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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de realizare a unui
senzor de detectie a unor gaze inflamabile, bazat pe
filament incélzit de platind, cu un detector care contine
un material catalizator Tn compozitia céruia nu intra
metale pretioase si compensator fara functie catalitica.
Procedeul conform inventiei consta in folosirea, ca
material catalitic al detectorului, a compozitelor binare
pe bazé de oxid de ceriu dopat, de tipul Ce,,M,O, cu
M = Mn, Co, Fe, Ni, Cu, x<0,5 si y<2, a compozitelor
ternare de tipul Ce,,,M1,M2,0,, cu 1-x-z>0,5, x<0,5,
y<2 si cationii M1 si M2 din acelasi grup de metale M de
mai sus, sau compozitelor cuaternare
Ce M1 M2,M3,0,, cu 1-xz-w=0,5, x<0,5, z<0,5,
w<0,5, y<2 si cationii M1, M2, M3 din acelasi grup de
metale M, compozitele impregnéndu-se omogen inca
din fazade solutie pe alumind dopatd cu lantan,
Y - ALO; - 4% La,O, de mare stabilitate termica si arie
specificd de min 100 m?g, materialul necatalitic al
compensatorului fiind din acelasi tip de alumina folosita
in compozitia detectorului, iar pentru sinteza mate-
rialului catalitic din compozitia senzorului de detectie a
gazelor inflamabile se foloseste metoda hidrotermala.
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SENZOR DE GAZE INFLAMABILE PE BAZA DE CATALIZATOR FARA METALE
NOBILE

Senzorii de gaze inflamabile de tip rezistiv bazati pe cresterea rezistentei unui fir de platind ca
urmare a incalzirii determinate de reacfia exotermi de oxidare a gazelor inflamabile de tip
hidrogen, monoxid de carbon, si a tuturor hidrocarburilor (etan, propan, metan, pentan, butan, etc.)
pe suprafata platinei au fost printre primii senzori inventati pentru monitorizarea emisiilor de gaze
toxice si inflamabile din medii industriale, ca in cazul industriei miniere §i petrochimice (1).
Acesti senzori se mai numesc si pelistori (termen obtinut din combinatia de cuvinte pellet si
resistor) se folosesc atat in aplicatii fixe cat §i In instrumente portabile pentru detectia de gaze in
vederea prevenirii accidentelor de munci si a incendiilor.

Pentru descrierea mai detaliatd a functiondrii acestui tip de senzor si pentru a evidentia
proprietatea intelectuald asa cum a fost dezvoltatd in acest domeniu vom prezenta in continuare
patente specifice acestor senzori catalitici (pelistori) de detectie gaze inflamabile, dupd cum
urmeaza.

In brevetul de inventie US 3092799 (intitulat Apparatus for Detecting Combustible Gases
Having an Electrically Conductive Member Enveloped in A Refractory Material) acordat lui Alan
Richard Baker in 4 iunie 1963 se prezintd faptul ci acesti senzori constau dintr-un filament de
formi elicoidald din metal pretios peste care se depune un material catalitic sub forma unei bilute
suspendate pe acest fir sau filament tinut la cele doui capete cu ajutorul celor doi electrozi, care il
conecteazi la circuitul electric de citire a rispunsului senzorului. Aceasti rezistentd electrica are
un coeficient de temperaturd diferit de zero si incilzeste materialul catalitic depus peste ea. in
functionare, filamentul rezistiv $i materialul catalitic ale acestui senzor sunt incdlzite la o
temperaturd mai mica de 900°C, prin aplicarea unei tensiuni electrice pe electrozii de la capetele
filamentului bobinat de platina si astfel rezistenta se va modifica. Valoarea rezistentei electrice a
filamentului este constantd daca senzorul este mentinut in aer curat, lipsit de gaze combustibile. in
momentul in care gazul inflamabil atinge suprafata incilzitd a materialului catalitic are loc
combustia cataliticd a acelui gaz, care este o reactie exotermi cu degajare de cildurd. O parte din
aceasta cildurd generatd pe biluta cataliticd prin combustia gazelor va incdlzi suplimentar
rezistenta filamentului de platini si astfel rezistenta de platina isi va modifica valoarea. In cazul
pelistorului, aceastdi modificare a valorii rezistentei din metal pretios este proportionald cu
concentratia de gaz inflamabil din mediul ambiant si astfel se poate infelege foarte ugor operarea
senzorului de tip pelistor ca senzor de detectie gaze inflamabile.

Avand in vedere faptul ca aceastsi crestere suplimentard de rezistentd este totusi relativ mici,
pentru functionarea cat mai precisd a senzorului autorul acestui patent propune folosirea a doi
senzori de tipul descris mai sus, realizati cu mici deosebiri constructive intre ei §i care se numesc
detector §i compensator care apoi se conecteazd intr-o punte Wheatstone. in viziunea
inventatorului, detectorul s-a realizat din filament bobinat de platind acoperit cu material catalitic
compus din alumind sau bioxid de siliciu impregnat cu metale nobile sub forma unui amestec de
platind si paladiu. Compensatorul, pe de altd parte este construit ca si detectorul cu singura
deosebire ca peste biluta catalitici a detectorului se depune un strat de aluminé sau orice material
care blocheazi functia catalitici a materialului de dedesubt.
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Concret tehnologia propusé de inventator pentru detector consti in urmétorii pasi :

1. Realizarea rezistenfei (filamentului) din platini sub forma unei bobine si contactarea
capetelor acesteia de cei doi electrozi.

2. Acoperirea filamentului cu un strat protector din sticld, sau alumind prin picurarea unei
solutiei aferente de hidroxid de siliciu, sau de azotat de aluminiu dizolvat in ap#, urmata de
incélzirea filamentului prin propria alimentare la tensiune electrici. Procesul acesta de
picurare $i incilzire se poate relua de cateva ori.

