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DESCRIPCION

Material compuesto sensible a hidrégeno, sensor de gas hidrogeno, y sensor para detector hidrégeno u otros gases con
resistencia inicial mejorada.

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

No aplicable

DECLARACION SOBRE LA INVESTIGACION PATROCINADA FEDERALMENTE
No aplicable

REFERENCIA A APENDICE DE MICROFICHAS

No aplicable

El documento EP 1111703 describe una celda de combustible que tiene un sensor de gas que emplea electrodos y un
electrolito que es de 6xido de circonio, 6xido de cerio u 6xido de hafnio, siendo preferido circonio dopado con itrio o
calcio (resumen y pérrafo [0009]). El documento EP 1111703 [D2] no dice nada con respecto a las composiciones a
base de 6xido de cerio reivindicadas.

Trinchi, et al., "Investigation of sol-gel prepared CeO»-TiO- thin films for oxygen gas sensing" Sensors and Actuators B
2003, 95, 145-150 indican el rendimiento de gas de deteccion de oxigeno por peliculas semiconductoras. Trinchi, et al.,
requieren TiO; en las peliculas semiconductoras descritas, y no indican nada con respecto a las composiciones a base
de dxido de cerio reivindicadas, que funcionan sin TiO.

Zhang, et al., "Effect of transition metal oxides on densification and electrical properties of Si-containing CepgGdo202-5
ceramics" Solid State lonics 2004, 168, 187-195 indican mejoras en la densificacion y propiedades eléctricas de
ceramica de CeogGdo202.5 fabricada en un proceso que requiere uno de MnOg, Fe>03, 0 Co304, y particularmente Fe;O3
cuando estd en presencia de impurezas de SiO;. Zhang, el al. no indican nada acerca de la composicién a base de
oxido de cerio reivindicada, que funciona sin MnO2, Fe>0s, 0 Co304, por no mencionar las impurezas de SiO..

A medida que evoluciona la infraestructura de combustible de hidrégeno, las celdas de combustible se usaran para
proporcionar energia a automoviles y hogares y los sistemas de produccién de hidrégeno distribuido (es decir,
estaciones de servicio de hidrogeno) seran comunes. La implementacion segura del hidrégeno como nuestro
combustible del futuro sera fundamental para la aceptacion comercial de la tecnologia de celda de combustible. Los
sensores de seguridad de hidrégeno son componentes criticos de los sistemas prototipo de celdas de combustible que
se fabrican hoy en dia y seguirdn siendo componentes importantes de los sistemas de celdas de combustible en el
futuro. Los sensores de hidrégeno convencionales utilizados en industrias que incluyen fabricacién de semiconductores,
fabricacion de productos quimicos, y refinacion de petréleo, no satisfacen los requisitos de coste y funcionalidad de las
aplicaciones de celdas de combustible, ya que los sensores convencionales suelen tener poca sensibilidad, baja
sensibilidad cruzada a otros contaminantes, tales como monoéxido de carbono, hidrocarburos y compuestos organicos
volatiles, malos tiempos de respuesta y recuperacion, poca estabilidad a largo plazo o una combinacion de estos.

Los sensores de hidrogeno para aplicaciones de celdas de combustible deben cumplir todos los requisitos criticos de
rendimiento a un coste que pueda ser tolerado por la aplicacion especifica. Para los sensores de hidrégeno de tipo de
resistencia quimica, los requisitos criticos de rendimiento generalmente incluyen lo siguiente:

- Intervalo de deteccion de Hy: 1000 ppm al 1 % (1 % de Hz es el 25 % del limite de inflabilidad inferior del
hidrégeno)

- Sensibilidad de Hz: > 50 % de cambio de resistencia al 1 % de H; (en aire)

- Amplio rango de temperatura ambiente: -40 a 200 °C

- Tiempo de respuesta (tgo): <30 segundos (tgo es el tiempo hasta alcanzar un cambio del 90 % en la resistencia
en la respuesta a un cambio de la concentracion de Hy).

- Intervalo de humedad ambiental: HR del 0 al 100 %

- Sensibilidad cruzada: Ninguna a CO, CHi, NHs, humedad, VOC, o cualquier otro gas que pueda estar
presente en el aire

- No es necesaria una recalibracion (requiere una resistencia y sensibilidad iniciales estables)

- Requisitos de energia: menos de 1 vatio y preferiblemente menor

- Empaquetado y electrénica interconectados con circuitos electrénicos de bajo coste (por ejemplo, sefiales de
0-5 voltios)

Un objeto de esta invencién es proporcionar materiales que son extremadamente sensibles al hidrégeno. Otro objeto de
la invencion es proporcionar un dispositivo de sensor de hidrégeno que incluya el material sensible al hidrégeno descrito
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anteriormente, y particularmente un dispositivo sensor de hidrégeno que sea sensible a H, en aire, proporcione
respuestas resistivas cuantificables dentro del intervalo deseado de 1000 ppm al 1 por ciento de Hz, no presente
sensibilidad cruzada a los gases de interferencia tales como CO y CH4, muestre tiempos de respuesta y recuperacion
rapidos, sea capaz de operar en un amplio intervalo de temperaturas, muestre un rendimiento estable durante largos
periodos de tiempo, tenga bajos requisitos de energia, y sea facil de fabricar a bajo coste. Otro objeto de la invencion es
proporcionar un dispositivo de sensor tubular Gtil para materiales de sensor de gas de tipo de resistencia quimica. El
dispositivo de sensor puede incluir una configuracion de calentador para minimizar la sensibilidad del sensor a la
variacion en la humedad relativa. El dispositivo de sensor también puede incluir un nuevo sensor doble para cancelar
efectos no deseados en la resistencia inicial, tal como los resultantes de los cambios de temperatura atmosféricos.

