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(57) Rezumat:

Inventia se referd la senzor catalitic pentru detectia
gazelor inflamabile folosind materiale catalitice compo-
zite ternare si cuaternare pe baza de paladiu si la pro-
cedee de realizare ale acestuia. Senzorul conform
inventiei are o compozifie a materialului catalitic a
detectorului formata din compozite ternare sicuaternare
cu formulele generice de tipul PdO - Me, O, - Me,O, si
cuaternare PdO - Me,O, - Me, O, si M;0, cu Me,, Me,,
Me; selectate din metalele de tranzitie ca Co, Zr, Ce,
Mn, Y, Ni, Fe, Cu, Sm, Nd, La, Pr si Sn, care se aplica
pe suport activ catalitic, sau care sunt aplicate pe
suport inactiv de alumina poroasa sau de bioxid de
titan, unde x, y si z sunt numere reale si pozitive in
intervalul 1...4. Procedeele de realizare a detectorului
conform inventiei in care materialul catalitic de tip
compozit ternar sau cuaternar pe baza de paladiu este
obtinut printr-o singuré metoda sau printr-o combinatie
din urmatoarele metode: co - precipitare, hidrotermala,
sonochimie, auto - combustie in faza lichida sau
impregnare.
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Pelistor cu material catalitic ternar si cuaternar pe baza de metal pretios si procedeu de
realizare aferent

Cercetarea materialelor catalitice pentru combustia eterogend a gazelor inflamabile §i cu
prepondentd a gazului metan, CHa, a fost incd din anii 1920 motivatd de realizarea unor senzori
capabili sd dea un semnal de alarmare in minele de carbune (1). Acesti senzori catalitici au fost
denumiti mai tirziu pelistori §i aceasta este acum denumire comerciald. Pelistorii au fost intr-o
prima etapd formati dintr-o rezisten{d autoincélzita pe care se ficea combustia catalitica a gazelor
explozive si care in acest fel isi méareau rezistenta electricd ca urmare a reactiilor exoterme care
aveau loc pe suprafata firului de platini. Aceasta mirire de rezistentd era astfel indicatorul ci in
acea zond existau gaze explozive. Acest tip de senzor era insd instabil din punct de vedere
functional deoarece pentru obtinerea oxidirii catalitice a gazelor pe suprafata platinei, rezistenta
trebuia incilzitd la temperaturi foarte mari la care avea loc fenomenul de sublimare a atomilor de
platind si astfel se modifica geometria si deci valoarea rezistentei de platind, chiar in absenta
gazelor explozive, si deci apdreau alarme false.

Asa cum se va arata in descrierea patentelor din anii 1960+, in etapa urmaitoare acesti senzori au
fost optimizati din punct de vedere constructiv prin acoperirea firului de platini cu material
ceramic cu rol catalitic astfel incét firul de platind nu a mai fost adus la o temperaturd asa de
ridicatdi, astfel evitindu-se fenomenul de instabilitate descris mai sus, iar temperaturd necesari
combustiei metanului fiind mult redusd, datoritd efectului de catalizi eterogend. Ca urmare a
modului de constructie a acestor senzori in care exista materialul ceramic (pellet) depus pe o
rezistentd de platina (resistor) si deci “pellet+ resistor=pellistor”. Acesti senzori catalitici au fost
denumiti pelistori.

Rolul materialului catalitic este esential in functionarea senzorului deoarece reactia de combustie
dintre un gaz inflamabil de tipul metanului (CHa4) si oxigen (aer) are loc in aer in mod normal la
temperaturi foarte inalte de peste 1000°C, in timp ce in prezenta materialului catalitic aceastd
reactie poate cobori pana la 450-500°C. Acesti senzori catalitici au avantajul ci pot detecta practic
orice gaz inflamabil de la hidrogen, pand la monoxid de carbon si hidrocarburi (metan, etan,
propan, butan, etc.), ceea ce ii face foarte utili in aplicatiile de monitorizare a aerului cu potential
de explozie cu ajutorul instrumentelor portabile, de tipul celor folosite in minele de carbuni (1).
Denumirea comerciald a acestor senzori catalitici de gaze inflamabile este de pelistori, conform
explicatiei de mai sus.

In Fig. 1 se prezintd schematic un senzor catalitic care contine filamentul rezistiv de platind sub
forma unei mici bobine peste care se depune o mici cantitate de material catalitic, care va forma
bilutd 1 care are un diametru de maxim 0.5 mm §i unde are loc reactia de combustie a gazelor
inflamabile. Aceastd rezistentd de platind este incdlzitd prin aplicarea unui curent electric si care
produce astfel o temperaturi de circa 450-500°C pe suprafata bilutei catalitice. in momentul in
care in aer se afld un gaz inflamabil acesta va reactiona cu oxigenul din aer §i aceastd reactie de
combustie care este exotermd va determina o crestere suplimentard a temperaturii bilugei care se
va transmite §i la firul de platind care astfel i5i va creste astfel rezistenfa electricd. Aceastd
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modificare de rezisten{d electricd va fi apoi detectatd si astfel se va indica prezenta gazului
inflamabil in acel mediu.

Pentru detectia modificérii rezistentei electrice a pelistorului in prezenta unui gaz inflamabil se
foloseste o punte Wheatstone asa cum este prezentatd in Fig. 2. Folosind aceastd schema electrica
din Fig. 2 se poate explica foarte simplu de ce pelistorii sunt realizati in pereche, in care unul dintre
ei se numeste detector (D) si are rolul de detecta gazul inflamabil iar cel de-al doilea se numegte
compensator (C) si are rolul de element de referintd, a cérui rezistenti electricd nu se modifica in
prezenta gazului inflamabil. Din modul in care au fost descrise cele doud dispozitive devine
¢vident cd numai biluta 1 a detectorului confine material catalitic. Acest lucru se obtine prin
impregnarea metalului pretios de tip platina sau paladiu numai pe alumina folositd la constructia
detectorului, in timp ce biluta 2 a compensatorului C contine doar materialul necatalitic de tipul
aluminei poroase de exemplu. Pe baza figurii 2 se poate deduce ci aceastd punte Wheatstone este
compusa din doud divizoare rezistive conectate in paralel din punct de vedere electric. Primul
divizor este compus din inserierea celor doi pelistori, D si C descrisi mai sus, §i a ciror rezistend
electrica este egald in aer curat necontaminat cu gaze inflamabile, iar al doilea divizor se formeaza
prin conectarea in serie acelor doud rezistente electrice R1 si R2 de valori egale. Aceastd punte
Wheatstone se alimenteazi fie in tensiune constantd asa cum se prezintd in Fig. 2, fie In curent
constant. Prin constructie, rezistenta electricd a celor doi pelistori D si C este de 2-3 Q la
temperatura camerei, §i poate ajunge pand la valori de 5-6 Q2 la temperaturi de 400-500°C, avand
in vedere coeficientul pozitiv de temperaturd al rezistentei de platind. Rezistentele electrice ale
rezistoarelor Ry §i Ra sunt mult mai mari §i ajung pana 1-10 kQ astfel incdt cea mai mare parte
curentului electric ce curge prin bratele puntii Wheatstone sé treacd prin cei doi pelistori care astfel
vor avea o temperatura destul de ridicatd. Puntea Wheatstone se proiecteaza astfel incat tensiunea
de iesire, Vo din Fig. 2 si fie egald cu zero cand senzorul este plasat in aer curat. Pentru a se realiza
a aceastd tensiune de zero, se foloseste in paralel pe punte si un potentiometru R, care are rol de
reglaj al acestei tensiuni. Astfel, orice posibild ne-imperechere a valorilor rezistentelor R si R ori
a detectorului D si a compensatorului C se poate corecta prin rotirea cursorului potentiometrului
astfel ca n final si se obtind valoarea zero a tensiunii Vo. La expunerea puntii Wheatstone din
Fig. 2 intr-un mediu care confine gaze inflamabile, are loc combustia acelor gaze pe biluta 1 a
detectorului D si astfel rezistenta electricd a detectorului D va creste iar puntea se dezechilibreaza
ceea ce va face ca tensiunea electrici la iesirea din punte Vo si fie diferitd de zero.

