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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor catalitic pentru detectia
gazelor inflamabile folosind materiale catalitice compo-
zite pe baza de paladiu si la un procedeu de realizare
a acestuia. Senzorul conform inventiei este constituit
dintr-un detector care contine materialul catalitic
compozit cu formula genericd Pd - MeQ, care este
aplicat pe un suport necatalitic de 4% La - Al,O; unde
Me = Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe sau Cu iar x este un numar
real pozitiv din intervalul (1...4), procentul de masa al
cationilor de Pd precum si al cationilor de Me fiind
cuprins intre 0,1...5% din masa amestecului Pd - MeO,
- (4% La - ALLO;). Procedeul conform inventiei are
urmatoarele etape:

1) fabricarea unei capsule care contine patru
electrozi metalici care trec printr-o ambaza si care se
conecteaza la circuitul electric exterior si la detector
respectiv compensator,

2) sudura unui filament din platina bobinat
intre doi electrozi care vor forma detectorul,

3) sudura unui filament din platind bobinat
intre ceilalti doi electrozi care vor forma compensatorul,

4) fabricarea materialului catalitic al detec-
torului din compozite binare de tip Pd - MeO, unde Me
= Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu aplicat pe alumina 4% La
- ALO; iar x este un numar real pozitiv din intervalul
(1...4),

5) fabricarea pastei de material catalitic prin
dispersie Tn etanol si a pastei de material necatalitic al
compensatorului prin dispersia aluminei comerciale in

etanol, in vederea obtinerii unor suspensii aplicabile
prin metoda picurarii pe zonele bobinate ale filamentulor
de Pt a detectorului si compensatorului, pentru a forma
bilutele centrale catalitica si necatalitica ale acestora,

6) conectarea senzorului la o punte electrica
Wheatstone pentru tratamentul termic al bilutelor pana
la o temperatura de 400°C.

Revendicari: 8
Figuri: 2
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Data depozit i

Pelistor cu material catalitic binar pe bazi de metal pretios si procedeu de realizare al acestuia

Descriere

Asigurarea conditiilor de sigurantd in exploatarea zacdmintelor de cirbune a fost incd de la
inceputul secolului trecut un motiv important pentru dezvoltarea de instrumente pentru detectia
emisiilor de gaze toxice si explozive (1-3). Senzorii dezvoltati pe plan mondial pentru detectia
acestor gaze au fost intr-o primd etapd formati dintr-o rezistentd autoincilzitd pe care se facea
combustia catalitici a gazelor explozive si care in acest fel i5i mareau rezistenta electrica ca urmare
a reactiilor exoterme care aveau loc pe suprafata firului de platind. Aceasti mirire de rezistentd
era astfel indicatorul cd in acea zoni existau gaze explozive. Acest tip de senzor era insa instabil
din punct de vedere functional deoarece pentru obtinerea oxidérii catalitice a gazelor pe suprafata
platinei, rezistenta trebuia incilzitd la temperaturi foarte mari la care avea loc fenomenul de
sublimare a atomilor de platind si astfel se modifica geometria si deci valoarea rezistentei de
platind, chiar in absenta gazelor explozive, si deci apireau atarme false.

Asa cum se va ardta in descrierea patentelor din anii 1960+, in etapa urméitoare acesti senzori au
fost optimizati din punct de vedere constructiv prin acoperirea firului de platind cu material
ceramic cu rol catalitic astfel incat firul de platind nu a mai fost adus la o temperaturd asa de
ridicatd, astfel evitdindu-se fenomenul de instabilitate descris mai sus. Acesti senzori catalitici au
fosst denumti pelistori, ca urmare a modului de constructie a lor in care exista materialul ceramic
(pellet) depus pe o rezistentd de platini (resistor) si deci “pellet+ resistor=pellistor™.

Rolul materialului catalitic este esential in functionarea senzorului deoarece reactia de combustie
dintre un gaz inflamabil de tipul metanului (CH4) si oxigen (aer) are loc in aer in mod normal la
temperaturi foarte inalte de peste 1000°C, in timp ce in prezenta materialului catalitic aceastd
reactie poate cobori pani la 450-500°C. Acesti senzori catalitici au avantajul ci pot detecta practic
orice gaz inflamabil de la hidrogen, pand la monoxid de carbon §i hidrocarburi (metan, etan,
propan, butan, etc.) si compusi volatili organici (VOC), 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 cérbuni (1-3). Denumirea comerciald a acestor senzori catalitici de gaze
inflamabile este de pelistori, conform explicatiei de mai sus.

In Fig. 1 se prezintd schematic un senzor catalitic care confine filamentul rezistiv de platind sub
forma unei mici bobine peste care se depune o mica 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 platind este incilzitd prin aplicarea unui curent electric i care
produce astfel o temperaturi de circa 450-500°C pe suprafata bilutei catalitice. In momentul in
care in aer se afld un gaz inflamabil acesta va reactiona cu oxigenul din aer si aceastd reactie de
combustie care este exoterma va determina o crestere suplimentard a temperaturii bilugei care se
va transmite §i la firul de platind care astfel isi va creste astfel rezistenta electrici. Aceastd
modificare de rezistenti electrici va fi apoi detectati si astfel se va indica prezenta gazului
inflamabil in acel mediu.
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Pentru detectia modificérii rezistentei electrice a pelistorului in prezenta unui gaz inflamabil se
foloseste o punte Wheatstone asa cum este prezentata in Fig. 2. Folosind aceasti 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 rezistenti electricd 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 obtine prin
impregnarea metalului pretios de tip platind numai pe alumina folosita 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 ca 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, si a céror rezistend electrica este
egald in aer curat, necontaminat cu gaze inflamabile, iar al doilea divizor se formeazd prin
conectarea in serie a celor doua rezistente electrice Ri si Ry de valori égale. Aceastd punte
Wheatstone se alimenteaza fie in tensiune constantd asa cum se prezintd in Fig. 2, fie in curent
constant. Prin constructie, rezistenta electricd a celor doi pelistori D si C este de 2-3 Q la
temperatura camerei, §i poate ajunge pand la valori de 5-6 Q la temperaturi de 400-500°C, avand
in vedere coeficientul pozitiv de temperatura al rezistentei de platini. Rezistentele electrice ale
rezistoarelor Ry §1 R; sunt mult mai mari si ajung pand 1-10 kQ astfel incdt cea mai mare parte
curentului electric ce curge prin bratele puntii Wheatstone sa treaca prin cei doi pelistori care astfel
vor avea o temperaturd destul de ridicatd. Puntea Wheatstone se proiecteazd astfel incat tensiunea
de iesire, Vo din Fig. 2 si fie egala cu zero cdnd senzorul este plasat in aer curat. Pentru a se realiza
a aceastd tensiune de zero, se conecteaza in paralel pe punte si un potenfiometru R, care are rol de
reglaj al acestei tensiuni. Astfel, orice posibild ne-imperechere a valorilor rezistentelor R, si Rz ori
a detectorului D §i a compensatorului C se poate corecta prin rotirea cursorului potentiometrului
astfel ca 1n final sd se obtina valoarea zero a tensiunii Vo. La expunerea puntii Wheatstone din
Fig. 2 intr-un mediu care contine gaze inflamabile, are loc combustia acelor gaze pe biluta 1 a
detectorului D si astfel rezistenta electrici a detectorului D va creste si astfel puntea se
dezechilibreaza ceea ce va face ca tensiunea electrica la iesirea din punte Vo s fie diferitd de zero.
Valoarea variatiei de tensiune Vo fati de zero va fi o indicatie a concentratiei de gaze inflamabile
din mediul ambiant in care este amplasat senzorul.