Una realizacién de la invencion es un material compuesto sensible al hidrégeno que comprende una composicion de
oxido de cerio. La composicién de 6xido de cerio se selecciona de 6xido de cerio, cerio dopado con circonio, cerio
dopado con gadolinio, cerio dopado con samario, cerio dopado con lantano, cerio dopado con itrio, cerio dopado con
calcio, cerio dopado con estroncio y mezclas de los mismos.

El material compuesto sensible al hidrégeno también puede comprender un modificador seleccionado de éxido de
estafio, 6xido de indio, 6xido de titanio, 6xido de cobre, 6xido de cobalto, éxido de tungsteno, 6xido de molibdeno, éxido
de niquel, 6xido de hierro, 6xido de niobio, 6xido de vanadio, un 6xido de metal de transicién, una mezcla de éxidos de
metales de transicion, una solucién solida que contiene al menos un 6xido de metal de transicién, un compuesto que
contiene al menos un 6xido de metal de transicion, y una mezcla de al menos dos compuestos que contienen cada uno
al menos un 6xido de metal de transicion. Ademas, el material compuesto sensible al hidrégeno puede comprender un
promotor de un metal noble que se puede seleccionar de paladio, rutenio, platino, oro, rodio, iridio y una combinacion de
los mismos. El material compuesto sensible al hidrégeno también puede comprender tanto un modificador como un
promotor. El material compuesto sensible al hidrégeno de la reivindicacion 5 puede comprender el 1-100 % en peso de
una composicion de éxido de cerio, el 0-99 % en peso de un modificador y el 0-99 % en peso de un promotor de metal
noble.

Otra realizacion de la invencion es un dispositivo de sensor de gas de hidrogeno, que comprende un soporte, electrodos
aplicados a una superficie del soporte, y un recubrimiento de sensor aplicado a la superficie de electrodo del soporte,
comprendiendo el recubrimiento de sensor el material compuesto sensible al hidrogeno descrito anteriormente. El
soporte puede estar formado a partir de un material seleccionado de éxido de aluminio, zirconia estabilizada con itria,
oxido de cerio, cerio dopado con gadolinio, aluminato de magnesio y 6xido de magnesio.

El dispositivo de sensor de gas de hidrogeno también puede comprender un calentador resistivo integral. La temperatura
operativa puede seleccionarse para controlar la sensibilidad cruzada del dispositivo de sensor a gases que no sean
hidrégeno. La resistencia del calentador se puede seleccionar para controlar la sensibilidad del dispositivo de sensor a la
humedad relativa. El soporte puede ser un soporte microtubular y el calentador resistivo puede insertarse en el interior
del soporte y unirse en los extremos del tubo. Como alternativa, el soporte puede ser plano y el calentador resistivo se
puede aplicar a la superficie de soporte opuesta a la superficie de electrodo.

Aun otra realizacion de la invencién es un dispositivo de sensor de gas que comprende un soporte, electrodos aplicados
a una superficie del soporte, y un elemento de sensor doble en comunicacién eléctrica con los electrodos. El elemento
de sensor doble comprende un primer sensor que incluye un material compuesto no promovido relativamente insensible
al gas objetivo, un segundo sensor que incluye un material compuesto promovido sensible al gas objetivo, y un aparato
para comparar una medicion obtenida del primer elemento de sensor y una medicién obtenida del segundo elemento de
sensor y usar esta comparacion para compensar el efecto adverso de una condicion ambiental en la resistencia inicial
del dispositivo de sensor de gas. El primer y el segundo elementos de sensor pueden ubicarse en el mismo soporte. El
soporte puede ser un soporte microtubular y puede insertarse un calentador resistivo dentro del soporte y unirse en los
extremos del tubo. La temperatura de funcionamiento del dispositivo de sensor de gas que incluye un calentador
resistivo se puede seleccionar para controlar la sensibilidad cruzada del dispositivo de sensor a gases distintos del gas
objetivo. La resistencia del calentador se puede seleccionar para controlar la sensibilidad del dispositivo de sensor a la
humedad relativa. El elemento de doble sensor puede seleccionarse para compensar el efecto adverso de una condicién
ambiental diferente a la humedad relativa en la resistencia inicial del dispositivo de sensor de gas. El material compuesto
sensible al gas es un material compuesto sensible al hidrégeno, mas especificamente, una composicién de 6xido de
cerio.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
Estos y otros objetos de la invencién se haran evidentes a partir de la siguiente descripcion detallada.

