REPUBLIQUE FRANGAISE @ N° de publication : | 2 460 7 09

INSTITUT NATIONAL poaeirl ol
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE )

PARIS

A DEMANDE
DE BREVET D’'INVENTION

N° 79 17711

®

Dispositif de protection de réacteurs catalytiques.

Classification internationale (Int. CL3. BO01J 19/24.

Date de dépBt......cuneenerneeennnn.. 9 juillet 1979.

Priorité revendiquée :

e® @ ©®

®

Date de la mise 3 la disposition du
public de la demande............. B.O.P). — « Listes » n° 5 du 30-1-1981.

@)  Deéposant : REGIE NATIONALE DES USINES RENAULT, résidant en France.

@ Invention de : Claude Henault et Jean-Louis Barnabe.

@ Titulaire : Idem @

Mandataire : Michel Tixier, Régie nationale des usines Renault,
8-10, av. Emile-Zola, 92109 Boulogne-Billancourt.

D Vente des fascicules a 'lMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15



10

15

20

25

30

35

2460709

-1 -

La présente invention se rapporte & un dispositif de protection de

réacteurs catalytiques d'antipollution contre des surchauffes acci-

dentelles, applicable notamment aux véhicules automobiles.

On sait, en effet, que, dans certaines circonstances, on peut assis-

ter, par suite de surchauffes locales, & une fusion destructrice

du bloc alvéolaire, servant de support aux catalyseurs d'oxydation

ou trifonctionnels, ou des grilles retenant les granulés ou leg bil-

les de matériau analogue.

De tels incidents sont généralememnt engendrés par de fortes concen-

trations locales d'oxyde de carbone et surtout d'hydrocarbures im-

briilés. Ceci se produit

-~ lors du démarrage au starter ou de son emploi abusif,

- lors d'incidents d'allumage tels que des ratés ou une rupture to-
tale de fonctionnement,

~ lors des accélérations par suite du fonctionnement de la pompe de
‘reprise,

- lors des décélérations, d'auto-allumage au ralenti, etcCea..

Dans la situation ci-dessus, la surface du catalyseur peut atteindre

ponctuellement des températures supérieures & 1 000°C et pouvant par-

fois dépasser 1 500°C du fait des fortes chaleurs de combustion et

de la mauvaise conductibilité thermique du revétement d'alumine et

du support. Le catalyseur subit alors des détériorations importantes

et se désactive considérablement.

Cet inconvénient se retrouve &galement dans le cas d'un moteur dont

la richesse de carburation est pilotée par un carburateur et une son-

de et dans lequel la répartition du carburant n'est pas uniforme en-

tre les cylindres, certains d'entre eux fonctionnant en mélange ri-

che, les autres en mélange pauvre.

Le dispositif, selon la présente invention, a pour but de pallier

les difficultés précédentes, en assurant la combustion partielle ou

totale des hydrocarbures, ou éventuellement de les transformer en

oxyde de carbone par combustion incompléte, ceci est effectué avant

qu'il§n'atteignent et ne dégradent le réacteur catalytique principal

mécanique situé au moins a un métre en aval du présent dispositif.

