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Inventia se refera la un senzor catalitic pentru detectia
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la un procedeu de realizare a acestuia. Senzorul con-
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Senzor catalitic de gaze inflamabile cu material catalitic ne-nobil pe bazi de compozite ale
oxidului mangan si procedeu de realizare al acestuia

Senzorii catalitici pentru detectia gazelor inflamabile opereazi pe principiul detectérii
supracresterii rezistentei electrice a unui fir de platini ca urmare a supracresterii temperaturii
acestuia. Aceastd supracrestere de temperaturd se datoreazd reactiei exoterme dintre gazul
inflamabil si oxigenul din aer, produse pe suprafata unui material catalitic depus pe acel fir de
platini. Materialul catalitic este in mod traditional construit dintr-un amestec de material ceramic
poros pe care se impregneazd un metal pretios din familia platinei. Rolul materialului catalitic este
esential in functionarea senzorului deoarece reactia de combustie dintre un gaz inflamabil de tipul
metanului (CHa) si oxigen (aer) are loc in mod normal la temperaturi foarte inalte de peste 1000°C,
in timp ce in prezenta materialului catalitic aceasti reactie poate cobori pani la 450-500°C. Acesti
senzori catalitici au avantajul ca pot detecta practic orice gaz inflamabil de la hidrogen, pini la
monoxid de carbon si hidrocarburi (metan, etan, propan, butan, etc.), ceea ce 1i 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.

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 si unde are loc reactia de combustie a gazelor
inflamabile. Aceasta rezistentd de platini este incdlzitd prin aplicarea unui curent electric §i care
produce astfel o temperatura de circa 450-500°C pe suprafaga 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 bilufei care se
va transmite §i la firul de platind care astfel i5i va creste astfel rezistenfa electricd. Aceastd
modificare de rezistentd electricd va fi apoi detectatd si astfel se va indica prezenta gazului
inflamabil 1n acel mediu.

Pentru detectia modificérii rezistentei electrice a pelistorului in prezenga unui gaz inflamabil se
foloseste o punte Wheatstone asa cum este prezentati in Fig. 2. Folosind aceastid 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 numeste
compensator (C) si are rolul de element de referinti, a carui rezistentd electrici nu se modifica in
prezenta gazului inflamabil. Din modul in care au fost descrise cele doud dispozitive devine
évident cd numai biluta 1 a detectorului contine material catalitic. Acest lucru se obfine prin
impregnarea metalului pretios de tip platini numai pe alumina folositi 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 céror rezisteni electrici este
egald 1n aer curat necontaminat cu gaze inflamabile, iar al doilea divizor se formeazi prin



RO 134780 A2
/i

conectarea in serie acelor doud rezistente electrice R1 si R2 de valori égale. Aceastd punte
Wheatstone se alimenteazi fie in tensiune constanti 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 camerel, si poate ajunge pand 5-6 Q la temperaturi de 400-500°C, avand in vedere
coeficientul pozitiv de temperaturd al rezistentei de platini. Rezistentele electrice ale rezistoarelor
R §i R, sunt mult mai mari §i ajung pand 1-10 kQ astfel incat cea mai mare parte curentului electric
ce curge prin bratele puntii Wheatstone si treacd prin cei doi pelistori care astfel vor avea o
temperaturd destul de ridicati. Puntea Wheatstone se proiecteazi astfel incét tensiunea de iesire,
Vo din Fig. 2 sé fie egald cu zero cand senzorul este plasat in aer curat. Pentru a se realiza a aceasta
tensiune de zero, se foloseste in paralel pe punte si un potenfiometru R, care are rol de reglaj al
acestei tensiuni. Astfel, orice posibild ne-imperechere a valorilor rezistenfelor R; si R; ori a
detectorului D §i a compensatorului C se poate corecta prin rotirea cursorului potentiometrului
astfel ca in final sd se obtini 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 electrici a detectorului D va creste §i astfel puntea se
dezechilibreaza ceea ce va face ca tensiunea electrica la iesirea din punte Vo sa fie diferitd de zero.
Valoarea variatiei de tensiune Vo fatd 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 alumini (Al20O3), oxid de zirconiu (ZrO,). Biluta 1 compensatorului C, este fabricata doar din
materialul ceramic de tipul alumini, asa cum s-a precizat i mai sus, fird a se mai adduga §i metalul
pretios. Rezistenta firului de platind a compensatorului C va depinde numai de curentul electric
care va trece prin aceasta i deci nu va fi influentatd de gazele inflamabile, deoarece pe suprafata
aluminei nu se face cataliza combustiei acelor gaze.

Patentele investigate pe aceastd temd a fabricatiei senzorilor catalitic scot in evidentd aspectele
prezentate mai sus §i vor fi descrise pe scurt in cele ce urmeazi

Brevetul de invenfie 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 §i arati rolul coeficientului
pozitiv de temperaturd al metalului pretios ca idée de bazi a functionarii pelistorului.

Tehnologia prezentatd de inventator pentru detector este formati din urmétoarele etape :

1. Fabricarea rezistenei din platina sub forma unei bobine §i 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 api, urmati de
incdlzirea filamentului prin propria alimentare la tensiune electrica. Procesul acesta de
picurare §i incalzire se poate relua de citeva ori.

3. Impregnarea materialului suport cu solutii apoase ale precursorilor de materiale nobile si
alumina (PdCl; si HoPtCls * 6 H,O, AI(NOs); si picurarea acestui amestec lichid peste
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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 §i protejat initial cu sticld sau alumina.