La figura 1 es un diagrama esquematico de un sustrato de electrodo interdigital (IDE) utilizado para la fabricacion y
prueba de sensores planos.

La figura 2 es un grafico de la sensibilidad al hidrogeno del sensor a base de CeO, del Ejemplo 1, que muestra
respuestas repetibles al H, al 1 % a 400 °C.
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La figura 3 es un grafico de la respuesta del sensor a base de CeO; del Ejemplo 1 a H; al 1 % en aire a 400 °C.

La figura 4 es un grafico de la sensibilidad al hidrégeno frente a la temperatura para los sensores de CeO, y GDC de los
Ejemplos 1y 2, respectivamente.

La figura 5 es un grafico de las respuestas resistivas del sensor de GDC (SnO: al 2,5 %) del Ejemplo 7 a hidrégeno,
mondxido de carbono y metano a diversas temperaturas, que muestra sensibilidad cruzada nula a 350 °C. La figura 6 es
un grafico del efecto de la adicién de paladio al 1 % sobre la sensibilidad al hidrégeno de los sensores de GDC (SnO; al
5 %) de los Ejemplos 8 y 15 a 250 °C.

La figura 7 es un grafico del efecto del 1 % en peso de la adicién de paladio sobre la sensibilidad al hidrégeno de los
sensores de GDC (SnO; al 5 %) de los Ejemplos 8 y 15 a temperaturas entre 250 y 500 °C.

La figura 8 es una imagen de un sensor de hidrégeno plano prototipo ensamblado ejemplar como se describe en el
Ejemplo 19.

La figura 9 es un grafico del rendimiento de deteccion de hidrégeno del sensor de hidrégeno de plano prototipo del
Ejemplo 19.

La figura 10 es un gréfico de la deriva de resistencia del valor inicial a largo plazo del sensor plano del Ejemplo 19.
La figura 11 es un gréfico de la deriva a largo plazo de la sensibilidad al hidrégeno del sensor plano del Ejemplo 19.

La figura 12 es un diagrama esquematico que muestra las etapas de fabricacion usadas para producir los sensores
microtubulares del Ejemplo 20.

La figura 13 es una imagen de microtubos de cerdmica porosa sinterizados ejemplares de la composicion de GDC
(SnO; al 5 %) del Ejemplo 20.

La figura 14 es un grafico de la sensibilidad al hidrégeno del elemento de sensor tubular del Ejemplo 20 a 175 °C.

La figura 15 es una imagen de un prototipo de sensor de hidrogeno microtubular ensamblado ejemplar con calentador
interno como se describe en el Ejemplo 20.

La figura 16 es un gréfico del rendimiento de deteccion de hidrogeno del sensor microtubular del Ejemplo 20.

La figura 17 es un gréafico de la respuesta cuantitativa del sensor tubular prototipo del Ejemplo 20.

La figura 18 es un grafico del efecto de la potencia del calentador (temperatura de funcionamiento) en el tiempo de
respuesta del sensor microtubular del Ejemplo 20. La figura 19 es un gréfico de la resistencia de interferencia del sensor

de hidrégeno microtubular del Ejemplo 20.

La figura 20 es un grafico de la resistencia inicial frente al tiempo para el sensor de hidrégeno microtubular del Ejemplo
20.

La figura 21 es un grafico de sensibilidad al H, al 1 % frente al tiempo para el sensor de hidrégeno microtubular del
Ejemplo 20.

La figura 22 es un gréafico del cambio en el rendimiento del sensor tras un cambio en la humedad relativa del 0 % al 100
% en funcion de la resistencia del calentador tanto para los sensores de sustrato microtubulares de 6xido de aluminio
como para los circonia estabilizada con itria.

La figura 23 es un gréfico del cambio en la resistencia inicial del sensor y la sensibilidad a H» al 1 % tras un cambio en la
humedad relativa del 0 % al 100 % para los sensores de sustrato micro-tubulares de 6xido de aluminio.

La figura 24 es un gréfico de las caracteristicas de respuesta de un sensor de sustrato microtubular de 6xido de aluminio
con un calentador de 39,7 Q y 49,1 Q tras un cambio en la humedad relativa del 0 % al 100 %.

La figura 25 es un gréafico de la deteccidon cuantitativa de oxigeno en hidrégeno utilizando el sensor microtubular del
Ejemplo 20.

La figura 26 es un gréfico de las respuestas normalizadas del sensor del Ejemplo Comparativo al H; al 1 %, 200 ppm de
COyel0,5%.

La figura 27 es un grafico de los tiempos de recuperacion para el sensor de hidrégeno microtubular del Ejemplo 20 y el
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sensor disponible comercialmente del Ejemplo Comparativo.

La figura 28 es un gréafico del efecto de la temperatura ambiente en la resistencia inicial del sensor de hidrégeno.
La figura 29 es un gréfico del efecto del promotor en la resistencia inicial del sensor de hidrégeno.

