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DESCRIPCION
SENSOR POTENCIOMETRICO EN ESTADO SOLIDO DE OXIDOS GASEOSOS
Campo de la invencién

La invencion se relaciona en general con la medicidon de componentes en una corriente gaseosa, y mas particularmente con
un aparato y método electroquimicos para medir la concentracion de 6xidos gaseosos en una mezcla de gases.

Antecedentes

Se han descrito diversos dispositivos y métodos para determinar la concentracion de 6xidos de nitrégeno (NOx, por ejemplo,
N20, NO y NO,), 6xidos de carbono (COx por ejemplo, CO y COy), 6xidos de azufre (SOx por ejemplo, SO,y SO3), y otros
compuestos de 6xido en una mezcla de gases. Tales gases pueden incluir oxigeno gaseoso (Oy), nitrogeno (N2), otros
gases inertes, asi como gases combustibles tales como H, y diversos hidrocarburos.

Los automodviles mas modernos utilizan un sensor de O el cual estd dispuesto en el sistema de escape junto con un
ordenador a bordo para controlar la cantidad de combustible inyectado para la combustiéon. Usualmente, el ordenador
solamente utiliza los datos del sensor de oxigeno (modo de "bucle cerrado") bajo condiciones de crucero para mejorar la
eficiencia. El sensor de Oz genera un voltaje cuando el contenido de oxigeno de los gases de escape cae por debajo de la
nomma para la atmosfera. El rango de voltaje va generalmente de 0 a 1 voltio. El sensor de O, no es sensible a gases
diferentes al O,

El oxigeno en el aire se consume cuando el combustible se quema. De acuerdo con lo anterior, el incremento de la cantidad
de combustible para una cantidad dada de aire (una mezcla mas rica) hara disminuir una parte mayor del oxigeno
disponible. El sensor de O: en la tuberia de escape responde a esta condicién elevando el voltaje de salida. Asi, el sensor
de O, puede ayudar a maximizar el rendimiento del combustible y a minimizar la emisién de contaminantes. Sin embargo, un
sensor de O, tipico tiene pobre sensibilidad en el rango necesario para la aceleracion, donde la relacion tipica
aire/combustible usada en la mayoria de los automéviles es 12.5:1. Los sensores de O, convencionales también son
sensibles al calor. Un resultado significativo del sensor se presenta solamente cuando las temperaturas de escape estan
entre aproximadamente 360°C y aproximadamente 900°C.

La presencia y concentracion de compuestos de 6xido gaseoso han sido medidas utilizando dispositivos y métodos de
deteccion electroquimica los cuales pueden ser clasificados en general como sensores de bombeo de oxigeno o sensores
potenciométricos. Por ejemplo, la Patente de los Estados Unidos No. 4,005,001 de Pebler, la Patente de los Estados Unidos
No. 4,770,760 de Noda et al., la Patente de los Estados Unidos No. 4,927,517 de Mizutani et al., la Patente de los Estados
Unidos No. 4,950,380 de Kurosawa et al., la Patente de los Estados Unidos No. 5,034,107 de Wang et al., y la Patente de
los Estados Unidos No. 5,034,112 de Murase et al y la Patente de los Estados Unidos No. 5,217,588 de Wang divulgan
sensores para identificar la presencia y concentracién de compuestos de 6xidos gaseosos. Los sensores de bombeo de
oxigeno son sensores amperométricos los cuales "bombean" O2 a través de la celda a una rata proporcional a la corriente
eléctrica inducida en la celda de bombeo. Sin embargo, la mayor parte de los sensores referenciados anteriormente son
sensores potenciométricos. Los sensores potenciométricos operan sin "bombeo" y generan un voltaje en vez de una
corriente de salida.

Por ejemplo, Wang divulga un sensor formado a partir de dos celdas electroquimicas sobre un electrolito de zirconia. Una
celda detecta sélo el gas oxigeno y la otra celda detecta todos los gases que contienen oxigeno, incluyendo el gas oxigeno.
Ambas celdas electroquimicas son expuestas a la misma mezcla de gases, y las diferencias entre las sefales detectadas es
una medida de la concentracidon de NOx en la mezcla gaseosa.

Murase et al., divulga un sensor en el cual se coloca un catalizador para la reduccion de NOx sobre un electrolito adyacente
a una celda de bombeo. Se induce una corriente en la celda de bombeo para controlar la concentracion de oxigeno en el
ambiente alrededor de la celda de bombeo. Cuando la concentracién de oxigeno disminuye a un nivel predeterminado, el
catalizador supuestamente comienza a consumir el NOx, y la concentracion de oxigeno del NOx se determina midiendo la
corriente suministrada a la celda de bombeo.

Mientras que los sensores tipo bombeo pueden ser utilizados para bombear O, a partir de NO para formar N2 y O, no
pueden ser utilizados en general para bombear O, a partir de CO puesto que C no es un gas y se depositara como un
solido. Con respecto a los sensores potenciométricos tales como el sensor divulgado por Wang, estos sensores no proveen
una medicion adecuada de CO u otros compuestos de 6xido en mezclas gaseosas, puesto que los electrodos usados para
las celdas electroquimicas no son suficientemente selectivos con respecto al oxigeno y compuestos de o6xido, tales como
CO y NO. Ademas, si la mezcla gaseosa contiene una concentracion de 6xido relativamente baja en comparacién con la del
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oxigeno, una determinacion exacta de la concentracion de 6xido es dificil. En los gases o emisiones de escape producidas
por motores de combustién interna u hornos, la concentracién de oxigeno es tipicamente mucho mas alta que la
concentraciéon de CO. Asi, es dificil medir con exactitud la concentracién de CO en estas mezclas gaseosas utilizando la
celda de bombeo tipica.

Otro tipo de sensor descrito en la Patente de los Estados Unidos No. 5,397,442 de Wachsman busca obviar este problema
proveyendo un sensor que incluye una camara disefiada para recibir una mezcla gaseosa en la cual se situan dos celdas
electroquimicas. Cada celda esta compuesta de un electrodo alojado dentro de la cdmara y un electrodo por fuera de la
camara, en la cual los electrodos interno y externo estan separados por un electrolito sélido conductor de ién oxigeno. La
primera celda electroquimica esta disefiada para consumir oxigeno mediante una reduccion electroquimica sin consumir
apreciablemente NOx, mientras que la segunda celda electroquimica es relativamente selectiva para la reduccion
electroquimica de NOx. Se aplica una diferencia de potencial a través de la primera celda de tal manera que el oxigeno es
eliminado de la camara y luego se mide una caracteristica eléctrica (voltaje, corriente, potencia, etc.) de la segunda celda
que corresponde a la concentraciéon del 6xido en la mezcla gaseosa, Sin embargo, este sistema es de alguna forma
complejo y, debido a que la entrada de gas en la camara de difusion es limitada, el tiempo de respuesta del sensor puede
ser relativamente lento.

La publicacién Miura N et Al, "Highly selective CO sensor using stabilized zirconia and a couple of oxide electrodes" Sensors
and Actuators B, Elsevier Science S.A. Lausanne CH, Vol. 47, no. 1-3, 30 abril 1998 (1998-04-30), paginas 84-91, Science,
divulga un dispositivo electroquimico en estado sélido con base en zirconia estabilizada para la deteccion selectiva de CO a
alta temperatura usando dos electrodos de 6xido de CdO y SnO; respectivamente.

La solicitud de patente WO-A-97/42495 divulga una celda electroquimica sélida para medir componentes de una mezcla
gaseosa que comprende un electrodo semiconductor que tiene un material semiconductor, un electrodo metalico y un
electrolito en contacto con el electrodo semiconductor y el electrodo metalico.

La patente US 6,143,165 divulga un sensor de 6xido de nitrégeno que comprende un sustrato de electrolito sélido y un par
individual de electrodos en el cual el primer electrodo consiste de un éxido metalico de un metal seleccionado del Grupo 6b,
0 una mezcla de estos 6xidos metalicos, y el segundo electrodo consiste de un metal noble o una ceramica conductora.

Resumen
La invencion resuelve los problemas con una celda electroquimica en solido estado de acuerdo con la reivindicacion 1.
La celda quimica puede incluir un electrodo de referencia en contacto con el electrolito.

Puede disponerse al menos una capa de metal sobre una porcion de los electrodos semiconductores. La celda
electroquimica también puede incluir un detector para medir una caracteristica eléctrica generada por la celda
electroquimica.