3. Acoperirea stratului protector de mai sus cu material catalizator care se obtine in mod
similar prin amestecul unor solutii apoase ale precursorilor de materiale nobile §i alumini
(PdCl2 si H2PtCls * 6 H20, AI(NOs); si picurarea acestui amestec lichid peste filamentul
incdlzit prin aplicarea unei tensiuni electrice la capetele filamentului. Acest proces se poate
repeta de mai multe ori pand la obtinerea unei catalizator solid sub forma unei mici sfere
in jurul filamentului bobinat si protejat inifial cu sticld sau alumini.

in vederea realizirii compensatorului, care in viziunea autorului nu trebuie expus la aerul
contaminat (are deci camer3 proprie cu ambiant controlat), procesul tehnologic de mai sus este
continuat cu incd un pas tehnologic care consti in acoperirea materialului catalitic cu un strat care
nu are proprietdfi catalitice cum ar fi oxidul de crom, astfel incat acest compensator sd nu-gi
modifice rezistenta datoritd prezentei gazului inflamabil. Prin constructie, rezistenta electrici a
detectorului §i a compensatorului sunt egale, atat la temperatura camerei cét §i la temperatura de
lucru, catd vreme detectorul este expus la un mediu ambiant lipsit de gaze inflamabile.

O dati realizati, detectorul si compensatorul sunt conectati intr-o punte Wheatstone care este
perfect echilibratd atunci cdnd detectorul este plasat in aer curat §i deci tensiunea de iesire din
punte este egali cu zero. In momentul in care detectorul este expus la mediu ce contine gaze
inflamabile, rezistenta electricd a acestuia se modifica iar tensiunea electrici la iesirea din puntea
Wheatstone este diferits de zero, ceea ce semnaleazi prezenta gazului inflamabil.

in brevetul de inventie US 3117843, (intitulat Detection or Analysis of Gases) acordat lui Alan
Richard Baker in 14 ianuarie 1964, acelasi autor descrie modul de realizare a instrumentului care
utilizeaza cei doi senzori cuplati in puntea Wheatstone si prezinti ca noutate faptul ci detectorul
si compensatorul sunt expusi la acelasi tip de mediu ambiant astfel incat toate modificérile datorate
imbatrinirii celor doi senzori s3 fie identice, iar prin masurirea diferentiald sd poatd fi eliminate
aceste modificiri de comportament electric, pentru a nu obtine informatii eronate de la puntea
Wheatstone. In acest patent se precizeazi in mod explicit ci rezistenta filamentului din metal
pretios are dublu rol, ea fiind folosit3 atit ca element de incélzire a filamentului §i a materialului
catalitic cét §i ca senzor rezistiv de temperatura.

Brevetul de inventie US3200011 (intitulat Electrically Heatable Filaments) acordat lui Alan
Richard Baker in 10 august 1965 se referd la o metoda de a fabrica un dispozitiv cu inc3lzire
electrici pentru detectia gazelor combustibile in aer prin utilizarea modificirii rezistentei electrice
a unui filament inc#lzit electric. Metoda consti in acoperirea filamentului rezistiv cu un material
refractar, addugarea unui catalizator la materialul refractar si apoi acoperirea intregului ansamblu
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astfel obfinut cu inci un strat refractar. in final dispozitivul astfel obtinut este incalzit la 1000°C
pentru a facilita catalizatorului s3 difuzeze la suprafata exterioard. Catalizatorul se obtine prin
amestecul de paladiu, platina si alumind. Detaliile de compozitie a materialului catalitic sunt exact
cele prezentate in brevetul anterior al aceluiasi autor, respectiv US 3092799.

Brevetul US 3564474 (intitulat Electrically Heatable Elements) acordat lui Jack Graham Firth i
Alfred Guest in 16 februarie 1971 se referd la un element incilzit electric compus din filamant
metalic, un material impermeabil la gaze care contine o sticli cu punct de inmuiere sub 1500°C,
care este folositd pentru protectia filamentului si un material catalitic care se depune pe suprafata
exterioard a acestui material impermeabil la gaze. Materialul impermeabil la gaze poate fi realizat
si prin amestecul dintre un material poros refractar si o sticld. Un astfel de material impermeabil
la gaze cu punct de inmuiere la 920°C are compozitia SiO2 54.3%, ALO3 21%, B.O3 8%, CaO
13.5%, BaO 3.1%.

Analiza proprietitii intelectuale aferente realizirii de senzori catalitici pentru detectia gazelor
inflamabile (pelistor) aratd c& solutia tehnicd folositd pentru fabricarea materialului catalitic al
detectorului, asa cum se poate desprinde si din exemplele de brevete prezentate succint mai sus
constd in utilizarea metalelor pretioase de tip paladiu, platind, rodiu, care fie se impregneaza pe un
substrat de alumind fie se amestecd de la inceput cu precursorul de material suport, care in cele
mai multe cazuri este alumina. In varianta cea mai simpli compensatorul se realizeazi in aceeasi
tehnologie ca si detectorul doar ca pe suportul din alumina nu se mai impregneaz3 sau incorporeaza
materialul catalitic.