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

O dati realizati, detectorul si compensatorul sunt conectati intr-o punte Wheatstone care este
perfect echilibratd atunci cind detectorul este plasat in aer curat si deci tensiunea de iegire din
punte este egald cu zero. In momentul in care detectorul este expus la mediu ce contine gaze
inflamabile, rezistenfa electricd a acestuia se modifica iar tensiunea electrici la iesirea din puntea
Wheatstone este diferita 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
utilizeazi cei doi senzori cuplafi in puntea Wheatstone si prezintd ca noutate faptul cé detectorul
si compensatorul sunt expusi la acelasi tip de mediu ambiant astfel incét toate modificérile datorate
imbatrinirii celor doi senzori sé fie identice, iar prin masuriirea 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 atit ca element de incilzire a filamentului i a materialului
catalitic cét 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 modificirii rezistentei electrice
a unui filament incélzit electric. Metoda consté in acoperirea filamentului rezistiv cu un material
refractar, addugarea unui catalizator la materialul refractar i apoi acoperirea intregului ansamblu
astfel obtinut cu inci un strat refractar. in final dispozitivul astfel obtinut este incalzit la 1000°C
pentru a facilita catalizatorului si difuzeze la suprafata exterioard. Catalizatorul se obtine prin
amestecul de paladiu, platind §i 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 incalzit 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 i o sticli. Un astfel de material impermeabil
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la gaze cu punct de inmuiere la 920°C are compozitia SiOz 54.3%, Al2O; 21%, B2Os3 8%, CaO
13.5%, BaO 3.1%.

Brevetele de inventie enumerate demonstreaza in mod evident ca 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 pretios din grupul platind. Din pécate aceste
materiale prefiose sunt scumpe ca urmare a cantitdtilor mici existente pe planeta.

In acest context este nevoie de noi metode de realizare a senzorilor catalitici care si faca posibila
inlocuirea metalelor cu pretioase cu materiale catalitice mai ieftine §i care si asigure in continuare
proprietiti catalitice comparabile atdt in ceea ce priveste sensibilitatea la detectie cat si stabilitate
in timp si chiar consum redus de putere electrica.

in prezenta cerere de brevet de inventie se propune un nou sistem de detectie format din detectorul

D si compensatorul C in care biluta 1 cu material catalitic a detectorului D nu confine metale
pretioase si este formatd din compozite ale oxidului de mangan depuse in premierd pe alumini
activatad. Materalul catalitic propus are formula chimica generici MnOx-MOy-Al;,03 unde M este
cationul de ceriu, sau cobalt, sau zirconiu, sau nichel, ,,x” este numéirul de atomi de oxigen per
atom de mangan corespunzitor diferitelor stiri de oxidare ale manganului (x=2 pentru MnO; (stare
de oxidare= +4), x=1.5 pentru Mn,O; (stare de oxidare=+3), x=1.33 pentru Mn3O4 (stare de
oxidare=2.67)) iar y este numirul de atomi de oxigen per cation de metal M*, cu y=2 pentru
M=ceriu i zirconiu (stare de oxidare +4, in CeO; sau ZrQ,) , y=1.33 pentru M=cobalt (stare de
oxidare =2.67 in Co304) si y=1 pentru M=nichel (stare de oxidare +2 in NiO). Cantitatea de
alumina activatd ca material de suport este calculatd pornind de la ideea ci pentru fiecare molecula
de alumini sd existe o0 moleculd de material catalitic dispersat pe molecula de suport, ceea ce va
insemna ca proiectarea chimica se va baza pe faptul ca numarul de moli de alumina si fie egal cu
numadrul de moli de MnOx 51 MOy. Noutatea acestui concept consti din (i) compozitia materialului
catalitic bazat pe oxizi metalici ce nu contin metale pretioase, (ii) procedeul original prin care se
fabrica materialul catalitic i anume o impregnare pe materialul de suport realizatd simultan cu
fabricarea compozitului cu proprietdti catalitice prin sinteza de autocombustie in faza lichida
(apoasd) a precursorilor folositi in prezenta unui combustibil (exemplu glicind) si a nanopulberii
de alumind activata si (iii) folosirea pentru prima oara a aluminei activate ca material de suport al
materialului catalitic al senzorului catalitic, suport ce asigurd proprietiti morfologice si structurale
superioare fatd de materialele traditionale existente in acest moment in fabricarea pelistorilor
comerciali.

Aceastd metoda a sintezei de materiale ceramice prin autocombustie in faza lichidi este o metoda
derivatd din metoda de sintezd la temperaturi mari prin auto-propagare, in care o reactie de
combustie (ardere) a doi precursori, unul oxidant si celilalt reducitor se intretine singurd din
momentul in care s-a facut initierea acesteia (2). Metoda consti in obtinerea unor pulberi ceramice
cu structurd cristalind bine formati ca urmare a temperaturilor mari dezvoltate in timpul scurt cat
are loc acest proces chimic. Ideea fundamentald a acestui proces constd in prezenta unui material
oxidant capabil si ofere o cantitate mare de elemente chimice oxidante (oxigen, clor, fluor) si
respectiv a unui material carburant capabil sd ofere elemente chimice reducitoare (carbon,
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hidrogen, cationi metalici). In cazul reactiei de autocombustie in faza lichidi (apoasi) exemplul
tipic de sintezi este reactia dintre un material oxidant dizolvat in api de tipul azotatului unui metal
de tranzitie si un combustibil pe bazd de grupéri carbonil, hidroxil sau carboxil, de tipul ureei
(CO(NH2)., glicinei (C2HsNOy), acidul citric (CeHsOv). Pe scurt, dupd ce amestecul dintre oxidant
si carburant este adus la o anumiti temperaturd de aprindere, care poate sd varieze in functie de
aplicatie intre 120 si 600°C, combustibilul reactioneaza cu speciile ce contin oxigen rezultate din
dizolvarea azotatului metalului de tranzifie si aceastd reactic exotermi determini o crestere a
temperaturii care autosustine procesul de ardere pind la terminarea unuia dintre participanti (3).
Ca urmare a acestui proces chimic, in urma arderii rezultd o pulbere solidi a oxidului metalului de
tranzitie a cdrui structurd cristalind si compozitie depind de parametrii reactiei de combustie
descrisd mai sus. Temperatura mare dezvoltati de reactia exotermi, care poate ajunge pand la
cateva mii de grade uneori este suficientd pentru obtinerea unei faze cristaline foarte bine formata
si astfel in multe cazuri se poate evita urmitorul proces termic de calcinare care are drept scop
eliminarea tuturor componentelor carbonice si formarea structurii oxidului metalic. Durata scurta
a procesului de ardere de ordinul secundelor sau zecilor-sutelor de secunde contribuie la formarea
unor pulberi cu cristalite de dimensiuni foarte mici si cu arie specifici foarte mare.

in conformitate cu descrierea de mai sus, in Tabelul I se prezinti etapele cronologice ale procesului
chimic de sinteza prin autocombustie in faza apoasi (4).

