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Procédé de nettoyage et de régénération de tamis moléculaires utilisés pour le traitement du styréne.

@ L’invention conceme un procédé de nettoyage et un
procédé de régénération de tamis moléculaire ayant été

mis en contact avec du styrene.

Le tamis moléculaire doit &tre rincé par un solvant appro-
prié, de préférence I'éthylbenzéne, puis soumis a un traite-

ment thermique.
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1
PROCEDE DE NETTOYAGE ET DE REGENERATION DE TAMIS
MOLECULAIRES UTILISES POUR LE TRAITEMENT DU STYRENE
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La présente demande concerne un procédé de nettoyage et un procédé de
régénération d'un tamis moléculaire ayant été mis en contact avec du styréne. Cette
mise en contact peut avoir été effectuée dans un but de traitement du styréne, ledit
traitement pouvant étre une purification du styréne, comme par exemple un séchage.

Le nettoyage d'un tamis moléculaire ayant été mis en contact avec du
styréne est difficile et I'on ne sait pas le régénérer de fagon a ce qu'il soit aussi
efficace qu'un tamis vierge de toute utilisation.

La présente invention propose un procédé de nettoyage d'un tamis
moléculaire ayant été mis en contact avec du styréne, ledit tamis pouvant alors étre
régénéré de fagon a pouvoir présenter une efficacité satisfaisante, par exemple
dans la méme utilisation qu'avant régénération. Un tel procédé de régénération est
un autre objet de la présente invention.

Le procédé de nettoyage selon l'invention est mis en oeuvre en ringant le
tamis imprégné de styréne par au moins un solvant choisi parmi le cyclohexane, le
benzéne, le toluéne, I'éthylbenzene, le xyléne, le naphtaléne, un éther comme le
tétrahydrofuranne ou le dioxanne, un acétate comme I'éthyl acétate, un phtalate
comme le méthylphtalate, une cétone comme la méthyléthylcétone ou leurs
mélanges.

Les solvants aromatiques parmi cette liste sont préférés et I'éthylbenzéne
est particulierement préféré.

Lorsque le cyclohexane est utilisé, le procédé de nettoyage doit étre mis en
oeuvre a une température d'au moins 35°C.

Dans le cas des autres solvants, on peut opérer de 20°C a 90°C et de
préférence de 20°C a 70°C.

Généralement, la mise en contact avec le solvant est réalisée en faisant
parcourir le lit de tamis moléculaire par un courant dudit solvant. L'avancement du
nettoyage peut étre suivi par analyse du liquide ayant traversé le tamis.

La durée de ringage par le solvant est dépendante de la quantité de tamis,
du débit de solvant, de la température, et de la nature du tamis selon que celui-ci
retient plus ou moins fortement le styréne.

Le cas échéant, avant ringage du tamis comme ci-dessus décrit, on peut
faire traverser le tamis par un courant d'un gaz inerte comme |'azote et/ou le gaz
carbonique et/ou I'hélium, ce qui a pour effet d'éloigner du tamis une partie du
styréne qui lI'imprégnait.
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Le procédé de nettoyage selon linvention ‘est mis en oeuvre avec un tamis
moléculaire constitué d'une zéolithe de préférence de type A, ladite zéolithe étant
liée de préférence par un liant kaolinique.

De préférence, la taille des pores de la zéolithe est supérieure ou égale a 0,3 nm
(ou 3A) et inférieure ou égale & 0,6 nm (ou 6A).

La présente invention concerne également un procédé de régénération de
tamis moléculaire ayant été mis en contact avec du styréne. Par ce procédé de
régénération, les tamis recouvrent une efficacité satisfaisante, par exemple dans la
méme utilisation qu'avant régénération, et ce, méme aprés plusieurs cycles
d'utilisation/régénération.

Ce procédé de régénération fait tout d'abord intervenir le procédé de
nettoyage précédemment décrit, a la suite duquel il convient d'éliminer le ou les
solvants utilisés lors du nettoyage et, pour le cas ou le tamis aurait absorbé une ou
plusieurs impuretés provenant du styréne, un procédé d'élimination de cette ou ces
impuretés.

L'élimination du solvant et des impuretés pourront étre réalisées par un
traitement thermique approprié. le profif de température du traitement thermique doit
étre adapté a la volatilité du solvant de nettoyage ainsi qu'a la résistance du tamis a
retenir le solvant et la ou les impuretés.