Deoarece detectorul si compensatorul se realizeazi intr-o tehnologie similari si lucreazd impreund
doar ca unul este dispozitivul activ (detectorul) iar celilalt (compensatorul) dispozitivul de
referintd, in cadrul acestei inventii vom propune conceptul de sistem de detectie catalitici bazat pe
filament rezistiv autoincilzit electric.

in prezenta cerere de brevet se propune un nou sistem de detectie in care materialul catalitic nu
contine metale pretioase, iar suportul materialului catalitic are o mare stabilitate termici. Ideea
novatoare a acestui sistem de detectie este cd pentru realizarea materialului catalitic in locul
metalelor pretioase se folosesc compozite de oxizi metalici in care oxidarea catalitici a gazelor
combustibile se datoreazi efectului de sinergie a proprietitilor fizice si electrochimice rezultate
din amestecul unor oxizi metalici, cu formare de solutie solida (2,3). Ca proprietiti fizice relevante
pentru oxidarea cataliticd si stabilitatea senzorilor mentiondm stabilitate termicd mare, arie
specificd mare, dimensiune mica de particule policristaline, stres mecanic crescut al retelei. Ca
proprietiti electrochimice relevante pentru catalizi se pot mentiona densitate mare de vacante de
oxigen, energii mici de legiturd ale oxigenului din retea, densitate mare de oxigen activ pe
suprafafa catalizatorului, mobilitate mare a vacantelor si atomilor de oxigen, reactii redox
reversibile realizate la temperaturi coborite). Pe de altd parte alumina (Al203) folositd in mod
traditional ca suport de material catalitic in detector §i respectiv material ne-catalitic in
compensator este inlocuiti in acest nou tip de senzor propus de noi cu compozitul Al203-4% La203
(procente de mas#) de mare porozitate si stabilitate termici ce va fi descrisd mai jos.
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Prezenta inventia se refera in principal la compozite catalitice binare nenobile (Ceix MxOy) ale
oxidului de ceriu ca material catalitic gazda la care se adaugd ca promotori (sau dopanti) oxizii
metalici ai metalelor ca Mn, Co, Fe, Ni, Pr, Cu, introdusi substitutional in locul cationilor de ceriu
si a caror concentrafie nu depigeste 50% din totalul cationilor metalici ai compusului astfel format
(x<0.5), iar numirul y<2, indicand o usoara deficientd de oxigen al compozitului astfel format.
Mai concret, aceste compozite catalitice nenobile cuprind oxidul de ceriu, CeOz (ceriul este metal
din grupul lantanidelor, fiind considerat metal de tip pdmént rar) la care se adaugs oxizi cum ar fi
oxidul de mangan (MnOx), oxidul de cobalt (CoOx), oxidul de praseodim (PrOx) (praseodimul este
metal din grupul lantanidelor, de tip pimant rar), oxizi ai metalelor de tranzitie ca oxidul de nichel
(NiOx) si oxidul de fer (FeOx) precum si alfi oxizi cum ar fi oxidul de cupru (CuOx). Formula
genericd a oxizilor de dopant scrisa sub forma MOx are semnificatia ca se refers la faptul ci aceste
metale au valente chimice multiple, respectiv au mai multe stiri de oxidare, cum ar fi: Ce*, Ce "4,
Mn*? Mn*3, Mn*4, Co*2, Co*3, Fe*?, Fe'3, Pr*?, Pr*4, Cu™!, Cu*2, Cu®®, Ni'2, Ni*?). Aceste stiri
multiple de oxidare ale cationilor metalici determin o reducere a energiile de activare ale reactiilor
redox reversibile ale oxizilor metalici corespunzitori, ceea ce reduce temperaturile la care au loc
reactiile redox ale acestor oxizi §i favorizeazi astfel mecanismele chimice de oxidare a gazelor
inflamabile si toxice, respectiv de combustie catalitici a metanului la temperaturi mai mici decat
combustia acestor gaze in mediul ambiant (2,3).

in cele ce urmeazi se vor prezenta pe scurt oxizii metalelor de interes pentru prepararea
materialului catalitic nenobil al noii generatii de sisteme de detectie catalitici de gaze inflamabile
pe bazi de filament rezistiv autoincilzit electric $i material catalitic care nu contine metale
pretioase (platind Pt, paladiu Pd, rodiu Rh). Principalele proprietifi structurale, morfologice,
compozifionale §i funcfionale (reducere in hidrogen si activitate catalitic) ale compozitelor
oxidice de mai jos vor justifica si explica selectia acestora ca materiale catalitice nenobile ale
sistemelor de detectie catalitice cu filament rezistiv autoincilzit electric care catalizeazi combustia
gazelor inflamabile la temperaturi mai mici fati de combustia acestora in mediu gazos.

Oxidul ceriu (CeO3) este oxidul metalic care a fost studiat cel mai intens in ultimele decenii ca
material de plecare in realizarea unor catalizatori ai oxidarii hidrocarburilor §i in general a emisiilor
rezultate din arderea combustibilului fosil in motoarele cu ardere internd in vederea minimizarii
noxelor generate de acestea (4). Oxidul de ceriu a demonstrat o mare capabilitate de stocare,
eliberare i transport de oxigen precum §i de formare de vacante de oxigen, aceste proprietiti fiind
in acelasgi timp la baza reactiilor redox reversibile prin care au loc tranzitiile CeO,-Ce;Os in functie
de deficitul sau excesul de oxigen din ambiant, proprietiti explicate cu ajutorul modelarii cuantice
chimice (5). Totusi, aceste proprietiti nu sunt foarte stabile la diverse tratamente termice, in sensul
modificéirii dimensiunii particulelor cristaline §i al reducerii drastice a capabilititii de stocare i
transport de oxigen in functie de temperatura de lucru (6).

in acest context pentru a dezvolta o tehnologie stabila de material catalitic nenobil pentru sisteme
de detectie cataliticd cu filament rezistiv autoincilzit electric propuse in aceastd invenfie se vor
considera compozitele binare nenobile Ce).xMxOydescrise mai sus. O trésiturd generica §i general
valabila a acestor compozite binare o constituie faptul c& proprietitile functionale i de material
ale amestecului de oxizi sunt superioare proprietétilor fiecaruia dintre componentele ansamblului.
Pentru a justifica abordarea original a tehnologiei de realizare a materialului catalitic ne-nobil vom
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prezenta mai detaliat cazul compozitului format din oxid de ceriu ca material gazda si oxidul de
mangan 1in calitate de dopant sau promotor.