Los materiales semiconductores pueden incluir un éxido metalico. El 6xido metalico es preferiblemente TiO,, TYPds, MoOs,
ZnMoO4 o WR3, donde TYPds y WR3 son acrénimos definidos a continuacion. El acrénimo TYPds se utiliza aqui para
representar un compuesto preparado seleccionando TiO, (titania), Y.Os3 (itria) y Pd en una relacién de peso de
aproximadamente 85:10:5. Se mezcla titania anatasa con itria y Pd metalico en polvo en la composiciéon descrita
anteriormente. El polvo se aplica entonces sobre el electrolito s6lido en una suspension, y luego se sinteriza a
aproximadamente 650°C durante 1 hora.

El acronimo WR3 se utilizara aqui para representar una composicién la cual puede ser formada a partir de la
descomposicion de RhoWOQOgs a temperaturas por encima de aproximadamente 1130°C en WO3 y Rh metalico. Se libera
oxigeno en la reaccion de descomposicion dejando una mezcla de WOz y 2Rh.

Seleccionando un primer material semiconductor que exhibe una respuesta a voltaje opuesta en la direccion de la
pendiente, siendo la respuesta una funcion de la concentracion de gas detectada, con respecto a la del segundo material
semiconductor, la sefial de voltaje resultante medida a través de los electrodos es sustancialmente igual a la suma de los
valores absolutos de las respuestas individuales de voltaje de los electrodos. EI componente gaseoso medido puede incluir
CO.

El electrolito es, preferiblemente un electrolito conductor de ién oxigeno. El electrolito conductor de i6n oxigeno puede estar
basado en ZrO,, Bi,O3 0 CeO». Electrolitos conductores de i6n oxigeno preferidos son mezclas de electrolitos, incluyendo las
mezclas generalmente un material base, tal como ZrO,, Bi;O3 0 CeO; y uno o mas dopantes, tales como calcia (CaO) e itria
(Y203) los cuales pueden funcionar como estabilizadores, o algun otro material adecuado permeable al ién oxigeno. Por
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ejemplo, pueden formarse electrolitos de zirconia estabilizados con itria (YSZ) mezclando itria y ZrO,. Los electrolitos que
conducen las especies idnicas diferentes a iones oxigeno, por ejemplo, haluros, son bien conocidos en la técnica y también
encontraran utilidad en la invencién para medir especies gaseosas que contienen halégenos.

Una celda electroquimica en estado soélido para medir la concentraciéon de un componente de una mezcla gaseosa incluye
un primer electrodo semiconductor y un segundo electrodo semiconductor, comprendiendo los electrodos primero y segundo
materiales semiconductores, respectivamente, seleccionados los materiales de tal manera que experimenten un cambio en
resistividad por contacto con el componente. El primer material semiconductor se selecciona de forma que exhiba una
respuesta en voltaje opuesta en la direccion de la pendiente, siendo la respuesta una funcion de la concentraciéon de gas
detectado, con respecto a la del segundo material semiconductor, mediante lo cual una sefal de voltaje medida a través de
los electrodos es sustancialmente igual a la suma de los valores absolutos de las respuestas de voltaje individuales de los
electrodos. Se dispone un electrolito en contacto con el primero y segundo electrodos semiconductores.

Un aparato electroquimico en estado soélido para medir la concentracién de al menos dos componentes de una mezcla
gaseosa incluye una pluralidad de celdas electroquimicas, formada cada una de las celdas electroquimicas por dos
electrodos semiconductores. Los electrodos semiconductores son formados a partir de materiales semiconductores,
seleccionados los materiales de tal manera que experimenten un cambio en resistividad por contacto con al menos uno de
los componentes en la mezcla gaseosa. Se dispone un electrolito en contacto con el primero y el segundo electrodos
semiconductores. Puede disponerse al menos una capa metalica sobre una porcion de los electrodos semiconductores. El
aparato electroquimico puede incluir un detector para medir una caracteristica eléctrica generada por la celda
electroquimica.

Al menos uno de los materiales semiconductores puede incluir un 6xido metalico, tal como LaxCuQa, TiO,, TYPds, MoOs,
ZnMoO4 o0 WRs3. Al menos una celda electroquimica puede incluir un primer electrodo que comprende un primer material
semiconductor que tiene una respuesta de voltaje opuesta en la direccion de la pendiente, siendo la respuesta una funcién
de la concentracion de gas detectada, con respecto al segundo material semiconductor, mediante lo cual una sefal de
voltaje medida a través del primero y segundo electrodos es sustancialmente igual a la suma de los valores absolutos de las
respuestas de voltaje individuales del primero y segundo electrodos semiconductores. Los componentes medidos pueden
incluir CO y NO.

El electrolito es preferiblemente un electrolito conductor de i6n oxigeno. El electrolito conductor de ién oxigeno puede estar
basado en ZrO», Bi:O3 o CeO>. El aparato electroquimico puede incluir un electrodo de referencia en contacto con el
electrolito.

Un aparato electroquimico para medir la concentraciéon de un componente de una mezcla gaseosa incluye una pluralidad de
celdas electroquimicas conectadas en serie, teniendo cada una de las celdas electroquimicas un primer electrodo y un
segundo electrodo. Al menos uno de los electrodos incluye un material seleccionado de tal forma que experimente un
cambio en resistividad por contacto con el componente. Un electrolito se dispone en contacto con el primer y segundo
electrodos. Al menos uno de los electrodos en la pluralidad de celdas electroquimicas puede incluir materiales
semiconductores de 6xido metalico, tales como La,CuQg, TiO2, TYPds, MoO3s, ZnMoO4 0 WR3. Para la deteccién de CO, los
electrodos opuestos en las celdas pueden ser ambos materiales semiconductores de 6xido metalico, seleccionados los
materiales de 6xido metalico de TiO,, TYPds, MoO3, ZnMoO40 WRas.

El aparato electroquimico puede incluir al menos una capa metalica dispuesta sobre una porciéon de los materiales
semiconductores de 6xido metalico. El aparato electroquimico puede incluir un detector para medir una caracteristica
eléctrica generada por el aparato electroquimico.

Las celdas que tienen dos electrodos semiconductores son formadas a partir de un primer material semiconductor de 6xido
metalico el cual exhibe una respuesta de voltaje que es una funcion de la concentracion de gas detectada opuesta en la
direccion de la pendiente a la respuesta del segundo material semiconductor de 6xido metalico, con lo cual una sefal de
voltaje medida a través de los electrodos es sustancialmente igual a la suma de los valores absolutos de las respuestas de
voltaje individuales de los electrodos. EI componente medido puede incluir CO y NO.

El electrolito es preferiblemente un electrolito conductor de i6n oxigeno, tal como electrolitos basados en ZrO,, Bi;O3 y CeOs.
El aparato electroquimico puede incluir un electrodo de referencia en contacto con el electrolito.

Una celda electroquimica en estado solido para medir la concentracion de CO en una mezcla gaseosa incluye un primer
electrodo semiconductor, incluyendo el primer electrodo semiconductor un primer material semiconductor seleccionado de
tal forma que experimente un cambio en resistividad por contacto con CO. El primer material semiconductor puede ser TiO,
TYPds, MoO3, ZnMoO4 0 WR3. Se proveen un segundo electrodo y un electrolito, estando en contacto el electrolito con el
primero y segundo electrodos.
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El segundo electrodo puede incluir preferiblemente un material semiconductor de éxido metalico tal como TiO,, TYPds,
MoOs3;, ZnMoO4 0 WR3. Al menos una capa metdlica puede ser dispuesta sobre al menos una porcién de los materiales del
electrodo semiconductor. El aparato electroquimico puede incluir un detector para medir una caracteristica eléctrica
generada por el aparato electroquimico. Un electrodo de referencia también puede ser dispuesto en contacto con el
electrolito.

Un método para medir la concentracion de CO en una mezcla gaseosa incluye las etapas de exponer la mezcla gaseosa a
una celda electroquimica en estado sélido. La celda electroquimica es formada a partir de (i) un electrodo semiconductor,
comprendiendo el electrodo semiconductor un material semiconductor, seleccionado el material semiconductor de tal forma
que experimente un cambio en resistividad al contacto con CO, donde el material semiconductor puede incluir al menos uno
seleccionado del grupo de materiales consistente de TiO2, TYPds, MoO3s, ZnMoQO4, WR3; (ii) un segundo electrodo, y (iii) un
electrolito en contacto con el primero y segundo electrodos. Se mide una sefal eléctrica generada por la celda
electroquimica para determinar la concentracién del componente. El segundo electrodo también puede ser formado a partir
de un electrodo semiconductor.