Valoarea variatiei de tensiune Vo fati de zero va fi o indicatie a concentratiei de gaze inflamabile
din mediul ambiant in care este amplasat senzorul.

Metalele pretioase folosite la fabricarea bilutiei catalitice 1 a detectorului D pot fi de tipul platina,
paladiu, iridiu, osmiu, ruteniu sau reniu, care se impregneaza intr-un material ceramic poros de
tipul alumind (A120;), oxid de zirconiu (ZrO;). Biluta 1 a compensatorului C, este fabricati doar
din materialul ceramic de tipul alumind, asa cum s-a precizat i mai sus, fira a se mai adauga si
metalul pretios. Rezistenta firului de platind a compensatorului C va depinde numai de curentul
electric care va trece prin aceasta si deci nu va fi influentati de gazele inflamabile, deoarece pe
suprafata aluminei nu se face cataliza combustiei acelor gaze, pani la o temperatura de circa 700°C.
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Patentele investigate pe aceastd temi a fabricatiei senzorilor catalitic scot in evidentd aspectele
prezentate mai sus si vor fi descrise pe scurt in cele ce urmeazi

Brevetul de inventie US 3092799 (denumit ”Apparatus for Detecting Combustible Gases
Having an Electrically Conductive Member Enveloped in A Refractory Material”) acordat lui Alan
Richard Baker in 4 iunie 1963 descrie modul de lucru al pelistorilor si aratéd rolul coeficientului
pozitiv de temperatura al metalului pretios ca idee de bazi a functiondrii pelistorului.

Tehnologia prezentati de inventator pentru detector este formata din urmaitoarele etape :

1. Fabricarea rezistentei din platina sub forma unei bobine si contactarea capetelor acesteia la

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 apd, urmata de
incélzirea filamentului prin propria alimentare la tensiune electricd. Procesul acesta de
picurare i incilzire se poate relua de cateva ori.

3. Impregnarea materialului suport cu solutii apoase ale precursorilor de materiale nobile si
alumind (PdClI si H2PtCls * 6 H,O, AI(NOs)s si picurarea acestui amestec lichid peste
filamentul incélzit 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 gi protejat initial cu sticld sau alumina.

in vederea realizirii compensatorului, care in viziunea autorului acelui patent nu trebuie expus
la aerul contaminat (are deci camerd proprie cu ambiant controlat), procesul tehnologic de mai sus
este continuat cu incd un pas tehnologic care consta in acoperirea materialului catalitic cu un strat
care nu are proprietdti catalitice cum ar fi oxidul de crom, astfel incat acest compensator sd nu-si
modifice rezistenta datoritd prezentei gazului inflamabil. Prin constructie, rezistenta electrici a
detectorului si a compensatorului sunt egale, atit la temperatura camerei cit si la temperatura de
lucru, citd vreme detectorul este expus la un mediu ambiant lipsit de gaze inflamabile.

O dati realizati, detectorul §i compensatorul sunt conectati intr-o punte Wheatstone care este
perfect echilibratd atunci cind detectorul este plasat in aer curat §i deci tensiunea de iegire din
punte este egali cu zero. In momentul in care detectorul este expus la mediu ce contine gaze
inflamabile, rezistenta electrica a acestuia se modifica iar tensiunea electrici la iegirea din puntea
Wheatstone este diferitd 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 cd detectorul
st compensatorul sunt expusi la acelasi tip de mediu ambiant astfel incat toate modificérile datorate
imbdtrinirii celor doi senzori si fie identice, iar prin masurdrea diferentiald si poatd fi eliminate
aceste modificdri 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 folositi att ca element de incilzire a filamentului i a materialului
catalitic cit §i ca senzor rezistiv de temperatura.
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Brevetul de inventie US3200011 (intitulat Electrically Heatable Filaments) acordat lui Alan
Richard Baker in 10 august 1965 se refera la o metoda de fabricatie a unui dispozitiv cu incélzire
electrica pentru detectia gazelor combustibile in aer prin utilizarea modificérii rezistentei electrice
a unui filament incalzit electric. Metoda consti in acoperirea filamentului rezistiv cu un material
refractar, adiugarea unui catalizator la materialul refractar i apoi acoperirea intregului ansamblu
astfel obtinut cu inca un strat refractar. in final dispozitivul astfel obtinut este incilzit la 1000°C
pentru a facilita catalizatorului sa difuzeze la suprafata exterioard. Catalizatorul se obtine prin
amestecul de paladiu, platind 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 incélzit electric compus din filamant
metalic, un material impermeabil la gaze care contine o sticld cu punct de inmuiere sub 1500°C,
care este folositd pentru protectia filamentului i 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 SiO; 54.3%, Al,Os 21%, B,0Os 8%, CaO
13.5%, BaO 3.1%.

Brevetele de inventie enumerate demonstreaza in mod evident cd materialul catalitic folosit la

fabricarea bilutei 1 a senzorului catalitic detector D, din Fig. 1 i 2 este bazat pe impregnarea unui
material ceramic poros de tip alumind cu metal prefios din grupul platind. Din picate aceste
materiale pretiose sunt scumpe ca urmare a cantitifilor mici existente pe planeta.
In prezent, cercetarea materialelor catalitice pentru combustia gazelor inflambile este motivati de
cerintele de diminuare a poludrii introduse de industria de automobile ca urmare a gazelor de
esapament care confin combustibil fosil neconsumat. Aceste gaze odatd iesite in atmosferad
contribuie la obfinerea efectului de serd. Pentru a remedia aceasti situatie se cer materiale catalitice
care si efectueze combustia la temperaturi cat mai mici, astfel incdt metanul sa fie oxidat si astfel
convertit in CO; si apd. De mentionat cd impactul metanului asupra formarii gazelor cu efect de
sera este de cel putin 20 de ori mai mare decat al CO; !.