Compozitul binar ne-nobil de tipul oxid de ceriu dopat cu oxid de mangan, Ce;.xMnxOy cu x <0.5
se caracterizeazi prin aceea ci raza ionici a manganului este egald cu 0.72A fatd de 0.87 A cat
este raza ionicd a cationului de ceriu, ceea ce sustine incorporarea cationului de mangan in locul
celui de ceriu in reteaua cristalind cubica de tip fluoriti, cu obfinerea unui parametru de retea mai
mic decét al retei gazdd de oxid de ceriu. Rezultatele de analizi de difractie cu raze X (XRD) pe
pulberi de compozite Ce;xMn,Oy cu x<0.5, y<2 realizate prin metoda coprecipitirii azotatilor de
precursori metalici in solutie apoas3 in prezenta agentului precipitator de NH3 (pH=9), uscate la
100°C (12 h) si calcinate la 500°C (5 h in aer) au confirmat existenta retelei cristaline cubice de
tip fluoritd si au demonstrat ci fatd de cazul oxidului de ceriu pur anumite maxime de difractie
sunt translatate usor cétre unghiuri Brag mai mari. Rezultatul cel mai important obtinut din analiza
XRD a fost faptul ca dopantul formeaza o solutie solidd cu materialul gazda, ceea ce demonstreazi
o incorporare omogend a oxidului de mangan in oxidul de ceriu (3). De asemenea s-a observat ci
dimensiunea particulei de compozit de oxid de ceriu dopat cu magan (7.2 nm) este mai mica decét
a oxidului gazda de ceriu (8.9 nm). Din aceleasi analize de XRD s-a calculat stresul mecanic in
reteaua compozitului Ce;.xMnxOy §i a rezultat ci acesta este de aproape 15 ori mai mare decit al
retelei de oxid de ceriu nedopat!. Acest stress favorizeazi difuzia accelerati a atomilor si
vacantelor de oxygen prin retea.

Din izotermele de adsorbtie-desorbtie de tip Brunauer-Emmett-Teller (BET) s-a dedus c& aria
specificd a compozitului Ce;.xMn,Oyeste de 58m?/gram fatd de 41 m?*/gram pentru oxidul de ceriu
pur.

Analizele de microscopie electronica de inaltd rezolutie prin transmisie (HRTEM) au furnizat
mdrimi de particule de ordinul 4-10 nm in buna concordantd cu rezultatele obtinute din difractia
de raze X (3). De remarcat ci analiza HRTEM nu a revelat plane cristaline specifice oxizilor de
dopant pentru CeosMngy 20y aceste rapoarte molare de sintezd, ceea ce sustine suplimentar
incorporarea substitutionala a atomilor de ceriu cu atomi de dopant in reteaua de oxid de ceriu, si
deci formarea unei solutii solide de oxid de ceriu si oxid de mangan.

Spectroscopia RAMAN pune in evidentd modul simetric de “respiratie” al atomilor de oxigen,
cu maximul la 465 cm™, aferent unei vibratii de intindere a unitifilor CeOs mod care este foarte
sensibil la modificérile structurale si nestoichiometrie (3)

Aceste modificéri structurale pot determina aparitia unor maxime mai largi in domeniul 550-650
cm’!, atribuite defectelor de retea ce conduc la formarea vacantelor de oxigen. De remarcat faptul
cd nu apar benzi RAMAN specifice oxidului dopant reconfirmind formarea solutiei solide de tip
cubic fluorit3 caracteristicd a oxidului de ceriu, la rapoartele molare de sinteza folosite.

Rezultatele investigatiilor de x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) au pus in evidenta speciile
chimice prezente pe suprafati si stirile de oxidare ale acestora, dupd cum urmeazi. Pe suprafai
s-au identificat ambele stiri de oxidare ale ionului de ceriu, dar cu o concentratie miriti de Ce*".
Spectrele de XPS ridicate pentru energiile de legiturd 525-537 eV au permis identificarea
diferitelor tipuri de legaturi ale oxigenului pe suprafati dupd cum urmeazi :0, este oxigenul legat
in retea, Op este oxigenul adsorbit pe suprafatd sub forma de super oxid (O2) si peroxid (02*) si
Oy este oxigenul prezent in grupéri hidroxil (OH), apa chemisorbiti si carbonati. S-a constatat
faptul c3 oxigenul din retea are energia de legiturd cea mai micd in cazul CepsMng20x (529-530
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eV) si deci este cel mai slab legat in raport cu alte compozite oxidice Cei.MxOy (M=Fe, Pr) ceea
ce favorizeazd ruperea lui din retea (3).

Este bine stiut faptul ca un rol important in oxidarea gazelor emise de motoarele cu ardere internd
(soot) il are oxigenul adsorbit pe suprafatd (Op), denumit si oxigenul activ (3). Avand in vedere ci
CHy nereactionat este unul din gazele incluse in compozitia acestui soot §i cd CHs este §i gazul
care necesiti temperatura cea mai ridicati de detectie, mecanismul de oxidare al soot-ului pe bazi
de oxigen activ este foarte relevant si pentru functionarea sistemului de detectie cu filament
autoincalzit electric propus in aceastd inventie. Din XPS se obtine cd in cazul compozitului
Ce00.sMnp 204 se obtine o concentratie foarte mare de oxigen activ si deci acest dopant este util in
detectia a metanului ca gaz reprezentativ ce trebuie detectat cu noul sistem de detectie. Tot cu
ajutorul spectroscopiei XPS s-a determinat starea de oxidare a dopantului de oxid de mangan si s-
a remarcat cd manganul se giseste se giiseste in stiri multiple de oxidare ca Mn?*, Mn** si Mn*"
in compozitul CeOo.sMno20x, ceea ce demonstreazd interactia puternicd intre CeOz si MnOsy,
caracterizatd inclusiv prin sciderea energiei de legaturd a oxigenului din retea ce favorizeaza
foarmarea de vacante de oxigen!