Cuando se proveen dos electrodos semiconductores, el primer material semiconductor puede ser seleccionado
preferiblemente para exhibir una respuesta de voltaje opuesta en la direccién de la pendiente, siendo la respuesta una
funcién de la concentracion de gas detectada con respecto al segundo material semiconductor, con lo cual una sefial de
voltaje medida a través de los electrodos es sustancialmente igual a la suma de los valores absolutos de respuestas de
voltaje individuales de los electrodos. Al menos uno de los materiales semiconductores puede incluir un 6xido metalico. El
6xido metalico puede ser TiOz, TYPds, MoOs, ZnMoO4 0 WRs. EI componente medido puede incluir CO.

Un método para operar un proceso de combustion, tal como un motor, incluye las etapas de determinar
electroquimicamente la concentracion de al menos un contaminante de escape emitido por el proceso de combustion
durante la operacion, y ajustar las condiciones de combustion con base en las concentraciones del contaminante de escape
determinadas en la etapa de determinacion. El método puede incluir la etapa de proveer una celda electroquimica.

En vez de proveer una celda electroquimica individual, puede proveerse un aparato electroquimico que incluye una
pluralidad de celdas electroquimicas. En una realizacion, la pluralidad de celdas electroquimicas puede detectar al menos
dos de los contaminantes de escape, formada la pluralidad de celdas electroquimicas.

El método puede incluir la etapa de proveer un apilamiento de celdas electroquimicas que incluye una pluralidad de celdas
electroquimicas de acuerdo con la reivindicacion 1, conectadas en serie.

El método incluye la etapa de proveer una celda electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 1.

Los motores de combustién interna, tales como los incluidos en vehiculos a motor, pueden utilizar la invencion. Por ejemplo,
un motor de combustién interna puede incluir al menos un cilindro, el cilindro para hacer combustién de una mezcla
combustible en el mismo, emitiendo el motor una mezcla gaseosa que comprende una pluralidad de contaminantes. Se
dispone un sensor de emision electroquimica para recibir la mezcla gaseosa emitida y para determinar la concentracion de
al menos uno de la pluralidad de contaminantes. Se provee un sistema de retroalimentacion y control para recibir los datos
de concentracion del gas contaminante desde el sensor de emision y para dirigir el ajuste de las condiciones de combustion
del motor. El sensor de emision incluye una celda electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 1. Alternativamente, el
sensor de emision puede incluir un aparato electroquimico, incluyendo el aparato electroquimico una pluralidad de celdas
electroquimicas, formadas las celdas electroquimicas de acuerdo con la reivindicacion 1.

Un aparato electroquimico puede incluir una pluralidad de celdas electroquimicas conectadas en serie, incluyendo las celdas
electroquimicas un primer electrodo y un segundo electrodo, comprendiendo al menos uno de los electrodos un material
seleccionado de tal manera que experimente un cambio en resistividad por contacto con los contaminantes, y un electrolito
en contacto con el primero y segundo electrodos de las respectivas celdas electroquimicas. El sensor de emision puede
incluir una celda electroquimica, incluyendo la celda electroquimica (i) un primer electrodo semiconductor, comprendiendo el
electrodo semiconductor un primer material semiconductor seleccionado de tal manera que experimente un cambio en
resistividad por contacto con CO, donde el primer material semiconductor es TiO2, TYPds, MoOs, ZnMoO4 0 WR3, (ii) un
segundo electrodo, y (iii) un electrolito en contacto con el primero y segundo electrodos.

Un método para formar una celda electroquimica en estado sdélido para medir la concentracion de un componente de una
mezcla gaseosa incluye las etapas de formar un primer electrodo semiconductor y un segundo electrodo semiconductor,
comprendiendo los electrodos primero y segundo materiales semiconductores, seleccionados los materiales de tal manera
que experimenten un cambio en resistividad por contacto con el componente. Se forma un electrolito, estando el electrolito
en contacto con el primero y segundo electrodos semiconductores.
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Un método para controlar un proceso quimico puede incluir las etapas de proveer una celda electroquimica. La
concentracion de al menos un gas emitido durante la operacién del proceso quimico se determina electroquimicamente. Las
condiciones del proceso quimico se ajustan con base en concentraciones del gas determinado en la etapa de
determinacién. El proceso quimico puede ser un proceso de combustion. El primer material semiconductor exhibe una
respuesta de voltaje opuesta en la direccion de la pendiente, siendo la respuesta una funcion de la concentraciéon de gas
detectada, con respecto a la del segundo material semiconductor, con lo cual una sefial de voltaje medida a través de los
electrodos es sustancialmente igual a la suma de los valores absolutos de las respuestas de voltaje individuales de los
electrodos.

Una celda electroquimica en estado solido para medir la concentracion de NO en una mezcla gaseosa incluye un primer
electrodo semiconductor que comprende La,CuQOs, un segundo electrodo y un electrolito en contacto con el primero y
segundo electrodos. El segundo electrodo puede incluir Pt, mientras que el electrolito puede comprender ZrO,, Bi;O3 o
CeO,. Un método para medir la concentracién de NO en una mezcla gaseosa incluye las etapas de exponer la mezcla
gaseosa a una celda electroquimica en estado soélido, formada la celda electroquimica a partir de (i) un electrodo
semiconductor que comprende La,CuQ, el cual experimenta un cambio en resistividad por contacto con NO, (ii) un segundo
electrodo, y (iii) un electrolito en contacto con el primero y segundo electrodos. Se mide una sefial eléctrica generada por la
celda electroquimica y se usa para determinar la concentracién de NO en la mezcla gaseosa.

Breve descripcion de los dibujos

Un entendimiento completo de la presente invencion y de las caracteristicas y beneficios de la misma se lograra mediante la
revision de la siguiente descripcién detallada junto con los dibujos acompariantes, en los cuales:

Las figuras. 1A, 1B, y 1C ilustran esquematicamente primera, segunda, y tercera realizaciones de una celda electroquimica
en estado sdlido tal como se divulga aqui.

La figura 2 ilustra la velocidad y recuperacion caracteristicas de una celda potenciométrica formada a partir de electrodos de
TiO2 y TYPds, resultantes de una etapa de concentracion de CO a 1000 ppm.

La figura 3 ilustra la dependencia lineal de voltaje versus log concentracion (CO) de una celda potenciométrica utilizando
TiO, como electrodo sensor y oro como electrodo opuesto.

La figura 4 ilustra graficas isotérmicas de voltaje versus log concentracion (CO) de una celda potenciométrica formada
utilizando una composicion de TYPds como electrodo sensor y oro como electrodo opuesto.

La figura 5 ilustra el voltaje lineal versus log concentracion (CO) de una celda potenciométrica utilizando electrodos de TiO»
y TYPds.

La figura 6 ilustra voltaje lineal versus log concentracién (CO) de una celda potenciométrica utilizando ZnMoO4 como
electrodo sensor a 400-500°C y oro como electrodo opuesto.

La figura 7 ilustra la dependencia con respecto al CO del EMF en una celda potenciométrica que utiliza WR3 como electrodo
sensor y oro como electrodo opuesto.

La figura 8 ilustra la dependencia lineal de voltaje versus concentracion de CO en una celda potenciométrica utilizando TiO;
como electrodo sensor y oro como electrodo opuesto a 700°C.

La figura 9 ilustra la dependencia lineal de voltaje versus concentracion de CO en una celda potenciométrica formada a
partir de TYPds como electrodo sensor y oro como electrodo opuesto a 650°C.

La figura 10 ilustra la relacion lineal entre el EMF generado y los niveles de CO a temperaturas mas altas en una celda
potenciométrica utilizando un electrodo sensor de ZnMoO; y un electrodo opuesto de oro.

La figura 11 ilustra la linealidad segun Nernst para temperaturas de hasta 500°C entre el potencial del electrodo y log (CO)
generada por una celda potenciométrica usando electrodos de MoO3 y SnOa.

La figura 12 ilustra la dependencia lineal de EMF con respecto a la concentracion de CO a 550°C generada por una celda
potenciométrica que tiene electrodos de MoO3 y SnO..

La Figura 13 ilustra la estabilidad de la sefal generada por una celda potenciométrica utilizando electrodos de MoO3 y SnO
como una funcién del tiempo cuando se expone a CO a 550°C.

6



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2519790 T3

La figura 14 ilustra una tabla que resume el comportamiento de diversos electrodos de 6xido semiconductores en términos
de sensibilidad al CO.

La figura 15 muestra las respuestas comparativas de dos sensores de NO en serie, en comparacion con un sensor de NO
individual usando electrodos de La>CuQO4 y Pt a 550°C.

Descripcion detallada de la invencién

Tal como se utiliza en la especificacion y en las reivindicaciones anexas, las formas singulares "un/una" y "el/la" incluyen
referentes plurales a menos que el contexto dicte claramente otra cosa. Asi, por ejemplo, la referencia a "un material
semiconductor" incluye mezclas de materiales semiconductores, la referencia a "un material electrolitico" incluye mezclas de
dos o mas materiales electroliticos, la referencia a "un electrodo" incluye dos o mas de tales electrodos, y similares.