Lors des pannes d'allumage, entrainant des concentrations d'hydrocar-

bures supérieures a 5 %, le dispositif selon l'invention sera porté
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trés rapidement 3 une température supérieure & 800°C, entrainant
1tinflammation du mélange si la quantité nécessaire d'oxygéne est
présente.
Cette combustion se produira dans une zone de 1'échappement ou la
détente des gaz sera adiabatique et permettra, de ce fait, leur re-
froidissement partiel avant qu'ils n'atteignent le réacteur cata-
lytique principal.; celui-ci sera donc proteégé des surchauffes mo-
mentanées, entrainant des températures superficielles supérieures
a4 1 000°C, destructrices de la phase active.
Dans le cas d'un volume d'oxygéne insuffisant pour la combustion
totale des hydrocarbures, ceux-ci sont transformés en oxyde de car-
bone ou en produits 'd'oxydation incompléte, teks que formaldéhyde,
méthanol et leurs homologues supérieurs.
L'absence d'oxygéne disponible dans le mélange évite, 1la encore,
une surchauffe du réacteur principal.
De plus, la capacité propre de stockage de l'oxygéne du dispositif
de 1l'invention, du fait de son oxydation partielle en surface, per-
met la réduction des fluctuations instantandes de la composition
des gaz br{ilés, dues A& la mauvaise répartition du carburant dans le
collecteur d'admission des véhicules alimentés par un carburateur.
On disposera donc ledit dispositif avantageusement en amont de la
scnde)\ destinée & piloter la richesse du mélange.
L'invention sera décrite, & titre d'exemple non limitatif, au re-
gard des figures 1 a 4, ci-jointes, qui représentent respectivement
- Les figures 1 et 2 : des vues en coupes selon un plan vertical et
un plan horizontal médians d'une premiére forme du dispositif.
- Les figures 3 et 4 : des coupes selon des plans verticaux médians
de deux variantes du dispositif précédent.
Le dispositif, selon l'invention pour la protection d'un réacteur
catalytique principal, est constitué par un réacteur secondaire, de
petite dimension comprise, par exemple, entre 0,1 et 1dm3, qui est
disposé préférentiellement & la sortie du collecteur d'échappement,
en amont du réacteur principal. Il sera pourvu d'un alliage métal-
lique catalytique, activé en surface tel que celui qui est décrit
dans la demande de brevet n° 79/16 049 de la demanderesse. Rappelons
qu'un tel alliage est essentiellement constitué d'une base réfrac-

taire, par exemple en acier austénitique, contenant de préférence
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entre 15 et 50 % de nickel et de chrome, énviron 0,05 % de carbone
et comportant &galement dans sa masse au moinscun métal de la mine
du platine, & raison de 0,05 & 2 %.

Cet alliage posséde, en outre, une surface microfissurée, obtenue

a4 la suite d'une attaque acide spécifique, donnant lieu A une po-
rosité superficielle et & 1'apparition de microcristaux de plati-
noides qui déterminent des caractéristiques catalytiques remarqua-
bles, ainsi qu'une excellente résistance mécanique et thermique &
l'oxydation a haute température ainsi Qu'une grande capacité de
stockage de l'oxygéne et de réactivation aprés surchauffe acciden-
telle.

Selon une premiére variante de 1tinvention, on pourrait remplacer
l'alliage.ci-dessus, disposé dans le réacteur catalytique secon-
daire, par ume structure classique comportant un support poreux

en céramique, ou monolithe, imprégné d'une solution catalytique,
active, connue en soi, par exemple a base d'un platinoide. Mais

on se heurte alors de nouveau aux limites habituelles de ce type

de catalyseur, 3 savoir sa fragilité mécanique et thermiques

Une seconde variante résiderait dans la substitution & 1'ensemble
réacteur principal-réacteur secondaire, d'un seul réacteur cons-
titué par 1l'alliage métallique précédent qui, par conséquent, n'est
pas sujet aux détériorations thermiques évoquées.

Le réacteur secondaire, illustré 3 1la figure 1, comporte une encein-
te 1 dont les extrémités coniques possédent des ouvertures 2 et 3
pour l'arrivée et la sortie des gaz, et une partie centrale 4 de 20
a 100 mm de hauteur garnie d'un feuillard 5 de 1'alliage métallique
catalytique ci-dessus. Ce feuillard, ondulé au pas de 2 mm/1mm, don-
nant lieu a 15 i 135 cellules/cmZ,Aposséde une faible épaisseur de
1'ordre de 0,05 a 0,15 mm et se trouve enrouléd en spirale.

Le réacteur secondaire, illustré & la figure 3, est de plus petite
dimension, de l'ordre de 0,05 & 0,5 dm3. L'aliiage réfractaire pré~
cédent est, dans ce cas, utilisé sous forme d'un tamis ou d'une toi-
le métallique 30, disposés en une ou plusieurs couches, constitués
a partir d'un fil de 0,1 & 0,5 mm de diamdtre.