La figura 30 es un grafico de la deriva de cero y del margen del sensor de hidrogeno del Ejemplo 20 a 175 °C.

La figura 31 es un diagrama esquematico que muestra las etapas de fabricaciéon usadas para producir otra realizacion
de sensores microtubulares de acuerdo con la presente invencién. La figura 32 es un grafico que muestra la sensibilidad
de un sensor de hidrogeno microtubular preparado usando las etapas de fabricacion que se muestran en la FIG. 31, de
acuerdo con la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA

La presente invencion proporciona material compuesto sensible al hidrégeno basado en 6xido de cerio. La sensibilidad
al hidrégeno se basa en un cambio grande y reversible en la resistencia eléctrica de una pelicula gruesa de 6xido de
cerio sobre un sustrato calentado o en condiciones operativas que evitan la necesidad de un sustrato calentado. La
composicién de o6xido de cerio puede incluir aditivos para aumentar la sensibilidad al hidrégeno, reducir las
sensibilidades cruzadas a los gases de interferencia, y reducir la temperatura de funcionamiento. EI material compuesto
sensible al hidrogeno es capaz de detectar niveles de hidrégeno que varian de aproximadamente 500 ppm hasta y méas
del 1 % de hidrégeno en el aire. Muestra tiempos rapidos de respuesta y recuperacion al hidrégeno y una sensibilidad
cruzada minima a los gases de interferencia, tales como el mondxido de carbono y el metano.

El material compuesto sensible a hidrégeno puede comprender una composicién a base de 6xido de cerio que incluye,
pero sin limitacion, éxido de cerio, cerio dopado con circonio, cerio dopado con gadolinio, cerio dopado con samario,
cerio dopado con lantano, cerio dopado con itrio, cerio dopado con calcio, cerio dopado con estroncio y mezclas de los
mismos. El precursor de la composicién a base de 6xido de cerio puede contener materiales fugitivos para aumentar la
porosidad del material compuesto si se desea. Como se usa en el presente documento, la expresion "composicion a
base de o6xido de cerio" incluye mezclas de una composicion a base de éxido de cerio con materiales inertes (por
ejemplo, o6xido de aluminio) con la condicion de que la cantidad de cerio sea suficiente para lograr la respuesta deseada
a la presencia de hidrogeno.

El material compuesto sensible al hidrégeno también puede comprender un modificador de segunda fase, un promotor
de metal noble, o una combinacién de estos. El modificador puede comprender 6xido de estafio, 6xido de indio, 6xido de
titanio, 6xido de cobre, 6xido de cobalto, éxido de tungsteno, 6xido de molibdeno, 6xido de niquel, 6xido de hierro, 6xido
de niobio, 6xido de vanadio, un 6xido de metal de transicién, una mezcla de 6xidos de metales de transicion, soluciones
sélidas que contienen uno o mas 6xidos de metales de transicion, o uno o mas compuestos que contienen cada uno al
menos un 6xido de metal de transicion. El promotor puede comprender paladio, rutenio, platino, oro, rodio, iridio o
combinaciones de dos o mas metales nobles. Las composiciones Utiles para detectar hidrégeno se extienden sobre una
amplia gama de formulaciones, de manera que la cantidad de la fase que contiene cerio puede ser del 1 al 100 por
ciento en peso, la cantidad de la fase de modificador puede ser del 0 al 99 por ciento, y la cantidad del promotor de
metales preciosos puede ser del 0 al 99 por ciento en peso.

El material compuesto sensible al hidrégeno de la presente invencion puede incorporarse en un dispositivo de sensor de
hidrégeno para su uso en cualquier aplicacion residencial o industrial en la que pueda estar presente hidrégeno. Estos
dispositivos de sensor son adecuados para su uso en diversas aplicaciones, incluida la monitorizacién continua del area
de niveles peligrosos de hidrogeno en el aire. Dicha supervision puede tener lugar dentro del alojamiento para una pila
de celdas de combustible, un reformador o un banco de pruebas de desarrollo, o en lugares méas abiertos, tales como
laboratorios, estaciones de servicio o garajes. Las aplicaciones como estas en las que el dispositivo sensor se utiliza
para la monitorizacion a largo plazo, requieren que el dispositivo de sensor funcione en una amplia gama de condiciones
ambientales sin producir falsas alarmas, ya que incluso los sensores utilizados en interiores en entornos controlados es
probable que experimenten grandes oscilaciones de temperatura y humedad.

En general, hay dos enfoques disponibles para hacer que un sensor sea inmune a los cambios en las condiciones
ambientales, tales como la temperatura y la humedad. Primero, se puede proporcionar una compensacion para ajustar
una sefial de un elemento sensor afectado por la temperatura o la humedad en funcién de la retroalimentacion externa.
Esto se puede lograr, por ejemplo, a través de la légica programada en la electrénica en la que esta integrado el sensor.
Sin embargo, este enfoque es engorroso, requiere la calibracion del impacto ambiental en la sefial del sensor, y puede
estar sujeto a deriva durante la vida del sensor. El segundo enfoque preferido es proporcionar un elemento de sensor
gue tenga una sefial que no se vea afectada por los cambios en las condiciones ambientales y, por lo tanto, no requiera
ninguna compensacion.