Metalele pretioase folosite la fabricarea bilutiei catalitice 1 a detectorului D pot fi de tipul platina,
paladiu, iridiu, osmiu, ruteniu sau reniu, care se impregneaza intr-un material ceramic poros de
tipul alumina (A1,0O3), oxid de zirconiu (ZrO,). Biluta 1 a compensatorului C, este fabricata doar
din materialul ceramic de tipul alumind, asa cum s-a precizat si mai sus, fari a se mai adiuga si
metalul pretios. Rezistenta firului de platind a compensatorului C va depinde numai de curentul
electric care va trece prin aceasta si deci nu va fi influentata de gazele inflamabile, deoarece pe
suprafata aluminei nu se face cataliza combustiei acelor gaze, decat la temperaturi de peste 700°C.

Patentele investigate pe aceastd temd a fabricatiei senzorilor catalitic scot in evidentd aspectele
prezentate mai sus si vor fi descrise pe scurt in cele ce urmeaza.
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Brevetul de inventie US 3092799 (denumit ”Apparatus for Detecting Combustible Gases Having
an Electrically Conductive Member Enveloped in A Refractory Material”) acordat lui Alan
Richard Baker in 4 iunie 1963 descrie modul de lucru al pelistorilor si arati rolul coeficientului
pozitiv de temperaturd al metalului pretios ca idée de baza a functiondrii pelistorului.

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

1. Fabricarea rezistentei din platind 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 apd, urmata de
incilzirea filamentului prin propria alimentare la tensiune electricd. Procesul acesta de
picurare §i incélzire se poate relua de cateva ori.

3. Impregnarea materialului suport cu solutii apoase ale precursorilor de materiale nobile si
alumind (PdCl; si HoPtCls * 6 H2O, AI(NOs); si picurarea acestui amestec lichid peste
filamentul incélzit prin aplicarea unei tensiuni electrice la capetele filamentului. Acest
proces se poate repeta de mai multe ori pana 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

aerul contaminat (are deci camerd proprie cu ambiant controlat), procesul tehnologic de mai sus
este continuat cu incé un pas tehnologic care consti in acoperirea materialului catalitic cu un strat
care nu are proprietifi catalitice cum ar fi oxidul de crom, astfel incat acest compensator sd nu-gi
modifice rezistenta datoriti prezentei gazului inflamabil. Prin constructie, rezistenta electrica a
detectorului §i a compensatorului sunt egale, atit la temperatura camerei cat i la temperatura de
lucru, catd vreme detectorul este expus la un mediu ambiant lipsit de gaze inflamabile.

Odati realizati, detectorul si 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 egald cu zero. in momentul in care detectorul este expus la mediu ce contine gaze
inflamabile, rezistenta electrica a acestuia se modificd iar tensiunea electrica la iesirea din puntea
Wheatstone este diferitd de zero, ceea ce semnaleazi prezenta gazului inflamabil.

In brevetul de inventie US 3117843, (intitulat Detection or Analysis of Gases) acordat lui Alan
Richard Baker in 14 ianuarie 1964, acelasi autor descrie modul de realizare a instrumentului care
utilizeaza cei doi senzori cuplati in puntea Wheatstone §i prezinti ca noutate faptul ci detectorul
si compensatorul sunt expusi la acelasi tip de mediu ambiant astfel incat toate modificarile datorate
imbitrinirii celor doi senzori sé fie identice, iar prin misurarea diferentiald si poati fi eliminate
aceste modificiri de comportament electric, pentru a nu obtine informatii eronate de la puntea
Wheatstone. In acest patent se precizeazi in mod explicit ca rezistenta filamentului din metal
pretios are dublu rol, ea fiind folositi 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 0 metoda de fabricatie a unui dispozitiv cu incalzire
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electrica pentru detectia gazelor combustibile in aer prin utilizarea modificérii rezistentei electrice
a unui filament ncalzit electric. Metoda consti in acoperirea filamentului rezistiv cu un material
refractar, adiugarea unui catalizator la materialul refractar si apoi acoperirea intregului ansamblu
astfel obginut cu inci un strat refractar. In final dispozitivul astfel obtinut este incalzit la 1000°C
pentru a facilita catalizatorului sa difuzeze la suprafata exterioara. 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 incélzit electric compus din filamant
metalic, un material impermeabil la gaze care confine o sticld cu punct de inmuiere sub 1500°C,
care este folositd pentru protectia filamentului i un material catalitic care se depune pe suprafata
exterioard a acestui material impermeabil la gaze. Materialul impermeabil la gaze poate fi realizat
si prin amestecul dintre un material poros refractar si o sticla. Un astfel de material impermeabil
la gaze cu punct de inmuiere la 920°C are compozitia SiO2 54.3%, Al,O3 21%, B203 8%, CaO
13.5%, BaO 3.1%.

Brevetele de inventie enumerate demonstreazi in mod evident cd materialul catalitic folosit la
fabricarea bilutei 1 a senzorului catalitic detector D, din Fig. 1 i 2 este bazat pe impregnarea unui
material ceramic poros de tip alumind cu metal pretios din grupul platina.

In prezent, cercetarea materialelor catalitice pentru combustia gazelor inflambile este motivati de
cerinfele de diminuare a poludrii introduse de industria de automobile ca urmare a gazelor de
esapament care contin combustibil fosil neconsumat. Aceste gaze odati iesite in atmosfera
contribuie la obfinerea efectului de serd. Pentru a remedia aceasta situatie se cer materiale catalitice
care si efectueze combustia la temperaturi cat mai mici, astfel incat metanul sa fie oxidat si astfel
convertit in CO; si apd. De mentionat ci impactul metanului asupra formarii gazelor cu efect de
sera este de cel pufin 20 de ori mai mare decat al CO; 1.

