ROMANIA

(19) OFICIUL DE STAT -

PENTRU INVENTII S| MARCI
Bucuresti

a1 RO 134550 A2
51) Int.Cl.
B01J 23/75 (060D
GO1N 27/16 200601

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2019 00323
(22)  Data de depozit: 31/05/2019

(41) Data publicarii cererii: (72) Inventatori:
27/11/2020 BOPI nr. 11/2020 + COBIANU CORNEL,
SOS.BUCURESTI-MAGURELE NR.72 D,
(71) Solicitant: SECTOR 5, BUCURESTI, B, RO;
* NANOM MEMS S.R.L., * GHEORGHE MARIN, STR.FLORILOR
STR. GEORGE COSBUC NR.9, RASNOV, NR.26, RASNOV, BV, RO
BV, RO

64 PELISTOR CU CATALIZATOR FARA METALE PRETIOASE
PE BAZA DE COMPOZITE ALE OXIDULUI DE COBALT

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de realizare a unui
catalizator pentru detectia gazelor inflamabile, bazat pe
un filament incalzit de platina, care contine un material
pe baza de cobalt Tn compozitia caruia nu intra metale
pretioase si compensator fara functie cataliticd. Proce-
deul conform inventiei consta in folosirea ca material
catalitic al detectorului a compozitelor binare pe baza
de oxid de cobalt de forma Co;0, - M,O, unde M = Zr,
Mn, Sm, Ni, Cr, Sn sau Ce cu diverse valori ale rapor-
tului molar Co/M ori procente de masa ale cationilor
Co/M, si cu coeficienti de stoichiometrie ai oxidului
dopant de tipul 2>x>1 si 3>y>1, aceste materiale cata-
litice fiind impregnate omogen inca din faza de solutie
pe alumina dopata cu lantan, y - Al,O,/4%La O, de
mare stabilitate termica si arie specifica de 150 m%/g, ori
pe aerogeluri de tip silicat ori aluminosilicat cuarie
specificd Tn domeniul 900...1000 m?g, folosind ca
material necatalitic al compensatoruluia aceluiasitip de
alumina sau aerogel din compozitia detectorului, iar
pentru sinteza materialului catalitic din compozitia sis-
temului de detectie a gazelor inflamabile se foloseste
metoda hidrotermala.
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Pelistor este denumirea comerciald a senzorilor catalitici pentru detectia gazelor inflamabile de tip
hidrogen, monoxid de carbon, vapori de solventi, hidrocarburi (metan, etan, propan, butan, etc.)
din mediul ambiant. Acesti senzori intrd in componenta instrumentelor fixe sau portabile de
detectie de gaze cu aplicatie in mediul industrial, fiind folositi cu preponderentd in industria
petrochimic3 si minele de cirbuni pentru identificarea emisiilor de gaze cu potential exploziv (1).

Din punct de vedere constructiv, acesti senzori sunt realizati prin depunerea unei mici cantititi de
material catalitic de forma unei bilute cu diametrul de maximum 0.5 mm care imbrac# un filament
elicoidal din platini, asa cum se prezinti in Fig. 1. In timpul detectiei, prin filamentul rezistiv de
platind trece un curent electric care incilzeste materialul catalitic (biluta 1 din Fig. 1) pand la o
temperaturd in jur de 500°C astfel incat pe aceasti suprafatd cataliticd sd aibd loc combustia
cataliticd a gazelor inflamabile din mediul ambiant. Ca urmare a acestei combustii in prezenta
gazului de detectat are loc o crestere suplimentar a temperaturii materialului catalitic care este
astfel sesizatd ca o crestere a rezistentei electrice a filamanentului de platind, ca indicator al
prezentei gazului inflamabil in ambiant.

Pentru a detecta cat mai eficient aceastd modificare de rezistentd electrici a filamentului de platinid
se foloseste o punte Wheatstone compusa din dou3 divizoare rezistive in care pe unul din divizoare
se monteaza un pelistor de tipul celui descris mai sus care se numeste detector (D) in serie cu un
al doilea pelistor denumit compensator (C) care este practic identic cu elementul D dar care nu are
proprietiti catalitice asupra combustiei de gaze inflamabile din mediul ambiant (Fig. 2). Detectorul
D are in constructia sa materialul catalitic sub forma bilutei 1 din Fig. 1, iar compensatorul are in
constructia sa biluta 2 din Fig. 2 care nu contine material catalitic si deci nu isi modificd
temperatura in prezenta gazului inflamabil. Al doilea divizor rezistiv este compus din doud
rezistente electrice egale, R1 si R2 insensibile practic la variatiile de temperatura si de valori mult
mai mari decat rezistenta filamentului de platind inc#lzit la temperatura de detectie, astfel incat
acest al doilea divizor rezistiv si consume o putere electricd cat mai micd. Puntea Wheatstone este
alimentat3 fie la tensiune electrica constanta, fie la curent electric constant, rolul acestei alimentiri
fiind acela de a incdlzi detectorul D si compensatorul C la o temperaturd de circa 500°C, astfel
incat pe detector sd poatd sd aibd loc combustia catalitica a gazelor inflamabile. Tensiunea electricd
de iesire din puntea Wheatstone, Vo, se obtine astfel ca semnal de tensiune mésurat intre cele doua
divizoare rezistive si pentru o punte echilibrati are valoarea egald cu zero, atatd vreme cat in
mediul ambiant nu se afli gaze inflamabile. Pentru echilibrarea puntii se foloseste un
potentiometru rezistiv Rp de valoare mult mai mare decat rezistentele R1 si R2 al cérui cursor se
leagd in punctul comun al rezistentelor R1 si R2. Prin miscarea cursorului se realizeazd o
compensare a micilor diferente intre valorile rezistentelor electrice ale detectorului D si
compensatorului C si respectiv ale rezistentelor R1 si R2 si astfel se obtine o tensiune de iesire Vo
egald cu zero la iesirea din punte in absenta gazului de detectie. In prezenta gazelor inflamabile se
modifica rezistenta electricd a detectorului D, puntea se dezechilibreazi si tensiunea electrica de
iesire, Vo din punte este diferitdi de zero. Acest semnal electric este direct proportional cu
concentratia de gaz inflamabil din mediul ambiant.

fn mod traditional materialul catalitic in forma de bilut al detectorului D este compus din alumina
in care se impregneazd metale prefioase de tip paladiu, platind, rodiu, astfel incat combustia
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metanului pe aceastd suprafa{a catalitica s& aibd loc la o temperaturd mult mai mica fati de cazul
cand combustia se face direct in aer.

