurité et de résistance mécanique.

Outre la phase cristalline décrite précédemment, la structure de garnissage
selon l'invention peut comprendre des fibres choisies parmi les fibres synthétiques a base
de carbone, telles que décrites notamment dans le document US-A-3,454,362,
les fibres de verre alcalino-résistantes, telles que décrites notamment dans le document

US-A-4,349,643, les fibres de cellulose particllement délignifiées, telles que décrites
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notamment dans le document EP-A-262031, et leurs mélanges, sans que cette liste ne
soit limitative. Ces fibres sont utiles notamment en tant que matériaux de renfort, pour
ameliorer la résistance aux chocs de la structure de garnissage, et permettent également
d'éviter les problemes de fissuration au séchage de la structure. Ces fibres peuvent étre
utilisées telles quelles ou apres traitement de leur surface.

La structure de garnissage peut en outre inclure des agents dispersants et/ou des
liants, tels que les dérivés de cellulose, en particulier la carboxyméthylcellulose,
I'hydroxypropylcellulose ou I'éthylhydroxyéthylcellulose, des polyéthers, tels que le
polycthyléne glycol, des argiles synthétiques de type smectite, de la silice amorphe de
surface spécifique avantageusement comprise entre 150 et 300 m?/g, et leurs mélanges,
sans que cette liste ne soit limitative,

De préférence, la structure de garnissage contient des fibres, en particulier des
fibres de carbone et/ou de verre et/ou de cellulose. La quantité de fibres est
avantageusement inférieure a 55% en poids, par rapport a I'ensemble des précurseurs
solides mis en ceuvre dans le procédé de fabrication de la structure de garnissage. Elle
est de préférence comprise entre 3 et 20% en poids.

L'invention a également pour objet un récipient renfermant une structure de
garnissage telle que décrite précédemment, lequel récipient est apte a contenir et
distribuer un fluide.

Le récipient est caractérisé en ce qu’il présente un jeu latéral discontinu ou
continu entre la surface interne de son enveloppe métallique et la surface externe de la
structure de garnissage. Le jeu latéral continu ou discontinu est de largeur comprise
entre 0,001 mm et 0,1 mm, de préférence entre 0,001 et 0,05 mm.

Le recipient comprend habituellement une enveloppe métallique renfermant la
structure de garnissage décrite précédemment. L'enveloppe métallique peut étre
constituée d'un matériau métallique tel que l'acier, par exemple un acier & carbone
normalisé P265NB selon la norme NF EN10120, dont I"épaisseur le rend apte & résister
au moins & la pression de synthése hydrothermique sans risque d’accident et apte a
reésister a4 une pression d’épreuve de 60 bar (6 MPa), valeur normative réglementaire
pour le conditionnement de 1’acétyléne dans les conditions décrites précédemment. Le

recipient est en outre habituellement de forme cylindrique et généralement pourvu de
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moyens de fermeture et d'un régulateur de pression. Ce récipient a de préférence un
rapport diamétre / longueur compris entre 0,2 et 0,7, plus préférentiellement entre 0,35 et
0,5, et une capacité en eau minimale d’un litre. Habituellement, un tel récipient aura la
forme d'une bouteille.

Les fluides stockés dans la structure de garnissage selon I'invention peuvent étre
des gaz ou des liquides.

Comme gaz, on peut citer les gaz comprimés purs ou en mélanges sous forme
gazeuse ou liquide, tels que I'hydrogeéne, les hydrocarbures gazeux (alcanes, alcynes,
alcenes), l'azote et I'acétyléne, et les gaz dissous dans un solvant tels que I'acétyléne et
les mélanges acétylene-éthylene ou acétyléne-éthyléne-propyléne, dissous dans un
solvant tel que I'acétone ou le diméthylformamide (DMF).

Comme liquides, on peut notamment citer les précurseurs organométalliques tels
que les précurseurs de Ga et In, utilisés en particulier dans I'électronique, ainsi que la
nitroglycérine.

En particulier, le récipient selon I’invention contient de 1’acétyléne dissous dans
du DMF ou de I’acétone.