In acest context, cercetirile la nivel mondial de combustie catalitici a gazelor inflamabile au
mers pe doud directii mari. O prima directia este cea referitoare la eliminarea integrald a metalului
pretios, caz in care s-au incercat materiale catalitice nenobile atit sub forma de oxizi metalici
simpli cum ar fi oxidul de cobalt (1-3), oxidul de mangan (1-3), cét i compozite binare (CeO;-
MnOx) (4), ternare ( Ceo.gxFeo.1Zr xO2 ) (5) de oxizi metalici care sé realizeze oxidarea metanului
si a celorlalte gaze inflamabile la temperaturi chiar sub 400°C (6). Aceasti directie este in plind
desfasurare la nivel de cercetare pentru optimizarea catalizatorilor cu trei cdi care sunt prezenti pe
teava de esapament de la automobile. O alta directie de cercetare de materiale catalitice pentru
oxidarea completd a metanului o constituie acele materiale de tip compozit binar (Pd-MeOx) care
contin in ele atdt metalul pretios cit si un un oxid metalic, astfel incat performantele functionale
ale catalizatorilor traditionali in care metalul pretios era impregnat in alumina poroasa (neactivi
din punct de vedere catalitic) si fie imbunitatite atit din punct de vedere al temperaturii la care
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are loc combustia cat si al stabilititii pe termen lung a performantelor catalitice, atat la temperaturi
coborite cat si la temperaturi mai inalte (7-21).

O alta directie de cercetare, relativ noui, este aceea in care metalul prefios este prezent in
amestecuri ternare (PdO-Me10x-Me20y) si cuaternare (PdO-Me10x-Me20,-Me30;) de oxizi ai
metalelor de tranzitie si de paladiu, care au proprietatea ci oxizii metalici Me10x, Me2Oy si Me30,
sunt materiale catalitice (22-29) folosite in oxidarea eterogend a metanului §i a altor gaze
combustibile, iar coeficientii stoichiometrici X, y, z, sunt numerele reale in intervalul [2-3]. Derivat
din aceasti din aceastd directie este aceea in care in care oxizii metalici de mai sus, Me10Oy, Me20y
si Me30; pot functionaliza suportul clasic de Al;Os sau un alt suport la fel de inert ca si AlOs,
cum ar fi TiO,, asa cum se prezintd in literaturd (30, 31)

in prezenta cerere de brevet de inventie, in baza rezultatelor de combustie catalitici obtinute pe
compozite oxidice ternare i cuaternare ce includ paladiul ca metal pretios (22-30), noi propunem
un nou sistem de detectie de gaze inflamabile format din detectorul D §i compensatorul C in care
biluta 1 cu material catalitic a detectorului D contine material catalitic este de tip PAO-Me1Ox-
Me20y (compozit ternar) sau de tip PAO-Me1Ox-Me20y-Me30, (compozit cuaternar), unde Mel,
Me?2 si Me3 sunt metale de tranzitie, de tipul, zirconiu (Zr), cobalt (Co), ceriu (Ce), mangan (Mn),
itriu (Y), staniu (Sn), hafniu (Hf), lantan (La), praseodim (Pr), neodim (Nd), samariu (Sm), crom
(Cr).

Pe baza rezultatelor de literaturd unde s-a demonstrat ca metalul prefios cel mai eficient pentru
combustia completd a metanului la temperaturi coborite in mediu bogat in oxigen este paladiul
(20), in prezenta inventie metalul pretios care se propune este paladiul.

Tehnologia clasicd de realizare a detectorului se bazeazd pe impregnarea paladiului in alumina
poroasd. Din pécate aceasta abordare nu di rezultate favorabile de stabilitate a activitatii catalitice
la temperaturi coborate (21) si suferd de scéderea eficientei catalitice la temperaturi peste 600°C
(21), deoarece la aceste temperaturi mai ridicate are loc reducerea speciilor PdO considerate active
in combustia metanului in Pd metalic, considerat mai putin activ. in prezentarea de mai jos vom
oferi cdteva imbundtitiri ale tehnologiei de pelistori prin realizarea unor detectoare D (Fig. 1 si
Fig. 2) din materiale catalitice pe bazd de compozite ternare si cuaternare de oxizi metalici si
paladiu si aplicate pe suport activ din punct de vedere catalitic, sau care functionalizeazi suportul
de alumina PURALOX TH 100/150 L4 TH 100/150 L4. in acest caz, alumina are doar rol de a
asigura dispersia materialului catalitic ternar sau cuaternar pe o arie specificd cat mai mare.

Un prim exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunétitite il reprezintd
detectorul fabricat cu material catalitic temar cu compozitia in procente de masi de forma (0.5-
5)%Pd0O-(80-90)%Zr0,-(10-20)%MeQy), pe bazd de oxid de paladiu (PdO) ca metal pretios
aplicat pe suport activ compozit pe bazi de oxid de zirconiu (ZrO:) si MeOy, unde MeO, este unul
din oxizii metalelor de tranzitie, de tipul oxid de ceriu (CeOy), sau oxid de itriu (Y203), sau oxid
de cobalt (Co304) sau oxid de lantan (La203), sau oxid de praseodim (Pr,03), sau oxid de neodim
(Nd203). Detectorul D astfel obtinut contine paladiu in concentratie de (0.5-5)% (procente de
masd) din masa totald a materialului catalitic si a suportului activ, in timp ce suportul activ catalitic
este compus din (80-90)% ZrO; si 10-20% MeOy, unde Me=Ce, Y, Co, Hf, La, Pr, Nd, La.
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Metodele de preparare a acestor materiale catalitice ternare cu compozitia (0.5-5)%Pd0O-(80-90)%
Z10,-(10-20)%Ce02, sau (0.5-5)%Pd0O-(80-90)%Zr02-(10-20)%Y>0s, sau (0.5-5)%PdO-(80-
90)%Zr02-(10-20)%C0304, sau, (0.5-5)%Pd0-(80-90)%Zr0,-(10-20)%La>03, sau (0.5-5)%PdO-
(80-90)%Zr02-(10-20)%Hf0O,, sau (0.5-5)%Pd0O-(80-90)%Zr0,-(10-20)%Pr,03;, sau (0.5-
5)%Pd0O-(80-90)%Zr0,-(10-20)%Nd>O3 au in vedere doud abordiri majore. O prima abordare, de
tip secvential, constd in sinteza suportului catalitic activ sub formd de pulbere confindnd un
amestec de doi oxizi ai metalelor de tranzitie de mai sus, urmati de impregnarea incipientd umeda
a precursorului de paladiu, respectiv uscarea i calcinarea compozitului ternar in aer. A doua
abordare, de tip simultan, constd in sinteza compozitului ternar prin procesarea simultand a
precursorilor celor trei componente constdnd din metal pretios si cei doi oxizi ai metalelor de
tranzitie de mai sus. In interiorul fiecdrei abordiri exista mai multe metode posibile de sintezi dupa
cum urmeazd: co-precipitare, metoda sol-gel bazati pe citrati, metoda hidrotermald, metoda
sonochimicd, metoda (auto)combustiei in faza lichida.