Un aspect important al sintezei prin autocombustie in faza apoasi este determinarea cantitifii de
material combustibil care trebuie si se adauge in timpul sintezei apoase. in functie de cantitatea
de combustibil addugatd, combustia poate fi de tipul sdracd in combustibil (respectiv bogati in
oxidant) ori bogatd in combustibil (respectiv sdracd in oxidant), ori de tip combustie
stoichiometricd, adicd cantitatea de combustibil addugatd in solutia apoasd in care s-a dizolvat
oxidantul este exact cantitatea necesard arderii intregului agent oxidant, conform stoichiometriei
reactiei.

Pentru a putea calcula aceasti cantitate de combustibil exprimati in moli, trebuie sd se cunoasca
cantitatea de agent oxidant exprimati in moli precum si valenfa totald a oxidantului (sau a
oxidantilor in cazul in care sunt mai multi) si valenta echivalents totald a combustibilului, definite
dupd cum urmeazi. Astfel, aceastd valentd echivalentd totald se calculeazd insumand produsul
dintre valenta fiecdrui element chimic constituent i numarul total de atomi ai elementului chimic
in formula agentului respectiv alegind semnul ”+” pentru elementele chimice reducétoare si
semnul ”- pentru elementele chimice oxidante. In acest context, valentele celor mai frecvente
elemente chimice din compozitia oxidantilor i combustibililor, dupd cum urmeaza: carbon=+4,
hidrogen=+1, oxigen=-2, clor=-1, azot=0. In cazul metalelor, in general se considers valentele
corespunzitoare din formula corespunzitoare azotatilor metalelor respective (5). Mai jos se redau
cateva exemple: Mn=+2, Co=+2, Ni=+2, Ce=+3, Zr=+4. Valenta echivalenta totald a unor oxidanti
si carburanti se calculeazd dupa cum urmeaza:

Valenta echivalentd totald a Mn(NO3 o= 1ma*(+2)+[In*0+30%(-2)]* 2 =+2+(-12)=-10

Valenta echivalent totald a ureei (CO(NH)2) =1*4+1* (:2)+[1*0+2*(+1)]*2=+6

/9
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In literatura de specialitate, in cazul metalelor cu valente multiple (stiri de oxidare multiple) existi
s1 0 a doua abordare de calcul a valentei echivalente totale a oxidantilor in care valenta metalului
se consider a fi data de starea de oxidare a acestui metal in cadrul produsului de reactie (6). Astfel,
in interiorul azotatului de mangan, valenta manganului este +2, asa cum s-a prezentat mai sus, dar
daca 1n produsul de reactie manganul trece in starea de oxidare=+4, (specifici MnO), de exemplu,
atunci valenta manganului se consider egald cu +4, chiar dacd la valenta echivalentd totald se
folosesc elementele chimice din formula azotatului de mangan!. Pe baza acestei valente
echivalente totale, conform metodologiei formulate de chimia propulsorilor sau a propelantilor,
cantitatea de combustibil exprimati in moli se deduce din ecuatia de mai jos (7):

Zvi*ni=0 ()
unde vi este valenta echivalentd totald a componentei ”i” (oxidant sau combustibil), iar n; este
numirul de moli ai componentei ”i” , insumarea ficandu-se peste toti oxidantii si combustibilii
introdusi in procesul de sinteza apoasi.

Diferentele de abordari in privinta valentei metalului vor genera in final mici diferente in calculul
cantititii de combustibil ce trebuie addugate in procesul de sintezi prin autocombustie, asa cum se
prezintd mai jos pentru sinteza prin autocombustie a diverselor forme de MnOx pornind de la
azotalul de mangan si folosind glicina ca propelant (combustibil) (8).

Reactia de sintezd cu autocombustie in faza lichidi este:
Mn(NO;z),+ f CoHsNO,=MnOx +2f CO+ 572 *f * HO+ (1+1/2) *N, 2)

unde f este raportul molar dintre glicind si azotatul de mangan, iar x poate fi x=2 pentru MnO,,
(valenta Mn este 4), x=3/2=1.5 pentru Mn;O3 (valenta Mn este 3) si x=4/3=1.33 pentru Mn3O4
(valenta manganului este 2.67). Valenta echivalentd totaldi a MnOx pentru fiecare valenti a
manganului se calculeazd pentru formula MnOy care contine un singur atom de Mn si a cirui
valenta poate fi 4, 3, sau 2.67 si aceasta devine: 1 * 4 (pentru MnO;), 1* 3 pentru Mn;O;s i respectiv
1* 2.67 pentru Mn3Os.

Prezentdm exemplul de calcul pentru aflarea marimii ”f” de mai sus pentru cazul MnO; (Mn de
valentd +4) conform ecuatiei (2).

In baza reactiei de sintezi de mai sus se poate defini conform referintei (6) “coeficientul
stoichiometric elemental, y , ca fiind raportul in valoare absoluti dintre valenfa totald a
combustibilului (glicina) multiplicati cu numdrul de moli de combustibil §i valenta totald a
oxidantului multiplicatd cu numérul de moli de oxidant si care are expresia:

W=Vglicina *Nglicina/Voxidant*Noxidant=T* Nglicina/Moxidant 3
P * [2*(+4)+SH(+1)+0+2%(2)]/-[ I *4+(0+3%-2)*2]=9*F/8 (4)

Din relatia (4), pentru cazul ¥=1 care este valoarea teoretica conform stoichiometriei reactiei se
calculeazi ugor valoarea lui f” care devine f=0.89
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Pentru valenta 3 a atomului de mangan, se obtine :
W= * [2¥(+4)+H5*(+1)H0+2*(-2)[/-[ I *3+(0+3*-2)*2]=9*{/9=f
Pentru ¥=1, obtinem, f=1.
Pentru valenta 2.67 a atomului de mangan obfinem:
W=t * [2*(+4)+H5*(+1)+H0+2*(-2)}/-[ Imn*2.67+(0+3*-2)*2]=9*£/9.33
Pentru =1 (la stoichiometrie teoretica a reactiei de combustie, obtinem f=1.037

in consecinti daci se foloseste 1 milimol de azotat de mangan, atunci la stoichiometrie vom folosi
un milimol de glicind in cazul in care produsul de reactie este de exemplu Mn,Os !.