Pentru fabricarea compensatorului D pe firul de platind se depune de exemplu numai alumind, ceea
ce face ca acest element s3 fie practic inactiv la temperatura de lucru.

Acest tip de senzor a fost realizat acum mai mult de 60 de ani i este in continuare in fabricatie la
diferite firme de profil, cum ar fi City Technology (UK), NEMOTO, SGX si altele.

Pentru descrierea mai detaliatdi a functiondrii acestui tip de senzor i pentru a evidentia
proprietatea intelectuali dezvoltatd in acest domeniu vom prezenta in continuare patente specifice
acestor senzori catalitici (pelistori) de detectie gaze inflamabile, dupa cum urmeazi.

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 principiul de functionare descris in linii mari mai sus gi
se detaliazd faptul cé rezistenta electricd din metal pretios are un coeficient de temperatura diferit
de zero si incilzeste materialul catalitic depus peste ea.
Concret tehnologia propusa de inventator pentru detector consti in urmitorii pasi :

1. Realizarea rezistentei (filamentului) din platini sub forma unei bobine §i contactarea
capetelor acesteia de cei doi electrozi.

2. Acoperirea filamentului cu un strat protector din sticld, sau alumini prin picurarea unei
solutiei aferente de hidroxid de siliciu, sau de azotat de aluminiu dizolvat in apa, urmati de
incalzirea filamentului prin propria alimentare la tensiune electrici. Procesul acesta de
picurare §i incélzire se poate relua de citeva 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 alumina
(PdCl si HaoPtCls * 6 H20, AI(NOs)s 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 initial cu sticld sau alumina.

fn vederea realizarii compensatorului, care in viziunea autorului 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 proprietiti catalitice cum ar fi oxidul de crom, astfel incit acest compensator si nu-gi
modifice rezisten{a datoriti prezenfei gazului inflamabil. Prin constructie, rezistenta electricd a
detectorului si a compensatorului sunt egale, atat la temperatura camerei cét si la temperatura de
lucru, catd 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 cand detectorul este plasat in aer curat si deci tensiunea de iesire din
punte este egali cu zero. in momentul in care detectorul este expus la mediu ce contine gaze
inflamabile, rezistenta electrici a acestuia se modifica iar tensiunea electrici la iegirea din puntea
Wheatstone este diferitd de zero, ceea ce semnaleaza prezenta gazului inflamabil.
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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
utilizeazi cei doi senzori cuplati in puntea Wheatstone si prezintd ca noutate faptul ci detectorul
si compensatorul sunt expusi la acelasi tip de mediu ambiant astfel incét toate modificéarile datorate
imbatrinirii celor doi senzori s3 fie identice, iar prin masurirea diferentiald sa poati 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 folosit3 atit ca element de incilzire a filamentului si a materialului
catalitic cat si 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 fabricatie a unui dispozitiv cu incélzire
electricd pentru detectia gazelor combustibile in aer prin utilizarea modificarii rezistentei electrice
a unui filament incélzit electric. Metoda constd in acoperirea filamentului rezistiv cu un material
refractar, addugarea unui catalizator la materialul refractar si apoi acoperirea intregului ansamblu
astfel obtinut cu incd un strat refractar. In final dispozitivul astfel obtinut este incilzit la 1000°C
pentru a facilita catalizatorului s difuzeze la suprafata exterioard. Catalizatorul se obtine prin
amestecul de paladiu, platini 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 si
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 sticld 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%, Al203 21%, B,O3 8%, CaO
13.5%, BaO 3.1%.

Analiza proprietatii intelectuale aferente realizirii de senzori catalitici pentru detectia gazelor
inflamabile (pelistor) aratd cd 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, platina, rodiu, care fie se impregneazi pe un
substrat de alumina 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 ci pe suportul din alumini nu se mai impregneaza sau incorporeazi
materialul catalitic.

In prezenta cerere de brevet se propune un nou cuplu de detectie format din detector si
compensator in care materialul catalitic (al detectorului) nu contine metale pretioase, iar suportul
materialului catalitic are o mare stabilitate termica. Ideea novatoare a acestui cuplu de detectie este
cd pentru realizarea materialului catalitic in locul metalelor pretioase, care sunt scumpe si pot fi
inactivate in prezenta apei se folosesc compozite pe bazi de oxid de cobalt ca material gazda care
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este dopat cu oxizi ai unor metale de tranzifie. Oxidul de cobalt este un oxid metalic cu structurd
spinel recunoscut pentru activitatea cataliticd eficientd in combustia metanului (2).