Studiile de reducere a compozitului CepsMno20x in atmosferd de hidrogen au aritat cd exista
doui maxime de consum de hidrogen, unul la 227°C céand are loc reducerea Mn** la Mn®* (adica
MnO:; trece in Mn203) si altul la 327°C cénd are loc reducerea Mn** in Mn?* (Mn20;3 trece in
MnO). Spre comparatie, CeO nedopat are doud maxime de consum de hidrogen la temperaturi
mult mai mari §i anume unul la 523°C si altul la 823°C si acestea se coreleaz cu reducerea stérii
de oxidare Ce #* specifice CeO in starea de oxidare Ce ** specifice Ce203, mai intai pe suprafafi
si apoi pe urmétorul rdnd de atomi de ceriu céitre interior. Se poate astfel demonstra c3 oxizii dopafi
ai ceriului au in general temperaturi de reducere mai mici decat CeO; nedopat. latd c3 si aceste
rezultate sunt in concordant cu cele de XPS care arata labilitatea legiturii oxigenului ca punte in
Ce-O-Mn in solutia solidd CepsMny 20y care poate astfel sd furnizeze oxigen activ §i un numir
mare de vacanfe de oxigen cu o mobilitate mare de migcare prin refea datoratd §i stress-ului mare
intern, conform rezultatelor de XRD.

Rezultatele de combustie cataliticd a emisiilor auto (“soot” in limba englezd) la suprafata

CeO0sMnp20x au aritat ci la temperatura de 400°C se oxideazi catalitic circa 50% din
concentratia de soot i deci T50=400°C (3). Acest rezultat de combustie catalitici se explici prin
concentratia mare de oxigen activ pe suprafata catalizatorului compozit de tip Ceq gMng20y. Spre
comparatie oxidul de ceriu pur are T50=627°C ! .
Un aspect practic al utiliz3rii acestor compozite ca materiale catalitice il constituie eficienfa
catalitici a acestora cand sunt depuse pe materialul de suport. Un rezultat de activitate cataliticd
din literaturd (7) a demonstrat ¢ atunci cand compozitul Ce;.xMnxOy cu x<0.5 reprezinti 15
procente de masa din pulberea compusa din compozit §i y-alumina, conversia catalitica a 50% din
cantitatea de metan de la intrare (in CO;z si H>O) s-a produs la o temperatura (Tso) de circa 450°C,
iar 90% din cantitate de metan a fost convertit la temperatura Too de 460°C, o temperaturad
comparabild cu cea existents in senzorii catalitici de gaze inflamabile pe baza de material catalitic
ce contine metale prefioase.

in mod similar celelalte compozite catalitice Ce;x MxOy (cu M=Co, Ni, Pr, Fe, Cu) enuntate mai
sus au proprietdfi catalitice superioare fafi de oxidul de ceriu pur (3, 8). Fiard a mai face o
prezentare detaliatd putem mentiona c3 §i aceste compozite binare au arie specifici mai mare,
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stress mecanic al refelei mai mare, dimensiune de particular mai mic3, oxigenul din refea mai slab
legat, oxigenul adsorbit pe suprafatd intr-o cantitate mai mare fatd de oxidul de ceriu pur ca
material gazd. in mod similar acesti dopanti au stiri de oxidare multipla si compozitul format de
oxidul de ceriu cu acestea prezintd temperaturi de reducere mai mici decét oxidul de ceriu pur
(3,8). Desigur, pot exista anumite anumite diferente intre acesti dopanti in ceeea ce consta diversele
temperaturi de reducere ori intensitatea legiturii de oxigen ori cantitatea de oxigen absorbit, ori
chiar valoarea temperaturilor Tso si Too, dar pe ansamblu efectul catalitic al compozitelor nenobile
de mai sus in combustia gazelor toxice (monoxidul de carbon, CO) si inflamabile (CHs sisoot) a
fost deja demonstrat, ceea ce sustine aplicabilitatea lor la dezvoltarea unor noi generatii de senzori
catalitici de gaz, bazati pe material catalitic ne-nobil.

Prezentdm in continuare elementele constructive ale sistemului de detectie de gaze inflamabile
care face obiectul acestei inventii.
in Fig. 1 se prezintd schema de principiu a unui sistem original de detectie catalitici ne-nobils a
gazelor inflamabile pe bazi de filament rezistiv autoincilzit electric in care se pot evidentia
elementele constructive ale sistemului de detectie propus in prezenta inventie format din detector
compus din electrozii metalici 4 si 5, filamentul din platind 3, biluta 1 cu material catalitic ne-nobil
si compensator compus din electrozii metalici 6 §i7, filamentul din platina 11 gibiluta 2 cu material
necatalitic. Electrodul 4 al detectorului si electrodul 6 al compensatorului sunt conectate impreund
cu ajutorul conductorului metalic 8, electrodul 5 al detectorului este legat la sursa 10 de alimentare
in tensiune electrici, iar electrodul 7 a comparatorului este legat la punctul de masa 9. Prin aceste
conexiuni electrice detectorul i compensatorul sunt inseriate electric §i formeaza un divizor de
tensiune electricd, respectiv o jumdtate din puntea Wheatstone. Cealaltd jumdtate a puntii
Wheatstone este formati din doui rezistenta electrice identice dar de valori mult mai mari decét
rezistentele electrice asociate filamentelor de platina 3 si 11. Asa cum se aratd §i in Fig. 1,
detectorul si comparatorul sunt montate in aceeasi capsuld a cirei ambazi este simbolizati cu
numdérul 12.