Dans ce contexte, et pour obtenir le procédé décrit auparavant, la présente
invention a pour objet un procédé d’élaboration d’un récipient, caractérisé en ce qu’il
comprend les étapes suivantes :

a) une ctape de synthése hydrothermique de la masse de gamissage effectuée 2 partir
d’un mélange de chaux vive et de silice,

b) une étape d’introduction de la masse de garnissage issue de 1’étape a) dans un
récipient comprenant une enveloppe métallique,

¢) une étape de refroidissement de la masse de garnissage issue de 1’étape b) par
pulverisation d’un liquide (par exemple de I’eau) ou d’un gaz (par exemple air
comprime) pris a une température comprise entre 15 et 25°C sur au moins une partie de
la périphérie du récipient pendant une durée comprise entre 30 secondes et 10 minutes
de maniére 2 ménager un jeu latéral discontinu ou continu entre la surface interne de
I"enveloppe métallique et la surface externe de la masse de garnissage.

d) une ¢tape de séchage de la masse de garnissage issue de I’étape c).
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Selon le cas, le procédé de fabrication peut présenter I'une des caractéristiques
suivantes :

- a I’étape ¢) la pulvérisation d’eau s’effectue sur toute la périphérie du récipient de
maniére a ménager un jeu latéral continu entre I’ensemble de la surface interne de
I"enveloppe métallique et I’ensemble de la surface externe de la masse de garnissage,

- avant I’étape b) d’introduction de la masse de garnissage on applique un produit de
revétement dégradable a haute température sur I’ensemble de la surface interne de
Ienveloppe métallique du récipient de maniere 2 faciliter I’aménagement du jeu latéral,

- I’étape a) de syntheése hydrothermique comprend :

(1) une sous-étape de montée en température, sur une durée inférieure 3 10h, d’ﬁn
mélange initial de chaux vive et de silice & une température T1 comprise entre 150 et
300°C,

(i1) une sous-étape de fabrication de la masse de garnissage effectuée :

- a partir du mélange de chaux vive et de silice issu de 1’étape (i),

- a une température T1 comprise entre 150 et 300°C,

- 2 une pression P1 comprise entre 5.10° Pa et 25.10° Pa, et

- pendant une durée comprise entre 10h et 70h ;

- la chaux vive est obtenue par calcination & une température d’au moins §50°C pendant
au moins un heure de pavés de calcaire tels qu’au moins 90% en poids ont des
dimensions de 1 a 15 mm, ledit calcaire ayant une pureté d’au moins 92% en poids et
une porosité ouverte allant de 0 a 25%,

- I’étape de séchage est réalisée a une température de 300 a 450°C.

Par « pureté », on entend le pourcentage en poids de carbonate de calcium dans
le calcaire.

L’homme du métier saura identifier les carriéres ou veines exploitées permettant
I’obtention des pavés de calcaire précités.

Le type de structure de garnissage selon l’invention est tout d’abord la
conséquence de la préparation d’une chaux vive ayant une réactivité satisfaisante et apte
a former, aprés synthése hydrothermique, le matériau aciculaire recherché. La deuxiéme
ctape du procedé consiste a mélanger la chaux vive & de la silice, qui peut étre amorphe

ou cristalline, selon un rapport molaire CaO:SiO; de 0,8 a 1. En outre, le ratio
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10

eauw/précurseurs solides (chaux + silice) est de préférence compris entre 2 et 60, plus
préférentiellement entre 3 et 25.