Aceastd metoda de sintezi a oxizilor metalici este folositd de noi in premierd mondiald pentru
fabricarea materialului catalitic al bilutei 1 (Fig. 1) al detectorului de gaze inflamabile. In cazul
acestor senzori catalitici, apare un element suplimentar §i anume acela cd materialul catalitic
trebuie depus pe un suport ceramic in general poros, foarte stabil din punct de vedere termic si
chimic astfel incét catalizatorul si acopere intreaga suprafatd a suportului mentinind astfel aria
specificd mare a materialului de suport. Metoda folositd in mod curent este de a impregna
catalizatorul in porii suportului astfel incat sa se obtind performantele de dispersie si arie specificd
mare mentionate mai sus.

Este deja cunoscut din literatura de specialitate (3) cd metoda autocombustiei in faza lichida se
poate folosi si pentru a fabrica material catalitic simultan cu impregnarea acestuia in materialul
ceramic de suport. In acest caz materialul de suport, in functie de cantitatea adiugati, de
proprietitile sale morfologice si structurale poate perturba temperatura maximi dezvoltatd in
procesul de ardere, fard a influenta in mod sensibil temperatura de ignitie a amestecului reactant
(3). Aceste rezultate de cercetare avansatd de material au scos in evidentd faptul cd dintre toate
tipurile de suport ale materialului catalitic (ZrO», a-alumind, y-alumind, alumina activatd) cea mai
bund comportare din punct de vedere al proprietitilor materialului catalitic depus s-a obtinut in
cazul aluminei activate, o forma de alumini foarte hidrofila cu arie specificé foarte mare, §i care
contine un procent mare de grupari hidroxil. Astfel, aria specificd a materialului catalitic de tip
oxid de fier (Fe203) depus prin autocombustie in faza apoasa pe alumina activa a fost de 225
m?/gram, adici o valoare chiar mai mare decat aria specific initiali a aluminei activate care a
avut valoarea de 149 m%/gram. in toate celelalte cazuri, aria specifica a catalizatorului depus a fost
mai mica in raport cu aria specifica initiald a suportului de material catalitic. Deoarece in timpul
procesului de autocombustie in prezenta aluminei activate trebuie si se elimine mai intdi grupérile
hidroxil din compozitia sa, temperatura maxima dezvoltata este mult mai mica in raport cu cea
obtinuta in prezenia celorlalte tipuri de suport, ca urmare a consumului energetic necesar desorbiiei
grupdrilor hidroxil. in plus, maximul de temperaturs de ardere scade cu cantitatea de material de
suport addugati in amestecul format din material oxidant (azotat de fer), combustibil (glicind) si
material de suport. Un rezultat util a fost i acela ci materialul catalitic obtinut in prezenta aluminei
activate a avut o compozifie foarte omogend in toatd grosimea acestuia si a patruns foarte bine in
toti porii materialului de suport, a cirui porozitate a crescut in loc sd scada.
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Toate aceste rezultate de cercetare de material susfin utilizarea pentru prima dati a metodei
autocombustiei in prezenta aluminei activate pentru prepararea materialului catalitic al
detectorului pelistorului. in plus, spre deosebire de patentele existente in domeniu si cererile de
brevete anterioare propuse chiar de noi, este pentru prima oard cind se propune utilizarea
compozitelor binare ale oxidului de mangan pe suport de alumini activata ca material catalitic al
detectorului D al pelistorului. Literatura de specialitate demonstreazi capabilititile catalitice ale
oxidului de mangan pur cét si in compozite ale oxizilor metalici de tipul oxid de ceriu (9) sau oxid
de cobalt (10), in care oxidul de ceriu sau oxidul de cobalt sunt materiale gazda, iar oxidul de
mangan este dopantul. Compozitele binare ale manganului pot beneficia de sinergia proprietitilor
chimice si mecanice ale componentelor lor care in final se pot materializa printr-o crestere a
proprietétilor catalitice in raport cu fiecare din aceste componente, fapt pentru care in aceastd
inventie se folosesc compozitele.

In continuare prezentim astfel de compozite binare ale oxidului de mangan, obtinute prin metoda
autocombustiei i care vor fi folosite pentru prima oari la realizarea materialului catalitic al al
bilutei 1 din Fig. 1 ca parte senzitiva a detectorului D de gaze inflamabile din puntea Wheatstone
din Fig. 2.

Un prim exemplu este compozitul MnOx-CeO; care este preparat prin metoda autocombustiei
folosind ca agenti oxidanti azotatul de mangan si azotatul de cobalt, iar ca materiale combustibile
se pot folosi ureea, acidul citric, glicina. Ca material de suport al catalizatorului bilutei 1 a
detectorului D se foloseste pentru prima oard alumina activatd descrisd mai sus. Acest compozit
binar MnOx-CeO, preparat prin metoda autocombustiei in faza apoasd a furnizat proprietéti
catalitice superioare la reducerea cataliticd selectivd a oxizilor de azot, in prezenta amoniacului
(11). De asemenea compozitul binar MnOx-CeO, depus pe substrat de alumina preparat prin
metoda coprecipitérii a fost intens folosit la oxidarea catalitici a monoxidului de carbon si a
gazelor de esapament (9). In cazul prezentei inventii se considera ca material catalitic compozitul
MnOx-CeO, -depus pe suport de alumind activatd in care raportul cationilor Mn*/(Mn*+Ce™")
variazi este in intreg domeniul [0,1], ceea ce inseamni ci se porneste de la CeO; pur (Mn*=0) si
se adaugd oxid de mangan pani la atingerea de MnO; pur (Ce™=0), de exemplu.