Biluta 1 din Fig. | se prepard conform procedeului tehnologic descris mai jos si contine materialul
catalitic nenobil descris prin formula chimicd generica Ceix MxOycu M=Mn, Co, Fe, Pr, Ni, Cusi
x<0.5 si y numere ce pot fi usor mai mici decét 2 sau 3 in functie de stirile de oxidare ale oxizilor
metalici. Aceastd bilutd 1 imbrac# filamentul bobinat de platina al detectorului de gaze inflamabile.
Desigur, in afard de compozitele oxidice binare descrise cu formula stoichiometrica genericad de
mai sus, se mai pot de asemenea folosi ca materiale oxidice catalitice nenobile si compusi ternari
Ce1xyM1,M2;0y cu M1 si M2 din grupa metalelor M de mai sus, cu 1-x-z<0.5 sau cuaternan de
tipul Ce}xzw M1xM2,M340Oy, cu M1, M2 si M3 metale din grupul de metale M de mai sus si
x+w+2<0.5, in timp ce indicele “y<2” se refera la stoichiometria oxigenului in amestecul de oxizi
astfe| format.

Biluta 2 din Fig. 1 se prepara conform procedeului tehnologic descris mai jos si contine materialul
necatalitic obfinut prin procesarea aluminei PURALOX TH 100/150 L4 produsi de firma “SASOL
Performance Chemicals GmbH”, (www.sasolalumina.com) care este in acest caz o gamma
alumind poroasd dopata cu lantan, cu compozitia exactd y-Al203-4% La,Oj3 care prezinti volumul
porilor de 0.7 ml/gram si o arie specificd de 135-165 m*/gram chiar si dup# un tratament termic la
550°C timp de 3 ore. Distributia dupa dimensiune a particulelor de y-Al03-4% La,O3 pani la
85% din particule au dimensiunea <90 pm, péna la 40% din particule au dimensiunea < 45 um si
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respectiv pana la 15% din particule au dimensijunea < 25 pm. incorporarea oxidului de lantan in
alumini are ca efect stabilitatea cu temperatura a aluminei pentru temperaturi mari de tratament
(www.sasolalumina.com.)

in vederea realizirii sistemului de detectie se achizitioneaza fir de platini cu diametru in gama 20-
40 um §i care este acoperit cu un strat de sticla si capsule pentru asamblarea finala a detectorului
i compensatorului.

Realizarea unui sistem de detectie catalitic a gazelor inflamabile pe bazi de filament autoincilzit
si material catalitic nenobil constd in urmitoarele etape:

1. Realizarea filamentelor bobinate 3 s§i 11 (Fig. 1) ale detectorului §i respectiv
compensatorului folosind fir de platind cu diametru de 10-40 pm. Firul initial de platina
este acoperit cu sticli protectoare. Acest filament are 10 spire care se intind pe o lungime
de 400 um, spirele fiind plasate in centrul distantei dintre cei doi electrozi conform Fig. 1.

2. Sudura celor doui doui filamente bobinate de electrozi, cu filamentul 1 sudat la electrozii
4 5i 5 5i filamentul 11 sudat la electrozii 6 §i 7.

3. Sudura celor doi electrozi 4 si 6 intre ei, in timp ce capetele libere ale electrozilor 7 si 5
sunt sudate la masa circuitului i respectiv sursa de alimentare.

4. Alimentarea cu energie electricid a divizorului potenfiometric format din detector si
compensator.

5. Depunerea pastei catalitice (ce se va descrie mai jos in detaliu) pe filamentul 3 in zona
bobinati a acestuia prin metoda picéturii urmati de consolidarea termici a pastei sub forma
bilutei 1, ca urmare a temperaturii de circa 500°C obtinute pe filamentul 1. Reluarea
depunerii pana la atingerea unui diametru al bilutei 1 de circa 400-500 pm.

6. Depunerea pastei de material necatalitic (ce se va descrie mai jos in detaliu) pe filamentul
11, in zona bobinatd a acestuia prin metoda picaturii urmati de consolidarea termici a
pastei sub forma bilutei 2, ca urmare a temperaturii de circa 500°C obfinute pe filamentul
11. Reluarea depunerii pani la atingerea unui diametru al bilufei 2 de circa 400-500 um.

7. Incapsularea finals a sistemului de detectie in capsule previzute la partea superioari cu siti
metalic3 cu ochiuri libere suficient de mici pentru a bloca orice posibilitate de extindere
citre exterior a unor posibile microflicari rezultate din combustia cataliticd a gazului
inflamabil in interiorul senzorului.

8. Testarea funcfionals a sistemului de detectie in atmosfera controlati de gaz metan la
concentrafii mai mici decat limita de jos a exploziei (LEL) metanului in atmosfera, care
este de 4% v/v 1n aer. In plus se fac teste de fiabilitate a senzorului pentru a verifica
stabilitatea rispunsului pe durate indelungate de timp, inclusiv in prezenta unor inhibitori
ca SO; si teste mecanice de rezistentdl la socuri datorate ciderii senzorului de la o anumiti
inaltime de circa Im.