Metoda co-precipitirii secventiale pentru obtinerea compozitelor oxidice ternare si cuaternare (22)
presupune dizolvarea precursorilor de oxid metalic, care sunt in general o sare de tipul azotatilor
sau acetatilor metalului respectiv, urmati de adiugarea unui agent de pricipitare de tipul solutie
apoasd de amoniac, sau hidroxid de sodiu, care confera suspensiei un caracter bazic cu pH in jur
de 9. Dupa precipitarea precursorilor mentionati se fac operatiile spalare-filtrare repetate pentru
eliminarea anionilor din suspensiei §i atingerea unui pH egal cu 7. Precipitatul astfel obtinut este
uscat la temperaturi in gama de (100-150)°C si apoi calcinat la temperaturi in gama (500-700)°C.
Precipitatul calcinat este apoi expus operatiei de impregnare sau impregnare umeda incipientd
pentru adidugarea precursorului metalului pretios, in cazul acestei inventii, a paladiului. Metoda
impregnarii consti in imersia pulberii de oxizi metalici in precursorul de paladiu, urmati de
uscarea materialului rezultat. Dupd uscare se poate reluare procesul de impregnare, pand la
atingerea concentratiei dorite de metal pretios. In cadrul impregnirii umede incipiente, pulberea
de amestecuri de oxizi metalici este impregnatd cu o cantitate de precursor a metalului pretios
egald cu volumul porilor acelei pulberi, astfel incat toatd cantitatea de precursor de metal pretios
ramane in volumul pulberii, firad a mai exista faza lichida in exces (32).

Metoda co-precipitirii simultane este similard metodei secventiale cu deoasebirea ci in acest caz
precursorii oxidului metalici §i ai paladiului sunt expusi simultan procesului chimic de co-
precipitare (23).

Metoda sol-gel bazatd pe citrati (32) constd in dizolvarea individuald a precursorilor oxizilor
metalici §i addugarea la fiecare din solutiile respective a unei cantitafi de acid citric in ugor excess
(circa 10% exces) fatd de raportul molar acid citric:sare = 1:2 fati de precursorul oxidului metalic
respectiv. Amestecul astfel obfinut este incélzit gradat la temperaturi de 50°C si apoi uscat la
150°C pentru obtinerea pulberii de oxizi metalici. Pentru adiugarea metalului pretios se foloseste
metoda impregnarii incipiente, descrisd mai sus.

Metoda hidrotermald de preparare a materialelor catalitice ternare §i cuaternare este similard
metodei co-precipitdrii, cu singura deosebire ca precipitatul obtinut prin amestecul precursorilor
oxizilor metalici in prezenta agentul bazic de precipitare este supus apoi unui tratament
hidrotermal, la temperaturi de circa 180°C si presiuni de 10 bari, care contribuie la nanostructurarea
materialului oxidic §i posibila crestere a ariei specifice (24). Pentru adiugarea metalului pretios se
folosesc metodele de impregnare descrise mai sus.
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Metoda auto-combustiei in faza lichida (29) consti in adiugarea in solutia oxidantid obtinutd prin
dizolvarea precursorului de oxid metalic, a unui material combustibil de tipul ureei (CO(NH2),
glicinei (C2HsNO3), acidului citric (C¢HgO7), urmatd de incdlzirea amestecului pand la o
temperaturd de maximum 500°C, temperatura la care are loc combustia amestecului, care este de
fapt o reactie exotermd foarte puternicd care incélzeste suplimentar amestecul. De remarcat cd
procesul de autocombustie se poate declanga in cuptor inainte ca suspensia sd atingd temperatura
de regim de 500°C. La aceste temperaturi mari dezvoltate in solutie de procesul de autocombustie
are loc o eliberare masiva de gaze si evaporarea lichidului, astfel incat in decursul a citeva zeci de
secunde se face trecerea compusului de la faza lichida la faza solidd, proces prin care se obtine i
cristalizarea oxidului metalic astfel obtinut. Eliberarea de gaze in timpul tranzifiei de fazd
determind si o minimizare a dimensiunii particulelor cristaline astfel formate. Pentru calculul
cantitdtii de combustibil care trebuie addugat in solutie pentru combustia integrald a oxidantului (
de tipul azotat sau acetat al metalului) se folosesc metode specifice chimiei propelantilor in care
se calculeazd o valentd echivalentd totald a oxidantului si respectiv o valenti echivalentd a
combustibilului si apoi se egaleazd cu zero suma produselor dintre valenta echivalenti i numérul
de moli ai oxidantului i propelantului. Pentru calculul valentei echivalente a oxidantului si
respectiva propelantului se folosesc conventiile urmétoare : carbon=+4, hidrogen=+1, oxigen=-2,
clor=-1, azot=0. In cazul metalelor, in general se considera valentele corespunzitoare din formula
corespunzitoare azotatilor metalelor respective sau chiar ale metalului din produsul final de tip
oxid metallic solid. Daca se foloseste valenta metalului de la nivel de precursor atunci avem:
Mn=+2, Co=+2, Ni=t+2, Ce=+3, Zr=+4. in cazul azotatului de mangan ca oxidant si a ureei ca
propelant se obtin urmétoarele valente totale echivalente:

Valenta echivalentd totald a Mn(NOs )= Ima*(+2)+[1n*0+30*(-2)]* 2 =+2+(-12)=-10
Valenta echivalentd totald a ureei (CO(NH2)z) =1*4+1* (-2)+[1*0+2*(+1)]*2=+6

Metoda autocombustiei in faza lichidd poate fi folositd fie in variantd secventiala fie in varianta
simultand. In primul caz, se obtine prin autocombustie mai intai amestecul de oxizi metalici, iar
apoi se repetd metoda pentru adiugarea paladiului pe suprafata amestecului de oxizi metalici. in
varianta simultand se face combustia in faza lichidi a tuturor precursorilor, inclusiv a metalului
pretios. Pulberea obtinuti in fiecare din cele doud cazuri este apoi supusd proceselor de calcinare
la temperaturi in gama (500-700)° C.

Metoda sonochimicd de sintez3 a compozitelor de oxizi metalici (33) constd in dizolvarea in solutie
apoasd a precursorilor oxizilor metalici, urmatd de adiugarea agentului de precipitare si expunerea
apoi la un tratament sonochimic timp de 1.5-2 ore prin care suspensia este supusi la iradiatie
ultrasonic3 de mare densitate de putere ce produce cavitaie (proces de aparitie, crestere i implozie
a bulelor de gaz in lichid). In interiorul bulelor de gaz se dezvolti temperaturi de pana la 5000°C
si o presiune de 1000 bari. Energia degajata prin implozia acestor bule este cea care provoacd
disocierea apei §i formarea de radicali liberi care accelereazi reactiile de hidroliza si condensare
specifice formirii de oxizi metalici prin precipitare. Dupd terminarea procesului sonochimic se
continud cu etapele de filtrare-spilare a precipitatului compus din amestecuri de oxizi metalici,
urmati de uscare i calcinare conform descrierii anterioare. Pentru adiugarea paladiului se folosesc
metodele descrise mai sus. Este posibild si introducerea precursorului de paladiu dizolvat in solutie
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apoasd aldturi de cei ai oxizilor metalici, astfel incat si se obtind intr-un singur process de
sonochimie compozitul ternar sau cuaternar dorit.

Un al doilea exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunétatite il reprezintd
detectorul fabricat cu material catalitic ternar cu compozitia exprimati in procente de masé §i cu
formula chimici de tipul ((0.5-5)%Pd0O-(80-95)%C0304-(5-20)%MeOx), unde Me=Zr, Sn, Mn,
Cr, Ni, Sm. In mod similar ca si in cazul materialului catalitic ternar din primul exemplu, existi
aceleasi doua abordiri majore de prepare a materialul final ternar. Se pot folosi aceleasi metode
de sinteza ca la primul exemplul de mai sus.

