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DESCRIPCION

Sensores de gas con selectividad mejorada me-
diante capas zeoliticas.

Sistema para la deteccion de gases presentes en
el gas natural (almacenamiento, redes de distribucion,
uso doméstico) y en los productos derivados de su uso
(hidrocarburos inquemados y monoéxido de carbono).
Sistema que consiste en un conjunto de sensores de
oxido de estafio modificados con zeolitas que actdan
como adsorbentes y filtros y permiten detectar selec-
tivamente hidrocarburos, como por ejemplo metano y
propano, en presencia de moléculas polares de bajo
peso molecular y de humedad.

La presente invencidn se encuadra dentro del cam-
po de los sistemas de deteccién en ambientes interio-
res de componentes del gas natural y de productos de-
rivados del uso de éste.

Estado de la técnica

En las ultimas décadas los sensores basados en
6xido de estafio se han convertido en uno de los sis-
temas de estado sélido mds utilizados en la construc-
cion de alarmas de gas para aplicaciones domésticas,
comerciales e industriales (Gopel y cols., Sensors and
Actuators B, 26-27, 12, 1995). Los principales proble-
mas de estos sensores se derivan de las interferencias
producidas por otras moléculas presentes en la mez-
cla gaseosa, lo que merma su selectividad y hace que
se produzcan falsas alarmas y errores en la lectura del
detector.

Para solucionar estos problemas se han seguido
varias estrategias: uso de materiales dopados més sen-
sibles a unos gases que a otros (Sberverglieri, Sensors
and Actuators B, 23, 103, 1995; Shimizu y cols., Sen-
sors and Actuators B, 46, 163, 1998; Moon y cols.,
Sensors and Actuators B, 87, 464, 2002); trabajar con
pulsos de temperatura para detectar unos gases a ba-
jas temperaturas y otros a temperaturas mas eleva-
das (Jaegle y cols., Sensors and Actuators B, 57, 130,
1999; Schweizer-Berberich y cols., Sensors and Ac-
tuators B, 65, 91, 2000); analisis de la sefial obtenida
(Huyberechts y cols., Sensors and Actuators B, 45,
123, 1997; Xiao-bo y cols., Sensors and Actuators
B, 87, 437, 2002) y uso de filtros tanto activos co-
mo pasivos para eliminar o reducir el efecto de la pre-
sencia de interferencias (Feng y cols. J. Electrochem.
Soc.141, 1, 220, 1994; Schweizer-Berberich y cols.,
Sensors and Actuators B, 58, 318, 1999).

En el caso de filtros, algunos procedimientos uti-
lizan zeolitas, por ejemplo: en alarmas de gas pa-
ra la deteccion de CO y CH, se utiliza un filtro
de zeolita hidrofdbica para evitar lecturas erréneas
(US5969623); mientras que un sensor de hidrocar-
buros utiliza un filtro zeolitico en EP0848250. En la
invencién EP0094863 se utiliza zeolita en polvo co-
mo adsorbente para inmovilizar sustancias indesea-
das, mientras se permite el paso de gases combusti-
bles al sensor. También se utilizan filtros de zeolita
con Pt y Cu para quemar los hidrocarburos de bajo
peso molecular y permitir el paso de hidrocarburos de
elevado peso molecular a través de los espacios entre
cristales (US5296196).

Las zeolitas son aluminosilicatos con una estruc-
tura microporosa y regular constituida por grupos te-
traédricos del tipo TO, (donde T es Si o Al), que se
unen entre si por los vértices, donde se sitdan los ato-
mos de oxigeno. Se crean asi cavidades o redes unidas
mediante anillos o aberturas de poros que definen su
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forma y tamafo. Se conocen hasta unas 135 estruc-
turas zeoliticas diferentes (Atlas de zeolitas, 2002).
Como ejemplo destacamos la silicalita y la ZSM-5
que pertenecen a la familia de los pentasiles del grupo
MFI, con tamaiios de poro de 0,51 a 0,56 nm, y rela-
ciones Si/Al = (silicalita) y Si/Al = 2,5 a 95 (ZSM-
5). Otro ejemplo es la zeolita A, con estructura LTA,
una de las zeolitas con mayores aplicaciones indus-
triales, con tamafo de poro de 0,41 nm (en su forma
sodica) y Si/Al = 1. Existen también otros materiales
microporosos y cristalinos, tales como los denomina-
dos SAPOs y AIPOs y los tinanosilicatos y materiales
afines, que participan de muchas de las propiedades
de las zeolitas y que son adecuados también para la
invencién que se propone aqui.