Oxidul de cobalt Co304 este de fapt un oxid cu valente multiple ale cationului de cobalt $i din
aceastd cauzd formuld chimica a acestui oxid se mai scrie Co(I[)OCo(IIT)Os. In structura sa
cationul Co(II) este plasat in centrul unui tetraedru in ale cérui varfuri se afli patru anionii de
oxigen, in timp ce cationul Co(III) este plasat in centrul unui octaedru in ale carui varfuri se afla
sase anioni de oxigen. Fir3 a intra detalii de mecanism de oxidare a metanului se poate spune ci
doparea oxidului de cobalt cu cationi ai metalelor de tranzifie se realizeazi prin substitufia
cationului Co** sau a cationul Co?* cu cationii dopantului in functie de starea de valent# a acestuia
din urma, fapt care distorsioneazi refelele respective tetraedrice sau octaedrice originale ale
oxidului de cobalt §i genereazi astfel defecte de structurd care in final genereazi o activitate
cataliticA mai mare pentru oxidul de cobalt dopat fatd de oxidul de cobalt nedopat.

Oxidul de cobalt Co3O4 este un material cu o activitate catalitici mare la combustia metanului,
caracterizat prin aceea ci la temperatura de 400°C se obtine o oxidare practic complet (2). Totusi,
stabilitatea termic3 a oxidului de cobalt pur este mai mica si nu garanteaza obfinerea unui pelistor
care si functioneze cu aceastd viteza a reactiei de oxidare a metanului pe perioade indelungate de
timp. Din acest motiv, in prezenta inventie se propune utilizarea in principal a unor compozite
binare ale oxidului de cobalt cu rol in cregterea eficientei catalitice i a stabilitiitii termice a
compozitului in functionarea de lunga durati a unei noi generatii de pelistoare.

In continuare prezentim date relevante despre activitatea catalitici la combustia metanului a
diferitelor compozite binare ale oxidului de cobalt cu diversi oxizi au metalelor de tranzitie de
forma genericd C0304-MxOy cu M= Zr, Mn, Sm, Ni, Cr, Sn, Ce si diverse valori ale raportului
molar Co/M ori procente de masa3 al cationilor Co/M, si cu coeficienti de stoichiometrie ai oxidului
dopant de tipul 2>x>1 si 3>y>1. Aceastd preocupare pentru combustia metanului se datoreazi
faptului ci metanul este o molecula foarte stabili si deci oxidarea acestuia garanteazi combustia
celorlalte gaze inflamabile de tip CO, etan, propan, etc. si astfel toate gazele inflambile pot fi
detectate cu acelasi senzor. In toate aceste compozite binare folosite la realizarea de pelistoare
concentratia cationilor de dopant este mai mica decét cea a cationilor de cobalt §i se exprima sub
forma rapoartelor molare sau a procentelor de masa a oxidului de metal dopant raportat la masa
intregului compozit Co0304-MOy,

in cazul doparii oxidului de cobalt cu mici cantitifi de oxid de zirconiu se formeazi compozitul
binar Co304-ZrOz, in care cationii de zirconiu au rol de promotor al combustiei catalitice a oxidului
de cobalt, care era deja suficient de activ catalitic §i in stare purd, aga cum s-a ardtat mai sus.
Compozitul obfinut prin metoda coprecipitrii azotailor de cobalt §i zirconiu in prezentfa agentului
bazic, uscat la 105°C si calcinat la 500°C a avut proprietiti catalitice deosebite caracterizate prin
combustie completd a metanului la o temperaturd de 335°C (3). Combustia catalitici a metanului
a crescut pe oxid de cobalt dopat cu oxid de zirconiu fati de cazul oxidului de cobalt pur, atunci
cand oxidul de zirconiu addugat a crescut in gama (0-2) procente de mas3 in compozitul astfel
format. Daci a crescut valoarea dopdrii peste aceastd limitd atunci activitatea catalitica a fost chiar
mai mic3 fatd de cazul oxidului de cobalt pur. Acest rezultat de activitate catalitici maxima de la
2% ZrO; in compozitul Co3;04-ZrO: a fost explicat prin urmétoarele modificari ale proprietailor
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structurale, morfologice si de compozitie: o arie specifici de 41 m?/gram care este mai mare decét
a oxidului de cobalt pur (27 m?/gram), o valoare maximi a intensititii difractiei de raze X de pe
planele 111 fatd de planele 220, conform analizelor XRD, un maxim al raportului intensitétilor
aferente benzilor de la lungimile de undd de 189 nm si 667 nm care sugereazd un numar maxim
de centri tetraedrici fatd de cei octaedrici la suprafata materialului compozitului astfel format,
conform spectroscopiei Raman, o valoare maximd a raportului dintre speciile de oxigen adsorbit
si oxigen de retea, o valoare maximi a raportului dintre cationii Co?*/Co* conform rezultatelor de
spectroscopie XPS (3). Experimentele de fiabilitate au demonstrat de asemenea o foarte bund
stabilitate a compozitului de oxid de cobalt dopat cu 2% ZrO, (procente de masd) in sensul ci o
conversie a metanului de 95% la temperatura de 340°C s-a mentinut timp de 60 de ore, fira ca sa
se observe vreo depunere a carbonului pe suprafata catalizatorului (3).

Aceste rezultate recomand3 utilizarea pentru prima oar3 a unui astfel de material catalitic pe baza
de oxid cobalt dopat cu mici cantititi de oxid de zirconiu la realizarea unor pelistori cu performante
superioare in detectia gazelor combustibile si care in plus nu contine nici metale pretioase (rodiu,
platind, aur, paladiu, ruteniu, osmiu, iridiu, reniu) in compozitia bilutei catalitice 1 din Fig. 1.

Avand in vedere activitatea catalitici demonstrat a oxidului de mangan (MnOy), ca oxid metalic
cu stiri de oxidare (valente chimice) multiple, selectia acestuia ca dopant al oxidului de cobalt este
o modalitate foarte bund de a obtine sinergia proprietitilor electrochimice (reactii redox multiple
la temperaturi relativ coboréte) si fizice (stabilitate termici méritd in prezenta gazului de detectat,
dimensiune redusd a particulei, arie specificd mare) in cadrul compozitului binar Co30s-MnOy
constituit ca material catalitic.