In continuare se prezintd citeva exemple de realizare a materialului catalitic nenobil din
compozifia detectorului i respectiv a materialului necatalitic din compozitia compensatorului.
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Exemplul 1: Sinteza prin coprecipitare a materialului catalitic (biluta 1 de pe filamentul 3)
pe bazi de oxid de ceriu dopat cu oxid de mangan impregnat pe alumini dopatd cu oxid de
lantan cu urmitoarea compozitie:

Ce02:MnOx:(4wt% Lax03-Al203)=7:3:20 (rapoarte molare)

Pentru aceasti sintezi se folosesc urmitorii precursori:

-azotat de ceriu hidratat cu 6 molecule de apd, Ce(NO3); * 6 H,0, cu masa moleculari de
434.22 grame/mol.

-Azotat de mangan hidratat cu 5 molecule de apd, Mn(NO), * § H,O, cu masa molecular3 de
269.05 grame/mol.

-pulbere de y-alumini dopatd cu 4 procente masice de oxid de lantan, 4 wt% La,0; in Al2Os3
conform specificatiilor tehnice de la firma SASOL, din Germania.

-solutie apoasd de ammoniac (NH; cu concentratia de 28% in ap3)

Pasii de sinteza sunt urmatorii:

1.

8.
9.

Se dizolvd 1.5197 grame de Ce(NOs)3 * 6 H20 in 50 ml de apd deionizati (cantitatea de
pre cursor reprezintd 3.5 milimoli de azotat de ceriu hidratat) si se face o usoard agitare
magneticd.

Se dizolva 0.4035 grame de Mn(NO3)2 * 5 H2O in 50 ml de apa deionizati (cantitatea de
precursor reprezintd 1.5 milimoli de azotat de mangan hidratat) si se face o ugoari agitare
magnetica.

Se disperseazd 1.0196 grame (10 de milimoli) de alumina comerciald in 50 m! de apa
deionizati si se agitd cu agitator magnetic timp de 3 ore.

Se adauga solutia de azotat de ceriu de mai sus in solufia de azotat de mangan, in timp ce
agitarea magnetica continua.

Se adauga solutia rezultantd de azotat de ceriu $i mangan de mai sus in dispersia de alumina
de mai sus, in timp ce agitarea magnetica continu pentru incd o or3 pentru distribuirea cat
mai uniform a precursorilor de oxid pe suprafata poroasi a aluminei comerciale

Se adaugi picaturd cu piciturd agentul de precipitare NH3 pani la atingerea unui pH basic,
de valoare pH=9.

Se filtreaza si spald precipitatul astfel obfinut pani la atingerea unui pH al solutiei finale
egalcu?.

Se face face uscarea precipitatului la 100°C timp de 12 ore.

Se face calcinarea precipitatului fa 500°C timp de 3 ore in aer.

10. Precipitatul calcinat este transformat intr-o pastd apoasi care este turnat apoi prin metoda

picaturii pe filamentul 3 al sistemului de detectie pentru a forma biluta catalitica 1, conform
Fig.1 si procedeului de constructie a sistemului de detectie descris mai sus.
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Exemplul 2: Formarea materialului necatalitic pentru realizarea bilugei necatalitice 2
plasati pe filamentul 11

1. Se disperseazi 1.0196 grame (10 de milimoli) de alumina comerciald in 50 ml de apa
deionizat si se agitd cu agitator magnetic timp de 3 ore.

2. Se adaugi picituri cu picitura agentul de precipitare NH; pani la atingerea unui pH basic,
de valoare pH=9.

3. Se filtreazi si spala precipitatul astfel obtinut pani la atingerea unui pH al solutiei finale
egalcu’.

4. Se face face uscarea precipitatului la 100°C timp de 12 ore

Se face calcinarea precipitatului la 500°C timp de 3 ore in aer

6. Precipitatul calcinat este transformat intr-o pasti apoasa care este turnat apoi prin metoda
picaturii pe filamentul 11 al sistemului de detectie pentru a forma biluta cataliticd 2,
conform Fig.1 §i procedeului de constructie a sistemului de detectie descris mai sus.

W

Exemplul 3: Sinteza hidrotermald a materialului catalitic (biluga 1 de pe filamentul 3) pe
bazd de oxid de ceriu dopat cu oxid de mangan impregnat pe alumini dopati cu oxid de
lantan cu urmitoarea compozitie:

Sinteza hidrotermald este un procedeu simultan de reactie $i nanostructurare a precursorilor de
oxizi metalici care se desfisoard intr-o autoclavi la presiune mare (uneori chiar sute de atmosfere)
si temperaturi mult mai mari fat3 de temperatura de fierbere a apei, adica foarte aproape de punctul
critic al apei. La temperaturi si presiuni mai mari decét punctul critic se formeaz3 asa numitul fluid
supercritic in care faza lichida coexista cu faza gazoas# fird a mai putea controla (din presiune sau
temperaturd) tranzitia de fazi intre faza lichidd si faza de vapori, tranzitie care de fapt nu mai
existi. Acest fluid supercritic are proprietiti fizico-chimice total noi. De pildd apa in conditii
supercritice devine compresibild, expandabild, un dielectric prost pentru electroliti §i chiar prefera
s se amestece cu gaze nepolare sau molecule organice. Astfel de proprietiti noi ale fluidelor sunt
speculate in sinteza hidrotermali a oxizilor metalici $i compozitelor acestora.

Pasii de sintezi hidrotermald a materialului catalitic nenobil pe bazi de oxid de ceriu §i oxid de
mangan (CeO2:MnOx:(4wt% Laz03-Al203)=7:3:20 (rapoarte molare)) sunt urmétorii:

1. Se dizolva 1.5197 grame de Ce(NO3): * 6 H20 in 50 ml de apa deionizati (cantitatea de
precursor reprezintd 3.5 milimoli de azotat de ceriu hidratat) si se face o usoari agitare
magnetica.