In acest context, cercetirile la nivel mondial de combustie catalitici a gazelor inflamabile au mers
pe doua directii mari. O prima directia este cea referitoare la eliminarea integrald a metalului
pretios, caz in care s-au incercat materiale catalitice nenobile atdt sub forma de oxizi metalici
simpli cum ar fi oxidul de cobalt (1-3), oxidul de mangan (1-3), cat si compozite binare (CeO»-
MnOx) (4), ternare (Ni-YSZ) (5) ori cuaternare (Ni,Co-YSZ) (5) de oxizi metalici care si realizeze
oxidarea metanului si a celorlalte gaze inflamabile la temperaturi chiar sub 400°C (6). Aceasti
directie este in plind desfasurare la nivel de cercetare pentru optimizarea catalizatorilor cu trei cii
care sunt prezenfi pe teava de esapament de la automobile. O a doua directie de cercetare de
materiale catalitice pentru oxidarea completd a metanului o constituie acele materiale de tip
compozit care contin in ele atdt metalul pretios cat si un un oxid metalic, astfel incat performantele
functionale ale catalizatorilor tradifionali in care metalul pretios era impregnat in alumina poroasa
sd fie imbunatitite atdt din punct de vedere al temperaturii la care are loc combustia cit si al
stabilitifii pe termen lung a performantelor catalitice, atdt la temperaturi coborate cat si la
temperaturi mai inalte (1-3, 7-19). Din pécate aceste rezultate de cercetare nu sunt aplicate si la
realizarea unor noi generafii de senzori catalitici cu performte catalitice ridicate la temperaturi
coborate astfel incat sd se obtind noi generatii de pelistori cu consum redus de putere electrica.
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In prezenta cerere de brevet de inventie, in baza rezultatelor obtinute de directia a doua de
cercetare de mai sus noi propunem un nou sistem de detectie de gaze inflamabile format din
detectorul D si compensatorul C in care biluta 1 cu material catalitic a detectorului D confine
material catalitic este de tip Pd-MeOx/Al>O3;, cu Me=Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu. in plus
compensatorul C are ca element de noutate inlocuirea aluminei pure cu o alumina modificata prin
addugarea de lantan n cantitate de 4 procente din masa totala (4% La-Al;O3). Aceastd alumind
este un produs comercial cu denumirea de PURALOX TH 100/150 L4 TH 100/150 L4 al firmei
SASOL.

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

Tehnologia clasica de realizare a detectorului se bazeaza pe impregnarea paladiului in alumina
poroasd. Din picate aceasta abordare nu di rezultate favorabile de activitate cataliticd la
temperaturi coborate (21) si suferd de scaderea eficientei catalitice la temperaturi peste 600°C (21),
deoarece la aceste temperaturi mai ridicate are loc reducerea speciilor PdO considerate active in
combustia metanului in Pd metalic, considerat neactiv. In prezentarea de mai jos vom oferi citeva
imbunétatiri ale tehnologiei de pelistori prin realizarea unor detectoare D (Fig. 1 si Fig. 2) din
materiale catalitice pe bazi de compozite binare de oxizi metalici si paladiu si aplicate pe suport
de alumind PURALOX TH 100/150 L4 TH 100/150 L4.

Un prim exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunéatitite il reprezintd
detectorul fabricat cu material catalitic compus din paladiu si oxid de cobalt, Co3Os, depus pe
alumina PURALOX TH 100/150 L4, (Pd-Co304)/(4%La-Al;03), in care Pd este introdus in
compozitie in proporfie masicd de 0.1-5%, iar Co3O4 este introdus in proportie masicd de 1-5%
din masa materialului catalitic astfel obtinut.

Un alt exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunatitite il reprezinti detectorul
fabricat cu material catalitic compus din paladiu si oxid de zirconiu (ZrO:) depus pe alumina
PURALOX TH 100/150 L4, (Pd-ZrO)/ (4%La-Al;03), in care Pd este introdus in compozitie in
proportie masicd de 0.1-5%, iar ZrO; este introdus in proportie masicid de 1-5% din masa
materialului catalitic (Pd-ZrO,)/(4%L a-Al,0s) astfel obtinut.

Un alt exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunititite il reprezinti detectorul
fabricat cu material catalitic compus din paladiu si oxid de ceriu (CeO:) depus pe alumina
PURALOX TH 100/150 L4, (Pd-CeOz)/ (4%La-Al;03), in care Pd este introdus in compozitie in
proportie masicd de 0.1-5%, iar CeO: este introdus in proportie masicd de 1-5% din masa
materialului catalitic(Pd-CeOz)/ (4%La-Al>03) astfel obtinut.

Un alt exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunititite il reprezinti detectorul
fabricat cu material catalitic compus din paladiu §i oxid de mangan (MnOx) depus pe alumina
PURALOX TH 100/150 L4, (Pd-MnOx)/ (4%La-Al,03), in care Pd este introdus in compozitie in
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proportie masicd de 0.1-5%, iar MnOx este introdus in proportiec masicd de 1-5% din masa
materialului catalitic (Pd-MnOx)/ (4%La-Al>03) astfel obtinut.

Un alt exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunitatite il reprezinta detectorul
fabricat cu material catalitic compus din paladiu §i oxid de nichel (NiO) depus pe alumina
PURALOX TH 100/150 L4-TH, (Pd-MnOx)/ (4%La-Al;03), in care Pd este introdus in
compozitie in proportie masica de 0.1-5%, iar NiO este introdus in proportie masica de 0.1-5% din
masa materialului catalitic (Pd-MnOx)/ (4%La-Al>0s) astfel obtinut.

Un alt exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunitatite il reprezinta detectorul
fabricat cu material catalitic compus din paladiu si oxid de fier (Fe2O3) depus pe alumina
PURALOX TH 100/150 L4 TH, (Pd-MnOx)/ (4%La-Al1,03), in care Pd este introdus in compozitie
in proportie masicd de 0.1-5%, iar Fe,Os este introdus in proportie masica de 0.1-5% din masa
materialului catalitic (Pd-MnOx)/ (4%La-Al>03) astfel obtinut.

Un alt exemplu de detector D (Fig. 1 si Fig. 2) cu performante imbunétitite il reprezinti detectorul
fabricat cu material catalitic compus din paladiu si oxid de staniu (SnO;) depus pe alumina
PURALOX TH 100/150 L4, (Pd-SnO,)/ (4%La-Al.03), in care Pd este introdus in compozitie in
proportic masici de 0.1-5%, iar SnO; este introdus in proportie masicd de 0.1-5% din masa
materialului catalitic (Pd-SnO.)/ (4%La-Al,O3) astfel obtinut.

O metodad posibild de obtinere a materialului catalitic al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2) o
constituie metoda impregndrii umede incipiente secventiale, adicd a impregnarii efectuate in doud
etape succesive, dupd cum urmeaza. In prima etapa are loc impregnarea oxidului metalic (MeOx)
in alumina PURALOX TH 100/150 L4, iar apoi, in etapa a doua se face impregnarea paladiului in
suportul de PURALOX TH 100/150 L4 impregnat deja cu oxidul metalic MeOx. Mai concret, in
prima etapd se face impregnarea precursorului oxidului metalic (MeOx) respectiv, de forma
azotatului (Me(NOs)x sau acetatului metalului respectiv (Me(CH3COO)x) in alumina PURALOX
TH 100/150 L4 urmata de uscare la 120°C si calcinare la 500°C si apoi in etapa a doua se face
impregnarea incipientd a precursorului de paladiu de tipul unei séri a acestuia (exemplu azotatul
de paladiu (Pd(NOs3)2) in suportul compus din alumina PURALOX TH 100/150 L4 impregnata
deja cu oxidul metalic anterior, MeOx. Acest proces tehnologic se finalizeazd prin uscarea
materialului catalitic (Pd-MeOx )/(4% La-Al>03) 1a 120°C timp de 12 ore si §i calcinarea acestuia
la 500°C in aer, timp de 2 ore.