Analiza XRD a oxidului de cobalt dopat cu oxid de mangan obtinut prin co-precipitare a ardtat ca
in cazul in care doparea s-a facut astfel incat raportul molar al cationilor de Co/Mn si fie
5>Co/Mn21 s-a obtinut un compozit binar cu o structura spinel specificd Co3O4 si cu dimensiunea
particulelor compozitului mult mai mica fatd de oxidului de cobalt pur (2).

Analiza morfologicd a acestor compozite binare Co304-MnOy (y<2) cu concentratie majoritard a
cationilor de cobalt fatd de cei de mangan a scos in evidentd o arie specificd in gama (147-160)
m?/gram care a fost aproape de trei mai mare decat a oxidului de cobalt pur (62 m%*gram) ceea
creste in mod considerabil concentratia de centri activi de reactie a metanului pe suprafata
compozitului i poate contribui astfel la un timp de viatd mai mare al pelistorilor realizati cu aceste
compozite binare (2).

Rezultatele de activitate catalitici a compozitelor binare C0304-MnOy cu raportul molar al
cationilor de Co/Mn in domeniul 5>Co/Mn>1 au demonstrat o activitate cataliticd maritd la
temperaturi sub 350°C, cu valoare maxima obtinuti in cazul raportului molar al cationilor egal cu
Co/Mn=5/1, care a furnizat o valoare a temperaturii la care 90% din concentratia de metan din
mediul ambiant (Teo) este Too=324°C. (2).

Rezultatele de activitate cataliticd in combustia metanului a unor compozite catalitice binare de
C0304-MnOy depuse pe suport poros de tip aerogel (aluminosilicatul AI-MCM 41) au scos in
evidentd faptul cd aceste compozite catalitice sunt stabile din punct de vedere al interactiei chimice
la interfata catalizator-suport (4). In plus s-a remarcat ci in cazul acestor compozite Co30s-MnQOy
depuse pe suport poros vaporii de apa din mediul ambiant au avut chiar un efect de amplificare a
combustiei catalitice (4), spre deosebire de marea majoritate a compozitelor catalitice la care apa
reduce aceastd activitate catalitica.
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Pe baza acestor rezultate existente in literatura de specialitate se poate dezvolta un nou tip de
pelistori cu material catalitic din Co304-MnOy care s3 nu contind metale pretioase (rodiu, platini,
aur, paladiu, ruteniu, osmiu, iridiu, reniu) si care si permiti o combustie completd a metanului la
temperaturi sub 450°C. Ca o metodd originald de fabricatie a pelistorilor se propune metoda
hidrotermald pentru realizarea pulberilor de Co304-MnOy depuse pe suport de alumind poroasa
dopati cu oxid de lantan, in denumirea comerciald de PURALOX, care va fi exemplificatd mai
jos.

Un compozit pe bazi de oxid de cobalt, C0304-MxOy, cu activitate cataliticd miritd la combustia
metanului la temperaturi sub 450°C se poate obtine prin doparea oxidului de cobalt cu oxid de
samariu in concentratie mic#, obtindndu-se astfel compusul Co0304-Sm20; (5). Proprietiile
electrochimice si de morfologie ale acestui compozit Co3Os-SmyOs3 preparat prin metoda
coprecipitdrii in prezenta unui agent bazic de precipitare sunt prezentate pe scurt in continuare,
dupd cum urmeazi (5). Aria specifici a Co3O4 si a SmyO; cand sunt preparate ca materiale
individuale este de 20 si respectiv 6 m?/gram. Pentru un compozit Co30s-Sm20;3 in care raportul
molar al cationilor Sm/Co de creste gradat de la 0% la 10%, aria specifici a compozitului binar
astfel format creste pana la 75 m*/gram si apoi daci se creste in continuare concentratia cationilor
de samariu, aceasti arie specifica incepe sa scadi, ceea ce dovedeste c din acest punct de vedere
existd un optim al dopdrii cu samariu, §i acesta se afld in jur de 10% din totalul de cationi ai
compozitului (Cop.eSmy.1) (5). Acest rezultat arati cd doparea cu samariu cu pani la 10% determini
determind nu numai cresterea ariei specifice ci si stabilitatea termica mai buni a compozitului fatd
de fiecare din componente.

Analiza de XRD a aceloragi compozite Co304-Sm20s a scos in evidentd faptul cé la dopdri mici de
samariu se regdseste in continuare structura spinel a Co3O4 cu mentiunea cd maximele de difractie
sunt usor largite, ceea ce demonstreazi ci dimensiunea particulei compozitului este mai mica decéat
a Co30q initial (5), atingdnd o valoare minima de 15 nm pentru structura Coo.9Smy.1. O analizi mai
complexa a acestei compozitii arati c3 existd si o fazd amorfd de SmCoOj3 chiar pentru compozitele
calcinate la 500°C. In cazul in care tratamentul de calcinare al compozitului se efectueazi la
temperaturi mai mari de ordinul 700°C pot apare modificiri majore de compozitfie in sensul ¢ pot
apare faze cristaline noi. Una dintre acestea este faza ortorombica perovskit de SmCoO3, fazi care
este evidentd pentru concentratiile de samariu peste 50%. De altfel, pe misurd ce creste doparea
cu samariu peste 10% structura spinel are maxime de difractie tot mai mici chiar i pentru
compozitele calcinate la 500°C, obtinadndu-se astfel o structurd amorfa (5).

Studiile de termogravimetrie au demonstrat c3 structura perovskit este formata pana la temperaturi
de 670°C (5).

Oxidul de samariu pur are o activitate cataliticd foarte redusa, astfel incat pana la temperatura de
480°C nu manifestd deloc activitate cataliticd la combustia metanului. Oxidul de cobalt pur are o
activitate catalitici mult mai mare fafi de oxidul de samariu.