Un al treilea exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunititite il reprezinta
detectorul fabricat cu material catalitic ternar cu compozitia exprimatd in procente de masa si care
formula chimicd de forma (0.5-5)%PdO-(40-70)%Ce0,-(30-60)% MeOx, unde Me=Mn, CoFe,
Ni, Cu, iar x este un numir real in domeniul [1-4]. in mod similar ca si in cazul materialului
catalitic ternar din primul exemplu, existd aceleasi doud abordéri majore de prepare a materialul
final ternar.

Un al patrulea exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunétitite il reprezinta
detectorul fabricat cu material catalitic cuaternar cu compozifia exprimatd in procente de masa si
care are formula chimica de tipul (0.5-5)%Pd0O-(40-60%CeO»-(40-60%MnOx-(1-10)%MeOx, cu
M=Sn, Co, Zr, Ni, Fe. in mod similar ca si in cazul materialului catalitic ternar din exemplele de
mai sus, existd aceleasi doud abordiri majore de prepare a materialul final cuaternar.

Un al cincilea exemplu de detector D (Fig.1 si Fig. 2) cu performante imbunititite il reprezinta
detectorul fabricat cu material catalitic ternar sau cuaternar care este folosit pentru functionalizarea
unui substrat cu arie specifica foarte mare, de tipul aluminei PURALOX, sau a unor aerogeluri.
Ca un exemplu se prezintd aici compozitul ternar (0.5-5)%Pd0O-(60-80)%Zr0,-(20-40)%MeOx,
cuMe=Ce, Y, Co, Hf, La, Pr, Nd care este aplicat pe suport de alumini, Al>Os, de tip PURALOX
TH 100/150 L4 TH 100/150 L4 al firmei SASOL. in acest caz, intr-o primi etapi se realizeaza ,
de exemplu, co-impregnarea aluminei cu precursorii de tipul azotatilor de zirconiu §i de ceriu in
proportiile stoichiometrice dorite, urmatd de uscarea la 100°C si calcinarea rezultate in aer la
temperaturi in domeniul (600-900)°C. Astfel s-a obtinut acoperirea suprafetei de alumind cu ZrO»-
CeO». In continuare acest suport activ catalitic este impregnat cu precursorul de paladiu. Dupa
impregnare se adaugi un agent reducdtor de tipul hidrazinei hidratate (31). Dupa operatiile de
filtrare si spilare, care au ca efect eliminarea anionilor de clor (CI) se fectueazd uscarea (la
temperatura de 100°C) si calcinarea (la temperatura de 500°C) a materialului catalitic.

in continuare vom arita cum se folosesc materiale catalitice descrise generic mai sus la realizarea
unei noi generatii de senzori catalitici de detectie gaze inflamabile, pe baza Fig. 1, Fig. 2.

in conformitate cu Fig. 1, este nevoie de un cuplu de doi pelistori, detector (D) si compensator
(C) pentru detectia gazelor, primul fiind elementul activ iar al doilea fiind elementul de referinta,
si folosit cu rol de compensare a efectelor de mediu (temperaturd ambianti, umiditate) si de
imbitranire a materialelor din compozitia pelistorilor.
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Prezentim 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 catalitica a gazelor
inflamabile pe baza de compozite ternare si cuaternare depuse pe 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 S, filamentul din platind
3, biluta 1 cu material catalitic ne-nobil si compensator compus din electrozii metalici 6 §1 7,
filamentul din platina 11 si biluta 2 cu material necatalitic. Electrodul 4 al detectorului i 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 electricd, iar electrodul 7 a
comparatorului este legat la punctul de masa 9. Prin aceste conexiuni electrice detectorul si
compensatorul sunt inseriate electric §i formeaza un divizor de tensiune electrica, respectiv o
jumatate din puntea Wheatstone. Cealaltd jumitate a puntii Wheatstone este formata din doud
rezistenta electrice identice dar de valori mult mai mari decét rezistentele electrice asociate
filamentelor de platina 3 §i 11. Asa cum se aratd si in Fig. 1, detectorul si comparatorul sunt
montate in aceeasi capsuld a cdrei ambaza este simbolizatd cu numarul 12.

Biluta 1 din Fig. 1 se prepard conform procedeelor tehnologice de mai sus din compozite ternare
sau cuaternare in care suportul este un material activ catalitic sau care este depus pe un suport
inactive de tip alumina comerciald (4%La-Al203;) denumitdi PURALOX TH 100/150 L4 TH
100/150 L4 de 1a SASOL.

Aceastd biluta 1 depusa pe filamentul bobinat din platina si este elementul activ al senzorului.
Biluta 2 din Fig. 1 se prepara prin depunerea aluminei comerciale PURALOX TH 100/150 L4 de
mai sus pe filamentul 11 de plating din Fig. 1. in acest scop alumina PURALOX TH 100/150 L4
este transformatd intr-o pastd prin adiugare de etanol, etilceluloza si terpineol (ca solvent pentru
etilceluloza) pulberii respective si agitarea acesteia inainte de turnare sub forma de picitura pe
zona bobinati a filamentul de platina 11.

In vederea realizirii sistemului de detectie se achizitioneaza fir de platind cu diametru in gama 10-
40 um si care este acoperit cu un strat de sticla si capsule pentru asamblarea finala a detectorului
si compensatorului care con{in o ambaza prin care trec electrozii intre care se vor suda filamentele
bobinate de platina.

Realizarea unui sistem de detectie catalitici a gazelor inflamabile pe bazi de filament autoincilzit
si material catalitic realizat din compozite ternare si cuaternare pe bazid de paladiu consti in
urmatoarele etape:

1. Realizarea filamentelor bobinate 3 si 11 (Fig. 1) ale detectorului D si respectiv
compensatorului C folosind fir de platind cu diametru de 10-40 pm. Firul initial de platind
este acoperit cu sticld protectoare. Acest filament are 8-10 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 doud filamente bobinate de electrozi, cu filamentul 1 sudat la electrozii 4 si 5
st filamentul 11 sudat la electrozii 6 si 7.

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

i
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4. Alimentarea cu energie electricd a divizorului potentiometric format din detector si
compensator.

5. Depunerea pastei catalitice (ce se va descrie mai jos in detaliu) pe filamentul 3 in zona
bobinata a acestuia prin metoda picéturii urmati de consolidarea termica a pastei sub forma
bilutei 1, ca urmare a temperaturii de circa 400-500°C obtinute pe filamentul 1. Reluarea
depunerii pand 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 piciturii urmati de consolidarea termica a
pastei sub forma bilutei 2, ca urmare a temperaturii de circa 400-500°C obtinute pe
filamentul 11. Reluarea depunerii pana la atingerea unui diametru al bilutei 2 de circa 400-
500 pm.

7. incapsularea finali a sistemului de detectie in capsule previzute la partea superioari cu sitd
metalicad cu ochiuri libere suficient de mici pentru a bloca orice posibilitate de extindere
catre exterior a unor posibile microflacari rezultate din combustia cataliticd a gazului
inflamabil in interiorul senzorului.