En esta especificacion y en las reivindicaciones que siguen, se hara referencia a un cierto numero de términos que se
definiran aqui con los siguientes significados:

El término "mezcla gaseosa" se utiliza para referirse a un gas que contiene uno o mas componentes a los cuales se expone
el sensor durante la operaciéon. Una mezcla gaseosa puede ser, por ejemplo, el gas de escape de un motor de combustion
interna que contiene una pluralidad de gases contaminantes o de un horno u otra fuente.

El término " electrolito" se utiliza en su sentido convencional para indicar un conductor no metalico en el cual la corriente
eléctrica es portada por el movimiento de iones. Por ejemplo, un "electrolito conductor de i6n oxigeno" es uno en el cual la
corriente eléctrica es portada por iones oxigeno.

El término "semiconductor" o "material semiconductor" se utiliza aqui en su sentido usual para indicar un material sélido
cristalino o policristalino con una conductividad eléctrica intermedia entre la de un conductor y un aislante. Un resumen de la
fisica y las propiedades de los semiconductores puede encontrarse, por ejemplo, en Sze (1981) Physics of Semiconductor
Devices, 2nd edn., John Wiley & Sons (New York), cuya divulgacion se incorpora aqui como referencia.

La expresion "celda electroquimica" y el término "sensor" se utilizan de manera intercambiable aqui para indicar un
dispositivo para medir la concentracion de uno o mas materiales gaseosos.

Con referencia ahora a los dibujos, donde los nimeros de referencia similares designan partes correspondientes a lo largo
de varias realizaciones, los sensores 1A, 1B y 1C mostrados en la figura 1 estan dispuestos para recibir una corriente de
una mezcla gaseosa 12, tal como escape o emisidon de un motor u horno y para medir la concentracién de un componente
en la mezcla gaseosa, incluyendo pero no limitandose a, NOx, COx, SOx, o similares.

En una realizacion mostrada en la figura 1A, el sensor 10a incluye una celda electroquimica definida por un primer electrodo
14 y un segundo electrodo 16 y un electrolito 18 en contacto con los electrodos 14 y 16. Como se muestra en la figura 1A,
asi como en la figura 1B y la figura 1C, el electrolito esta dispuesto entre los electrodos. Sin embargo, ambos electrodos 14
y 16 pueden estar situados sobre la misma superficie del electrolito, u otras disposiciones con la condicion de que el
electrolito 18 esté en contacto eléctrico con los electrodos 14 y 16. El sensor 10a esta configurado de tal manera que
cuando el electrodo 14 es expuesto a la corriente gaseosa 12, el electrodo 16 también esta expuesto a la corriente gaseosa
de la misma forma.

Al menos un electrodo de 14 y 16 es preferiblemente un electrodo semiconductor, formado a partir de un material
semiconductor. El material semiconductor puede ser un material semiconductor tipo n o tipo p. El material semiconductor se
selecciona para experimentar un cambio en conductividad o resistividad por contacto con el componente de interés en la
mezcla gaseosa.

El material semiconductor es preferiblemente un 6xido metalico o un compuesto de éxido metalico. Los términos "6xido
metalico" y "compuesto de 6xido metalico" se utilizan de manera intercambiable aqui para indicar un compuesto que tiene
un metal elemental combinado con O,. Ejemplos de 6xidos metélicos que son utiles en la invencion incluyen TiO,, TYPds
(definido previamente), MoO3, ZnMoO4 (ZM) y WO3 y WR3 (definido previamente), La2CuOs, y mezclas de los mismos.

La seleccion de material para electrodos semiconductores estd determinada por el componente de la mezcla gaseosa que
se va a medir. Los materiales que responden selectivamente a gases en particular, siendo aquellos que experimentan un
cambio en la resistencia, son bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, para medir la concentracion de CO en una mezcla
gaseosa, los electrodos semiconductores pueden comprender ZnO, InyO3, y mezclas de los mismos, que contienen
opcionalmente otros metales u 6xidos metalicos agregados para potenciar la selectividad al CO (Yamaura et al. (1996) J.
Electrochem. Soc. 143:L36 (In203 con Rb20), Fukui et al. (1995) Sensors and Actuators B 24-25:486 (SnO2 con Au-Laz03); y
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Nitta et al. (1979) J. Electronic Materials 8:571 (SnO2 con ThO,)). EI SO, puede ser medido utilizando un sulfato metalico tal
como LSOy, LixSO4-CaS04-SiO; (4:4:2 en relacion molar) o Li 2S04-MgO (8:2) para el electrodo semiconductor 14 (Yan et
al. (1966) J. Electrochem. Soc. 143:609). Las referencias anteriores se incorporan aqui como referencia.

Se considera que una celda electroquimica de acuerdo con la invencion funciona mediante el siguiente mecanismo. Un gas
es absorbido sobre un electrodo semiconductor que, dependiendo de si la especie adsorbida esta cargada positivamente o
cargada negativamente, da como resultado la inyecciébn o extraccion, respectivamente, de electrones. Para un
semiconductor tipo p, la inyeccion de electrones en el semiconductor incrementara la resistencia del material y la eliminacion
de electrones disminuira la resistencia del material. Un semiconductor tipo n tiene la respuesta opuesta.

Cuando un electrodo semiconductor y otro electrodo (electrodo opuesto) se colocan juntos en contacto con un electrolito
apropiado, la inyeccion de electrones en el electrodo semiconductor hara incrementar el potencial (voltaje) de ese electrodo
con respecto al electrodo opuesto. La extraccién de electrones del electrodo semiconductor hara disminuir el potencial del
electrodo semiconductor. En contraste con un electrodo semiconductor, un electrodo metélico en contacto con un electrolito
no tendra cambio medible en el potencial por inyeccion o extraccion de electrones.

En efecto, los electrodos metalicos reaccionaran solamente a cambios en la presion parcial de oxigeno ("pO.") en la mezcla
gaseosa, actuando por lo tanto como un electrodo de referencia relativo, o de equilibrio. Asi, una celda electroquimica que
derive una sefal tomada a través de un electrodo semiconductor y un electrodo metalico tendra una respuesta selectiva,
siendo la respuesta la del electrodo semiconductor en la presencia de un gas adsorbido particular. A diferencia de los
sensores descritos en la técnica que dependen de la reduccion catalitica selectiva, la descomposicion u otro cambio en el
estado de los gases que se van a medir, se considera que los sensores electroquimicos de acuerdo con la invencion
funcionan sin alteracion catalitica de los componentes de la mezcla gaseosa.

En la operacion del sensor, se deriva preferiblemente primero una curva de calibracién de sefal (voltaje) versus
concentraciéon con la entrada de una mezcla de gas calibrada que contiene el o los componentes de interés. Los datos
obtenidos, tales como los datos de voltaje generados, pueden ser almacenados en un dispositivo de memoria adecuado. Se
lleva a cabo preferiblemente una calibracion a lo largo de un rango de temperaturas y mezclas gaseosas de interés. En la
operacion real, el conjunto de curvas de calibracion se almacena preferiblemente en una memoria no volatil adecuada y se
compara contra los datos eléctricos derivados del sensor electroquimico para determinar la concentracion de uno o mas
componentes de interés. También puede ser posible generar curvas de calibracién usando diversas herramientas de
simulacion.

Un electrodo metalico puede proveer una referencia de equilibrio entre los iones conductores y el gas correspondiente, por
ejemplo, iones oxigeno y O,. Ademas, un electrodo metalico puede servir como conductor electrénico para completar el
circuito necesario para medir la caracteristica eléctrica generada por el sensor. Los electrodos metalicos se forman
preferiblemente a partir de plata, oro, rodio o un metal noble tal como platino.

La seleccion de material para el electrolito 18 depende del componente que se va a medir en la mezcla gaseosa. Asi, para
medir la concentracién de un componente de 6xido, por ejemplo, NOx, COx o SOx el electrolito es preferiblemente un
electrolito conductor de i6n oxigeno. Electrolitos conductores de ién oxigeno preferidos son mezclas de electrolitos con base
en zirconia (ZrOy), 6xido de bismuto (Bi>O3), y ceria (CEO,). Mezclas de electrolitos practicos incluyen en general uno o mas
dopantes, tales como calcia (CaO) e itria (Y203), o algunos otros materiales permeables al ion oxigeno adecuados.