Un alt exemplu de material catalitic depus pe alumina activati si folosit la constructia bilutei I a
detectorului D de gaze inflamabile este compozitul binar MnOx-Co304, compozit care este preparat
prin metoda autocombustiei folosind ca agenti oxidanti azotatul de mangan si azotatul de cobalt,
iar ca materiale combustibile se pot folosi ureea, glicina sau acidul citric. Ca material de suport al
catalizatorului bilutei 1 a detectorului D se foloseste pentru prima data alumina activatd.
Compozitul binar MnOx-Co3Qs preparat prin metoda co-precipitdrii este recunoscut pentru
activitatea sa catalitica naltd la oxidarea metanului (12), dar in aceastd inventie acest compozit
este folosit pentru prima oar pe suport de alumina activati si preparat prin metoda autocombustiei
in faza apoasd. Si in acest caz al invenfiei noastre materialul catalitic preparat prin metoda
autocombustiei in solutie apoasi poate fi compozitul MnOx-Co30O4 depus pe alumina activatd in
care raportul molar al cationilor Mn*/(Mn"+Co") poate si varieze in tot domeniul [0,1], deoarece
ambii cationi sunt buni catalizatori ai combustiei eterogene a gazelor inflamabile.

Un alt exemplu de material catalitic depus pe alumina activati si folosit la constructia bilugei 1 a
detectorului D de gaze inflamabile este compozitul binar MnOx-ZrO; preparat prin metoda

/%
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autocombustiei pe suport de alumina activatd, folosind ca agenti oxidanti azotatul de mangan si
oxi-azotatul de zirconiu iar ca material combustibil se poate folosi, urea, acidul citric sau glicina.
Acest compozit binar cu compozifie stoichiometricd a cationilor de mangan de 40% in solutia
solidd Mng 4Zr0 603, preparat prin metoda coprecipitirii, a furnizat o activitate catalitica foarte buna
la oxidarea compusilor organici volatile de tipul dicloretilend sau tricloretilena (13). in aceasta
inventie este pentru prima oard cind se foloseste metoda autocombustiei pe suport de alumind
activatd pentru sinteza unor astfel de compozite binare MnOx-ZrO2-Al2O; pentru folosirea lor ca
material catalitic al bilutei senzorilor catalitici de gaze inflamabile.

Un alt exemplu de material catalitic depus pe alumini activati si folosit pentru prima oar la
constructia bilutei 1 a detectorului D de gaze inflamabile este compozitul binar MnOx-NiO
preparat prin metoda autocombustiei in solutie apoasd pe suport de alumina activatd folosind ca
agenti oxidanti azotatul de mangan si de nichel, iar ca material combustibil urea, acidul citric sau
glicina. Acest compus binar preparat prin metoda coprecipitirii a furnizat o activitate cataliticd
mare la temperaturi coborite in oxidarea metanului (14). Noutatea aplicatiei noastre consti in
faptul cd acest compozit de MnOx-NiO este acum depus pe alumina activati prin metoda
autocombustiei.

In continuare vom arata 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 si a
Tabelului 1.

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 si de imbétranire a materialelor din compozitia
pelistorilor.

Mai sus a fost prezentatd metoda auctombustiei in faza apoasd ca o noud metoda de realizare a
materialului catalitic al bilutei 1 a detectorului D din Fig. 1, care nu mai contine metal pretios. De
asemenea in mod traditional pentru realizarea compensatorului se foloseste alumini poroasa, asa
cum s-a aritat in brevetele de inventie descrise mai sus. In acest nou tip de senzor propus de noi
alumina este inlocuitd cu alumina activati, asa cum este aceasta descrisi de furnizori comerciali
ca Fisher Scientific.

Prezentdim in continuare elementele constructive ale sistemului de detectie de gaze
inflamabile care face obiectul acestei inventii.

In Fig 1 se prezinti schema de principiu a unui sistem original de detectie catalitica ”ne-nobila”
a gazelor inflamabile pe bazd de filament rezistiv autoincilzit electric in care se pot evidentia
elementele constructive ale sistemului de detectie propus in prezenta inventie format din detector
compus din electrozii metalici 4 si 5, filamentul din platini 3, biluta 1 cu material catalitic ne-nobil
si compensator compus din electrozii metalici 6 si 7, filamentul din platina 11 si biluta 2 cu material
necatalitic. Electrodul 4 al detectorului si electrodul 6 al compensatorului sunt conectate impreuna
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 jumitate din puntea Wheatstone. Cealaltd jumitate a puntii
Wheatstone este formata din doud rezistenta electrice identice dar de valori mult mai mari decat
rezistengele electrice asociate filamentelor de platina 3 si 11. Asa cum se aratd si in Fig. 1,
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detectorul si comparatorul sunt montate in aceeasi capsuld a cirei ambazi este simbolizatd cu
numarul 12.

Biluta 1 din Fig. 1 se prepara conform procedeului tehnologic al autocombustiei in solutie apoasa
pe suport de alumina activatd descris cu exemplu detaliat mai jos si contine materialul catalitic
nenobil de tip MnOx-CeOz, MnOx-Co030s, MnOx-Z1O2, MnOx-NiO. Aceastd biluta 1 depusi pe
filamentul bobinat din platind este elementul activ al senzorului.

Biluta 2 din Fig. 1 se prepard conform procedeului tehnologic descris mai jos si confine
materialul necatalitic de tip alumina activata https://www.fishersci.com/shop/products/activated-
alumina/501317536 ori nanopulbere de gamma alumind activata cu dimensiunea particulei de
20-30 nm si puritate de 99,99% (99.99% Gama Phase Activate [-Al,O3 Nanopowders™) expusa
aceluiasi procedeu de autocombustie ca in cazul materialului catalitic, dar desigur, in absenta
materialului catalitic.

