FR 2 626 497 - A2

REPUBLIQUE FRANGAISE
INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

—

PARIS

———_

i ‘ N® de publication :

@ N° d’enregistrament national :

2 626 497
{& nutilisar que pour las
chmmiandes de reproduction)

88 01399

Int CI* ; BO1J 21718, 21/06; BO1D 53/36; CO1B

 31/386.

DEMANDE DE CERTIFICAT D'ADDITION

A2

A UN BREVET D’INVENTION

(62) Date de dépét : 29 janvier 1988,
Priorité :

Date de la mise & disposition du public de la |

demande : BOPI ¢ Bravets » n® 31 du 4 aolit 1988,
Références & d'autres dotuments nationaux appa-

rentés : 1 addition au brevet 87 14742 pris le 19
octobre 1987,

o

Demandeur(s) : PECHINEY ELECTROMETALLURGIE. —
FR.

-

Inventeur(s} : Marc J. Ledoux: Jean-Louis Guille: Syl-
vain Hantzer ; Dominique Dubots.

| @ Titulairels) :

‘ ‘ Mandataire(s) : Claude Pascaud, Pechiney.

‘ Application du carbure de silicium & grande surface spécifique & des réactions catalytiques & température élevée.

@ Linvention conceme une application du carbure de sili-
cium & grande surface spécifique au moins &gale & 100 m? par
gramme, selon revendication 1 de la demande de brevet
principal, & fa mise en ceuvre de réactions catalytiques &
température élevée, supérisure & 500 °C, et pouvant 8tre com-
prise entre 650 et BOO°C, telles que les supports de cataly-
seurs destings aux pots d'échappement de moteurs & combus-
tion interne, et & Foxydation ménagée des hydrocarbures &
faible masse moléculaire, notamment le méthane, en hydrocar-
bures & masse moldculaire plus &levée et chaine carbonée plus
longue,
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1.
APPLICATIOR DB CARBURE DE SILICIUM A GRANDE SURFACE SPEGIFIQUE

La présente imvention constitue ﬁne addition & la demande de brevet
prineipal 87-14742, déposée le 19 octobre 1987, et rpius précisément une
application nouvelle du carbure de silicium & grande surface spécifique,
au moins &gale & 100 m?/g, décrit et revendiqué dans la demsnde primeipale,
comme support de catalyseur pour des rdactionms & température £levée,
supérieure & 560?&; et de préférence §ituée entre 650 et &GB%C.

RAPPEL DK L'OBJET DE LA DEMANDE DE BEEVET PRINCIPAL ,
Dans la demande de brevet principal, on a décrit um procédé de préparation

LY

de carbure de silicivm 2 grande surface spéeifigue, au moins épale &
100 mdtres carrés par gramme, procédé consistant % générer des vapeurs
de manoﬁyde de silicium dans uwne premiire zone d'mm rdacteur puis 3 mettre
ces vapeurs en contact, dans une deuxidme zqné du réac*:teur gveec du carbone
réactif 2 1'état divisé, & surface spécifi.que au moins égale & 200 n?
par gramme. Le carbure de silicium ainsi produit a ume surface spéeifique
au moins égale 3 100 m? par gramme, et pouvant atteindre jusqu‘-é 400
m? par gramme, en particulier lorsqu'il est dopé & 1'uranimm, ou par
des lanthanides (en particulier le Cérium) ou par du Titame, du Zircomium
oun du Hafanium. 7

Ce carbure de silicium & grande surface spécifigue convient
particulidrement bien comme support de cata:!.yseurs' eﬁr pétrochimie, en
remplacement -des supports traditiomnels tels gue 1'alumine, car ils
résistent mieux A "1'empoisonnement” par les impuretds et surtout aux
cycles de régénération & tempéraiuré 8levde, ot enfin ils permetient

une récupération plus aisée des métaux précieux constituant le catalyseur.’

OBJET DE 1*INVENTION o

La demanderesse a trouvé que le carbure de silicium 2 gramde surface
spécifique, objet de 1'invention prineipale, constituait wn excellent
support de catalyseurs pour de nombreuses réactions chimigues & température
élevée, s'effectuant en péésence' dtun nétalyseur, autres gque celles que
1'on met em jeu en pétrochimie, et qui n'apparaissaient paé comme Svidentes
pour 1'homme de 1'art. Parmi ces applications nouvelles, on peut citer
de facon non~limitative : 7
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- les pots d'échappement des moteurs & cdmbustion interne, destinds &
convertir le monozyde de carbone et les éventuels hydrocarbures imbriilés
en dioxyde de carbome et eau, et pour lesquels on utilise actuellement

de 1'alumine activée avec des sels de rhodium et/pu de platime.

Le carbure de silicium & surface spécifique élevée (> 100 m/g) peut
Stre activé par imprégnation avec un sel de rhodium (tel que le
chlorure) etfou de platine (sel d'acide hexachloroplatinique) & wune
concentration égale et méme inférieure (% efficacité égale) & celles
que 1'on met en peuvre dans le cas-de 1'alumine.

Outre une d‘.iminu'ticn du prix »de revient, on constate une durée de vie
utile senmsiblement accrue des pots catalytiques utilisant le carbure
de silicium selon 1'invention comme support de catalyseur. En particulier,
de tels pots sont insensibles & des élévations brutales de la température
des gaz d'échappement.

~ Les catalyseurs dits "d'oxydation ménagée" des hydrocarbures & faible
masse moldculaire tels que le méthane, qui sont souvent & base d'ozyde
ds 1ithium ou de mangandse, qui permettent d'obtenir la conversion
en hydrocarbures & chaine carbonée longue et masse moléculaire
relativement &levéde, & une température de 1'ordre de 650 & 800°C. Dams
cette applicatiom, les catalyseurs supportés par de 1'alumine perdent
rapidement leur efficacité par suite d'une diminution rapide de 1la
surface spéecifique de 1'alumine. Dans cette application particulidre,
le carbure. de silicium résiste remarquablement; des essais omt moptré
que la surface spécifique d'up échantillom, initialement égale 3 120
m/g était encore égale & 60 m2/g aprds chauffage prolongé i 1000°¢.
Dans le cas d'un carbure de silicium dopé & 1'uranium, la surface
initiale de 200 ml/g ést emcore de 120 & 130 m?/g aprés chauffage
prolongé & 1000°C.

Dans ces deux applications ért«empérature &levée, le carbure de silicium

&% grande surface spécifique montre .une résistance remarquable 3

1'empoisonnement et au vieillissement, et ume trés bomme récupération

de sa surface spécifique aprés fégénéfatian 4 wne température pouvant

atteindre 1000°C.
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Application du carbure de silicium & grande Vsnrface' gpéeifique au moins
égale & 100 m? par gramme, selon vevendication 1 de 1a demande de brevet
principal, & la mise en oeuvre de véactiomns natalytiqnés % température
élevéde, supérieunre 3 500°C et pouvant  8tre comprise entre 650 et 800°C,
telles que les supports de catalyseurs destinés aux pots d'échappement
de moteurs & combustion interme, et 3 1'oxydation ménagée des hydrocarbuves
4 faible masse moldculaire, notamment le méthane, en hydrocarbures &
masse moléculaire-gilus élevée et chaine carbonée plus lomgue.