Un dispositivo de sensor de hidrogeno de acuerdo con la presente invenciéon comprende un soporte, electrodos
aplicados a una superficie del soporte, y un recubrimiento de sensor de material sensible al hidrégeno aplicado sobre el
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soporte con electrodos. El dispositivo de sensor puede tener una geometria tubular o plana.

El dispositivo de sensor puede tener un calentador resistivo integral o puede usarse en condiciones que evitan la
necesidad de un calentador integral, por ejemplo, si el material del sensor funciona a temperatura ambiente o el gas que
se va a detectar estd a una temperatura elevada. Si se utiliza dicho calentador, se selecciona la resistencia del
calentador para minimizar la sensibilidad del material sensible al hidrégeno a la variacion en la humedad relativa. La
temperatura operativa puede seleccionarse para controlar la sensibilidad cruzada del dispositivo de sensor a gases que
no sean hidrégeno. Ademas, la resistencia y la corriente resultante de este calentador pueden seleccionarse para
minimizar la sensibilidad no deseada del sensor a la variacion en la humedad relativa. El dispositivo de sensor también
puede detectar de manera efectiva otros gases, incluso cuando no hay un calentador presente si los materiales del
sensor para ese gas funcionan apropiadamente a la temperatura ambiente, la corriente de gas a analizar se encuentra a
una temperatura elevada, o el dispositivo sensor se usara en un horno de tubo o en un entorno similar.

El soporte puede estar hecho de éxido de aluminio, zirconia estabilizada con itria, 6xido de cerio, cerio dopado con
gadolinio, aluminato de magnesio, 6xido de magnesio, o cualquier otro material ceramico con conductividad eléctrica
suficientemente baja para aplicaciones de sensor. Otras composiciones de material de soporte también son posibles,
dependiendo de la aplicaciéon de deteccion de gas, el material de recubrimiento del sensor, y la temperatura de
funcionamiento. El soporte y el recubrimiento del sensor pueden formarse esencialmente con el mismo material para
eliminar los desajustes de expansion térmica, pero esto no es necesario en todas las aplicaciones. Por ejemplo, el
soporte para el sensor de hidrégeno de la presente invencion puede estar hecho de 6xido de aluminio (Al2Oz) u 6xido de
magnesio (MgO), lo que tendria ventajas con respecto a la resistencia mecénica y la conductividad térmica més altas.

Los electrodos aplicados al soporte pueden ser de oro, plata, platino o cualquier metal adecuado. A continuacién se
describe un patron de electrodo interdigital, pero tal patrén no es esencial para el funcionamiento exitoso del sensor
microtubular de la presente invencion. Cualquier geometria del electrodo funcionara siempre que la resistencia del
revestimiento del material del sensor esté en el intervalo deseado dentro de su intervalo de temperatura de
funcionamiento.

Una realizacion del dispositivo de sensor de hidrogeno puede comprender un soporte ceramico plano, electrodos
aplicados a una superficie del soporte, y un revestimiento del material compuesto sensible al hidrégeno descrito
anteriormente aplicado a la superficie de electrodos. Un calentador resistivo puede estar impreso o unido al lado
opuesto del soporte, o puede estar contenido dentro del propio soporte.

Otra realizacion del dispositivo de sensor de hidrégeno puede comprender un soporte microtubular ceramico, electrodos
aplicados a la superficie externa del soporte, y un revestimiento del material compuesto sensible al hidrégeno descrito
anteriormente aplicado sobre la superficie exterior de electrodos del soporte. El soporte tubular proporciona una mayor
relacion de superficie con respecto a volumen. El tubo de soporte puede tener un diametro exterior de 0,5 a5 mm y un
espesor de pared de 100-1000 micrémetros. Cuando se usa un calentador resistivo, el cable del calentador (que se
describe mas adelante) se puede insertar en el interior del microtubo ceramico y adherirse en los extremos del tubo de
forma que se aplique esencialmente todo el calor al sensor tubular cuando se aplica corriente al cable del calentador en
lugar de perderlo en el entorno, reduciendo en gran medida los requisitos de potencia de calentamiento en comparacion
con un soporte plano.

La presente invencién también incluye un dispositivo de sensor de gas con resistencia de linea de base mejorada a los
efectos adversos de una condicion ambiental. El dispositivo de sensor de gas puede comprender un soporte, electrodos
aplicados al soporte y un elemento de sensor doble. El sensor doble incluye dos materiales de revestimiento de sensor
diferentes que se seleccionan para cancelar efectos ambientales no deseados, tal como la variacién de la temperatura
ambiente. Cada uno de los sensores puede ubicarse en su propio soporte (con calentadores por separado si es
necesario) o ambos sensores pueden ubicarse en un solo soporte. Se puede incluir un elemento de sensor doble en el
dispositivo de sensor de hidrégeno descrito anteriormente.