Ce traitement thermique pourra par exemple comporter deux paliers de
température, I'un servant plutdt a éliminer le solvant, I'autre servant plutét a éliminer
les impuretés. Dans le cas ou le solvant de ringage est |'éthylbenzéne, celui-ci
pourra étre éliminé grace a un palier entre 20°C et 70°C sous balayage d'azote a la
pression atmosphérique. Dans le cas ou une seule impureté est a éliminer, I'eau,
celle-ci pourra I'étre de fagon suffisante par un palier de température entre 200°C et
300°C, de préférence a environ 250°C, sous balayage d'un gaz inerte comme |'azote
ou I'hélium a la pression atmosphérique. Bien entendu, ces conditions d'élimination
de I'éthylbenzéne et de I'eau sont données a titre purement indicatif, et I'on ne
sortirait pas de la présente invention en utilisant un autre traitement thermique
adapté, par exemple sous vide.

L'efficacité d'un solvant dans le procédé de nettoyage peut étre testée en
faisant parcourir un lit de tamis par le solvant a tester et en analysant, en aval du
tamis, le styréne dans le solvant au cours du temps. Cette technique peut également
servir & juger de l'efficacité avec laquelle un tamis peut étre nettoyé. Les analyses
de stryréne dans le solvant peuvent étre réalisées par chromatographie en phase
gazeuses.

L'efficacité de ces solvants et/ou l'efficacité avec laquelle un tamis peut étre
nettoyé peuvent également étre testées en éprouvant la qualité de la régénération
du tamis.
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L'efficacité du procédé de régénération peut étre testée en éprouvant le
tamis dans la méme utilisation qu'avant régénération. Pour le cas ou cette utilisation
est le séchage du styréne, on pourra comparer la capacité en eau du tamis exprimée
en masse d'eau absorbée en fonction de la masse de tamis utilisée, avant et aprés
régénération, et ce, pour plusieurs cycles successifs de séchage du
styréne/régéneération.

L'efficacité du procédé de régénération, pour le cas ou le tamis est utilisé
pour éliminer une impureté du styréne, peut également étre testée par un suivi de
I'évolution de la hauteur de la zone de transfert de masse (HZTM) en fonction du
nombre de cycles traitement du styréne/régénération.

La hauteur de la zone de transfert de masse est la hauteur de la zone du
tamis dans laquelle se fait le transfert de l'impureté a éliminer du styréne vers le
tamis.

Pour un lit de tamis en forme de cyclindre parcouru par du styréne a purifier,
I'écoulement du styréne se faisant perpendiculairement a la section circulaire dudit

cyclindre, la HZTM peut étre calculée par la formule :
h
HZTM = (Tg - T{). — dans laquellie, si Cq représente la concentration en

s
impureté en amont du lit de tamis et si C représente la concentration en impureté en

aval du lit de tamis.

Te représente la durée nécessaire pour que C/Cq =1,

T, représente la durée nécessaire pour que l'impureté soit détectée en aval
du lit de tamis,

Tg représente la durée nécessaire pour que C/Cq = 0,5 et h représente la
hauteur du cylindre que forme le lit de tamis.

EXEMPLES 123

Un lit de 570 cm3 (2,7 cm de diameétre, 100 cm de long) de tamis moléculaire
constitué d'une zéolithe A et d'un liant en kaolin de type 0,4 nm (ou 4A), de marque
Siliporite NK 10K commercialisé par CECA est imprégné de styréne a saturation a
20°C. Ce lit est ensuite parcouru par 2,5 I/h de solvant de ringage. La teneur en
styréne du solvant en aval du lit est analysée apreés différentes durées de ringage.

Les résultats obtenus pour trois solvants différents, sont consignés dans le
Tableau 1.

Les résultats montrent que I'éthylbenzéne est le meilleur des trois solvants
testés. En effet, au début du ringage, la teneur en styréne est forte, ce qui indique
que ce solvant évacue beaucoup de styréne du tamis. Par la suite, la teneur en
styréne chute rapidement car le tamis, moins riche en styréne, largue de ce fait
moins de styréne.
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Le cyclohexane conduit a des résultats sensiblement inférieurs car
entrainant moins de styréne en début de ringage, la teneur en styréne du tamis reste
plus élevée avec le temps, et, de ce fait, la teneur en styréne a 2 h 45 mn de ringage
est plus forte que dans le cas de I'éthylbenzéne. Enfin, les résultats obtenus avec
I'nexane montrent que I'utilisation de ce solvant conduirait &8 alonger les durées de
ringage de fagon incompatible avec un procédé industriel.