8. Testarea functionald a sistemului de detectie in atmosfera controlati de gaz metan la
concentrafii mai mici decét limita de jos a exploziei (LEL) metanului in atmosfera, care
este de 4% v/v in aer. in plus se fac teste de fiabilitate a senzorului pentru a verifica
stabilitatea raspunsului pe durate indelungate de timp, inclusiv in prezenta unor inhibitori
ca SO si teste mecanice de rezistentd la socuri datorate cdderii senzorului de la o anumita
indltime de circa Im.

in continuare se prezinti citeva exemple de realizare a materialului catalitic ternar (Pd-ZrO,-Y20s
din compozitia detectorului §i respectiv a materialului necatalitic din compozitia compensatorului
realizat din alumina PURALOX TH 100/150 L4.

Exemplul 1: Sinteza prin impregnarea incipienti umedi a paladiului (1wt%) in suportul
catalitic activ preparat prin metoda hidrotermali si avand compozitia format din 90 wt%
Zr0:2-10% Y203, care va fi folosit la formarea bilutei 1 de pe filamentul 3 al detectorului D
(Fig. 1 si Fig. 2).

Pentru aceasta sinteza se folosesc urmatorii precursori:
-Azotatul de paladiu hidratat cu doud molecule de apa, PA(NO3), x 2H,O cu masa moleculara egala
cu 266,46 grame/mol, care contine circa 40% Pd, conform datelor de catalog de la Sigma-Aldrich
-Oxiazotatul de zirconiu hidratat, ZrO(NOs); * 6 H,O cu masa molard a compusului anhidru
(ZrO(NOs)2 ) in valoare de 231,23 grame/mol, iar masa molard a compusului hidratat este de
231,23+6*18.1=339,83 grame/mol.
-Azotatul de itriu hidratat cu 6 molecule de apa (Y(NO3); x 6 H20) cu masa moleculari (incluzidnd
apa) de 383,01 grame/mol, conform datelor de catalog de la Sigma-Aldrich
-Solutie de 28% amoniac in apa.
Vom face calculele de compozitie stoichiometrici avdnd ca punct de plecare obtinerea
compozitului 90 wt % ZrO2-10wt% Y>0s cu masa totala de 1000 mg compus din 900 mg de ZrO»
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si a 100 mg Y20s. In aceasti cantitate de 1000 mg de compus trebuie si impregnam 10.1 mg de
paladiu. Masa totald a compusului ternar este 1010.1 mg de material catalitic ternar.

Tinand seama de masele molare ale produselor finale si ale precursorilor, cantitéfile de precursori
necesare obfinerii materialului catalitic cu compozifia de mai sus sunt:

2,482 grame de ZrO(NQO3)2 * 6 H,O

339 miligrame de Y(NOs); x 6 H,O

25,25 mg PA(NO3)2 x 2 H20

Sinteza suportului catalitic de 90 wt % Z10,:-10 wt% Y205 se face in felul urmitor:

1.
2.

S O

Se cantareste o cantitate de 2,482 grame de ZrO(NOs), * 6 H,O

Se dizolvd 2,482 grame de ZrO(NQOs); * 6 H,O in 25 mL de apa deionizati, sub agitare
magnetica timp de 30 minute, cantitatea de grame ZrO(NOs),

Se cantareste o cantitate de 339 mg de Y(NOs); x 6 H.O

Se dizolvd 339 mg de Y(NOs); x 6 HO in 5 mL de apa deionizata

Se amesteca cele doud solutii astfel obtinute sub agitare magneticd timp de 30 minute

Se toarnd (sub agitare magnetica viguroasd) picatura cu picatura solutia apoasd de NH3 in
amestecul celor douad solutie de mai sus pana la obtinerea unui pH=9 pentru suspensia astfel
obtinutd. Se mentine agitarea magnetica timp de 2 ore.

Se transfera suspensia astfel obfinutd in autoclave pentru tratament hidrothermal care se va
face timp de 3 ore la temperatura de (140-180)°C.

La terminarea tratamentului de mai sus se colecteazd precipitatul prin centrifugare si
filtrare.

Se adaugd din nou apa distilatd §i se repetd procesul de centrifugare-filtrare-colectare
precipitat pana la obtinerea unui pH=7 al suspensiei finale.

10. Se colecteaza acest precipitat final i se usuci la temperature de 100°C timp de 12 ore.
11. Se calcineaza in aer la temperature de 600°C precipitatul uscat ca mai sus

Impregnarea incipientd umed3i a paladiului 1 wt% in pulberea de 90 wit% ZrQ;-10% Y-O; se

face in felul urmétor:

1.

3.
4.

Se dizolvd 25,25 mg Pd(NOs), x 2 H,O in maxim 250 mg de apd deionizatd, sub agitare
magneticd timp de 30 minute

Se adaugi picatura cu picaturd solutia de paladiu de mai sus peste pulberea support calcinati
de 90 wt% Zr0O»-10% Y,Os pani la impregnarea totald a solutiei de paladiu in support fard
sd apard solutie de paladiu in afara pastei astfel formate. Se obtine astfel incércarea de 1 wt%
cu paladiu a suportul de mai sus.

Se usucd pasta astfel obtinuta la 100°C timp de 2 ore.

Se calcineaza pulberea astfel obtinuti la temperatura de 600°C, timp de 1 ora.

Exemplul 2: Formarea materialului necatalitic pentru realizarea bilutei necatalitice 2
plasata pe filamentul 11

/Y
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1. Se disperseazd 992.5 mg de alumina PURALOX TH 100/150 L4 intr-un recipient.

2. Se adaugai etanol, celulozi etilica i terpineol (ca solvent pentru etilceluloza) peste alumina
de mai sus si se formeaza o pastd de viscozitatea dorita.

3. Pasta astfel obtinuti folositd la fabricarea bilutei 2 necatalitica conform Fig. 1 si respectiv
la fabricarea compensatorului C din Fig. 2.

Materialul necatalitic pentru biluta 2 plasati pe filamentul 11 va fi mereu acelasi indiferent de tipul
de material catalitic si de metoda de obtinere a acestuia.

Exemplul 3: Sinteza prin impregnarea incipienti umedi a paladiului (1wt%) in suportul
catalitic activ preparat prin metoda co-precipitirii §i avind compozitia formata din 90 wt%
Zr02-10% Y203, care va fi folosit la formarea bilutei 1 de pe filamentul 3 al detectorului D
(Fig. 1 si Fig. 2).

Sinteza decurge in mod similar exemplului 1, cu singura deosebire ci este eliminat pasul de de
tratament hidrothermal.

Exemplul 4 : Sinteza prin impregnarea incipientd umedd a paladiului 1% in suportul
catalitic activ preparat prin metoda sol-gel bazati pe citrati si avind compzitia formati din
din 90 wt% Zr0:-10% Y203, care va fi folosit la formarea bilutei 1 de pe filamentul 3 al
detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Se vor folosi aceleasi cantititi de precursori de oxizi metalici si de paladiu ca si in exemplul 1

in sinteza pe citrati trebuie adiugati o masi de acid citric (CsHsO7) egald cu dublul masei
atomilor de metal din precursor, la care se adaugd un exces de acid citric 10% (referinta
bibliografica 32).

Cantitatea de acid citric addugata solutiei de ZrO(NO3): * 6 H2O va fi egald cu 1,4 grame de
CsHsOs.