Los electrodos 14 y 16 estan conectados respectivamente por cables 20 y 22 a un detector 24 adecuado que mide una
caracteristica eléctrica, por ejemplo, el voltaje o la corriente, generada por la celda electroquimica. La caracteristica eléctrica
medida, tal como voltaje, es basicamente proporcional a la concentraciéon del componente en la mezcla gaseosa.

Una porcidon de los electrodos semiconductores puede ser recubierta opcionalmente con al menos una capa metalica 15
como se muestra en la figura 1A. La presencia de una capa metdlica sobre los electrodos semiconductores puede
incrementar la relacion sefal a ruido y dar como resultado una sensibilidad potenciada con respecto al componente de la
mezcla gaseosa que esta siendo medido. La capa metalica 15 puede ser, por ejemplo, plata, oro, rodio, o un metal noble tal
como platino, como se describid anteriormente con respecto a los electrodos metalicos. La capa metalica 15 puede ser
coextensiva con un electrodo semiconductor o puede ser aplicada al electrodo semiconductor en el punto de union del
cable. La capa metalica 15 no necesita cubrir la superficie expuesta entera de un electrodo semiconductor y puede cubrir tan
poco como aproximadamente 2 por ciento hasta aproximadamente 50 por ciento de la superficie expuesta.

La capa metdlica 15 puede cubrir mas del 50 por ciento, preferiblemente 90 por ciento y mas preferiblemente 100 por ciento
de la superficie expuesta de un electrodo semiconductor. Adicionalmente, la capa metalica 15 no necesita ser una capa
continua de metal sobre la superficie expuesta del electrodo semiconductor, sino que puede ser conformada en cualquier
patron deseado, por ejemplo, un patrén cuadriculado, un patrén de serpentina, un patrén punteado, o similares, o incluso un
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patrén aleatorio. La capa metalica 15 puede ser aplicada a los electrodos semiconductores utilizando cualquier método bien
conocido en la técnica para alcanzar un espesor de capa de aproximadamente 1 um a aproximadamente 1000 um, de
preferencia aproximadamente 50 ym hasta aproximadamente 500 ym, y mas de preferencia aproximadamente 100 pm
hasta aproximadamente 250 um.

En una segunda configuracion, ilustrada en la figura 1B, se muestra un sensor 10b multifuncional que incluye un electrodo
de referencia 30. Un electrodo de referencia 30 se incluye preferiblemente para un cierto nimero de aplicaciones. Por
ejemplo, un electrodo de referencia se requiere en general para un sensor de gases multiples cuando uno de los gases es
O,. También, un electrodo de referencia puede ser util con ciertos gases para proveer un valor de voltaje absoluto, en vez
de un valor relativo.

El electrodo de referencia 30 puede estar alojado en la camara 32 sellada de tal manera que no entre en contacto con la
mezcla gaseosa a la cual estan expuestos los electrodos 14 y 16. Una caracteristica eléctrica del electrodo de referencia 30
con respecto al electrodo 16 se mide conectando los electrodos a un dispositivo de deteccion apropiado tal como 24, el cual
puede o puede no ser el mismo dispositivo 24 al cual estan conectados los electrodos 14 y 16. La composicion del electrodo
de referencia 30 se selecciona para permitir la medicién del componente gaseoso seleccionado de la mezcla gaseosa. Por
ejemplo, para medir la concentracion de oxigeno en la mezcla gaseosa usando el electrodo de referencia, esto es, la presién
parcial de oxigeno ("pO."), el electrodo de referencia 30 estd compuesto de una mezcla de un metal y el 6xido metalico
correspondiente, por ejemplo, Ni/NiO, Cu/CuO, o similares.

Una realizacién adicional de la invencion esta ilustrada en la figura 1C. Un sensor multifuncional mostrado en general en 10c
incluye una pluralidad de celdas electroquimicas, formadas a partir de una pluralidad de electrodos. Un conjunto de
electrodos 34, tales como 34a, 34b y 34c, cada uno de los cuales puede ser un material semiconductor que experimenta un
cambio en conductividad o resistividad por contacto con uno o mas componentes deseados de la corriente gaseosa 12.
Cada uno del conjunto de electrodos 34 se selecciona preferiblemente por responder selectivamente a un componente
particular de la mezcla gaseosa, permitiendo por lo tanto la medicion simultanea de la concentracién de mas de un
componente de la mezcla gaseosa. Asi, asumiendo que los electrodos 34a, 34b y 34c son electrodos semiconductores, los
electrodos 34a, 34b, y 34c pueden ser La,CuO4, WR3,e In.O3 dopados con Rb;0 y Li»SOs-MgO (8:2), respectivamente, y
permiten la medicion simultanea de NO, CO y SO.. En esta realizacion, una porcién de los electrodos semiconductores 34a,
34b, y/o 34C puede ser recubierta con una capa metalica como se describié en detalle mas arriba.

También se muestra en la figura 1C una configuracion alternativa del electrodo 16'. En esta configuracion, el electrodo 16
comprende una pluralidad de electrodos discretos 16'a, 16'b, 16'c que pueden ser formados de los mismos o diferentes
materiales. Asi, por ejemplo, los electrodos 16'a, 16'b, 16'c pueden ser el mismo o diferentes metales, o el mismo o
diferentes semiconductores y pueden estar apareados respectivamente con electrodos semiconductores 34a, 34b, y 34c
para formar tres celdas electroquimicas. La caracteristica electroquimica de seleccion para cada celda electroquimica asi
formada puede ser monitoreada individualmente por detectores separados 24a, 24b, 24c, respectivamente. Ademas, puede
incorporarse un electrodo de referencia separado alojado en una cdmara en el sensor 10c (no mostrado) para proveer la
medicién de un componente adicional de la mezcla gaseosa.

En la realizacion preferida, los electrodos 16' y 34 son ambos electrodos semiconductores para una sensibilidad potenciada.
Si se va a monitorear CO, al menos un electrodo 16’ y 34 deberian estar formados preferiblemente de TiO,, TYPds, MoOs,
ZnMoO4y WRs. Si se va a monitorear NO, se prefiere que un electrodo (16’ o 34) sea formado a partir de La,CuOs.

El electrolito 18 del sensor puede ser fabricado utilizando técnicas de procesamiento de ceramica convencionales. Los
materiales del electrodo pueden ser aplicados a la superficie del electrolito utilizando cualquiera de una variedad de métodos
bien conocidos en la técnica incluyendo aspersion, impresion por serigrafia, goteo, pintura, y similares. Cada electrodo
incorpora un cable eléctrico mediante el cual puede ser conectado a un dispositivo de monitoreo, tal como el detector 24.

Opcionalmente, se incorpora un dispositivo de control de temperatura capaz de proveer una regulacion de temperatura para
el mismo en el aparato sensor. Preferiblemente el dispositivo para control de temperatura comprende un elemento de
calentamiento, tal como un alambre con resistencia, que se incorpora en el electrolito o sobre la superficie del electrolito, al
cual se conecta una fuente de poder. Puede utilizarse cualquier elemento de calentamiento conocido. También puede
incluirse una estructura de enfriamiento con la invencion. Se espera que la adicién de una estructura de enfriamiento sea
particularmente util si el gas que se va a medir estd muy caliente, tal como a 800° C o mas, y es deseable enfriar el gas a
una temperatura inferior, tal como 400-700°C, antes de la medicion.

En la realizacion preferida de la invencién, se forman celdas electroquimicas a partir de dos electrodos semiconductores,
comprendiendo los electrodos semiconductores las celdas electroquimicas respectivas que contienen un electrolito comun.
El primero y segundo materiales del electrodo semiconductor tienen respuestas de voltaje, siendo las respuestas funcién de
la concentracion de gas detectada, opuestas una a otra en la direccion de la pendiente, con lo cual una sefial de voltaje
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medida a través del primero y segundo electrodos es sustancialmente igual a la suma de los valores absolutos de las
respuestas de voltaje individuales del primero y segundo electrodos semiconductores. Asi, a través de la seleccion de un
primer electrodo semiconductor que tiene una respuesta positiva (incremento de potencial por exposicion al gas), mientras
que se selecciona un segundo electrodo que tiene una respuesta negativa (disminuciéon de potencial por exposicion al gas)
al mismo gas, la respuesta detectada tomada a través de los dos electrodos respectivos es casi aditiva, incrementando esto
la sefial generada por el dispositivo electroquimico. Por ejemplo, si un primer electrodo semiconductor exhibe una respuesta
de -90 mv con respecto a un electrodo de referencia fijo a un conjunto dado de condiciones con respecto a un componente
gaseoso dado, mientras que se selecciona un segundo electrodo semiconductor el cual exhibe una respuesta de +60 mV
con respecto al electrodo de referencia fijo bajo el mismo conjunto de condiciones con respecto al componente gaseoso,
puede medirse una sefial de 150 mV a través del primero y segundo electrodos. Pueden esperarse niveles de sefial mas
altos para mejorar la relacion sefial a ruido generada por la celda electroquimica.