Los materiales de sensor compuestos sensibles al hidrégeno utiles en la presente invencion se desarrollaron y se
demostraron utilizando una plataforma de dispositivo plano de la técnica anterior que se muestra en la figura 1. El
dispositivo plano tiene recubrimientos de materiales de sensor depositados sobre un sustrato ceramico (6xido de
aluminio) con electrodos interdigitales (IDE). Los cables de conexién estan unidos para permitir la medicion de una
resistencia proporcional a la resistividad eléctrica del material del sensor. El dispositivo plano puede colocarse en un
horno tubular para determinar las respuestas resistivas del revestimiento del material del sensor a hidrogeno u otros
gases de interés a diferentes temperaturas. Como alternativa, un calentador puede imprimirse o unirse a la cara opuesta
del dispositivo plano para calentar el sustrato a la temperatura de funcionamiento deseada sin un horno.

Se aplicaron electrodos a la superficie exterior del soporte tubular y se aplicé un revestimiento de un material de sensor
sobre la superficie de electrodos. El dispositivo de sensor puede prepararse como se muestra en la FIG. 12 aplicando
electrodos en un patrén a la superficie exterior del soporte tubular y luego aplicando un recubrimiento de un material de
sensor sobre la superficie de electrodos. Como alternativa, el sensor se puede producir como se muestra en la figura 31
aplicando un material de electrodo a una porcion del soporte tubular adyacente a un primer extremo del soporte pero sin
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cubrir la parte adyacente al segundo extremo del soporte; aplicando un recubrimiento de un material de sensor
desplazado de la capa de electrodo de tal forma que una porcién de la capa de electrodo mas cercana al primer extremo
permanezca expuesta y el resto de la capa de electrodos y una porcién del soporte tubular no recubierto adyacente al
segundo extremo estén cubiertos por el revestimiento del material de sensor; y aplicando una segunda capa de un
material de electrodo desplazado del revestimiento del material de sensor de manera que una porcién del revestimiento
del material de sensor mas cercano al primer extremo permanezca expuesta y el resto del revestimiento del material de
sensor y la parte no revestida del soporte tubular estén cubiertas por la segunda capa de electrodo. Los datos obtenidos
en un dispositivo fabricado de esta manera se muestran en la figura 32. Los dispositivos de sensor se probaron
utilizando un multimetro digital conectado a través de un puerto serie a un ordenador para la adquisicion de datos
controlados. Los puestos de prueba del sensor tenian una recopilacion de datos totalmente automatizada y un control
del proceso a través de la integracion con el software Lab VIEW ™. Se us6 un horno de tubo programable, alojado en un
tubo de cuarzo hermético con pasos de alimentacion de alambre para mediciones eléctricas, para controlar la
temperatura del sensor.

Las mezclas de gases simuladas se produjeron a partir de tres cilindros de gas comprimido estandar: uno que contenia
H2 al 2 % en nitrégeno, un segundo que contenia nitrégeno puro y un tercero que contenia una mezcla de oxigeno y
nitrégeno. Los controladores de flujo masico digital se usaron para controlar la composicién del gas dentro de la camara
del sensor.

Los siguientes ejemplos describen el desarrollo de formulaciones de materiales sensibles al hidrégeno basadas en 6xido
de cerio. Ejemplo 1: Sensores de H; basados Unicamente en éxido de cerio

Se prepard una tinta mezclando polvo de CeO; de superficie especifica de 14 m? g con el vehiculo de medio Johnson
Matthey 63/2 en una relaciéon 2:1 de polvo con respecto al vehiculo usando un mortero. La tinta se pinté sobre la
superficie de sustrato de 6xido de aluminio de 5 mm x 5 mm con electrodos interdigitales y luego se hibridé a 800 °C
durante una hora. El sensor se prob6 como se ha descrito anteriormente a diversas temperaturas. Se obtuvo la maxima
sensibilidad al hidrégeno a una temperatura de 400 °C. Como se muestra en la figura 2, el dispositivo plano con un
material de revestimiento de sensor basado Unicamente en CeO; proporciona una gran respuesta y repetible al 1 % de
hidrogeno. Cuando se introduce el 1 % de H», la resistencia del dispositivo se reduce de aproximadamente 75 MQ a
aproximadamente 18 MQ, lo que corresponde a una sensibilidad de aproximadamente el 75 por ciento. Cuando se
elimina Hy, la resistencia del dispositivo vuelve a su nivel original. Como se muestra en la figura 3, la respuesta de este
sensor al hidrégeno es extremadamente rapida, tardando menos de unos diez segundos en alcanzar el 90 % de su
cambio de resistencia después de que se introduce el 1 % de H,. Aunque un material de sensor basado solamente en
CeO; mostraba una sensibilidad muy alta al hidrégeno, se necesité una temperatura de operacién alta para lograr la
méaxima sensibilidad, probablemente debido a que la resistencia era extremadamente alta a temperaturas mas bajas. El
funcionamiento del sensor a temperaturas tan altas requerira una potencia de calentador relativamente alta para el
sensor. Ejemplo 2: Sensores de H; basados en cerio dopado con gadolinio