O altd metoda de obtinere a materialului catalitic al detectorului D din Fig. 1 §i Fig. 2 o constituie
metodd impregnirii umede incipiente simultane a oxidului metalic §i a paladiului in porii aluminei
PURALOX TH 100/150 L4. In acest caz sarea precursorului oxidului metalic §i sarea
precursorului de paladiului se dizolva separat §i apoi cele doud solutii se amestecd impreuna, iar
solutia rezultantd se impregneaza in porii aluminei PURALOX TH 100/150 L4 prin metda
impregnarii umede incipiente. Suportul impregnat cu cele doud componente este apoi uscat la
120°C timp de 12 ore si apoi calcinat in aer timp de 2 ore la o temperatura de 500°C.
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O alti metodi posibild de obtinere a materialului catalitic al detectorului D din Fig. 1 si Fig. 2 o
constituie metoda depunerii-precipitirii secventiale a precursorului oxidului metalic respectiv
(MeOx) in porii aluminei PURALOX TH 100/150 L4, urmati de depunerea-precipitarea paladiului
in suportul compus din alumina si oxidul metalic MeOx depus anterior. Mai concret, pulberea de
PURALOX TH 100/150 L4 se introduce intr-un recipient cu apd deionizatd si se agiti cu un
agitator magnetic pana la obtinerea unei suspensii de PURALOX TH 100/150 L4 in apa. In aceasta
suspensie de PURALOX TH 100/150 L4 se adaugi sarea oxidului metalic (de exemplu Me(NOs)x)
care astfel se dizolva in apd si apoi in timp ce suspensia nou formatd este agitatd magnetic se
adauga un agent de precipitare de tipul NH; picaturd cu picéturd pand cand pH-ul suspensiei devine
egal cu 9. Suspensia nou formati dupd adaugarea agentului de precipitare este supusid unui
tratament de imbdétranire timp de 2 ore sub agitare magnetica viguroasa i apoi filtratd i spalatd
pand la obtinerea unui pH=7. Dupi ultima spélare se colecteazi precipitatul astfel obtinut si se
usucd la 120°C timp de 12 ore si apoi se calcineaza timp de 3 ore la 500°C. Precipitatul de
PURALOX TH 100/150 L4 in porii caruia s-a depus oxidul metalic MeOx este apoi expus celui
de al doilea ciclu de depunere-precipitare care foloseste aceeasi tehnologie aplicatd acum sarii de
paladiu (de exemplu azotatul de paladiu).

Precipitatul nou format de (Pd-MeOx)/(4%La-Al,0;) este uscat la 120°C timp de 12 ore si calcinat
la 500°C, timp de 2 ore.

O alta metoda posibild de obtinere a materialului catalitic al detectorului D din Fig 1 si Fig. 2 o
constituic metoda depunerii-precipitirii simultane a precursorului oxidului metalic (MeOx) si a
precursorului de paladiu in porii aluminei PURALOX TH 100/150 L4. In acest caz fiecare
precursor este dizolvat separat in api, apoi se amesteci in prezenta unei agitiri magnetice. Intr-un
recipient separat se formeazd suspensia de alumind prin addugarea aluminei PURALOX TH
100/150 L4 in api si agitarea magneticd sau mecanici a suspensiei timp de o ord. Apoi se adauga
solutia cu precursorii de oxid metalic §i paladiu peste suspensia de alumind PURALOX TH
100/150 L4 si se mentine acest amestec rezultant sub agitare magnetica timp de o ord. Apoi se
adaugi la acest amestec rezultant agentul de precipitare de tipul NH; sub forma picitura cu picatura
péani la obtinerea unui pH egal cu 9 si se mentine noul amestec sub agitare magneticd viguroasa
timp de o ord. Urmeazi apoi spilarea si decantarea repetatd a precipitatului de (Pd-MeOx)/(4%La-
Al,O3) pana la obtinerea unui pH=7. Precipitatul astfel obtinut este uscat la temperatura de 120°C
timp de 12 ore i apoi calcinat in aer la temperatura de 500°C timp de 2 ore.

O altd metoda posibild de obtinere a materialului catalitic al detectorului D din Fig. 1 si Fig. 2 o
constituie metoda combustiei secventiale in solutie, proces tehnologic care se desfisoard in doud
etape, si anume in prima etapi se introduce in porii aluminei PURALOX TH 100/150 L4 oxidul
metalic folosind metoda combustiei in solutie, iar in etapa a doua se introduce in porii noului suport
astfel format paladiul folosind aceeasi metodd. Sinteza oxizilor metalici prin metoda
(auto)combustiei in faza lichidd constd in addugarea in solutia oxidantd obtinutd prin dizolvarea
precursorului de oxid metalic, a unui material combustibil de tipul ureei (CO(NH2)., glicinei
(C2H5NQO»), acidului citric (CsHgO7), urmatd de incdlzirea amestecului pand la o temperaturd de
maximum 500°C, temperaturd la care are loc combustia amestecului, care este de fapt o reactie
exotermd foarte puternicd care incilzeste suplimentar amestecul. De remarcat cd procesul de
autocombustie se poate declansa in cuptor inainte ca suspensia si atingd temperatura de regim de
500°C. La aceste temperaturi mari dezvoltate in solutie de procesul de autocombustie are loc o
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eliberare masiva de gaze si evaporarea lichidului, astfel incét in decursul a cateva zeci de secunde
se face trecerea compusului de la faza lichida la fazd solidd, proces prin care se obtine si
cristalizarea oxidului metalic astfel obtinut. Eliberarea de gaze in timpul tranzitiei de fazi
determind si o minimizare a dimensiunii particulelor cristaline astfel formate. Pentru calculul
cantititii de combustibil care trebuie aaddugat in solutie pentru combustia integrala a oxidantului
( de tipul azotat sau acetat al metalului) se folosesc metode specifice chimiei propelantilor in care
se calculeazd o valenfd echivalenti totald a oxidantului §i respectiv o valenfi echivalentd a
combustibilului si apoi se egaleazi cu zero suma produselor dintre valenta echivalenta §i numérul
de moli ai oxidantului si propelantului. Pentru calculul valentei echivalente a oxidantului si
respectiva propelantului se folosesc conventiile urmétoare : carbon=+4, hidrogen=+1, oxigen=-2,
clor=-1, azot=0. In cazul metalelor, in general se considera valentele corespunzitoare din formula
corespunzatoare azotatilor metalelor respective (5) sau chiar ale metalului din produsul final de tip
oxid metallic solid. Daci se foloseste valenta metalului de la nivel de precursor atunci avem:
Mn=+2, Co=+2, Ni=+2, Ce=+3, Zr=+4. in cazul azotatului de mangan ca oxidant §i a ureei ca
propelant se obtin urmatoarele valente totale echivalente:

Valenta echivalentd totald a Mn(NO3)>= Imn*(+2)+H[ IN*0+30*(-2)]* 2 =+2+(-12)=-10
Valenta echivalenta totald a ureei (CO(NHz2)2) =1*4+1% (-2)+[1*0+2*(+1)]*2=+6