Existen aplicaciones de zeolitas en sensores co-
mo material sensible. Asi se han propuesto sensores
capacitivos de humedad que comparan la impedancia
de un electrodo sin recubrir con la de otro recubierto
por una capa de zeolita capaz de adsorber la hume-
dad (WO0190732). Otro sensor selectivo para la de-
teccién de amoniaco en gases ricos en oxigeno con
NOx estd formado por una capa de zeolita hidrofébi-
ca de baja acidez con poros del mismo tamafio que el
amoniaco (US6069013). También es posible detectar
hidrocarburos en atmésferas con bajas concentracio-
nes de oxigeno (US5965451).

Los procesos existentes, que en parte se acaban de
descubrir, basados en el uso de zeolitas, y en gene-
ral de materiales microporosos, utilizan filtros adsor-
bentes formados por pequefios depésitos o lechos de
zeolita en polvo, granulos o pastillas que se empla-
zan antes del material sensor (6xido metalico semi-
conductor, en la mayoria de los casos SnO,) con una
funcién denominada de barrera. Estos lechos o depé-
sitos estdn limitados por su capacidad adsorbente, lo
que crea grandes problemas a la hora de regenerar-
los para mantener su actividad. Seria muy interesante
disponer de un sistema que permitiera la deteccion se-
lectiva de componentes del gas natural y de productos
derivados de su uso mediante la combinacién de una
capa de zeolita, crecida justo sobre la superficie del
material semiconductor, con las propiedades de las
membranas (trabajo en continuo, sin necesidad de re-
generacion) y de adsorcion segin la composicion de
la capa. El papel de esta capa zeolitica, segin el tipo
de zeolita utilizado, podria ser doble: concentrador o
limitador del acceso de ciertas especies sobre/a la su-
perficie del 6xido semiconductor.

Capas de zeolitas crecidas sobre soportes porosos
han dado lugar a membranas zeoliticas capaces de lle-
var a cabo separaciones que suelen estar gobernadas
por la adsorcién competitiva (combinada con la difu-
sién superficial de la fase adsorbida) cuando la tempe-
ratura es baja, y por la difusién activada a medida que
la temperatura aumenta. Los poros zeoliticos son del
tamafio de las moléculas involucradas en las separa-
ciones, lo que permite a estas membranas realizar se-
paraciones que estan fuera del alcance de las membra-
nas comunes (Coronas y Santamaria, Sep. Pur. Meth.,
28, 127, 1999).

Descripcion de la invencion

La presente invencion consiste en:

Sistema para la deteccion selectiva de gases me-
diante la introduccion de materiales microporosos co-
mo adsorbentes y filtros sobre sensores semiconduc-
tores. Desde el punto de vista de la deteccion de gases,
interponer una barrera de material zeolitico en el ca-
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mino hacia el sensor permitiria dejar pasar unos gases
u otros, dependiendo de la zeolita y de las condicio-
nes de operacion. Se puede utilizar una capa de zeo-
lita hidrofilica para restringir el acceso de moléculas
interferentes polares (agua, alcoholes) a la parte acti-
va del sensor de cara a la deteccién de gases (CO) o
hidrocarburos (CH,), mientras que una capa de zeo-
lita organofilica retendria gases interferentes tales co-
mo hidrocarburos (etano y superiores). Por otro lado,
podria darse la aplicacién opuesta: la capa de zeolita
podria provocar la adsorcién preferencial de un com-
puesto dado aumentando asi su concentracién sobre
la superficie sensible del 6xido semiconductor, e in-
crementando asf la sensibilidad del sensor.
Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra un posible esquema de sensor
modificado con una capa de zeolita. La capa de zeo-
lita (1) puede ser organofilica o hidrofilica, esta capa
estd sintetizada sobre 6xido de estafio dopado con Pd
(2), que esta depositado sobre una placa de alimina
(3). El sensor tiene unos electrodos de Pt (4) para me-
dir la resistencia con un voltimetro digital (6). Para
alcanzar la temperatura de trabajo necesaria se utili-
za una resistencia calefactora de Pt (5) impresa en la
parte posterior de la placa de alimina.

La figura 2 muestra la variacién de la resistencia
con el tiempo en funcién de la concentracién de me-
tano y etanol para un sensor de referencia y para un
sensor modificado con una capa de zeolita tipo MFL.

La figura 3 muestra la variacién de la resistencia
con el tiempo en funcién de la concentracién de me-
tano y etanol para un sensor de referencia y para un
sensor modificado con una capa de zeolita tipo LTA.