Les mailles sont comprises entre 0,1 et 0,3 mm et donnent ainsi lieu
a4 un réseau comportant 45 3 1500 ouvertures par cm2.

L'élément actif ci-dessus est disposé dans une enceinte en tdle 31,
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comportant a4 ses parties supérieure et inférieure des ouvertures
32-33 pour la circulation des gaz.

Le réacteur secondaire de la figure 4 contient, a 1'intérieur d'une
enceinte 40, ouverte de fagon usuelle & ses extrémités 41 et L2,

un feuillard 43 en alliage catalytique, précédemment décrit, perfo-
ré ou déployé selon les techniques usuelles, enroulé sur ﬁn manchon
4L également perforé dont la partie supérieure est ouverte et ajus-
tée A l'ouverture 41 d'arrivée des gaz de 1'enceinte L0, mais dont
la partie opposée 45 est close.

Notons encore que les dispositifs précédents peuvent 8tre avanta-
geusement intégrés directement dans le collecteur d!'&chappement, pré-

férentiellement & sa sortie.
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REVENDICATIONS

1 - Dispositif de protection, contre les surchauffes accidentelles,
d'un réacteur catalytique d'antipollution, notamment pour les vé-
hicules automobiles, caractérisé par le fait que l'on dispose en
amont dudit réacteur catalytique un réacteur secondaire de petite
dimension dans lequel les hydrocarbures imbréilés, issus duﬁcollec—
teur d'échappement, sont totalement ou partiellement oxydés, ce qui
abaisse parallélement la teneur en oxygéne des gaz concernds.

2 - Dispositif de protection selon la revendication 1, caractdrisé
en ce que le réacteur secondaire se trouve situé en amont d'une son-
de )\ pilotant la richesse du mélange alimentant le carburateur.

3 ~ Dispositif de protection selon la revendication 1, caractérisgé
en ce que le réacteur secondaire est intégré dans le collecteur d'é-
chappement.

Lk - Dispositif de protection selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le réacteur secondaire comporte comme phase active un al- -
liage métallique réfractaire activé par corrosion intergranulaire

en milieu aqueux ; en ce qu'il est constitué d'une base réfractaire
telle qu'un acier austénitique contenant de 15 & 50 % de nickel et
de chrome, environ 0,05 % de carbone et contient dans sa masse au
moins un métal de la mine du platine, & raison de 0,05 & 2 % et dont
la surface poreuse et microfissurée posséde des microcristaux de
platinoide.

5 - Dispositif de protection selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le réacteur secondaire comporte un support poreux en cé-
ramique imprégné d'une solution catalytique active connue en soi,
constituée a partir d'un platinoide.

6 - Dispositif de protection selon les revendication 1 et L, carac-
térisé en ce que l'alliage métallique réfractaire actif & la forme
d'un feuillard ondulé, enroulé en spirale, d'épaiéseur comprise
entre 0,05 et 0,15 mm, donnant lieu d un nombre de cellules par cm2
de l'ordre de 15 a 135.

7 - Dispositif de protection selon les revendications 1 et 4, carac-
térisé en ce que l'alliage réfractaire actif est mis sous forme d'un
fil de diamétre compris entre 0,1 & 0,5 mm, constituant un tamis
dont les mailles ont de 0,1 & 0,3 mm de c8té, donnant lieu & un ré-

seau de 45 & 1 500 ouvertures par cm2.
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8 - Dispositif de protection selon les revendication 1 et %, carac-
térisé en ce que 1l'alliage réfractaire actif est utilisé sous for-
me de t8le déployée ou perforée, enroulée sur un manchon perforé,
formé a l'une des ses extrémités et dont l'autre, ouverte, est a-
justée & 1'ouverture de l'enceinte par laguelle arrivent les gaz

a dépoluer.

9 - Dispositif de protection suivant 1'une quelconque des reven-

dications précédentes, caractérisé en ce qu'il se substitue pure-

ment et simplement & un réacteur catalytique d'antipollution.
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