Aplicarea metodei combustiei secventiale in solutie pentru prepararea materialului catalitic al
detectorului D din Fig. 1 si Fig. 2, se face in doui etape dupi cum urmeazi. In prima etapi se
adauga pulberea de PURALOX TH 100/150 L4 intr-un recipient i se agitd magnetic timp de 30
minute, iar precursorul oxidului metalic (azotat, acetat, etc) se dizolva in apd deionizati sarea
metalului. Apoi se adauga precursorul oxidului metalic in aceastd suspensie, care este sub agitare
magneticd. Apoi se adaugd cantitatea potrivitd de propelant (de exemplu uree) in suspensia
rezultanti, de asemenea sub agitare magnetica timp de 10 minute. Suspensia finala astfel obtinuti
este apoi introdusi intr-un cuptor aflat la o temperaturd constanta si egala cu o valoare de maximum
500°C. La scurt timp dupa introducerea in acest cuptor are loc combustia in solutie care evapora
partea lichidd i genereaza astfel o mare cantitate de gaz. Cu pulberea astfel obtinutd se reia
procesul de combustie in solutie, etapa a doua, dupd cum urmeaza. Pulberea de PURALOX TH
100/150 L4 si oxid metalic este dispersatd in apa deionizatd sub agitare magneticd timp de 30
minute. Intr-un vas separat se dizolva precursorul de paladiu in api deionizati. Solutia astfel
obtinuti se adaug 1n recipientul in care se afla suspensia de PURALOX TH 100/150 L4 si oxid
metalic. La acest amestec se adaugd apoi cantitatea potrivitd de propelant, exemplu uree §i se
continua agitarea magneticd, timp de 10 minute. Suspensia astfel obtinutd este introdusd in
cuptorul de combustie, aflat la o temperaturd de maxim 500°C. La declansarea combustiei (care
poate si aibd loc la o temperaturd mai mica de 500°C) are loc trecerea rapida a suspensiei din faza
lichidi in faza solida.

Produsul solid astfel obtinut se calcineaza ulterior in aer incd o ord, la temperatura de 500°C. Astfel
s-a obtinut materialul catalitic de tipul (Pd-MeOx)/ (4%La-Al,03), unde Me = Co, Zr, Ce, Mn, Ni,
Fe, Cu.

O altd metoda posibila de realizare a materialului catalitic al detectorului D din Fig.1 si Fig. 2 o
constituie combustia simultana in faza lichidd a precursorului de oxid metalic si a precursorului de
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paladiu in prezenta aluminei PURALOX TH 100/150 L4, in suspensie. Principial metoda este
similard metodei descrise mai sus cu singura deosebire ca in acest caz ambii precursori oxidanti
dupa dizolvare separati sunt amestecati iar solutia rezultanti se toarna in recipientul in care se afla
suspensia de alumini PURALOX TH 100/150 L4 sub agitare magneticd. Peste suspensia
rezultanti se adaugi propelantul, de exemplu uree §i noua suspensie se agitid magnetic timp de 10
minute. In final suspensia se introduce in cuptorul de combustie pregitit la o temperatura de maxim
500°C. Pe timpul incalzirii suspensiei se declangeaza (auto)combustia in faza lichida, proces care
transforma 1n cateva zeci de secunde faza lichidi in faza solidi, aga cum s-a prezentat pe larg mai
sus. Produsul astfel obtinut este apoi calcinat in aer la o temperaturd de 500°C timp de o ord.  Se
obtine astfel materialul catalitic al bilutei D din Fig.1 si Fig. 2 de tipul (Pd-MeOx)/ (4%La-Al,03),
unde Me = Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu.

fn continuare vom arita cum se folosesc materiale catalitice descrise generic mai sus la realizarea
unei noi generatii de senzori catalitici de detectie gaze inflamabile, pe baza Fig. 1, Fig. 2.
In conformitate cu Fig. 1, este nevoie de un cuplu de doi pelistori, detector (D) si compensator
(C) pentru detectia gazelor, primul fiind elementul activ iar al doilea fiind elementul de referinta,
si folosit cu rol de compensare a efectelor de mediu (temperaturd ambiantd, umiditate) si de
imbatranire a materialelor din compozitia pelistorilor.

Prezentdm in continuare elementele constructive ale sistemului de detectie de gaze
inflamabile care face obiectul acestei inventii.
In Fig. 1 se prezinta schema de principiu a unui sistem original de detectie catalitic a gazelor
inflamabile pe bazi de compozite binare Pd-MeOx depuse pe filament rezistiv autoincilzit electric
in care se pot evidentia elementele constructive ale sistemului de detectie propus in prezenta
inventie format din detector compus din electrozii metalici 4 i 5, filamentul din platind 3, biluta
1 cu material catalitic ne-nobil $i 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 impreund cu ajutorul conductorului metalic 8, electrodul 5 al
detectorului este legat la sursa 10 de alimentare in tensiune electricd, iar electrodul 7 a
comparatorului este legat la punctul de masd 9. Prin aceste conexiuni electrice detectorul si
compensatorul sunt inseriate electric si formeazd un divizor de tensiune electricd, respectiv o
jumitate din puntea Wheatstone. Cealaltd jumitate a puntii Wheatstone este formatd din doud
rezistenta electrice identice dar de valori mult mai mari decit rezistentele electrice asociate
filamentelor de platina 3 §i 11. Asa cum se aratd si in Fig. 1, detectorul si comparatorul sunt
montate in aceeasi capsuld a cérei ambaza este simbolizatd cu numarul 12.

Biluta 1 din Fig. 1 se prepard conform procedeelor tehnologice de mai sus din compozite binare
catalitice de tipul Pd-MeOx aplicate pe alumina comerciald (4%La-Al>03) denumiti PURALOX
TH 100/150 L4 TH 100/150 L4 de 1a SASOL , cu Me= Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu.

Aceastd biluta 1 depusé pe filamentul bobinat din platini si este elementul activ al senzorului.
Biluta 2 din Fig. 1 se prepard prin depunerea aluminei comerciale PURALOX TH 100/150 L4 de
mai sus pe filamentul 11 de platini din Fig. 1. In acest scop alumina PURALOX TH 100/150 L4
este tranformati intr-o pastd prin addugare de etanol pulberii respective §i agitarea acesteia nainte
de turnare sub forma de picéturd pe zona bobinati a filamentul de platini 11.
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In vederea realizarii sistemului de detectie se achizitioneazi fir de platin cu diametru in gama 10-
40 pm si care este acoperit cu un strat de sticla si capsule pentru asamblarea finala a detectorului
si compensatorului care contin 0 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
sl material catalitic realizat din compozite binare pe bazd de paladiu constd in urmatoarele etape:

L.

Realizarea filamentelor bobinate 3 si 11 (Fig. 1) ale detectorului D s§i respectiv
compensatorului C folosind fir de platind cu diametru de 10-40 pm. Firul initial de platina
este acoperit cu sticld protectoare. Acest filament are 8-10 spire care se intind pe o lungime
de 400 pum, spirele fiind plasate in centrul distantei dintre cei doi electrozi conform Fig. 1.
Sudura celor doui filamente bobinate de electrozi, cu filamentul 1 sudat la electrozii 4 §i 5
si filamentul 11 sudat la electrozii 6 si 7.