La figura 4 muestra la variacién de la resistencia
con el tiempo en funcién de la concentracién de pro-
pano y etanol mezclados para un sensor de referencia,
para un sensor modificado con una capa de zeolita ti-
po MFI y para un sensor modificado con una capa de
zeolita tipo LTA.

La figura 5 muestra la variacién de la resistencia
con el tiempo en funcién de la concentracién de me-
tano y etanol para un sensor de referencia, para un
sensor modificado con una capa de zeolita tipo MFI y
para un sensor modificado con una capa de zeolita ti-
po LTA en presencia de un 50% de humedad relativa.
Modos de realizar la invenciéon

Habiendo descrito la invencidn, ésta se ilustra en
los siguientes ejemplos, que no deben considerarse li-
mitativos del alcance de la misma.

Ejemplo 1

Se ha preparado una capa de silicalita (MFI) sobre
un sensor de 6xido de estafio dopado con Pd. Primero
se ha sembrado el sensor in situ introduciéndolo en un
autoclave a 130°C durante 2 h con un gel de composi-
cién molar: 10 SiO,: 2.4 TPAOH:1 NaOH: 110 H,O
(Lovallo y cols. A. I. Ch. E. J. 42, 3020, 1996), donde
TPAOH es hidréxido de tetrapropilamonio.

En esta primera sintesis se forma una capa ho-
mogénea de nanocristales de silicalita de aproxima-
damente 100 nm de didmetro que cubre totalmente la
superficie del sensor. A continuacién se procede al in-
tercrecimiento de los nanocristales para obtener una
capa policristalina continua de aproximadamente 10
um de espesor mediante un tratamiento hidrotermal
in situ a 175°C durante 18 h con un gel de sintesis
de composiciéon molar: 1 TPABr: 4.5 TEOS: 1 KOH:
1000 H,O (Xomeritakis y cols. Chem. Eng. Sci. 54,
3521, 1999), donde TPABr es bromuro de tetrapropi-
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lamonio y TEOS tetraortosilicato. Después de la sin-
tesis el sensor se lava con agua desionizada, se seca 'y
se calcina a 480°C durante 8 h (con rampas de calen-
tamiento y enfriamiento de 0.5 y 1°C/min respectiva-
mente) para eliminar el agente estructurante (TPA™).

Las respuestas de los sensores se obtienen en un
sistema experimental similar al descrito por Cirera y
cols. (Sens. Actuators B 78, 151, 2001). Se alimenta
una corriente de aire, controlada mediante medidores
de flujo mdsico (200 cm® (STP)/min), con la concen-
tracion deseada de compuestos orgdnicos a una cdma-
ra que permite probar 4 sensores a la vez.

Los gases utilizados en este caso son metano (500
y 2500 ppm) y etanol (10 y 50 ppm). Los sensores se
estabilizan a la temperatura de trabajo (350°C) duran-
te 12 h antes de proceder a la medida.

Este ejemplo pretende mostrar (tal y como apare-
ce en la figura 2) cémo el sensor de SnO, dopado con
Pd modificado con una zeolita del tipo MFI detecta en
mucha menor medida la presencia de metano (tanto a
500 como a 2500 ppm) que el sensor de referencia,
sin dicha capa. En lo que se refiere al etanol, si bien
la respuesta a este compuesto del sensor modificado
es inferior a la del de referencia, al comparar su res-
puesta con la correspondiente al metano, resulta claro
que el sensor modificado es capaz de detectar el etanol
(tanto a 10 como a 50 ppm) sin apenas interferencia
del metano.

Ejemplo 2

En este caso se ha sintetizado una capa de zeoli-
ta A (LTA) sobre un sensor de 6xido de estafio do-
pado con Pd. Primero se siembra el sensor por fro-
tamiento con cristales de NaA comerciales con una
tamafio medio de particula de 1 um. A continuacién
se lleva a cabo un tratamiento hidrotermal a 80°C du-
rante 5 h en un autoclave que contiene una solucién
con la composicién molar: 80 Na,O: 1 Al,O5: 9 SiO,:
5000 H,O (Kumakiri y cols. Ind. Eng. Chem. Res. 38,
4682, 1999). Después de la cristalizacion se extrae el
sensor de la solucién, se lava con agua desionizada
hasta pH neutro y se seca a 50°C. Se repite el trata-
miento hidrotermal tres veces para obtener una capa
de caracteristicas adecuadas. El sistema experimental
es el mismo que el utilizado en el ejemplo 1, igual que
las concentraciones de los gases.