Studiile de oxidare cataliticd a metanului in prezenta C0304-Sm20; au demonstrat ci eficienta
combustiei creste atunci cind se adaug3 concentratii mici de cationi de samariu la oxidul de cobalt.
Astfel se obtine ci pentru dopdari cu samariu in gama 2-5 % activitatea cataliticd a compozitului
astfel format este maxima si se poate caracteriza prin valoarea temperaturii la care 90% din
concentratia de metan este oxidati si care este Tog=400°C. In cazul in care concentratia de samariu
creste peste valoarea de 50% activitatea catalitici este chiar mica decat cea oxidului de cobalt pur
! Toate aceste rezultate confirma faptul ca elementul activ este oxidul de cobalt, iar o mica cantitate



a 2019 00323 31/05/2019 V!L

de oxid samariu are rol de promotor al combustiei. Explicatia acestei combustii catalitice crescute
a compozitului Co304-Sm203 o constituie modificarea structurii spinel prin formarea fazei amorfe
de SmCoO;3 care a condus la cresterea concentratiei de cationi de cobalt (Co**) si de oxigen activ
pe suprafatid asa cum s-a observat din studiile de spectroscopie de fotoelectroni (XPS).

Testele de fiabilitate ale combustiei catalitice a metanului chiar in prezenta vaporilor de apa (5%
H>0 in gazul din ambiant) au scos in evidenta o mare stabilitate a reactiei de oxidare, cu o conversie
de 90% a metanului la temperatura de 450°C pe durata a peste 60 de ore (5) !

Acest material catalitic Co304-Sm>0O3 la dopaje mici panid in 10% ale samariului in oxidul de cobalt
poate fi deci folosit la realizarea bilutei catalitice 1, din Fig. 1 astfel incét si se elimine nevoia de
a folosi metale pretiose pentru functionarea pelistorilor de noua generatie.

Un alt compozit pe bazé de oxid de cobalt care poate fi folosit la realizarea unei noi generatii de
pelistori care nu contin metale pretioase la realizarea bilutei catalitice 1 din Fig. 1 este cel obtinut
prin addugarea unor cantitdti de nichel (Co304-NiO), in diferite concentratii molare a cationilor de
nichel fatd de cationii de cobalt (6).

Rezultatele de activitate catalitici a compozitului binar Co304-NiO obtinut prin coprecipitare in
prezenta diversilor agenti bazici si cu diverse rapoarte molare ale raportului cationilor Co/Ni in
domeniul (1/4-4/1) au ardtat ci existi o combustie catalitici de 80-90 % a metanului la o
temperaturd de 400°C, ceea ce este un rezultat notabil in absenta metalelor pretioase (6). Aceste
rezultate au fost explicate prin cresterea ariei specifice a compozitului binar in gama 27-30
m?/gram in raport cu oxidul de cobalt nedopat (12 m?/gram), o dimeniune de particuli mai mici,
un numir mai mare de defecte cristaline si si un numér mai mare de specii de oxigen active pe
suprafatd (6). Un alt compozit pe bazi de oxid de cobalt care poate fi folosit la realizarea
pelistorilor fira continut de metal pretios in biluta catalitica 1 din Fig. 1 este oxidul de cobalt dopat
cu oxid de crom (Co0304-Cr20;). Aceastd noud abordare se bazeazd pe activitatea cataliticd
crescutd a compozitului binar astfel format in raport cu activitatea oxidului de cobalt pur (7).
Rezultatele de activitate catalitici obtinute pe compozitul binar (Co304-Cr203) format la diverse
rapoarte molare Co/Cr (de la 5/1 pana la 1/5) prin metoda coprecipitdrii precursorilor de tip azotat
de cobalt si azotat de nichel in prezenta agentului bazic de tip amoniac, urmate de uscare si
calcinare la o temperaturi ridicati de 700°C au demonstrat c se poate face combustia metanului
la temperaturi sub 450°C, fard a fi major afectatd de prezenta vaporilor de api (7). Doparea oxidului
de cobalt cu oxid de crom in rapoartele molare de mai sus a condus la obtinerea unor temperaturi
de combustie completi in jur de 500°C, chiar daca calcinarea a fost ficuti la o temperaturd mare,
de 700°C. O particularitate a acestui compozit o constituie faptul ci activitatea cataliticd la
combustia metanului a compozitului binar Co304-Cr203 nu a scizut chiar in cazul in care raportul
molar Co/Cr a fost subunitar (7). Compozitul a avut activitate catalitica stabild timp de 48 de ore,
la temperatura de 500°C cu o conversie a metanlui de 90% la temperatura de 500°C, chiar in
prezenta vaporilor de api (7). In plus, acelasi compozit a avut o bund comportare catalitici in
prezenta simultand a vaporilor de apé si si a bioxidului de sulf, SO2 cand o conversie de 80% a
metanului a fost posibild la o temperaturd de 475°C. Explicatia acestor rezultate de combustie
cataliticd a metanului la temperaturi in acest compozit provine din defectele introduse de cationul
de Cr*® in reteaua spinel a oxidului de cobalt si care a fost corelati si cu o densitate maxima de
specii de atomi activi de oxigen adsorbiti pe suprafata (6).
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De asemenea Co304-SnO; este un compozit care poate fi folosit la constructia materialului catalitic
al bilutei 1 din Fig. 1 al pelistorilor si care astfel poate si determine dezvoltarea unor noi generatii
de pelistori care nu contin metale prefioase. Acest compozit Co304-SnO2 obtinut prin metoda
co-precipitirii precursorilor de tipul clorurilor de cobalt i al tetraclorurii de staniu in solutie apoasi
bazic3, urmatd de uscare la 110°C si calcinare la 700°C a avut o ugoara imbunétitire a activitatii
catalitice in raport cu oxidul de cobalt pur §i a prezentat o temperaturd Tgo de combustie a
metanului egald cu Tgp=440°C, atunci cind raportul molar al cationilor de cobalt/staniu a avut
valoarea Co/Sn=3/1 (8). Acest rezultat a fost explicat prin cresterea mobilitétii speciilor de oxigen
pe suprafati pentru compozitul astfel Co304-SnO; format.