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.

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

Depunerea pastei catalitice (ce se va descrie mai jos in detaliu) pe filamentul 3 in zona
bobinatd a acestuia prin metoda picaturii urmatd de consolidarea termica a pastei sub forma
bilugei 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.

Depunerea pastei de material necatalitic (ce se va descrie mai jos in detaliu) pe filamentul
11, in zona bobinati a acestuia prin metoda picaturii urmatd de consolidarea termicd a
pastei sub forma bilutei 2, ca urmare a temperaturii de circa 400-500°C obtinute pe
filamentul 11. Reluarea depunerii pana la atingerea unui diametru al bilutei 2 de circa 400-
500 pm.

Incapsularea finali a sistemului de detectie in capsule previzute la partea superioara cu sitd
metalicd cu ochiuri libere suficient de mici pentru a bloca orice posibilitate de extindere
citre exterior a unor posibile microflicari rezultate din combustia cataliticd a gazului
inflamabil in interiorul senzorului.

Testarea functionald a sistemului de detectie in atmosfera controlati de gaz metan la
concentratii mai mici decat 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 verifica
stabilitatea raspunsului pe durate indelungate de timp, inclusiv in prezenta unor inhibitori
ca SOz si teste mecanice de rezistentd la socuri datorate caderii senzorului de la 0 anumita
indlfime de circa 1m.

In continuare se prezinti citeva exemple de realizare a materialului catalitic (Pd-MeOx)/(4%La-
Al03) din compozitia detectorului §i respectiv a materialului necatalitic din compozitia
compensatorului realizat din alumina PURALOX TH 100/150 L4.

75
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Exemplul 1: Sinteza prin impregnarea incipientd umeda secventiald a materialului catalitic
(0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, care va fi folosit la formarea bilutei
1 de pe filamentul 3 al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Pentru aceasti sintezi se folosesc urmétorii precursori:

-Azotat de paladiu hidratat cu doud molecule de apd, Pd(NOs); x 2H20 cu masa moleculard
egali cu 266,46 grame/mol, care contine circa 40% Pd, conform datelor de catalog de la Sigma-
Aldrich,

-Azotat de cobalt hidratat cu sase molecule de apa, Co(NOs) x 6 H>O, cu masa moleculara de
291,03 grame/mol, care contine circa 19.2 % Co, conform calculelor bazate pe masa molarad
a cobaltului (55.93 grame/mol) si masa molara a azotatului de mai sus.

-PURALOX TH 100/150 L4 (4%lL.a-Al>03), cu volumul porilor de 0.7 mL/gram. Aceasta
inseamna ca dizolvarea Co(NOs), x 6 H20O trebuie si se facd in maxim 0.6 mL de apa deionizata

Cantititile de precursori necesare realizdrii compozitiei de mai sus de (0.5%Pd-
0.25%Co)/PURALOX TH 100/150 L4 cu o masd de 1000 mg sunt urmétoarele:

-6 mg de Pd(NOs)2 x 2 H;O, care confin 2.5 mg Pd
-26.04 mg de Co(NOs)2 x 6 H2O care contin 5 mg Co
-992.5 mg de PURALOX TH 100/150 L4

Pasii de sintezd sunt urmatorii:

1. Se dizolvd 26.04 mg de Co(NOs)2x 6 H2O in 0.6 mL. de apd deionizati si se face o usoard
agitare magnetica.

2. Se dizolvd 6 mg de Pd(NO3); x 2 H20 in 0.1 mL de apd deionizatd si se face o usoard
agitare magnetici.

3. Se céntiresc 992.5 mg de alumina PURALOX TH 100/150 1.4 si se disperseazi intr-un
recipient.

4. Se impregneazi picdturd cu picdturd solutia de Co(NO3)2 x 6 H,O ( 0.6 mL) pe alumina
PURALOX TH 100/150 L4 cu ajutorul unei seringi.

5. Precipitatul astfel obtinut se usuca la 120°C timp de 12 ore.

6. Dupai uscare se face calcinarea aluminei impregnate cu oxidul cobalt, la o temperaturd de
500°C timp de o ora.

7. Pulberea astfel obtinutd mai sus este supusd impregndrii cu solutie de paladiu in cantitate
de aproximativ 0.1 mL folosind o seringd dedicata.

8. Pulberea de (0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 1.4 astfel obtinuti este
supusa la uscare la 120°C timp de 12 ore.

9. Pulberea uscatd de (0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 14 este supusd
tratamentului de calcinare in aer la temperature de 500°C , timp de o ori.
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10. Pulberea de (0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, in stare calcinati se
foloseste pentru realizarea unei paste folosind etanolul ca agent in stare lichidd. Aceasta
pasti este folositd la fabricarea bilutei catalitice 1 din Fig. 1 si respectiv a detectorului 2
din Fig. 2 prin metoda picaturii.

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

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

2. Se adaugi etanol peste alumina de mai sus i se formeaza o pastd de viscozitatea dorita.

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

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

Exemplul 3: Sinteza prin impregnarea incipientd umedi simultani a materialului catalitic
(0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 14, care va fi folosit la formarea bilutei
1 de pe filamentul 3 al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Se folosesc aceleasi materiale, in aceleasi cantitdti ca la exemplul 1.

Singura deosebire de sintezd este faptul cd dupd dizolvarea separatid a precursorilor de cobalt si
paladiu, cele doua solutii astfel obtinute se amesteca intre ele folosind si agitator magnetic pentru
un timp de 10-15 minute. Apoi cei 0.7 mL de solutie rezultantd sunt impregnati prin metoda
impregnarii incipiente umede asa cum s-a prezentat in exemplul 1. Dupd impregnare se face un
singur ciclu de uscare si calcinare conform exemplului 1.

Exemplul 4: Sinteza prin metoda depunerii-precipitirii secventiale a materialului catalitic
(0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, care va fi folosit la formarea bilutei
1 de pe filamentul 3 al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Pentru aceasti sinteza se folosesc aceeasi precursori si in aceleasi cantititi ca la exemplul 1, la care
se mai adauga o solufie de amoniac (solutie 28 wt% NHj3 in apa deionizata).

Pagii de sintezd in acest caz sunt urmaitorii:

1. Se dizolva 26.04 mg de Co(NOs3),x 6 HO in S mL de api deionizati si se face o usoard
agitare mecanicd sau magnetica.

2. Sedizolvd 6 mg de PA(NO3)2 x 2 H,0 in 5 mL de apé deionizatd si se face o ugoard agitare
mecanicd sau magnetica.

3. Se cantdresc 992.5 mg de alumina PURALOX TH 100/150 L4 si se disperseaza intr-un
recipient in care se afld 25 mL de api deionizata.
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4. Se toarni solutia de Co(NO3)2 x 6 H2O dizolvat in 5 mL de apa deionizatd in suspensia de
PURALOX TH 100/150 L4 si continud agitarea magneticid sau mecanicd timp de 30
minute.