Le mélange est ensuite introduit dans les récipients a garnir et soumis a une
synthése hydrothermique. Pour étre aboutie, la synthese hydrothermique doit étre
effectuce :
- a une température de synthése hydrothermique T1 pouvant étre comprise entre 150 et
300°C, préférentiellement entre 180 et 250°C,
- 4 une pression comprise entre 5.10° Pa et 25.10° Pa (5 et 25 bars), préférentiellement
entre 7.10° Pa et 15.10° Pa (7 et 15 bars). Selon une premicre forme d'exécution, la
synthése peut étre réalisée en introduisant le mélange dans le récipient ouvert qu'elle est
destinée a garnir, puis en plagant celui-ci dans un four autoclave soumis a la pression
décrite précédemment. Selon une deuxieéme forme d'exécution, la synthése
hydrothermique peut étre réalisée en plagant le mélange dans le récipient qu'elle est
destinée & garnir, en fermant celui-ci avec un bouchon équipé d'un systéme de régulation
de pression (tel qu'une valve), en pressurisant le récipient & une pression allant de la
pression atmosphérique aux pressions précédemment décrites, puis en plagant ce
récipient dans un four non pressurisé.
- pendant une durée allant, selon le volume du récipient & garnir, de 10h a 70h, par
exemple voisine de 40 heures pour un récipient de volume en eau égal 4 6 litres.
- La montée en température a T, doit se faire sur une durée inférieure a 10h, de
préférence inférieure a 2h. Lorsque plusieurs récipients garnis de matiére de garnissage
sont enfournées au sein d’un méme, ce parametre définit en fait le positionnement des
bouteilles les unes par rapport aux autres, puisque la circulation d’air entre les bouteilles
dépend fortement du nombre et de la position des bouteilles enfournées en regard de la
circulation d’air chauffé a I’intérieur du four de synthése. Il est nécessaire de limiter ces
variations sur le temps de montée en température, puisque ce paramétre impacte
directement également sur la vitesse de cristallisation des aiguilles des composés de type
Ca,Si1,0,,w.H,0 formés.

Une étape intermédiaire a ce stade du procédé peut consister & refroidir

brutalement les bouteilles par une trempe.
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Cette ¢tape intermédiaire sera suivie d’une étape de « redescente » & température
ambiante de la structure de garnissage.

Enfin, ’étape de séchage a pour fonction non seulement d'évacuer l'eau
résiduelle, mais aussi de conférer a la masse traitée une structure majoritairement
cristalline. Cette opération est réalisée dans un four traditionnel électrique (le méme ou
non que celui utilis€ pour I'opération de synthése hydrothermique), a la pression
atmosphérique, c’est-a-dire apreés que les bouchons et valves aient été retirés du sommet
des recipients aprés synthése hydrothermique dans le second exemple de synthése
hydrothermique décrit auparavant.

L’extraction du gaz hors du solvant au sein duquel il est dissous dans la garniture
céramique qui remplit le récipient est régi par trois facteurs déterminants qui dépendent
directement des caractéristiques suivantes de la bouteille :

(a) la perméabilité intrinséque de la garniture céramique, qui définit une résistance
au flux des molécules de gaz désorbées du solvant pour atteindre le col de la
bouteille ot le gaz est libéré. Ce premier parameétre est contrdlé par la
microstructure de la garniture (type de la porosité et taille des particules la
constituant) ;

(b) la perméabilité globale du récipient a gaz ;

(¢) la formulation chimique du matériau principal constituant la garniture et en
particulier sa conductivité thermique lorsqu’elle se trouve chargée en solvant,
qui definit sa capacité & véhiculer la quantité de frigories générées au moment de
Pextraction du gaz hors du solvant.

Or, la perméabilité globale du récipient & gaz dépend d’une part de la
perméabilité intrinseque de la garniture céramique et d’autre part de I’existence de jeux
latéraux entre la surface interne de 1’enveloppe métallique du récipient et la surface
externe de la masse poreuse céramique.

De la, une étape essenticlle du procédé d’élaboration d’un récipient selon
invention est d’effectuer un choc thermique sur le récipient tel quune douche ou une

trempe entre 1’étape de synthése hydrothermique et I’étape de séchage.
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Il peut également s’agir d’une étape qui consiste & revétir les parois internes de la
bouteille d’un revétement dégradable au cours de I’opération de séchage qui créerais ce
retrait

I peut également s’agir d’une étape qui consiste a faire un traitement mécanique
sur la bouteille (choc ou vibration imposé au récipient par un heurt de la partie basse de
celui-ci sur le sol, cette opération pouvant étre réalisée « a la main » et de maniére
individuelle par bouteille, ou encore collectivement sur un groupe de récipients en
utilisant un moyen de manutention mécanisé) pour décoller la matiére poreuse de la
paroi métallique.

Cette étape permet de créer des jeux latéraux (décollements) entre les parois
internes du récipient et les surfaces externes de la masse céramique de garnissage,
compensant ainsi un éventuel manque de perméabilité intrinséque de la masse pour
favoriser les performances en restitution de gaz. Autrement dit, la solution proposée
permet de contrebalancer le fait qu’une masse de garnissage présente une taille de pores
restreinte, génant traditionnellement le processus de remplissage/ d’extraction de gaz.