Para reducir la temperatura de funcionamiento, se sustituyé el 20 % en moles de gadolinio en la estructura cristalina de
Ce0O;, creando vacantes de oxigeno en la estructura y aumentando la conductividad idnica a temperaturas mas bajas.
Esta composicion de electrolito basado en cerio (GDC) se conoce bien en el campo de los iones en estado sélido,
aunque no se conocia la sensibilidad de la composicién a los niveles de hidrogeno presentes en las aplicaciones de
celdas de combustible. El sensor de GDC se preparé como se describe en el Ejemplo 1. Se prepar6 una tinta mezclando
polvo de GDC de éarea superficial de 12 m2/g con el vehiculo de medio Johnson Matthey 63/2 en una relacion 2:1 de
polvo con respecto al vehiculo usando un mortero. La tinta se pinté sobre la superficie de sustrato de oxido de aluminio
de 5 mm x 5 mm con electrodos interdigitales y luego se hibrid6 a 800 °C durante una hora. El sensor se prob6 como se
ha descrito anteriormente a diversas temperaturas. Se obtuvo la sensibilidad al hidrégeno en un amplio intervalo de
temperaturas. Los datos en la figura 4, que comparan las sensibilidades de hidrégeno (porcentaje de cambio de
resistencia después de la exposicién al H, al 1 %) del sensor de CeO- del Ejemplo 1 con el sensor GDC del Ejemplo 2,
demuestran que el sensor GDC retiene la sensibilidad al hidrogeno a temperaturas tan bajas como 275 °C. Sin embargo,
la magnitud de la sensibilidad al hidrégeno fue mucho menor para el sensor de GDC que para el sensor de CeO,.

Ejemplos 3, 4, 5y 6: Sensores a base de CeO; con adiciones de segunda fase de SnO> 0 In,O3

Se evaluaron los efectos de las adiciones de segunda fase de In,O3 0 SnO; en la sensibilidad al hidrégeno de sensores
a base de CeO,. Se prepararon mdltiples tintas compuestas usando los métodos descritos anteriormente para los
Ejemplos 1y 2. Se afiadieron polvos de SnO; e In,O3 de alta area superficial a polvo de CeO, a niveles del 2,5y el 5 %
en peso. Los sensores planares se fabricaron y se probaron, también utilizando los métodos descritos anteriormente.
Las sensibilidades al hidrogeno se midieron a diferentes temperaturas, con los datos presentados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Sensibilidades de los sensores a base de CeO; al 1 % de H; en el aire seco simulado a diferentes

temperaturas.
. Formulacion 400°C | 415°C | 4250°C | 430°C | 450 °C | 500°C | 550 °C 5025 600 °C
80,0 75,3
1 CeO2 % %
Ce02 (SnOzal 2,5 % en 72,5 72,9 o 49,0 41,8

3 peso) % % 61,1% % %

4 CeO; (SnOz al 5,0 % en 76,1 67,6 58,1 32,3 22,0
peso) % % % % %

0,

5 CeO3 (In203 al 2,5 % en 51.2% 48,5 32.2% | 24.2% 28,0
peso) % %

6 CeO; (In203 al 5,0 % en 46,3 51,4 38,9 36,4 28,7
peso) % % % % %

La resistencia a la interferencia, o sensibilidad cruzada, para cada sensor también se evalué mediante la prueba de la
respuesta de los sensores a 200 ppm de CO y al 0,5 % en volumen de CH4. Se selecciono6 el nivel de CO de 200 ppm
porque se considera el nivel de evacuacién para instalaciones industriales. Se seleccioné el nivel del 0,5 % en volumen
de CH4 porque corresponde al 10 % del limite explosivo inferior del metano. Las comparaciones se realizaron mediante
la determinacion de la "sensibilidad relativa" al hidrogeno usando la siguiente ecuacion:

Sensibilidad relativa = (Sensibilidad al 1 % de H,) - (Sensibilidad cruzada)
Si un sensor no tiene sensibilidad cruzada a CO, la sensibilidad relativa equivale a la sensibilidad para ese sensor. Una

sensibilidad relativa negativa significa que el sensor es mas sensible al gas de interferencia que al hidrégeno. Las
sensibilidades relativas para sensores a base de CeO; se proporcionan en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2. Sensibilidades relativas de sensores a base de CeO; al 1 % de H, en aire simulado a diferentes temperaturas
en presencia de 200 ppm de mondxido de carbono.

Ej. Formulacién 400°C | 415°C | 425°C | 430°C | 450°C | 500°C | 550°C | 575°C | 600°C
: ceo, 59

3 CeO2 (Sn;)ezsgl) 25%en 3&0 4&)1 5(231}(,)4 43,2% 3?/(,)7

4 CeO; (Snp%szl)S,O % en 36,2% 407/(,)3 4;5/(;9 25.0 % 1(?/(,)8
5 CeO; (Inpoegszl)Z,S % en 2;;8 3(2]24 2(1)’};6 15.3 % 23/(,)5
6 CeO2 (Inzr?egsgl) 5,0% en 2;;3 3&8 302/(,)4 34.5 % 23/(,)5

Tabla 3. Sensibilidades relativas de sensores a base de CeO; al 1 % de H; en aire simulado a diferentes temperaturas
en presencia del 0,5 % en vol de metano.