5. Se adauga solutia de amoniac picitura cu picatura in suspensia de PURALOX TH 100/150
L4 si azotat de cobalt de mai sus pani la obtinerea unui pH=9 al suspensiei rezultante de
mai sus §i se continui agitarea mecanicd sau magnetici timp de 2 ore.

6. Suspensia finala este filtrata si spilatd de cdteva ori pana la atingerea unui pH=7 pentru
suspensie.

7. Precipitatul final pe baza de PURALOX TH 100/150 L4 si Co3O4 este uscat la temperatura
de 120°C si apoi calcinat timp de 3 ore la temperature de 500°C.

8. Cu acest precipitat astfel obtinut se reia procesul in sensul ci precipitatul se disperseaza in
25 mL de apa deionizati si se face agitare mecanici sau magnetica.

9. 1In suspensia astfel obtinuti se adaugi solutia de Pd(NOs); x 2 H,O dizolvatd in 5 mL de
apd deionizati si se face agitare magnetica sau mecanica.

10. In suspensia de mai sus se adauga solutia de amoniac picaturd cu picitura pana la atingerea
unui pH=9 si se continua agitarea magneticd sau mecanici viguroasa timp de 2 ore.

11. Suspensia finala este filtrata si spalatd de cateva ori pand la atingerea unui pH=7.

12. Precipitatul astfel rezultat se usucé la 120°C timp de 12 ore si apoi se calcineaza timp de 3
ore la 500°C in aer.

11. Pulberea de (0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, in stare calcinata se
foloseste pentru realizarea unei paste folosind etanolul ca agent in stare lichida. Aceasta
pastd este folositd la fabricarea bilutei catalitice 1 din Fig. 1 si respectiv a detectorului 2
din Fig. 2 prin metoda piciturii.

Exemplul 5: Sinteza prin metoda depunerii-precipitirii simultane a materialului catalitic
(0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, care va fi folosit la formarea bilutei
1 de pe filamentul 3 al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Metoda folositd in acest exemplu este similara cu cea descrisd la exemplul 4 de mai sus, cu
singura deosebire de principiu, cd cele doud solutii de azotat de paladiu si azotat de cobalt
dupd ce sunt dizolvate in apd deionizati se amestecd §i se toarnd peste suspensia de
PURALOX TH 100/150 L4 dispersati in apd deionizat.

Astfel se efectueazi o singurd uscare si o singura calcinare pentru precipitatul astfel format.

Exemplul 6: Sinteza prin metoda combustiei secventiale in solutie a materialului catalitic (0.5
wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, care va fi folosit la formarea bilutei 1 de
pe filamentul 3 al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Se folosesc aceeasi precursori de paladiu si de cobalt ca si in exemplul 1 si in aceleasi cantititi:
-6 mg de PA(NOs): x 2 H>O, care contin 2.5 mg Pd
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-26.04 mg de Co(NOs), x 6 H20 care contin 5 mg Co
-992.5 mg de PURALOX TH 100/150 L4 TH 100/150 L4

Ca propelant se foloseste ureea, CO(NHz): .

Pentru a putea calcula cantitatea de propelant trebuie cunoscuti valenta echivalents totald a fiecarui
oxidant (azotatul de cobalt si azotatul de paladiu) si respectiv valenta echivalenta totala a ureei.

Valenta echivalenta totald a azotatului de cobalt o vom calcula tindnd seama de starea de oxidare
a cobaltului in produsul solid de reactie, Co3Os, adicd +2.67. Aceastd abordare va determina in
fapt o eventuald mica cantitate de propelant in exces si acest fapt este de dorit.

In consecinti valenta echivalenti totald a azotatului de cobalt Co(NO3), x 6 H,O=
=1* 2.67+((0+(-2)*3)*2+6* ( 2*1+1*(-2))=2.67-12+0=-9 37
Valenta echivalentd totald a ureei (CO(NHz)2) =1*4+1* (-2)+[1*0+2*(+1)]*2=+6

Valenta echivalentd totald a azotatului de paladiu, Pd(NOs), * 2 H,O=1*2+(-12)+0=-10 (Am
considerat ca produsul final al paladiului in stare solida va fi PdO, adica starea de oxidare 2+ pentru
paladiu)

Pentru calculul cantitédtii de propelant trebuie sd avem cantititile de oxidant si propellant
exprimate in moli.

-6 mg de PA(NO3); x 2 H20, (masa molari de 266,46 grame/mol) reprezinti 22,5 *10~° mM
-26.04 mg de Co(NO»); x 6 H20 (masa molar3 de 291,03 grame/mol ) reprezinta 89,5 mM

La aplicarea metodei combustiei secventiale va trebui sd calculdim cantitatea de uree pentru
combustia azotatului de cobalt in cantitatea de mai sus, si apoi cantitatea de uree pentru combustia
azotatului de paladiu in cantitatea de mai sus.

Pentru a afla cantitatea de uree necesard combustiei azotatului de cobalt trebuie rezolvati ecuatia:
(89,5 *1073) ¥(-9,37)+x * (+6)=0

x=89,5 *107°%9.37/6=139,7 *10° mM uree=139,7 *103 milimol*60,056 mg-milimol ' =8393,9
mg =8,393 grame de uree pentru combustia azotatului de cobalt.

Pentru a afla cantitatea de uree necesard combustiei azotatului de paladiu trebuie rezolvati ecuatia;
(22.5%103)*(-10)+y*(+6)=0

y=22,5%10*10/6=37,5*10" mM uree=37,5*10"* milimol *60,056 mg/milimol=2252,1 mg=2,252
grame de uree pentru combustia azotatului de paladiu.
Pasii de proces ai sintezei de combustie secventiald in solutie sunt urmatorii :

70
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1. Sedisperseaza 992,5 mg de PURALOX TH 100/150 L4 in 25 mL de apa deionizati si se
face agitare mecanica sau magnetica timp de 30 de minute.

2. Se dizolvi 26,04 mg de Co(NOs)2 x 6 H2O 1n 10 mL de apé deionizati si se face agitare
mecanicd sau magnetica timp de 30 minute.

3. Se toarni solutia de azotat de cobalt in suspensia de PURALOX TH 100/150 L4 si se
continua agitarea magneticd sau mecanici timp de 10 minute.

4. Se adaugi cantitatea de 8,393 grame de uree in suspensia rezultantd de mai sus §i se
continua agitarea magneticd timp de 10 minute.

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

6. La scurt timp dupa introducerea in cuptor a suspensiei rezultante de mai sus se declanseaza
autocombustia care dureazi citeva zeci de secunde si al céarui rezultat este formarea unei
pulberi de PURALOX TH 100/150 L4 acoperitd un strat foarte subtire de Co3Os4.

7. Se dizolvd 6 mg de PA(NOs), x 2 H,O in 10 mL de apa deionizatd si se face agitare
magneticd sau mecanicd timp de 30 minute.

8. Se disperseazi pulberea de la punctul 6 de mai sus in 25 mL de apd deionizati si se face
agitare magneticd sau mecanicd timp de 30 minute.

9. Se toarna solufia de azotat de paladiu in suspensia de la punctul 8 si se continud agitarea
mecanicd sau magneticd timp de 10 minute.