Un alt compozit care poate fi folosit la realizarea materialului catalitic al bilutei 1 din Fig. 1 este
C0304-Ce0;. Acest compozit Co304-CeO; obtinut la rapoarte molare Ce/Co=0.03, 0.06, 0.1 si
0.14 prin coprecipitarea azotatului de cobalt §i a azotatului de ceriu in solutie apoasd bazic# pe
bazi de bicarbonat de sodiu, urmati de uscare la 110°C si calcinare la 600°C a prezentat o ugoara
crestere a activitdtii catalitice in raport cu oxidul de cobalt pur (9). Rezultatul a fost explicat prin
distordionarea retei spinel introdusi de doparea cu ceriu a oxidului de cobalt, care a condus
imbunétatiri ale proprietitilor redox ale compozitului precum §i la o mobilitate mai mare a
speciilor active de oxigen pe suprafata catalizatorului astfel format.

Aga cum s-a prezentat mai sus, si aritat in Fig. 1, pentru detectia gazelor combustibile cu ajutorul
pelistorilor se foloseste un cuplu de doi pelistori, unul denumit detector (D) si celdlalt compensator
(C) dar cel de-al doilea element este folosit doar ca referintd, fird a face detectie.

Mai sus a fost prezentatdi o nouii metodd de realizare a materialului catalitic al bilutei 1 a
detectorului D din Fig. 1, care nu mai confine metal pretios. De asemenea in mod traditional pentru
realizarea compensatorului se foloseste alumin poroasd, aga cum s-a ardtat in brevetele de inventie
descrise mai sus. In acest nou tip de senzor propus de noi alumina este inlocuitd cu compozitul
A1y03-4% La0; (procente de masd) de mare porozitate §i stabilitate termica ce va fi descrisd mai
jos, precum si cu aerogeluri de tip silicat cu denumire comerciald MCM-41 ori aluminosilicat (Al-
MCM 41).

Prezentim in continuare elementele constructive ale sistemului de detectie de gaze inflamabile
care face obiectul acestei inventii.
in Fig. | se prezinta schema de principiu a unui sistem original de detectie catalitici ne-nobila a
gazelor inflamabile pe bazi de filament rezistiv autoincilzit electric iIn 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 platini 3, biluta 1 cu material catalitic ne-nobil
si compensator compus din electrozii metalici 6 §i 7, filamentul din platina 11 sibilufa 2 cu material
necatalitic. Electrodul 4 al detectorului i electrodul 6 al compensatorului sunt conectate impreuni
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 electricd, respectiv o jumatate din puntea Wheatstone. Cealaltd jumitate a puntii
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Wheatstone este formata din doud rezistenta electrice identice dar de valori mult mai mari decat
rezistentele electrice asociate filamentelor de platina 3 si 11. Asa cum se aratd si in Fig. 1,
detectorul §i comparatorul sunt montate in aceeasi capsuld a cirei ambazi este simbolizatd cu
numarul 12.

Biluta 1 din Fig. 1 se prepard conform procedeului tehnologic descris mai jos §i contine materialul
catalitic nenobil descris prin formula chimici genericd Co304-MxOy cu M= Zr, Mn, Sm, Ni, Cr,
Sn, Ce cu 2>x>1 si 3>y>1 unde aceste numere y pot fi usor mai mici decat 2 sau 3 in functie de
starile de oxidare ale oxizilor metalici. Aceastd bilutd 1 imbraca filamentul bobinat de platina al
detectorului de gaze inflamabile.

Biluta 2 din Fig. 1 se prepari conform procedeului tehnologic descris mai jos si contine materialul
necatalitic obtinut prin procesarea aluminei PURALOX TH 100/150 L4 produsa de firma “SASOL
Performance Chemicals GmbH”, (www.sasolalumina.com) care este in acest caz o gamma
alumind poroasd dopati cu lantan, cu compozitia exactsi y-A1,03-4% La,O; care prezintd volumul
porilor de 0.7 ml/gram si o arie specificd de 135-165 m?/gram chiar si dupa un tratament termic la
550°C timp de 3 ore. Distributia dupd dimensiune a particulelor de y-Al203-4% La>O; péni la

85% din particule au dimensiunea <90 pm, pand la 40% din particule au dimensiunea < 45 um si
respectiv pani la 15% din particule au dimensiunea < 25 pm. Incorporarea oxidului de lantan in
alumind are ca efect stabilitatea cu temperatura a aluminei pentru temperaturi mari de tratament
(www.sasolalumina.com.)

De asemenea biluta 2 mai poate fi preparata folosind precursori ai unor aerogeluri comerciale de
tip silicat (Si02) de tip MCM-41 (furnizat de firma Sigma-Aldrich) cu arie specificd de 1000
m?/gram (metoda BET de evaluare a ariei specifice) ori alumino-silicat (A103-SiOz) de tipul Al-
MCM-41 (furnizat de firma Sigma-Aldrich) cu o arie specificd in domeniul 900-1000 m?/gram).
In vederea realizrii sistemului de detectie se achizitioneazi fir de platin cu diametru in gama 20-
40 pm si care este acoperit cu un strat de sticld si capsule pentru asamblarea finala a detectorului
si compensatorului.