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

Realizarea unui sistem de detectie cataliticd a gazelor inflamabile pe baza de filament autoincilzit
s1 material catalitic nenobil constd in urmétoarele etape:

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

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

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

4. Alimentarea cu energie 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 urmatd de consolidarea termica a pastei sub forma
bilutei 1, ca urmare a temperaturii de circa 400-500°C obtinute pe filamentul 1. Reluarea
depunerii pana la atingerea unui diametru al bilutei 1 de circa 400-500 pum.

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 termicd a
pastei sub forma bilutei 2, ca urmare a temperaturii de circa 400-500°C obtinute pe
filamentul 11. Reluarea depunerii pand la atingerea unui diametru al bilutei 2 de circa 400-
500 pm.

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

8. Testarea functionali a sistemului de detectie in atmosfera controlati de gaz metan la
concentratii mai mici decét limita de jos a exploziei (LEL) metanului in atmosferd, care
este de 4% v/v in aer. in plus se fac teste de fiabilitate a senzorului pentru a veritica
stabilitatea raspunsului pe durate indelungate de timp, inclusiv in prezenta unor inhibitori
ca SO si teste mecanice de rezistentd la socuri datorate ciderii senzorului de la o anumita
inalfime de circa 1m.

In continuare se prezinti citeva exemple de realizare a materialului catalitic nenobil din
compozitia detectorului si respectiv a materialului necatalitic din compozitia compensatorului
folosind metoda autocombustiei in solutie apoasé folosind ca agent combustibil glicina.

Exemplul 1: Sinteza prin coprecipitare a materialului catalitic (biluta 1 de pe filamentul 3)
pe bazi de compozit de MnOx-CeO: impregnat pe alumina activatdi in timpul
autocombustiei in faza apoasd continind glicind (C:HsNQO:) si care are urmitoarea
compozitie:

10 procente ale cationului de ceriu in compozitul MnOx-CeQO: impregnat pe alumina
activati (9 mili moli Mn(NOs3)2 + 1 mili mol CeO2+10 milimoli de alumina activata)

In baza compozitiei precursorilor de mai sus avem cei doi azotati ca oxidanti iar glicina este
combustibilul. Inainte de a face procesul tehnologic de obtinere compozitului binar de oxid de
mangan dopat cu oxid de ceriu, vom calcula cantitatatea de combustibil nercesara arderii celor
doi azotati folosind ca unitate de mésurd milimolul §i obtindnd astfel si cantitatea de
combustibil tot in milimoli. Se va considera ci se obtine produsul MnO>-CeQ;. (mangan cu
starea de oxidare +4 si ceriu cu starea de oxidare +4. Calculele se fac similar §i pentru alte
stdri de oxidare ale celor doi cationi, conform metodei de mai sus si anume pentru cazul
obtinerii de Mn;O; (valenta +3) sau Mn30s4 (valenta +2.67), respectiv pentru cazul oxid de
ceriu cu starea de oxidare a ceriului egala cu +3.

Pentru aceast# sintezd prin autocombustie se folosesc urmaétorii precursori:

-azotat de mangan hidratat cu 6 molecule de apa, Mn(NO3), * 6 H,O, cu masa moleculari egald
cu 287.04 grame/mol

-Azotat de ceriu hidratat cu 6 molecule de apa, Ce(NO3)3 * 6 H2O, cu masa moleculara egala
cu 434.22 grame/mol

-nanopulbere de y-alumini activati, (Al,O3) cu masa molara de 101.96 grame/mol .
-Glicina cu masa molard de 75.067 g/mol

Valenta echivalenti totald a Mn(NOs), * 6 H O pentru obtinerea starii valenta egald cu +4
pentru Mn= 1*¥4+[0+3*(-2)]*2+6*[2*(+1)+ 1*(-2)]=-8 (corespunzitor valentei +4 a MnOx).
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Valenta echivalenti totald a Ce(NOs); * 6 H,O pentru obtinerea stirii de valentd egald cu +4
pentru cationul de ceriu =1* 4+[0+3*(-2)]*3+6*[2*(+1)+ 1*(-2)]=-14

Valenta echivalenti totald a glicinei=2*(+4)+5*(+1)+0+2*(-2)=+9.
Conform relatiei [1] de mai sus, avem :

Zvi*ni=0

kbl »

unde "n;” este numéirul de milimoli de oxidant si glicind pentru stoichiometria teoretica a
reactiei de ardere a celor doi azotati. Facéand calculele conform relatiei de mai sus, pe baza
cantititilor stiute de oxidant, prin proiectare se obtine:

(-8)* 9+ (-14)*1+(+9)* n=0, adicd -72-14+9n=0, adicd n=86/9=9.55 milimoli

Cantitatea in grame de glicind necesara arderii celor doi azotati de mangan si ceriu (in proportia
cationilor de mangan si de ceriu de 9/1) este egala cu:

9.55 milimoli* 0.075067grame/milimol=0.7168 grame
Pasii de sinteza sunt urmatorii:

1. Se dizolva 2.58336 grame de Mn(NO3); * 6 H,O (9 milimoli) in 50 mL de api deionizatd
si se face 0 usoard agitare magnetici.

2. Se dizolvd 0.43422 grame de (Ce(NOs); * 6 H2O ( 1 milimol) in 50 mL de apa deionizata
si se face o usoard agitare magnetica.

3. Se dizolva 0.7168 grame de glicini (9.55 milimoli) in 50 mL de api se agitd cu agitator
magnetic.

4. Se disperseazd 1.0196 grame de alumina activati (10 milimoli) in 50 mL de apé deionizata
si se face agitare magnetici timp de 30 minute.

5. Se adauga solutia de azotat de mangan in solutia de azotat de ceriu.

6. Se adaugi solutia de glicind in amestecul celor doud solutii de mangan §i ceriu de mai sus
si se face agitare magnetica timp de 1h.

7. Se adauga solutia de azotati si glicina in recipientul in care se afld alumina activata si se
face agitare magneticd timpde 1 h.