Cantitatea de acid citric addugata solutiei de Y(NOs3)3 x 6 H2O va fi egald cu 165,249
miligrame de CsHsO7

Pagii de proces pentru sinteza citrat de 90 wt% Zr0;-10% Y03 de sunt urmétorii:

Se cantareste o cantitate de 2,482 grame de ZrO(NO3): * 6 H,O

Se dizolva in 25 mL de apd deionizatd, sub agitare magneticd timp de 30 minute, la
temperature camerei cantitatea de 2,482 grame de ZrO(NOs ), * 6 H,O

In solutia apoasa de mai sus se adaugi 1,4 grame de acid citric (agentul de complexare)
Se cantareste o cantitate de 339 mg de Y(NOs3); x 6 H.O

Se dizolvd 339 mg de Y(NOs3)s x 6 H2O in S mL de apa deionizati

In solutia apoasi de azotat de itriu de mai sus se adauga 165,249 mg de acid citric

Se amesteca cele doud solufii care contin agent de complexare

M=
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8. Se face agitare magneticd timp 2h la temperatura de 50°C a solutiei apoase de azotat de
itriu ce contine agentul de complexare.

9. Se evapora apa din solutie pand la momentul in care amestecul se tranforma in gel.

10. Se face uscarea gelului in vid la temperature de 60°C timp de 1 h si apoi se creste
temperatura la 150°C si se menfine materialul peste noapte la acea temperatura.

11. Pulberea de 90 wt% ZrO»-10% Y20; astfel obfinutd se calcineazi la temperatura de
500°C, timp de 6 ore.

Pasii de process pentru impregnarea paladiului (1wt %) sunt exact cei prezentati la exemplul 1.

Exemplul 5: Sinteza prin impregnarea incipientd umeda a paladiului (1wt%) in suportul
catalitic activ preparat prin metoda sonochimicé si avind compozitia format din 90 wt%
Zr02-10% Y203, care va fi folosit la formarea bilutei 1 de pe filamentul 3 al detectorului D
(Fig. 1 si Fig. 2).

Pasii de sinteza pentru realizarea prin metoda sonochimicé a compozitului ternar de mai
sus sunt similari cu cei prezentati pentru exemplul 1, cu singura deosebire cd in locul
tratamentului hidrothermal se foloseste tratamentul sonochimic, timp de 1,5 h ore care se
efectueazd pe aparatul descris in Fig. 3.

Mai concret, suspensia in care s-au amestecat solutiile apoase ale precursorilor oxizilor
metalici si la care s-a addugat agentul de precipitare de tip solutie apoasd de amoniac 28%
pana la atingerea unui pH=9, se introduce in recipientul din sticld, 5 (vezi din Fig. 3), in
care se imerseazd sonda din titan, 3, a instrumentului de sonochimie. Aceasti sonda
vibreaza pe verticald cu o frecventa de 26 KHz si dezvolta o densitate mare de putere
acustica de circa 3 W/mL de suspensie la un volum de solutie de 89 mL. Aceasta vibratie
produce cavitatie manifestatd prin regimul dinamic de creere, dezvoltare si implozie de
bule de gaz. Energia degajati din spargerea acestor bule este cea care determina disocierea
apei $i a altor precursori in radicali liber ce accelereazi reactiile de formare de oxizi, asa
cum s-a descris anterior.

Exemplul 6: Sinteza a Pd-Zr0O>-Y20; prin metoda (auto)combustiei simultane in faza lichida
a cel,or trei precursori si avind compozitia de 1% Pd- 89.1 wt% Zr0:-9.9% Y203, care va fi
folosit la formarea bilutei 1 de pe filamentul 3 al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Se folosesc aceeasi precursori de paladiu, zirconiu si itriu ca §i in exemplul 1 si in aceleasi cantitati:
2,482 grame de ZrO(NOs), * 6 H;0, (7,3 * 10> M), masa molari= 339,83 grame/mol

339 mg de Y(NOs)s x 6 H,0, (0,885 * 10> M), masa molari =383,01 grame/mol
25,25 mg PA(NO3); x 2 H20, (0.095 * 10 M), masa molard=266,46 grame/mol

Ca propelant se foloseste ureea, CO(NHz); .
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Pentru a putea calcula cantitatea de propelant trebuie cunoscuta valenta echivalenta totald a fiecarui
oxidant (oxiazotatul de zirconiu, azotatul de itriu §i azotatul de paladiu) i respectiv valenta
echivalenti totald a ureei.

Valenta echivalent totald a azotatului de zirconiu o vom calcula findnd seamd de starea de oxidare
a zirconiului in produsul solid de reactie, ZrOa, adicd +4.

In consecinti valenta echivalent totald a azotatului de zirconiu ZrO(NOs); x 6 H,0=
=1% 4+1% (-2) + ((0+(-2)*3)*2+6* ( 2*1+1*(-2))=2-12+0=-10

Valenta echivalenti a azotatului de itriu 0 vom calcula tinind seamé de starea de oxidare a itriului
in produsul solid de reactie, Y203, adica +3.

In consecinta valenta echivalenti totali a azotatului de itriu Y(NO3); x 6 H,O =
1*3+((1*0+3*(-2))*3+ 6* ((2*1+1*(-2))=3-18+0=-15

Valenta echivalent3 totald a azotatului de paladiu, PA(NOs); * 2 H,0=1*2+(-12)+0=-10 (Am
considerat ca produsul final al paladiulu in stare solida va fi PdO, adici starea de oxidare 2+ pentru
paladiu)

Valenta echivalenta totald a ureei (CO(NHz)2) =1*4+1* (-2)+[1*0+2*(+1)]*2=+6

Pentru calculul cantititii de propelant trebuie sd avem cantitétile de oxidant §i propellant
exprimate in moli.

2,482 grame de ZrO(NO3)2 * 6 H2O reprezinti 7,3 * 10° M

339 mgde Y(NO3); x 6 HoO reprezintd 0,885 * 107 M,

25,25 mg PA(NO3), x 2 H,O reprezinti 0.095 * 10° M

La aplicarea metodei combustiei simultane va trebui si calculdm cantitatea de uree pentru
combustia oxiazotatului de zirconiu, azotatului de itriu §i a azotatului de paladiu in cantitatea de
mai sus, §i apoi cantitatea de uree pentru combustia azotatului de paladiu in cantitatea de mai sus.
Pentru a afla cantitatea de uree exprimati in moli (notatd cu X) necesard combustiei simultane a
tutor precursorilor de trebuie rezolvati ecuatia:

(-10)* 7.3 *103 M+(-15)*0.885*107 M+(-10)*0.095*103 M+ 6* X=0
Din calcule se obtine ci X= 0.873 grame de propelant

Deoarece se ia 0 anumiti cantitate de propelant in exces, vom considera ci avem nevoie de 1 gram
de uree pentru autocombustie.

Pagii de proces ai sintezei de combustie simultane in solutie sunt urmitorii

I
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Se dizolvi 2,482 grame de ZrO(NOs)2 * 6 H>O in 25 mL de apé deionizati si se efectucaza
o agitare mecanic# sau magneticd timp de 30 minute.

Se dizolvd 339 mg de Y(NOs); x 6 H2O in S mL de apd deionizati si se efectueaza o agitare
mecanicd sau magnetica timp de 30 minute.