Ademas, puede incrementarse la fuerza de la sefial conectando dos o mas sensores electroquimicos en una conexién en
serie. La conexidn en serie de una pluralidad de sensores electroquimicos puede proveer respuestas del sensor que tienen
amplitudes que permiten una deteccion mejorada de los componentes gaseosos que tienen sefiales de nivel bajo, cuando la
respuesta de un sensor individual puede ser no suficiente para detectar los mismos. Véase la figura 15. Por ejemplo, un
aparato electroquimico dado puede ser formado a partir de N celdas electroquimicas, incluyendo cada celda electroquimica
un electrodo semiconductor y un electrodo metalico, o dos electrodos semiconductores. En el caso de celdas formadas a
partir de un electrodo semiconductor y un electrodo metalico, el aparato electroquimico puede ser configurado para conectar
electrodos semiconductores a electrodos metalicos de celdas electroquimicas adyacentes.

La operacién de un aparato electroquimico formado a partir de una conexion en serie de celdas electroquimicas puede ser
distinguida de una conexion en serie de celdas en dispositivos, tales como baterias o celdas de combustible. En celdas de
combustibles y baterias, la configuracién de la celda es anodo/electrolito/catodo la cual se repite en el apilamiento con
anodos eléctricamente conectados a catodos de celdas vecinas. El anodo y catodo requieren cada uno una fuente diferente
distintiva de energia quimica que debe mantenerse separada. Por ejemplo, se provee combustible, tal como hidrégeno a un
anodo de una celda de combustible, mientras que el catodo es provisto con un gas que contiene oxigeno, tal como aire.

En contraste, en el aparato electroquimico formado a partir de una conexion en serie de celdas electroquimicas, los dos
electrodos de cada celda estan expuestos a la misma corriente gaseosa sin requerimiento de una separacion de la corriente
gaseosa. En efecto ambos electrodos pueden estar en el mismo lado del electrolito. Debido a esta flexibilidad de disefio
posible con la invencién, hay numerosas configuraciones interdigitadas de electrodos que pueden ser usadas y que no
pueden ser utilizadas con una celda de combustible o bateria.

Ademas, puesto que las celdas de combustible y las baterias se utilizan para producir energia eléctrica (corriente
multiplicada por voltaje), el tamafio de los electrodos necesita ser maximizado para producir corriente suficiente, siendo la
corriente proporcional al area del electrodo. Sin embargo, en un sensor potenciométrico tal como el sensor descrito aqui, la
generacion de corriente no es necesaria porque solamente se mide un voltaje. El voltaje, a diferencia de la corriente, es
independiente del area de electrodo. Por lo tanto, puede configurarse un sensor muy sensible con una pluralidad de
nanoelectrodos para producir una generacion de voltaje muy grande. En contraste, una celda de combustible o bateria con
numerosos nanoelectrodos no produciria mas energia (la generacion deseada) que un electrodo grande individual de la
misma area total.

Los sensores de acuerdo con la invencién pueden ser utilizados para mejorar el rendimiento de dispositivos o crear
dispositivos que tengan nuevas capacidades. Por ejemplo, la invencion puede ser utilizada como un sensor en un sistema
de control de retroalimentacion para mejorar la operacion de turbinas de gas, plantas de energia alimentadas por carboén y
calderas. Determinando electroquimicamente la concentracion de al menos un gas emitido durante la operacion de un
proceso quimico, tal como un proceso llevado a cabo en una planta de procesamiento quimica, y ajustando las condiciones
del proceso quimico con base en las concentraciones determinadas de dicho gas, el rendimiento del proceso quimico que
esta siendo monitoreado puede ser mejorado. La invencion puede ser utilizada para diversos monitores, tales como para el
monitoreo de gases en aplicaciones de monitoreo ambiental.

La invencién es util para motores de combustion interna donde puede ser utilizada para monitorear los contaminantes
emitidos, tales como CO y NO. Acoplando sensores de acuerdo con la invencién con los sistemas de control de
retroalimentacion apropiados conocidos en la técnica, las emisiones pueden ser reducidas e incrementarse la economia de
combustible. Aunque los sensores potenciométricos de O, han sido usados para controlar la relacion aire/combustible en
motores de combustidon durante afos, los sensores no se utilizan actualmente para medir la concentracion de contaminantes
reales emitidos en la corriente de escape. A través de la medicion de los contaminantes de escape tales como CO y el uso
de sistemas de control de retroalimentacién apropiados, las emisiones pueden ser reducidas e incrementada la economia de
combustible mas alla de los niveles provistos por los sensores de O, existentes.
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En una realizacién relacionada de la invencion, un motor de combustion interna tiene al menos un cilindro, cilindro para
hacer combustién de una mezcla combustible en el mismo. Un motor de combustion interna puede impulsar un vehiculo
motor, tal como un automavil, en todo o en una parte. Un sensor de emision electroquimico es dispuesto para recibir la
mezcla de gas emitida incluyendo contaminantes y para determinar la concentracion de al menos un componente
contaminante de la corriente de escape. Un sistema de retroalimentacion y control, tal como el usado actualmente en
conjuncién con los sensores de O,, puede recibir datos de concentracion de contaminantes a partir del sensor de emisién y
dirigir automaticamente el ajuste de las condiciones de combustion, tal como la mezcla aire/combustible en respuesta a la
concentraciéon de contaminante medida. En la realizacion preferida de la invencion, el sensor provisto es sensible a CO en
un rango de concentraciones emitidas generalmente por la mayoria de los motores de vehiculos a motor durante la
operacion.

Las dimensiones del sensor pueden ser variadas a través de un rango grande de dimensiones. Utilizando impresién por
serigrafia convencional los electrodos pueden hacerse de aproximadamente 1 cm x 1 cm, hasta tan pequefios como 0.1 mm
x 0.1 mm. Sin embargo, usando procesos litograficos y de grabado de semiconductores, las dimensiones del sensor
producido pueden ser del orden de micrones, o pueden ser de submicrones.

Las celdas electroquimicas seran ensambladas generalmente en un paquete. Para aplicaciones de monitoreo de escape, el
empaquetamiento usado en general requiere de una alimentacion a través de un cable eléctrico y un sello entre el escape y
el ambiente. El monitoreo de la calidad del aire puede no requerir un sello. En la mayoria de las aplicaciones, se requiere la
seleccién de un material de empaquetamiento adaptado para soportar temperaturas de hasta 800°C o mas.

Ejemplos
A menos que se indique otra cosa, las partes son partes por volumen, la temperatura esta en grados centigrados y la

presién es o esta cerca de la presion atmosférica. Se estudiaron los sensores potenciométricos en los siguientes formatos y
los resultados obtenidos se resumen a continuacién:

CELDA ELECTROQUIMICA NUMERO DE CELDA
(CO + aire), TiO2, Au/SE/Au, (CO + aire) 0
(CO + aire), TYPds, Au/SE/Au, (CO + aire) any

(CO + aire), TiO2, AU/SE/TYPds, Au, (CO +aire)  (Ill)
(CO + aire), ZM, Au/SE/Au, (CO + aire) av)
(CO + aire), WRs, Au/SE/Au, (CO + aire) )

(CO + aire), MoOs, AU/SE/SnOy, Au, (CO +aire) (V1)

donde: SE = Electrolito sélido; zirconia estabilizada con itria (YSZ)

El rendimiento de las celdas anteriores fue evaluado en términos del potencial (EMF), tiempo de respuesta, reversibilidad,
caracteristicas de recuperacion y dependencia de la temperatura de las sefiales obtenidas.