2. Se dizolva 0.4035 grame de Mn(NOs),; * 5 H20 in 50 ml de ap3 deionizati (cantitatea de
precursor reprezintéi 1.5 milimoli de azotat de mangan hidratat) si se face o usoara agitare
magnetic3.

3. Se disperseazi 1.0196 grame (10 de milimoli) de alumina comerciald in 50 ml de apa
deionizati §i se agitd cu agitator magnetic timp de 3 ore.

4. Se adaugi solufia de azotat de ceriu de mai sus in solutia de azotat de mangan, in timp ce
agitarea magnetica continua.
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Se adaugi solutia rezultantd de azotat de certu si mangan de mai sus in dispersia de alumina
de mai sus, in timp ce agitarea magnetica continud pentru incd o ord pentru distribuirea cat
mai uniform a precursorilor de oxid pe suprafata poroasi a aluminei comerciale

Se adaugd picdturd cu piciturd agentul de precipitare (hidroxid de amoniu) panid la
atingerea unui pH basic, de valoare pH=9.

Se transferd solufia de pH=9 in autoclava pentru sinteze hidrotermale si efectueazi procesul
de nanostructurare in conditiile specifice hidrotermale timp de 2 ore.

Se scoate solutia din autoclava.

Se filtreaza si se spald precipitatul astfel obtinut pani la atingerea unui pH al solutiei finale
egalcu7.

Se face face uscarea precipitatului la 100°C timp de 12 ore.

Se face calcinarea precipitatului la 500°C timp de 3 ore in aer.

Precipitatul calcinat este transformat intr-o pastd apoasi care este turnat apoi prin metoda
picdturii pe filamentul 3 al sistemului de detectie pentru a forma biluta cataliticd 1, conform
Fig.1 si procedeului de constructie a sistemului de detectie descris mai sus.

Dupi acelasi model se efectueazi si sintezele celorlalte materiale catalitice descries mai sus,
de tipul oxid de ceriu dopat cu oxid de cobalt, sau oxid de ceriu dopat cu oxid de fer, etc.
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Revendiciri

Procedeu de realizare a unui sistem de detectie de gaze inflamabile folosind filamente de
platind auto-incdlzite electric si caracterizat prin aceea cd este compus din detector ce
contine material catalizator in compozifia ciruia nu intrd metale pretioase $i compensator
fard functie catalitica.

Procedeul descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea cii materialul catalizator al
detectorului este realizat din compozite binare de oxizi metalici pe bazi de oxid de ceriu
dopat cu oxizi metalici, cu formula stoichiometricd Ce;.xMxOy, cu x<0.5 si y<2, acesti oxizi
de ceriu dopati fiind impregnati omogen pe alumina dopati cu lantan.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea cd M este cationul de
mangan.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de cobalt.
Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de nichel.
Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ¢ M este cationul de fer.
Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de
praseodim
Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de cupru.
Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea c# raportul molar dintre
alumina dopatd cu oxid de lantan si compozitul binar format din oxidul de ceriu dopat este
in gama 1.5-2.5.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M intrd substitutional in
refeaua oxidului de ceriu, in locul cationului de ceriu forméand o solutie solida.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea cii alumina dopati cu lantan
este y-alumini de mare stabilitate termici si porozitate de minim 100m%gram dupi
tratamente termice la 550°C, cu compozitia Al2O3-4wt%La,0s.

Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea cd la constructia
compensatorului se foloseste alumina dopati cu lantan care are proprietatile descrise la
revendicarea 11.

Procedeul descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci materialul catalizator al
detectorului este format din materiale oxidice catalitice ternare cu formula stoichiometrica
Cerxz M1xM220y, cu 1-x-220.5, x<0.5, z<0.5, y<2 si cationii M1 si M2 din grupul Mn,
Co, Fe, Ni, Pr, Cu, aceste compozite ternare fiind impregnate pe alumina dopati cu lantan,
cu proprietitile descrise in revendicarea 11.

Procedeu descris la revendicarea 13, caracterizat prin aceea cd materialul catalitic ternar
formeazi o solutie solidd in care cationii M1 si M2 inlocuiesc substitutional cationii de
ceriu.

Procedeul descris la revendicarea |3, caracterizat prin aceea ci raportul molar dintre
alumina dopati cu lantan si compozitul catalitic ternar este in gama 1.5-2.5.

Procedeu descris la revendicarile 1 si 13, caracterizat prin aceea cd materialul necatalitic
din compozitia compensatorului este preparat din alumina dopati cu lantan cu proprietétile
descrise la revendicarea 11.
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17. Procedeu descris la revendicérile 2 i 13 caracterizat prin aceea cil materialul catalizator
este preparat folosind metoda coprecipitdrii in solutii apoase, urmati de uscare la 80-100°C
si calcinare la 500-550°C.

18. Procedeu descris la revendicarile 2 gi 13 caracterizat prin aceea cii materialul catalizator
este preparat folosind metoda hidrotermald in solutii apoase, urmati de uscare la 80-100°C
si calcinare la 500-550°C.

19. Procedeul descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci materialul catalizator al
detectorului este format din compozite catalitice cuaternare cu formula stoichiometrica
Cejxzw M1xM2:M340y, cu 1-x-z-w>0.5, x<0.5, z<0.5, w<0.5 si cationii M1, M2 si M3
din grupul Mn, Co, Fe, Ni, Pr, Cu, aceste compozite cuaternare fiind impregnate pe
alumina dopati cu lantan, cu proprietiitile descrise in revendicarea 11.

20. Procedeul descris la revendicarea 19, caracterizat prin aceea cd raportul molar dintre
alumina dopati cu lantan si compozitul catalitic cuaternar este in gama 1.5-2.5.
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Figura 1
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