Se dizolvd 25,25 mg PA(NO3), x 2 H>0 1n 3 mL de apa deionizati si se efectueaza o agitare
mecanicd sau magneticd timp de 30 minute.

Se amesteca cele trei solutii de mai sus §i se efectueaza o agitare mecanicd sau magnetica
timp de 90 minute.

Se aduga cantitatea de 1 gram de uree in suspensia rezultantd de mai sus §i se continua
agitarea magneticd timp de 30 minute.

Suspensia finala astfel obtinuti se introduce in cuptorul de combustie, aflat la o temperatui
constanti si egald cu o valoare de maximum 500°C.

La scurt timp dupa introducerea in cuptor a suspensiei rezultante de mai sus se declanseazi
autocombustia care dureazi citeva zeci de secunde si al carui rezultat este formarea unei
pulberi de PdO-ZrO-Y>0s in concentratiile stoichiometrice proiectate

. Pulberea de mai sus este supusid unui tratament de calcinare la temperature de 500°C, in
aer timp de o ord.

Pulberea de 1wt% Pd-89.1wt% Zr(0,-9.9% Y203, in stare calcinati se foloseste pentru
realizarea unei paste utilizand etanolul ca agent in stare lichidi si un amestec de etilceluloza
si terpineol (ca solvent pentru etilcelulozi. Aceastd pasta este folositd la fabricarea bilutei
catalitice 1 din Fig. 1 si respectiv a detectorului 2 din Fig. 2 prin metoda picaturii.

7,
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Revendicari

Cuplu de senzori pentru detectia catalitici a gazelor inflamabile caracterizat prin
aceea cdl este compus din:
-Detector care contine material catalitic oxidic multicomponent depus pe fir rezistiv de
platind autoincilzit, si
-Compensator care contine material necatalitic pe baza de alumina depusa pe fir rezistiv
de platind, autoincalzit,
-Punte Wheatstone in care detectorul si compensatorul sunt conectate ca elemente
resistive inseriate formand un divizor rezistiv al puntii.
Cuplu de senzori descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea cii materialul
catalitic este un compozit ternar cu formula generica (0.5-5)%Pd0O-(80-90)%ZrO>-(10-
20)%MeOy), unde Me= Ce, Y, Co, Hf, La, Pr, Nd, iar y este un numdr real in domeniul
[1-4], procentele din formuld fiind procente de masa in raport cu masa totald a
materialului catalitic.
. Cuplu de senzori descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci materialul
catalitic este un compozit ternar cu formula generica ((0.5-5)%PdO-(80-95)%C030s-
(5-20)%MeOx), unde Me=Zr, Sn, Mn, Cr, Ni, Sm, iar x un numir real in domeniul [1-
3], procentele din formuli fiind procente de masa in raport cu masa totala a materialului
catalitic.
. Cuplu de senzori descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci materialul
catalitic este un compozit ternar cu formula generici (0.5-5)%PdO-(40-70)%CeO,-(30-
60)% MeOx, unde Me=Mn, Co,Fe, Ni, Cu, iar x este un numdr real in domeniul [1-4],
procentele din formuld fiind procente de masa in raport cu masa totald a materialului
catalitic.
Cuplu de senzori descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci materialul
catalitic este un compozit cuatemar cu formula genericd (0.5-5)%Pd0O-(40-60%CeO:-
(40-60%MnOx-(1-10)%MeOx, cu M=Sn, Co, Zr, Ni, Fe, iar x un numir real in
domeniul [1-4], procentele din formul fiind procente de masa in raport cu masa totala
a materialului catalitic.
Cuplu de senzori descris la revendicirile 2-5, caracterizat prin aceea ci materialul
catalitic este depus pe un suport din alumina poroasi sau bioxid de titan.
Cuplu de senzori descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea ¢ compensatorul
este inactiv catalitic §i este realizat prin depunerea aluminei poroase sau a bioxidului de
titan pe fir inciélzit din platina.
. Procedeu de realizare a unui cuplu de senzori pentru detectia catalitici a gazelor
inflamabile compus din detector §i compensator §i caracterizat prin aceea ci are
urmdtoarele etape:
Fabricarea unei capsule care contine patru electrozi metalici ce trec printr-o ambazi si
care se conecteaza la circuitul electric exterior si la detector respectiv compensator,
Sudura unui filament din platind bobinat intre doi electrozi ce vor forma detectorul,
Sudura unui filament din platind bobinat intre ceilalfi doi electrozi ce vor forma
compensatorul,
Fabricarea materialului catalitic al detectorului din compozite oxidice ternare PdO-
MelOx-Me20y si cuaternare PdO-MelOx-Me2Oy si Me30z cu Mel, Me2, Me3
selectate din metalele de tranzitie ca Co, Zr, Ce, Mn, Y, Ni, Fe, Cu, Sm, Nd, Pr, La, Sn
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ne-aplicate pe alumind poroasd, sau aplicate pe alumina poroasd sau bioxid de titan, iar
X, y §i z fiind numere reale pozitive in intervalul [1-4].

Fabricarea pastei de material catalitic prin dispersie in etanol, celulozi etilica i
terpineol a materialului catalitic, in vederea obtinerii unet suspensii aplicabile prin
metoda picéturii pe firul de platina aflat sub tensiune electrica.

Fabricarea pastei de material ne-catalitic al compensatorului prin dispersia aluminei
poroase in etanol, celulozi etilici §i terpineol in vederea obfinerii unei suspensii
aplicabile prin metoda picéturii.

Depunerea pastei de material catalitic prin metoda piciturii pe zona bobinatd a
filamentului de platind a detectorului, pentru a forma bilua centrala (cataliticd) a
acestuia pe firul de platin3 aflat sub tensiune electrica.

Depunerea pastei de material ne-catalitic prin metoda picédturii pe zona bobinatd a
filamentului de platina al compensatorului pentru a forma biluta centrald (necatalitica)
a acestuia.

Tratamentul termic al bilutei catalitice §i a celei necatalitice pentru consolidarea
mecanic3 pe filamentul de platina.

incapsularea senzorului cu ajutorul unui capac perforat la partea superioara si acoperit
cu o sitd metalici care sd permitd accesul aerului la biluta cataliticd in vederea detectiei
gazelor inflamabile,

Conectarea senzorului la circuitul electric de tip punte Wheatstone.

Alimentarea electricd a puntii Wheastone pentru tratamentul termic al bilutelor p4na la

0 temperaturd de circa 400°C.

Procedeu descris la revendicarea 8, caracterizat prin aceea ci materialele catalitice
ternare sau cuaternare se prepard folosind una sau o combinatie de metode de sintezi
de tipul co-precipitare, hidrotermald, sonochimica sau autocombustie in faza lichida si
impregnare sau impregnare umeda incipienti.

Procedeu descris la revendicarea 8, unde compozitiile chimice ale materialelor
catalitice ternare sau cuaternare sunt cele prezentate in formulele generice ale
revendicdrilor 2-5.



RO 135176 A2

p2

Figuri

Figura. 1

Figura2

lm
|'+
&
=
-




RO 135176 A2 |

Figura 3

Prezentare schematicd a aparatului pentru sinteze
sonochimice 1= generator de curent alternativ,
2=convertor ultrasonic, 3=sondd, 4=termometru
Pt100, S=recipient, 6=suspensia .
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