La respuesta rapida y las caracteristicas de recuperaciéon de la celda electroquimica Ill, que comprende un electrodo
semiconductor de TiOz y un electrodo semiconductor de TYPds, se muestra en la figura 2 para una etapa de concentracién
de CO de 1000 ppm a 600°C. El tiempo de respuesta se define como el tiempo requerido para alcanzar el 90% del valor de
equilibrio (teo). A una temperatura tipica de 600°C, el tiempo de respuesta fue de aproximadamente 1 minuto para una etapa
de 1000 ppm de CO, mientras que el tiempo de recuperacion para el sensor para alcanzar el valor inicial cuando se cort6 el
CO, fue de menos de 2 minutos

La figura 3 muestra la variacién del voltaje de la celda I, que comprende un electrodo semiconductor de TiO; y un electrodo
de oro, como funcién de la concentracion de CO (hasta 1000 ppm) en el rango de temperatura de 500-700°C. Se muestra
una dependencia del voltaje sobre la concentracion de CO logaritmica sustancialmente lineal, constituyendo una relaciéon
tipo Nernst. Con el incremento de la temperatura, la magnitud de la sefial se hace sistematicamente mas pequefa indicando
el efecto de la adsorcion disminuida de CO sobre la superficie del 6xido semiconductor a temperaturas mas altas.
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Se muestran en la figura 4 gréaficas isotérmicas del voltaje desarrollado en la celda Il que comprende un electrodo
semiconductor de TYPds como electrodo sensor y un electrodo opuesto de oro para concentraciones de CO de 100 a 1000
ppm a temperaturas de 500, 600 y 650°C. Mientras que la pendiente del voltaje generado con respecto a log (concentracion
de CO) mostrado en la figura 3 es negativa, la pendiente de la misma cantidad mostrada en la figura 4 tiene una pendiente
positiva. Esto muestra que el comportamiento de los dos 6xidos semiconductores TiO, y TYPds es opuesto en su
naturaleza.

La celda Ill estda formada combinando los electrodos sensores semiconductores para generar los datos mostrados en las
figuras 3 y 4 en una celda electroquimica sencilla. La respuesta de voltaje como una funcion de la concentracion de CO
detectada de la celda Il se muestra en la figura 5. La respuesta es esencialmente una suma algebraica de los valores
absolutos de las respuestas de las dos primeras celdas. Asi, formando una celda electroquimica que tiene electrodos de
TiO, y TYPds, la sefial de voltaje desarrollada a través de los electrodos de TiO, y TYPds es la suma de las respuestas
individuales de los electrodos semiconductores respectivos con referencia a un electrodo metalico.

Por ejemplo, a 600°C, el potencial de electrodo de las celdas | y Il para 100 ppm de CO fue -23 y +3 mV, respectivamente.
Bajo condiciones idénticas, se registré un voltaje de +28 mV en la celda lll, lo cual esta en excelente concordancia con la
suma algebraica de las respuestas respectivas de los electrodos semiconductores que componen la celda lll. La respuesta
mostrada por la celda electroquimica formada de los dos electrodos de 6xidos semiconductores mostrada en la figura 5
también disminuye con un incremento en la temperatura experimental, como se vio en las figuras 3 y 4 para las celdas | y I,
respectivamente. Por lo tanto, identificando los materiales de electrodo que tengan respuestas de voltaje, siendo las
respuestas funcion de la concentracién de gas detectada, a un componente dado con pendientes de polaridad opuesta,
puede potenciarse la sensibilidad global de las celdas potenciométricas utilizando tales electrodos de 6xido.

La figura 6 muestra el comportamiento lineal semilogaritmico de la celda IV. La celda IV comprende un electrodo sensor de
ZnMoQy4 (ZM) y un electrodo opuesto de oro. Se proveen datos a 400, 450 y 500°C.

En la figura 7 se muestran las caracteristicas de sensibilidad de la celda V, que comprende WRa. La correlacién lineal entre
el log (concentracion de CO) y el potencial electroquimico resultante se muestra en el rango de aproximadamente 10-700
ppm utilizando un electrodo sensor de WRs.

A temperaturas mas altas, se encontré que la dependencia del voltaje con respecto a la concentracion de CO conmutaba de
logaritmica a lineal. La figura 8 muestra una relacion lineal para la celda | (electrodo sensor de TiO,) a 700°C, mientras que
la figura 9 muestra la relacion lineal resultante para la celda Il (TYPds) a 650°C.

En la figura 10 se muestra un comportamiento similar en el caso de la celda IV (electrodo sensor de ZM), donde la linealidad
tipo Nernst cambia a una relacién lineal simple entre el voltaje observado y la concentracion de CO a medida que la
temperatura se incrementa hasta 550°C y 600°C, respectivamente. Las sefiales también muestran estabilidad como una
funcién del tiempo. La figura 11 muestra una linealidad tipo Nernst entre el potencial de electrodo y log (CO) para la celda VI
(electrodos sensores de SnO, y MoO3) a temperaturas de 450°C y 500°C. La figura 12 muestra una dependencia lineal
simple de EMF con respecto a la concentracion de CO a 550°C para la celda VI. La figura 13 muestra estabilidad en la sefial
generada por la celda VI a una temperatura tipica de 550°C para dos niveles de gas, 200 y 900 ppm de CO a lo largo de un
intervalo de 200 minutos.

Los resultados obtenidos con diversas combinaciones de 6xidos semiconductores como materiales de electrodo se resumen
en la figura 14 en términos de sensibilidad al CO. De la figura 14, puede verse faciimente que se han identificado muchos
nuevos materiales para electrodos sensores de CO en la invencién, con pendientes apreciablemente grandes en las curvas
de voltaje versus log (CO). Entre estos, el comportamiento de WR3 es particularmente bueno en términos de magnitud mas
grande de la pendiente. Ademas, mientras que TiO; y TYPds individualmente tienen pendientes adecuadas, su combinacion
da aun mayor sensibilidad para las mediciones de CO.

La figura 15 muestra las respuestas comparativas de dos sensores de NO en serie en comparacion con un sensor de NO.
Las celdas electroquimicas fueron formadas cada una a partir de un electrodo de La>Cus semiconductor, un electrolito de
YSZ y un electrodo de Pt. Otros electrodos metalicos podrian haber sido usados en sustitucion del Pt. La prueba fue llevada
a cabo exponiendo los sensores a un gas de escape simulado a 550°C que comprendia 15% de O, 3% de HO, 10% de
COy, 72% de Na. En el rango de concentracion de NO de 40 a 300 ppm dos sensores de NO conectados en serie produjeron
una sefal de voltaje que tenia una amplitud que es aproximadamente dos veces la del dispositivo sensor individual. Aunque
la figura 15 muestra conexion en serie de sensores para mejorar la fuerza de la sefial para la deteccién de NO, la conexion
en serie de sensores puede ser aplicada en general para la deteccion mejorada de otros gases.

Debe entenderse que mientras que la invencion ha sido descrita en conjunciéon con las realizaciones especificas de la
misma, la descripcion previa asi como los ejemplos que la siguieron pretenden ilustrar y no limitar el alcance de la invencion.
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Otros aspectos, ventajas y modificaciones dentro del alcance de la invencion seran evidentes para los experimentados en la
técnica a la cual es pertinente la invencion.
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Reivindicaciones

1. Una celda electroquimica en estado sdlido (10a; 10b) para medir la concentracién de un componente de una mezcla
gaseosa (12), que comprende:

un primer electrodo semiconductor (14) y un segundo electrodo semiconductor (16), comprendiendo dichos electrodos
primero y segundo materiales semiconductores, respectivamente, seleccionados dichos materiales semiconductores del
grupo de:

oxidos metalicos simples consistentes de TiO2, MoOs, ZnO e In,03;

6xidos metdlicos compuestos del tipo de TYPds y preparados mezclando TiO,, Y203 y Pd en una relacién en peso de
aproximadamente 85:10:5 o del tipo de WR3 y preparados a partir de la descomposicion de RhaWOg a temperaturas por
encima de aproximadamente 1130°C;

oxidos metalicos mixtos consistentes de La,CuO40 ZnMoOy;

y sulfatos metalicos

de tal forma que experimentan un cambio de resistividad por contacto con dicho componente, donde dicho primer material
semiconductor exhibe una respuesta en voltaje cuando se expone a dicho componente, opuesta dicha respuesta en voltaje
en la direccién de la pendiente a la del dicho segundo material semiconductor cuando se expone a dicho componente; y

un electrolito (18) en contacto con dicho primero y segundo electrodos semiconductores.

2. La celda electroquimica (10a) de la reivindicacion 1, donde dicho componente es CO y donde dicho primer material
semiconductor incluye al menos uno seleccionado del grupo consistente de TiO,, TYPds, MoOs, ZnMoO.y WR3.

3. La celda electroquimica (10a) de la reivindicacion 2, donde dicho segundo material semiconductor comprende un 6xido
metalico, seleccionado dicho 6xido metalico del grupo consistente de TiO2, TYPds, MoO3, ZnMoO4 y WRs.

4. La celda electroquimica (10a) de la reivindicacién 1, donde componente es NO y donde dicho primer electrodo
semiconductor (14) comprende La>CuOs.

5. La celda electroquimica (10a) de la reivindicacién 4, donde dicho electrolito (18) comprende al menos uno seleccionado
del grupo consistente de ZrO2, Bi,O3y CeO..