En la figura 3 se observa como el sensor modifica-
do con zeolita A no detecta el metano y presenta res-
puestas similares al sensor de referencia para etanol.
En este caso la interferencia del metano seria elimina-
da por completo.

Ejemplo 3

En este caso se utiliza un sensor con silicalita
(MFI) obtenido mediante el procedimiento descrito
en el ejemplo 1 y otro con zeolita A (LTA) obteni-
do mediante el procedimiento descrito en el ejemplo
2 y un sistema experimental igual al utilizado en los
ejemplos anteriores pero los gases organicos son pro-
pano (de 250 a 2500 ppm) y etanol (10 ppm) y se
introducen mezclados.

En este ejemplo se pretende mostrar (tal y como
aparece en la figura 4) cdmo la interferencia de pro-
pano es practicamente eliminada por el sensor mo-
dificado MFI, y eliminada por completo mediante el
sensor modificado LTA.

Ejemplo 4

En este caso se miden las respuestas de los senso-
res modificados con zeolita obtenidos en los ejemplos
1y 2 y de un sensor de referencia en presencia de hu-
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medad. El sistema experimental es igual al utilizado
en los ejemplos anteriores. El grado de humedad de la
mezcla se controla introduciendo una parte del cau-
dal de alimentacién a través de un saturador con agua
desionizada y en este caso es de un 50% de hume-
dad relativa. Los gases utilizados son también metano
(500 y 2500 ppm) y etanol (10 y 50 ppm).

Asi se observa, ver figura 5, que las respuestas de
los sensores a los gases son menores en todos los ca-
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sos, pero que la respuesta a metano es muy inferior
al de referencia para el sensor con MFI y nula pa-
ra el sensor con LTA (como en los ejemplos 1 y 2).
Mientras que la respuesta al etanol se ve reducida li-
geramente en el caso de LTA y es practicamente igual
para MFI, comparando con el sensor de referencia. Es
decir, en presencia de humedad se mantiene la selec-
tividad de los sensores modificados con zeolitas.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema sensor para la deteccioén selectiva de
componentes del gas natural en ambientes con gases
orgdnicos voldtiles de bajo peso molecular y/o hume-
dad caracterizado porque la selectividad se consigue
mediante una capa de material microporoso crecida
directamente sobre la capa sensora de 6xido de esta-
fio.

2. El sistema de la reivindicacion 1, caracteriza-
do porque el material de la capa selectiva es zeolita.

3. El sistema de la reivindicacion 1, caracterizado
porque el material de la capa selectiva es un titanosi-
licato microporoso o un material afin.

4. El sistema de la reivindicacion 1, caracterizado
porque la capa selectiva estd formada por nanocrista-
les de material microporoso.

5. El sistema de la reivindicacion 1, caracteriza-
do porque la capa selectiva es continua, formada por
cristales intercrecidos de material microporoso.

6. Un sistema caracterizado por el uso combina-
do de un sistema sensor como el de la reivindicacién
1 y un sensor sin modificar con capa de zeolita.

7. Un sistema sensor caracterizado por el uso
combinado de dos sistemas sensores como el de la
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reivindicacién 1: un sensor con una capa de zeolita
hidrofébica (ejemplo 1, figura 2) y otro sensor con
una capa de zeolita hidrolica (ejemplo 2, figura 3).

8. Un sistema para la deteccién de componentes
del gas natural y de productos derivados de su uso de
acuerdo con la reivindicacion 6, en el que se pudieran
detectar, comparando las sefiales de uno y otro sensor,
es decir, de modo que los dos sensores trabajaran en
paralelo, un gas en presencia de una de sus interferen-
cias (ejemplo 4, figura 5).

9. Un sistema para la detecciéon de componentes
del gas natural y de productos derivados de su uso de
acuerdo con la reivindicacién 7, en el que se pudieran
detectar, comparando las sefiales de uno y otro sensor,
es decir, de modo que los dos sensores trabajaran en
paralelo, un gas en presencia de una de sus interferen-
cias (ejemplo 3, figura 4).

10. Un sistema para la deteccién de componentes
del gas natural y de productos derivados de su uso
formado por varios sensores, modificados y no mo-
dificados con una capa de zeolita, segliin convenga,
trabajando en paralelo con la idea de poder detectar
simultdneamente varios componentes del gas natural
y de productos derivados de su uso en presencia de
uno o varios posibles interferentes.
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FIGURA 3
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FIGURA 4
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A: sensor de referencia
B: sensor modificado con una capa de zeolita tipo LTA
C: sensor modificado con una capa de zeolita tipo MFI
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