Realizarea unui sistem de detectie cataliticd a gazelor inflamabile pe bazé de filament autoincalzit
si material catalitic nenobil constd in urmitoarele etape:

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

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

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

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
bobinati a acestuia prin metoda picaturii urmati de consolidarea termica a pastei sub forma
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bilutei 1, ca urmare a temperaturii de circa 500°C obfinute 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 piciturii urmati de consolidarea termica a
pastei sub forma bilutfei 2, ca urmare a temperaturii de circa 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 prevazute la partea superioara cu siti
metalicd cu ochiuri libere suficient de mici pentru a bloca orice posibilitate de extindere
citre exterior a unor posibile microflicari rezultate din combustia catalitici a gazului
inflamabil in interiorul senzorului.

8. Testarea functionali a sistemului de detectie in atmosferd controlati de gaz metan la
concentrafii mai mici decat limita de jos a exploziei (LEL) metanului in atmosfers, care
este de 4% v/v in aer. In plus se fac teste de fiabilitate a senzorului pentru a verifica
stabilitatea rispunsului pe durate indelungate de timp, inclusiv in prezen{a unor inhibitori
ca SO si teste mecanice de rezisten{# la socuri datorate cdderii senzorului de la o anumita
indltime de circa 1m.

In continuare se prezinti citeva exemple de realizare a materialului catalitic nenobil din
compozifia detectorului §i respectiv a materialului necatalitic din compozitia compensatorului.

Exemplul 1: Sinteza prin coprecipitare a materialului catalitic (biluta 1 de pe filamentul 3)
pe bazi de oxid de cobalt §i oxid de zirconiu impregnat pe alumin dopati cu oxid de lantan
cu urmiitoarea compozitie:

10 procente de masa de ZrO; in compozitul Co304-ZrQO: impregnate pe alumina poroas
dopati cu oxid de lantan (4% La203 in compozitul Al203-La203)

C0304:Zr03: (4wt% Laz0sin Al,O3+La;03 )= 3.74:0.81:9.1 (rapoarte molare)

Pentru aceasti sintezi se folosesc urmitorii precursori:

-azotat de cobalt hidratat cu 6 molecule de apd, Co(NO3): * 6 H>O, cu masa molecular3 egali
cu 291,03 grame

-Oxiazotat de zirconiu hidratat (ZrO(NOs); * x H;0, unde x este aproximativ egal cu 6) cu
masa moleculard egald cu 231.23 grame

-Pulbere de y-alumind dopatd cu 4 procente masice de oxid de lantan, 4 wt% La;03 in Al>O3
conform specificatiilor tehnice de la firma SASOL, din Germania (PURALOX TH 100/150
L4).

-Solutie apoasa de amoniac (NH3 cu concentratie de 28% in ap#)

Pagsii de sintezd sunt urmatorii:

9
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. Se dizolvd 3.2632 grame de Co(NOs)2 * 6 H2O in 50 ml de apa deionizata (cantitatea de

pre cursor reprezintd 11.212 milimoli de azotat de cobalt hidratat) si se face o usoarad
agitare magnetica.

Se dizolvi 0.18766 grame de ZrO(NO3)2 * 6 H,O in 50 ml de apad deionizata (cantitatea de
precursor reprezintd 0.812 milimoli de oxiazotat de zirconiu hidratat) si se face o usoara
agitare magnetica.

Se disperseazi 0.928 grame (9.1 milimoli) de alumina comercialda PURALOX in 50 ml de
apd deionizata si se agitd cu agitator magnetic timp de 3 ore.

Se adaugi solutia de azotat de cobalt de mai sus in solutia de oxiazotat de zirconiu, in timp
ce agitarea magneticd continua.

Se adaugd solutia rezultantd de azotat de cobalt si oxiazotat de zirconiu de mai sus in
dispersia de alumina de mai sus, in timp ce agitarea magneticd continud pentru incd o ora
pentru distribuirea cdt mai uniform a precursorilor de oxid pe suprafata poroasi a aluminei
comerciale

Se adauga piciturd cu piciturd agentul de precipitare NHs pani la atingerea unui pH basic,
de valoare pH=9.

Se filtreaza si spald precipitatul astfel obtinut pand 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.

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 cataliticé 1, conform
Fig.1 si procedeului de constructie a sistemului de detectie descris mai sus.

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

1.

hd

Se disperseazad 0.928 grame (9.1 milimoli) de alumina comerciald PURALOX in 50 ml de
apd deionizati si se agitd cu agitator magnetic timp de 3 ore.

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

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

Se face face uscarea precipitatulut 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 pasta apoasi care este turnat apoi prin metoda
picaturii pe filamentul 11 al sistemului de detectie pentru a forma biluta cataliticd 2,
conform Fig.1 si procedeului de constructie a sistemului de detectie descris mai sus.

§
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Exemplul 3: Sinteza hidrotermaléi a materialului catalitic (biluta 1 de pe filamentul 3) pe
baza de oxid de cobalt dopat cu oxid de zirconiu impregnat pe alumind 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 desfligoard intr-o autoclavi la presiune mare (uneori chiar sute de atmosfere)
si temperaturi mult mai mari fati de temperatura de fierbere a apei, adicé foarte aproape de punctul
critic al apei. La temperaturi §i presiuni mai mari decat punctul critic se formeaz3 aga numitul fluid
supercritic in care faza lichidd coexisti cu faza gazoasi fira a mai putea controla (din presiune sau
temperaturdl) tranzitia de fazi intre faza lichida si faza de vapori, tranzitie care de fapt nu mai
existd. Acest fluid supercritic are proprietifi fizico-chimice total noi. De pildd apa in conditii
supercritice devine compresibild, expandabild, un dielectric prost pentru electroliti si chiar prefera
si 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 sintez3 hidrotermald a materialului catalitic nenobil pe bazi de oxid de cobalt si oxid de
zirconiu (Co304:ZrO2:(4wt% La20:-in Al203+La;0s =3.74:0.81:9.1 (rapoarte molare)) sunt
urmétorii:

1. Se dizolvi 3.26 grame de Co(NOs)2 * 6 H2O in 50 ml de ap3 deionizati (cantitatea de
precursor reprezintd 11.21 milimoli de azotat de cobalt hidratat) si se face o ugoara agitare
magnetici.