6. La celda electroquimica (10b) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones previas, que comprende
adicionalmente un electrodo de referencia (30) en contacto con dicho electrolito (18).

7. La celda electroquimica (10a; 10b) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende
adicionalmente al menos una capa metdlica (15) dispuesta sobre una porcién de al menos uno de dichos electrodos
semiconductores (14, 16).

8. La celda electroquimica (10b) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones previas, que comprende
adicionalmente un detector (24) para medir una caracteristica eléctrica generada por dicha celda electroquimica.

9. La celda electroquimica (10a; 10b) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde dichos
electrodos (14, 16) ambos estan expuestos a una corriente de dicha mezcla gaseosa.

10. La celda electroquimica (10a, 10b) de acuerdo con la reivindicacion 1 donde una sefial de voltaje medida a través de
dichos electrodos (14, 16) es sustancialmente igual a la suma de los valores absolutos de respuestas en voltaje individuales
de dichos electrodos (14, 16).

11. La celda electroquimica (10a; 10b) de la reivindicacion 1, donde dicho electrolito (18) es un electrolito conductor de ion
oxigeno.

12. La celda electroquimica (10a; 10b) de la reivindicacion 11, donde dicho electrolito conductor de ién oxigeno comprende
al menos uno seleccionado del grupo consistente de ZrO,, Bi;O3 y CeOs.
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13. Un aparato electroquimico de estado sélido (10c) para medir la concentracion de al menos dos componentes de una
mezcla gaseosa, comprendiendo dicho aparato una pluralidad de celdas electroquimicas estando cada una de dichas celdas
de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

14. Un aparato electroquimico de estado soélido para medir la concentracion de un componente de una mezcla gaseosa,
comprendiendo dicho aparato una pluralidad de celdas electroquimicas conectadas en serie, estando cada una de dichas
celdas de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.

15. Un motor de combustion que comprende:

al menos un cilindro, dicho cilindro para hacer combustion de una mezcla combustible en el mismo, emitiendo dicho motor
una mezcla gaseosa que comprende una pluralidad de componentes contaminantes;

un sensor de emision electroquimico dispuesto para recibir dicha mezcla gaseosa emitida para recibir dicha mezcla gaseosa
emitida para determinar la concentracion de al menos uno de dicha pluralidad de componentes, donde dicho sensor de
emision comprende al menos una celda electroquimica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 o un
aparato electroquimico de estado solido de acuerdo con la reivindicacion 14, y un sistema de retroalimentacién y control
para recibir los datos de concentracion de gas componente de dicho sensor de emisién y para dirigir el ajuste de las
condiciones de combustion del motor.

16. Un método para medir la concentracion de un componente de una mezcla gaseosa que comprende las etapas de:

exponer dicha mezcla gaseosa a una celda electroquimica (10a) de estado sélido, formada dicha celda electroquimica (10a)
de estado solido de:

(i) un primer electrodo semiconductor (14);

(ii) un segundo electrodo semiconductor (16), comprendiendo dichos electrodos (14, 16) primero y segundo materiales
semiconductores, respectivamente, seleccionados dichos materiales semiconductores del grupo de:

6xidos metalicos simples consistentes de TiO2, MoOs, ZnO e In203;

6xidos metalicos compuestos del tipo de TYPds y preparados mezclando TiO,, Y203 y Pd en una relacién en peso de
aproximadamente 85:10:5 o del tipo de WR3 y preparados a partir de la descomposicion de RhaWOgs a temperaturas por
encima de aproximadamente 1130°C;

oxidos metalicos mixtos consistentes de La,CuO4 o ZnMoOQy;

y sulfatos metalicos

de tal forma que experimenten un cambio en resistividad por contacto con dicho componente, donde dicho primer material
semiconductor exhibe una respuesta en voltaje cuando se expone a dicho componente, opuesta dicha respuesta en voltaje
en la direccién de la pendiente a la de dicho segundo material semiconductor cuando se expone a dicho componente, y

(iii) un electrolito (18) en contacto con dicho primero y segundo electrodos semiconductores (14, 16); y

medir una sefial eléctrica generada por dicha celda electroquimica para determinar la concentracion de dicho componente.

17. El método de la reivindicacion 16, donde dicho componente es CO y donde dicho primer material semiconductor incluye
al menos uno seleccionado del grupo consistente de TiO2, TYPds, MoO3s, ZnMoOsy WR.

18. El método de la reivindicacion 16, donde una sefial de voltaje medida a través de dichos electrodos es sustancialmente
igual a la suma de los valores absolutos de las respuestas en voltaje individual de dichos electrodos.

19. El método de la reivindicacion 16, donde dicho componente es NO y donde dicho primer electrodo semiconductor
comprende La>,CuOQa.

20. Un método para operar un motor a combustién, que comprende las etapas de:

proveer una celda electroquimica para determinar la concentracién de al menos un componente contaminante de escape
que incluye:
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(i) un primer electrodo semiconductor (14);

(ii) un segundo electrodo semiconductor (16), comprendiendo dichos electrodos (14, 16) primero y segundo materiales
semiconductores seleccionados del grupo de:

6xidos metalicos simples consistentes de TiO2, MoOs, ZnO e In,03;

6xidos metalicos compuestos del tipo de TYPds y preparados mezclando TiO,, Y203 y Pd en una relacién en peso de
aproximadamente 85:10:5 o del tipo de WR3 y preparados a partir de la descomposicion de RhaWOg a temperaturas por
encima de aproximadamente 1130°C;

o6xidos metalicos mixtos consistentes de LazCuO4 0 ZnMoQy;

y sulfatos metalicos,

seleccionados dichos materiales de tal forma que experimenten un cambio en resistividad por contacto con dicho al menos
un componente contaminante de escape, donde dicho primer material semiconductor exhibe una respuesta en voltaje
cuando se expone a dicho al menos un componente contaminante de escape, opuesta dicha respuesta en voltaje en la
direccion de la pendiente a la de dicho segundo material semiconductor cuando se expone a dicho al menos un componente
contaminante de escape;y

(iii) un electrolito (18) en contacto con dicho primero y segundo electrodos semiconductores;

determinar electroquimicamente la concentracién de al menos un componente contaminante de escape emitido por dicho
motor de combustion durante su operacion; y

ajustar las condiciones de combustién con base en las concentraciones de dicho componente contaminante de escape
determinado en dicha etapa de determinacion.

21. El método de la reivindicacién 20, donde dicha celda electroquimica comprende adicionalmente al menos una capa
metalica dispuesta sobre una porciéon de al menos uno de dichos electrodos semiconductores.

22. El método de la reivindicacion 20, donde esta provista una pluralidad de dichas celdas electroquimicas para la deteccién
de al menos dos contaminantes de escape.

23. El método de la reivindicacion 20, donde una pluralidad de dichas celdas electroquimicas esta conectada en serie.
24. Un método para controlar un proceso quimico, que comprende las etapas de:

proveer una celda electroquimica para determinar la concentracion de al menos un componente de una mezcla gaseosa que
comprende:

(i) un primer electrodo semiconductor (14);

(i) un segundo electrodo semiconductor (16), comprendiendo dichos electrodos primero y segundo materiales
semiconductores, respectivamente, seleccionados dichos materiales del grupo de:

oxidos metalicos simples consistentes de TiO2, MoOs, ZnO e In,03;

6xidos metalicos compuestos del tipo de TYPds y preparados mezclando TiO,, Y203 y Pd en una relacién en peso de
aproximadamente 85:10:5 o del tipo de WR3 y preparados a partir de la descomposicion de RhaWOg a temperaturas por
encima de aproximadamente 1130°C;

6xidos metalicos mixtos consistentes de La,CuO4 0 ZnMoOQy; y sulfatos metalicos, de tal forma que experimenten un cambio
en resistividad por contacto con al menos un componente,

donde dicho material semiconductor exhibe una respuesta en voltaje cuando se expone a dicho al menos un componente,
opuesta dicha respuesta en voltaje en la direccion de la pendiente a la de dicho segundo material semiconductor cuando se
expone a dicho al menos un componente, y

(iii) un electrolito (18) en contacto con dicho primero y segundo electrodos semiconductores (14, 16);
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determinar electroquimicamente la concentracién de al menos un componente emitido durante la operacion de dicho
proceso quimico; y

ajustar las condiciones del proceso quimico con base en las concentraciones de dicho componente determinadas en dicha
etapa de determinacién.

25. El método de la reivindicacion 24, donde dicho proceso quimico es un proceso de combustion.

26. El método de la reivindicacion 24, donde una sefial de voltaje medida a través de dichos electrodos es sustancialmente
igual a la suma de los valores absolutos de respuestas de voltaje individuales de dichos electrodos.
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