8. Se introduce recipientul cu solutia rezultanti intr-un cuptoras aflat la temperaturd 60°C si
se creste aceastd temperaturd gradual timp de 60 minute pani la atingerea temperaturii de
110-130°C timp in care apa se evapord si se formeazi un gel care incepe sd arda la o
temperature de circa 130°C. Ca urmare a reactiei de ardere se obtine pulberea de alumina
functionalizatd cu compozitul binar de oxid de mangan si oxid de ceriu (cu raportul
cationilor Mn/Ce=9/1) si se elimind in mediul ambiant CO; , N; si vapori de apa.

9. Pulberea astfel obtinuti se calcineazi in aer la 500°C timp de 3 ore.

10. Pulberea calcinati se foloseste pentru realizarea unei paste cu ajutorul cireia se face prin
metoda picaturii fabricarea bilutei catalitice 1 din Fig. 1 si respectiv a detectorului 2 din
Fig. 2.
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Exemplul 2: Formarea materialului necatalitic pentru realizarea bilutei necatalitice 2
plasati pe filamentul 11

1. Se disperseazi 1.0196 grame de alumina activati (10 milimoli) in 50 mL de apé deionizati
si se face agitare magnetica timp de 30 minute.

2. Se dizolvd 0.7168 grame de glicind (9.55 milimoli) in 50 mL de apa se agitd cu agitator
magnetic.

3. Se adaugi glicina dizolvata in recipientul care confine alumina activata si agitd magnetic
timp de 1h.

4. Se introduce recipientul cu solutia rezultantd intr-un cuptoras aflat la temperaturd de 60°C
si se creste gradual temperature timp de 60 de minute pini la atingerea temperaturii de
130°C unde arde glicina si se mentine timp de 30 minute. Ca urmare a reactiei de ardere ce
se realizeaza intre glicind §i oxigenul din aer se obfine pulberea de alumind “arsa” si se
elimind in mediul ambiant CO, , N> si vapori de api.

5. Pulberea de alumini ars este apoi calcinati la 500°C timp de 3 ore in aer si astfel a parcurs
acelasi proces de ardere ca si alumina ce formeaza suportul materialului catalitic.

6. Alumina astfel tratati (arsd) este folositi la fabricarea bilutei 2 necataliticd conform Fig. 1
si respectiv la fabricarea compensatorului C din Fig. 2.

Exemplul 3: Sinteza prin coprecipitare a materialului catalitic (biluta 1 de pe filamentul 3)
pe baza de compozit de MnOx-NiO impregnat pe alumina activata in timpul autocombustiei
in faza apoasd confinind combustibilul glicind (C:HsNQO:) si care are urmitoarea
compozitie:

13 procente ale cationului de Mn in compozitul MnOx-NiQ impregnat pe alumina activata
(1.494 mili moli Mn(NOs): + 10 mili moli NiO+11.494 milimoli de alumina activata)
Pentru aceastd sinteza prin autocombustie se folosesc urmétorii precursori:

-azotat de mangan hidratat cu 6 molecule de apa, Mn(NOs), * 6 H,O, cu masa moleculard egala
cu 287.04 grame/mol

-Azotat de nichel hidratat cu 6 molecule de apd, Ni(NOz)2 * 6 H2O, cu masa moleculard egalad
cu 290.79 grame/mol

-nanopulbere de y-alumina activati, (AlO3) cu masa molara de 101.96 grame/mol .
-Glicina cu masa molari de 75.067 g-mol™!
Valenta echivalenti totald a azotatului de nichel este egald cu :
1*2+[0+3%(=2)]*2+[2*(+ 1 )+1*(-2)]*6=-10

Valentele echivalente totale ale oxidului de mangan (pentru cazul MnQO,, adici stare de oxidare
egald cu +4 pentru mangan) si ale glicinei fiind cunoscute, vom calcula cantitatea de glicind
necesard arderii celor doi oxidanti in cantitatile molare definite mai sus si se obtine:
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(-8)*1.494+(-10)* 10+9*n=0, adica -11.952-100=-9 *n

unde n este cantitatea in milimoli de glicind care trebuie introdusi pentru realizarea combustiei
stoichiometrice a celor doi oxidanti.

Ficand calculele se obtine n= 12.44 milimoli de glicind. Deci este necesard o cantitate egald cu
12.44* 0.075067=0.933 grame de glicina.

Pasii procesului de sinteza prin autocombustie sunt urmétorii

1. Se dizolvd 2.9079 grame de Ni(NO3): * 6 H2O in 50 mL de apa deionizata (cantitatea de
precursor reprezintd 10 milimoli de azotat de nichel hidratat si se face o usoard agitare
magnetica.

2. Se dizolva 0.42883 grame de Mn(NOs), * 6 H2O in 50 mL de apa deionizata (cantitatea de
precursor reprezintd 1.494 milimoli de oxiazotat de zirconiu hidratat) si se face o ugoara
agitare magnetica.

3. Se dizolvd 0.933 grame de glicind (12.44 milimoli) in 50 mL de apa se agitd cu agitator
magnetic.

4. Se disperseazd 1.17192 grame de alumina activatd (11.494 milimoli) in 50 mL de api
deionizata si se face agitare magnetici timp de 30 minute.

5. Se adaugi solutia de azotat de mangan in solutia de azotat de nichel.

6. Se adauga solutia de glicind in amestecul celor doui solutii de mangan si nichel de mai sus
si se face agitare magnetica timp de 1h.

7. Se adaugi solutia de azotati si glicind in recipientul in care se afld alumina activatd si se
face agitare magneticd timp de 1 h.

8. Se introduce recipientul cu solutia rezultantd intr-un cuptoras aflat la temperaturd 60°C si
se creste aceastd temperaturd gradual timp de 60 minute pani la atingerea temperaturii de
110-130°C, timp in care apa se evapord si se formeazi un gel care incepe si ardi la o
temperature de circa 130°C. Ca urmare a reactiei de ardere se obtine pulberea de alumini
functionalizatd cu compozitul binar de oxid de mangan si oxid de ceriu (cu raportul
cationilor Mn/(Mn+Ni)=0.13) si se elimind in mediul ambiant CO, , N2 si vapori de apa.