2. Se dizolvd 0.1876 grame de ZrO(NOs): * x H20 in 50 ml de apa deionizati (cantitatea de
precursor reprezintd 1.5 milimoli de oxiazotat de zirconiu hidratat) §i se face o ugoard
agitare magnetica.

3. Se disperseazi 0.928 grame (9.1 milimoli) de alumina comercialdi PURALOX in 50 ml de
apd deionizati si se agitd cu agitator magnetic timp de 3 ore.

4. Se adaugi solufia de azotat de cobalt de mai sus in solutia de oxiazotat de zirconiu, in timp
ce agitarea magnetic continua.

5. Se adaugd solutia rezultantd de azotat de ceriu si oxiazotat de zirconiu de mai sus in
dispersia de alumina de mai sus, in timp ce agitarea magnetica continui pentru inc3 o ora
pentru distribuirea cat mai uniform a precursorilor de oxid pe suprafata poroasé a aluminei
comerciale

6. Se adaugi picaturi cu piciturd agentul de precipitare NH3 pani ia atingerea unui pH basic,
de valoare pH=9.

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

8. Se scoate solutia din autoclava.

9. Se filtreaza i se spald precipitatul astfel obtinut pani la atingerea unui pH al solutiei finale
egalcu 7.

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

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

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

Pentru fiecare tip de compozit al oxiduluide cobalt se fac in mod similar calculele de sintezi
pentru atingerea stoichiometriei care furnizeazd combustia cataliticd la temperature coborate

conform descrierii din text.
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Revendicari

Procedeu de realizare a unui cuplu de detectie de gaze inflamabile folosind filamente de
platind auto-incilzite electric si caracterizat prin aceea ca este compus din detector ce
contine material catalizator pe baza de cobalt in compozitia ciruia nu intrd metale pretioase
si compensator fird functie catalitica.

Procedeul descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea cd materialul catalizator al
detectorului este realizat din compozite binare de oxizi metalici pe bazi de oxid de cobalt
dopat cu oxizi metalici, cu formula genericd Co304-MxOy unde M este cationul unui metal
de tranzitie, cu 2>x>1 si 3>y>1.

Procedeu descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea cd materialul catalizator este
impregnat omogen pe suport dielectric poros si stabil termic.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de zirconiu
iar masa oxidului de zirconiu este de maximum 10 % din masa compozitului de Co304-
ZrOs, cu x=1, y=2

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de mangan
aflat fatd de cationul de cobalt in raportul molar 5>Co/Mn>1 cu x=1, y<2.

Procedeul descris la revendicarea 5, caracterizat prin aceea cii cuplul de detectie prezinta
o amplificare a detectiei de metan in prezenta vaporilor de apa.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de samariu
aflat fatd de cationul de cobalt in fractiunea molard Sm/(Sm+Co)<5%, cu x=2, y=3.
Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea cd M este cationul de nichel
aflat fatd de cobalt in raportul molar 5/1>Co/Ni>1/5, cu x=1, y=1

Procedeul descris la revendicarea 8 caracterizat prin aceea ca cuplul de detectie prezinti
o comportare stabild in prezenta vaporilor de apa.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de staniu
aflat fati de cobalt in raportul molar 4/1 >Co/Sn> 1/4, cu x=1, y=2.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea cid M este cationul de ceriu
aflat fatd de cobalt in raportul molar 0.14>Ce/C0>0.03, cu x=1, y=2

Procedeu descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci M este cationul de crom
aflat fati de cobalt in raportul molar 6>Co/Cr>1/6.

Procedeu descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea cé cuplul de detectie prezintd
o comportare stabild in prezenta unor inhibitori ca vaporii de apa si bioxidul de sulf.
Procedeul descris la revendicarea 3, caracterizat prin aceea cd raportul de masé dintre
alumina dopatd cu oxid de lantan ca suport si compozitul binar format din oxid de cobalt
dopat este in gama 0.8-2.5.

Procedeul descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea cd M intr3 substitutional in
reteaua oxidului de cobalt, in locul cationului de cobalt forménd o solutie solida.
Procedeul descris la revendicarea 3, caracterizat prin aceea ci suportul poros este
alumina dopati cu lantan cu porozitate de minim 140m?/gram dupi tratamente termice la
550°C, cu compozitia Al2O3-4wt%La,0s.

Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea cid la constructia
compensatorului se foloseste alumina dopaté cu lantan care are proprietitile descrise la
revendicarea 16.
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Procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea cd la constructia
compensatorului se foloseste aerogel de tip silicat cu o arie specificd in gama 900-1000
m?/gram.

Procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea c@ la constructia
compensatorului se foloseste aerogel de tip aluminosilicat cu o arie specifici in gama 900-
1000 m?/gram.

Procedeu descris la revendicarea 3 caracterizat prin aceea ci raportul de masd dintre
masa silicatului sau aluminosilicatului ca support al materialului catalizator §i masa
compozitul binar format din oxid de cobalt dopat este in gama 0.8-2.5.

Procedeu descris la revendicarea 2 caracterizat prin aceea ci materialul catalizator este
preparat folosind metoda coprecipitirii in solutie apoasi in prezenta agentului bazic,
urmati de uscare la 80-100°C si calcinare la 500-550°C.

Procedeu descris la revendicarea 2 caracterizat prin aceea cd materialul catalizator este
preparat folosind metoda hidrotermala in solutie apoasa, urmati de uscare la 80-100°C si
calcinare la 500-550°C.
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Figuri

Figura. 1

Figura 2




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