10. Se adaugi cantitatea de 2,252 grame de uree in suspensia de la pasul 9 de mai sus §i se
continud agitarea magnetici/mecanicd timp de 10 minute.

11. Suspensia finald de la puncul 10 de mai sus se introduce in cuptorul de combustie aflat la
temperatura constantd de maximum 500°C.

12. Lascurt timp dupa introducerea in cuptor a suspensiei rezultante de mai sus se declangeaza
autocombustia care dureazi cdteva zeci de secunde si al cérui rezultat este formarea unei
pulberi de PURALOX TH 100/150 L4 acoperitd un strat foarte subtire de Co3O4 si PdO.

13. Pulberea de mai sus este supusd unui tratament de calcinare la temperature de 500°C, in
aer timp de o ora.

14. Pulberea de (0.5 wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, in stare calcinatd se
foloseste pentru realizarea unei paste utilizdnd etanolul ca agent in stare lichidd. Aceasta
pastd este folositd la fabricarea bilutei catalitice 1 din Fig. 1 si respectiv a detectorului 2
din Fig. 2 prin metoda picaturii.

Exemplul 7: Sinteza prin metoda combustiei simultane in solutie a materialului catalitic (0.5
wt% Pd-0.25 wt% Co)/PURALOX TH 100/150 L4, care va fi folosit la formarea bilutei 1 de
pe filamentul 3 al detectorului D (Fig. 1 si Fig. 2).

Exemplul 7 se deruleazi similar exemplului 6 de mai sus cu deosebirea ci in acest caz solutiile de
azotat de cobalt si paladiu se amestecd intre ele de la inceput si se adauga suspensiei de PURALOX
TH 100/150 L4 in apd deionizata, dupa care se adaugi cantitatea de uree de 10,645 grame de uree
egald cu suma cantitdtilor folosite la cele doud procese individuale de mai sus (2.252+ 8,393).
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Dupd combustie se obtine pulberea de PURALOX TH 100/150 L4 acoperiti cu amestecul de
Co0304+PdO, care dupi calcinare in aer la 500°C, timp de o ord va fi folosita la obfinerea pastei din
care se fabrica biluta 1 de pe filamentul 3 al detectorului (Fig. 1 si Fig. 2).

Pentru sinteza celorlalte compozite binare Pd-MeOx/PURALOX TH 100/150 L4, cu Me=
Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu, care se folosesc ca materiale catalitice pentru fabricarea bilutei 1 de pe

filamentul 3 al detectorului (Fig. 1 si Fig. 2) se foloseste aceeasi metodologie descrisd pentru
Pd-Co0304.
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Revendiciri

Cuplu de senzori pentru detectia cataliticd a gazelor inflamabile caracterizat prin aceea
¢dl este compus din:

-Detector care contine material catalitic pe bazd de compozit binar aplicat pe alumind cu
confinut de lantan, compozitul fiind depus pe fir rezistiv de platind autoincélzit si
-Compensator care confine material necatalitic pe bazd de alumina depusa pe fir rezistiv de
platind, autoincalzit,

-Punte Wheatstone in care detectorul si compensatorul sunt conectate ca elemente resistive
inseriate formand un divizor rezistiv al puntii.

Cuplu de senzori descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ¢i materialul catalitic
compozit binar al detectorului are formula genericd Pd-MeOx si este aplicat pe suport de
(4% La-Al»03), si unde Me=Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu, iar X este un numar real pozitiv in
intervalul [1-4].

Cuplu de senzori descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci materialul ne-
catalitic este alumina comerciald cu confinut masic de 4% de lantan (4% La-AlOs).
Cuplu de senzori descris la revendicarea 2, caracterizat prin aceea c¢a materialul catalitic
aplicat pe suport este obtinut prin una din metodele de sintezi ca : metoda impregnarii
umde incipiente secventiale, metoda impregnirii umede incipiente simultane, metoda
depunerii-precipitirii secventiale, metoda depunerii-precipitirii simultane, metoda
combustiei secventiale in solutie §1 metoda combustiei simultane in solutie a precursorului
de paladiu si de metal Me, cu Me=Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu.

Cuplu de senzori descris la revendicarea 2 caracterizat prin aceea ¢fi procentul de masa
a cationilor de paladiu este (0.1-5)% din masa amestecului Pd-MeOx-(4% La-Al;O3) iar al
cationilor de metal Me, cu Me=Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu este de (0.1-5)% din masa
aceluiagi amestec.

Procedeu de realizare a unui cuplu de senzori pentru detectia cataliticd a gazelor
inflamabile compus din detector §i compensator §i caracterizat prin aceea cd are
urmatoarele etape:

Fabricarea unei capsule care contine patru electrozi metalici ce trec printr-o ambaza si care
se conecteaza la circuitul electric exterior i la detector respectiv compensator,

Sudura unui filament din platina bobinat intre doi electrozi ce vor forma detectorul,
Sudura unui filament din platind bobinat intre ceilalfi doi electrozi ce vor forma
compensatorul,

Fabricarea materialului catalitic al detectorului din compozite binare de tip Pd-MeOx, cu
Me=Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu, aplicat pe alumina 4%La-Al,03, iar x este un numdr real
pozitiv in intervalul [1-4].

Fabricarea pastei de material catalitic prin dispersie in etanol a materialului catalitic, in
vederea obtinerii unei suspensii aplicabile prin metoda picaturii.

Fabricarea pastei de material ne-catalitic al compensatorului prin dispersia aluminei
comerciale 4% La-Al>O3 in etanol, in vederea obtinerii unei suspensii aplicabile prin
metoda picéturii.

Depunerea pastei de material catalitic prin metoda picaturii pe zona bobinati a filamentului
de platind a detectorului, pentru a forma biluta centrala (cataliticd) a acestuia.
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Depunerea pastei de material ne-catalitic prin metoda piciturii pe zona bobinati a
filamentului de platina al compensatorului pentru a forma biluta centrald (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 acopetit cu
o sitd metalica care sd permita accesul aerului la biluta catalitica in vederea detectiei gazelor
inflamabile,

Conectarea senzorului la circuitul electric de tip punte Wheatstone.

Alimentarea electricd a puntii Wheastone pentru tratamentul termic al bilutelor pana la o
temperatura de circa 400°C.

Procedeu descris la revendicarea 6 caracterizat prin aceea ci materialul catalitic aplicat
pe suport are compozitia Pd-MeOx/(4%La-Al;03), in care procentul de masi a cationilor
de paladiu este (0.1-5)% din masa amestecului Pd-MeOx-(4% La-Al>05) iar al cationilor
de metal Me, cu Me=Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu este de (0.1-5)% din masa aceluiasi
amestec.

Procedeu descris la revendicarile 6 §1 7 caracterizat prin aceea ci fabricarea materialului
catalitic se face prin una din metodele: metoda impregnirii umede incipiente secventiale,
metoda impregniirii umede incipiente simultane, metoda depunerii-precipitirii secventiale,
metoda depunerii-precipitdrii simultane, metoda combustiei secventiale in solutie si
metoda combustiei simultane in solutie a precursorului de paladiu si de metal Me, cu
Me=Co, Zr, Ce, Mn, Ni, Fe, Cu.
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