L’invention réside sur le fait que I’étape intermédiaire de refroidissement par
douche ou trempe (ou revétement, ou choc thermique ou mécanique) a réaliser entre
I"étape de synthese hydrothermique et celle de séchage permet un changement du mode
de filtration, en passant d’un mode de filtration axiale (sans douche) et a un mode
filtration radial (selon ’invention). Ce principe est illustré sur la Figure 4 qui montre les
gradients de pression modélisés pour deux bouteilles extréme, la premiére réalisée selon
I’art antérieur (sans étape intermédiaire) et la seconde selon 1’invention (avec étape
intermédiaire) pour représenter les deux modes correspondants de filtration, axial ou
radial, dans les deux cas pour une bouteille de volume 3.35 litres dont la masse poreuse
a un coefficient de perméabilité intrinséque & de 0.8.10 '* m”. Expérimentalement ces
différences ont ét¢ vérifiées par des tests de perméabilité a ’azote, qui consistaient a
mesurer le temps de demie vidange ts; de 1’azote préalablement introduit au sein de ces
bouteilles. Dans le premier cas ol aucun jeu latéral n’existait (h=0mm), ce temps
caractéristique était de 130 secondes, alors qu’il n’était que de 3.7 secondes dans le

second cas (jeu latéral continu de 0.1mm).
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Pour un cas non extréme non représenté ou un jeu latéral continu sur I’ensemble
de la périphérie du récipient de 0.025mm est obtenu et pour lequel le coefficient & de la
masse de garnissage est de 0.8.10 '* m? la valeur de tsy est de 73 secondes. Ce cas
correspond alors a un taux de restitution en gaz, pour une bouteille de volume de 5.8
litres et pour une valeur habituelle du taux de chargement, d’environ 60%, sclon la
représentation de la Figure 5. Pour un autre cas ol un jeu latéral de 0.025mm sur les
parois uniquement est obtenu et pour une valeur de & de 0.8.10 * m?, la valeur de ts est
de 102 secondes. Dans ce cas le taux de restitution en gaz n’est que d’environ 45%,
selon la représentation de la Figure 5. Ces résultats et plus généralement la
représentation de la Figure 5 permettent de montrer que le taux de restitution en gaz d’un
récipient garni selon 1’invention dépend de la perméabilit¢ globale du récipient a gaz,
qui dépend de la perméabilité intrinséque de la garniture céramique, mais également de
I’existence de jeux latéraux entre la surface interne de la tolerie et la surface externe de
la masse poreuse céramique. Par exemple, la Figure 5 indique qu'un méme taux de
restitution en gaz peut étre obtenu a partir de plusieurs récipients montrant des
param¢tres temps de demie-vidange tsp et coefficient de porosité k& différents. Aussi,
différents taux de restitution en gaz peuvent &tre obtenus a partir de différents récipients
montrant différents & et jeux latéraux, bien que leurs perméabilités globales soient
identiques (méme tsp).

L’invention ici proposée permet donc d’obtenir :

- une autonomie ou un taux de restitution (défini par la quantit¢ de gaz utilisable par
rapport a la quantité de gaz initialement stockée au démarrage du soutirage) plus
importante a volume de bouteille donné ;

- outre une utilisation de la bouteille facilitée en soutirage, un remplissage plus rapide en
centre de conditionnement, grace a un passage plus ais¢ de ’acétone et du gaz de
remplissage au sein de la garniture ; et

- une garantie de performances en sécurité (test normatif d’inflammation).
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Revendications

1. Structure de garnissage comprenant une phase cristalline renfermant de 55 a4 97 % en
poids de cristallites de xonotlite et de 3 & 45% en poids de cristallites de tobermorite,
caractérisée en ce qu’elle comprend moins de 15% en poids d’intermédiaires de formule
Ca,SiyO,,w.HyO avec 1< x <16, 1<y <24,4<z <60 et I1<w < 18, dont moins de 5% en
poids de CaCQOs;, et moins de 5% en poids de SiO; et en ce que ladite structure de

garnissage est homogéne.

2. Structure de garnissage sclon la revendication 1, caractérisée en ce que les cristallites

sont sous forme d’aiguilles enchevétrées les unes aux autres.