9. Pulberea astfel obtinuti se calcineazi in aer la 500°C timp de 3 ore.

10. Pulberea calcinata se foloseste pentru realizarea unei paste cu ajutorul cireia se face prin
metoda picaturii fabricarea bilutei catalitice 1 din Fig. 1 si respectiv a detectorului 2 din
Fig. 2.

Realizarea bilutei necatalitice 2 din compozitia compensatorului C pentru cazul in care biluta
cataliticd contine alumina activatd peste care s-a depus compozitul de mangan si nichel

Pentru fiecare tip de compozit al oxidului de mangan se fac in mod similar calculele de sinteza
prin autocombustie.
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Revendiciri

Senzor catalitic pentru detecfia gazelor inflamabile caracterizat prin aceea cid este
compus din detector care contine materiale catalitice ne-nobile pe bazd de compozite ale
oxidului de mangan si alumini activati depuse pe fir rezistiv de platina §i compensator care
contine material necatalitic pe bazi de alumind activatd depus# pe fir rezistiv de platina,
detectorul si compensatorul fiind conectate ca elemente resistive inseriate ale unei punti
Wheatstone.

Senzor catalitic descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea cé materialul catalitic
compozit al detectorului este format din compusi binari de oxizi ai metalelor de tranzitie
cu formula genericd de MnOx-MOy depusi pe suport de alumind activatd, unde M sunt
metale de tranzifie ca ceriu, cobalt, zirconiu, nichel, x poate fi egal cu 1.33, 1.5, sau 2, iar
y poate fi egal cu 1, 1.33 sau 2.

Senzor catalitic descris la revendicarea 2 caracterizat prin aceea ci fractiunea molara a
cationilor de mangan in compozitul MnOx-MOy exprimati sub forma Mn*/(Mn'+M")
variazi in domeniul [0,1], iar numarul de moli de alumind activatd este egal cu suma
numarului de moli de MnOx si MOy.

Procedeu de realizare a unui senzor catalitic pentru detectia gazelor inflamabile compus
din detector §i compensator §i caracterizat prin aceea ci are urmitoarele etape:
Fabricarea unei capsule care contine patru electrozi metalici ce trec printr-o ambaz3 si care
se conecteaza la circuitul electric exterior §i la detector respectiv compensator,

Sudura unui filament din platini bobinat intre doi electrozi ce vor forma detectorul,
Sudura unui filament din platind bobinat intre ceilalti doi electrozi ce vor forma
compensatorul,

Fabricarea materialului catalitic al detectorului din compozite ale oxidului de mangan care
nu contin metale pretfioase,

Fabricarea materialului ne-catalitic al compensatorului din alumina activata,

Depunerea materialului catalitic prin metoda picéturii pe zona bobinati a filamentului de
platind a detectorului, pentru a forma biluta centrald (cataliticd) a acestuia.

Depunerea materialului ne-catalitic prin metoda picéturii pe zona bobinati a filamentului
de platina al compensatorului pentru a forma biluta centrali (necataliticd) a acestuia.
Tratamentul termic al bilutei catalitice si a celei necatalitice pentru consolidarea mecanica
pe filamentul de platina.

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

Conectarea senzorului la circuitul electric de tip punte Wheatstone.

Alimentarea electrica a puntii Wheastone pentru tratamentul termic al bilufelor pana la o
temperaturd de circa 400°C.

Procedeu descris la revendicarea 4 caracterizat prin aceea cd materialul catalitic are
compozitia MnOx-MOy-Al,O3, in care fractiunea molari a cationilor Mn"/(Mn*+M") este
in gama [0,1], M=ceriu, cobalt, zirconiu, nichel, x=1.33, 1.5, 2, y=1, 1.33, 2 iar numérul
de moli de alumind este egal cu suma numarului de moli de MnOx si MOy,
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6. Procedeu descris la revendicarile 4 si 5 caracterizat prin aceea ci fabricarea materialului
catalitic se face prin metoda autocombustiei in solutie apoasd, metodd compusd din
urmatoarele etape:

Dizolvarea precursorilor de oxizi metalici, ca agenti oxidanti in apd deionizata, sub agitare
magneticd, in proportiile dictate de compozitia proiectati de oxizi metalici.

Dispersia aluminei activate in apd deionizatd, in proportia corespunzitoare, sub agitare
magnetica,

Dizolvarea combustibilului de tipul urea, glicina sau acid citric in apa deionizati, folosind
cantitatea potrivitd pentru combustia stoichiometrici a oxidantilor,

Amestecarea solutiilor de oxidanti cu suspensia de alumind activati solutia si solutia de
combustibil sub agitare magnetica,

Preincélzirea amestecului rezultant in mod gradual pand la temperatura de aprindere a
acestuia, de circa 120-130°C.

Mentinerea amestecului la temperatura de aprindere urmati de ricirea acestuia si colectarea
pulberii solide de MnOx-MOy-Al;Os.

Calcinarea pulberii de MnO-MOy-Al;0s in aer la o temperaturd in gama de 400-550°C.

7. Procedeu descris la revendicarea 4, caracterizat prin aceea ci fabricarea materialului
necatalitic pe bazi de alumina activati este compusa din urmatoarele etape:

Dispersia aluminei activate in apa deionizati sub agitare magnetica,

Dizolvarea 1n apa deionizati a aceleasi cantitdfi de combustibil de tip glicina, uree sau acid
citric ca si la formarea materialului catalitic,

Adaugarea solutiei de combustibil in alumina dispersata in apa deionizata.

Preincélzirea amestecului rezultant in mod gradual pana la temperatura de aprindere a
acestuia, de circa 120-130°C.

Mentinerea amestecului la temperatura de aprindere urmati de ricirea acestuia si colectarea
pulberii solide de Al>Os care a suferit procesul de ardere.
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Figuri
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