EXEMPLE 4

Un tamis moléculaire de méme nature que celui utilisé dans les exemples 1
a 3 est soumis a des cycles séchage de styréne/régénération du tamis.

Le tamis est placé en un lit de 1,2 kg (2,7 cm de diamétre, 180 cm de iong).

La partie du cycle correspondant au séchage du styréne est realisée a 20°C
en faisant parcourir le lit de tamis par un débit de 11 kg/h de styréne contenant, en
amont du lit, 200 ppm d'eau.

La partie du cycle correspondant a la régénération du tamis est réalisée en
faisant tout d'abord parcourir le tamis initialement saturé de styréne par un courant
d'azote de 300 NI/h & 20°C pendant 15 mn. On envoie ensuite a travers le lit de
tamis un courant d'éthylbenzéne de 7 I/h, 30 mn a 20°C puis 30 mn entre 20 et
70°C, puis 30 mn a 70°C. On réinjecte ensuite un courant d'azote de 300 I/h et I'on
fait monter la température de 70 a 210°C en 1 heure, et I'on maintient cette
température 2 heures a 210°C toujours avec le méme courant d'azote. Enfin, la
température est baissée de 210 a 25°C en 5 heures.

Le tableau 2 indique les capacités en eau a I'équilibre ainsi que la hauteur
de la zone de transfert de masse (HZTM) du tamis en fonction du nombre de cycles
de service du tamis.

Les résultats montrent que l'efficacité du tamis a sécher du styréne ne
décroit que lentement grace au procédé de régénération selon l'invention.
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DUREE % EN POIDS DE STYRENE DANS LE SOLVANT DE
RINCAGE EN AVAL DU TAMIS
DE BARE
Exemple 1 Exemple 2 Exemple 3
RINCAGE solvant : . solvant : (comparatif)
éthylbenzéne ‘cyclohexane solvant : hexane
1h 36 35 25
1h40 mn 1,7 3
2h 0,9 2
2h 45 mn 0,5 1,5 3,5

styréne en

fonction du

styréne/régénération

nombre de cycles

Tableau 1: comparaison de I'éthylbenzéne, du cyclohexane et de I'hexane dans
leur efficacité a rincer un tamis moléculaire 0,4 nm (ou 4A)
Lk : Capacité en eau du HZTM (cm)
 NOMBRE DE CYCLES tamis
. . (g H20/100 g de tamis)
3 9,38 191
4 7,96 168
9 6,37 180
26 6,21 272
27 7,52 268
Tableau 2: suivi de l'efficacité d'un tamis moléculaire 0,4 nm (ou 4A) a sécher du

séchage du
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REVENDICATIONS

1. Procédé de nettoyage d'un tamis moléculaire constitué d'une
zéolithe et d'un liant, ledit tamis moléculaire ayant été mis en contact avec du
styréne, caractérisé en ce que ledit tamis moléculaire est rincé par au moins un
solvant choisi parmi le cyclohexane, le benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne, le
xyléne, le naphtaléne, les éthers, les acétates, les phtalates, les cétones, ou
leurs mélanges.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le solvant
appartient a la famille des aromatiques.

3. Procédé selon la revendication 2 caractérisé en ce que le solvant
est I'éthylbenzéne.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 a 3 caractérisé en ce
qu'avant ringage, le tamis moléculaire ayant été mis en contact avec du styréne
est parcouru par un courant d'un gaz inerte.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce
que la zéolithe est du type A.

6. Procédé selon l'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce
que la taille des pores de la zéolithe est supérieure ou égale a 0,3 nm et
inférieure ou égale a 0,6 nm.

7. Procédé selon l'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce
que le liant est kaolinique.

8. Procédé de régénération d'un tamis moléculaire faisant intervenir
un procédé de nettoyage selon I'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce
que le procédé de nettoyage est suivi d'un traitement thermique.

9. .Procédé selon la revendication 8 caractérisé en ce que le
traitement thermique est réalisé sous balayage d'un gaz inerte, & une pression
voisine de la pression atmosphérique, et en ce qu'il comporte un palier de
température entre 200 et 300°C et de préférence a environ 250°C.
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