3. Structure de garnissage selon 1'une des revendications 1 ou 2, caractérisée en ce

qu’elle renferme au moins 70% en poids de phase cristalline.

4. Structure de garnissage selon 1’'une des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que les
cristallites sont li¢s les uns aux autres de fagon a ménager entre clles un diamétre de pore
D95 supérieur ou égal a 0,4 um ct inféricur & 5 um et un diameétre moyen de pore D50

supéricur ou ¢gal a 0,4 um et inférieur a 1,5 um.

5. Structure de garnissage selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que
ladite structure de garnissage présente une résistance a la compression supérieure a

15kg/cm’.

6. Structure de garnissage selon I'une des revendications 1 & 5, caractérisée en ce que
ladite structure de garnissage présente un coefficient de porosité k pouvant étre compris

entre 0,1.10™ m” et 0,7.10™* m?, de préférence entre 0,2.10"* m? et 0,5.10™* m?,

7. Récipient renfermant une structure de garnissage telle que définie dans I'une

quelconque des revendications 1 a 6, et présentant un jeu latéral discontinu ou continu
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entre la surface interne de son enveloppe métallique et la surface externe de la structure

de garnissage.

8. Récipient selon la revendication 7, caractérisé en ce que le jeu latéral continu ou
discontinu est de largeur comprise entre 0,001 mm et 0,1 mm, de préférence entre 0,001

et 0,05 mm.

9. Procédé d’¢laboration d’un récipient selon ’une des revendications 7 ou 8, caractérisé
en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

a) une étape de synthése hydrothermique de la masse de garnissage effectuée a partir
d’un mélange de chaux vive et de silice,

b) une étape d’introduction de la masse de garnissage issue de 1’étape a) dans un
récipient comprenant une enveloppe métallique,

¢) une étape de refroidissement de la masse de garnissage issue de I’étape b) par
pulvérisation d’un liquide ou d’un gaz pris a une température comprise entre 15 et 25°C
sur au moins une partie de la périphérie du récipient pendant une durée comprise entre
30 secondes et 10 minutes de maniére 8 ménager un jeu latéral discontinu ou continu
entre la surface interne de I’enveloppe métallique et la surface externe de la masse de
garnissage.

d) une étape de séchage de Ia masse de garnissage issue de I’étape c).

10. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce qu’a I’étape ¢) la pulvérisation
d’eau s’effectue sur toute la périphérie du récipient de maniere & ménager un jeu latéral
continu entre ’ensemble de la surface interne de 1’enveloppe métallique et ’ensemble

de la surface externe de la masse de garnissage.

11. Procédé selon I'une des revendications 9 ou 10, caractérisé en ce qu’avant I’étape b)
d’introduction de la masse de garnissage on applique un produit de revétement
deégradable lors de I’étape de séchage sur I’ensemble de la surface interne de I’enveloppe

métallique du récipient de maniére a faciliter I’aménagement du jeu latéral.
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12. Procédé selon I'une des revendications 9 & 11, caractérisé en ce que |’étape a) de
synthése hydrothermique comprend :
() une sous-étape de montée en température, sur une durée inférieure a 10h, d’un
mélange initial de chaux vive et de silice a une température T1 comprise entre 150 et
300°C,
(ii) une sous-étape de fabrication de la masse de garnissage effectuée :

- & partir du mélange de chaux vive et de silice issu de I’ étape (i),

- & une température T1 comprise entre 150 et 300°C,

- & une pression P1 comprise entre 5.10° Pa et 25.10° Pa, et

- pendant une durée comprise entre 10h et 70h ;

13. Procédé selon ’une des revendications 9 & 12, caractérisé en ce que la chaux vive est
obtenue par calcination & une température d’au moins 850°C pendant au moins une
heure de pavés de calcaire tels qu’au moins 90% en poids ont des dimensions de 1 a
15 mm, ledit calcaire ayant une pureté d’au moins 92% en poids et une porosité ouverte

allant de 0 &4 25%.

14. Procédé selon 1'une des revendications 9 a 13, caractérisé en ce que 1’étape de

séchage est réalisée a une température de 300 a 450°C.

15. Utilisation d’une structure de garnissage selon I’une des revendications 1 & 6 ou d’un

récipient selon I’une des revendications 7 ou 8 pour stocker de ’acétyléne.
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