400

Ej. Formulacion oc | 415°C | 425°C | 430°C | 450°C | 500°C | 550°C | 575°C | 600°C

1 CeOs
0,

3 | Ce0: (5”353')2’5 /o en 51,1% | 53,9% | 51,5% | 39,2% | 35,7 %
0,

4 | Ce02 (S”F%Si')&o % en 62,8 % 499% | 123% | -6,9% 6,5 %
0,

5 | Ce0: ('”2;353')2’5 % en 15,6 % 21.0% | 20,0% | 15,9 % 20,7 %
0,

6 | Ce0: ('”ZF%S?)s’O %o en 24,0 % 30,9% | 20,6 % | 2,00 % 1,80 %

Ejemplos 7, 8, 9 y 10: Sensores a base de GDC con adiciones de segunda fase de SnO; 0 In,0s.

También se evaluaron los efectos de las adiciones de segunda fase de In,O3 0 SnO; sobre la sensibilidad al hidrégeno
de sensores a base de GDC. Se prepararon multiples tintas compuestas usando los métodos descritos anteriormente.
Se afiadieron polvos de SnO; e In,O3 de alta area superficial a polvo de GDC a niveles del 2,5y el 5 % en peso. Los
sensores planares se fabricaron y se probaron, también utilizando los métodos descritos anteriormente. Las
sensibilidades al hidrégeno y las sensibilidades relativas se midieron a diferentes temperaturas, con los datos
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presentados en las Tablas 4 y 5, respectivamente.

Tabla 4. Sensibilidades de sensores a base de GDC al 1 % de H en aire seco simulado a diferentes temperaturas.

. Formulacion 2250C | 230°C | 250°C 207C5 300°C | 325°C | 350°C | 400°C | 450°C
211 148 | 17.0 | 870 [ 144
1 GDC " 152% | '3 if w0 | 16.2% | o
GDC (SnO; al 2,5 % en 20,8 125 8,80 27,9
! peso) % 7,92% % % %
5 | GDC (S0, al 5,0 %en 14,0 7,20 235 | 835
peso) % % % %
5 | GDC(ino0sal 25 % en 16,8 7,49 19,4 6,23
peso) % % % %
GDC (In;0s al 5,0 % en 4,86 7.63 214 | 630
10 peso) % % % % 7,32%

Tabla 5. Sensibilidades relativas de sensores a base de GDC al 1 % de H- en aire simulado a diferentes temperaturas
en presencia de monoéxido de carbono y metano.

Ej Formulacion 200 ppm CO 0,5 % en vol de CH4
; 250°C | 300°C | 350°C | 400°C | 250°C | 300°C | 350°C | 400 °C

1 GDC
0,

7 ebe (Snr?ésil)z‘s oen 7,00% | 113% 305% | 7,30% | 12,0% 31,0 %
0,

g | CPC (Snr())ezsi|)5,0 %en | 710% | 440% | 153% | 7,60% | 10.6% | 4.60% | 220% | 7,93%
0,

9 | ©PC (Inf;:c‘,l)z’S %en | 106% | 169% | 66% 11.8% | 21,2% | 9,20 %
0,

10 | ©P° (Inzggsz;l)&o Yo en 543% | 148% | 6,80% | 112% | 127% | 23,2% | 8,70%

Durante la prueba descrita anteriormente, se descubri6 que la temperatura de funcionamiento del sensor podria
utilizarse para desconectar las sensibilidades cruzadas a CO y CH4. Para varias muestras, se observo que la
sensibilidad cruzada tanto a CO como a CH4 cambié desde una respuesta de tipo n (resistencia reducida) a una
respuesta de tipo p (resistencia aumentada) a una determinada temperatura. Este fendbmeno hace posible disefiar
sensores que sean inmunes a los gases de interferencia. El sensor de GDC (SnO; al 2,5 %) del Ejemplo 7 no mostrd
respuesta a CO ni a CH4 a 35 °C, como se muestra en la figura 5.

Ejemplos 11, 12, 13 y 14: Sensores de CeO, compuestos con promotores de Pd y Ru

Las formulaciones de sensor compuesto a base de CeO, con adiciones de segunda fase al 5 % en peso de SnO; o
In,O3 fueron sometidas a estudios dirigidos a optimizar la sensibilidad mediante adiciones de un promotor de metal
noble. El rutenio y el paladio fueron evaluados cada uno al niveles del 1 % en peso. Se disolvieron 2,4-pentanedionato
de paladio (I) y 2,4-pentanedionato de rutenio (lll) en el vehiculo Johnson Matthey y las tintas de sensor se prepararon
usando el mismo procedimiento que se ha descrito previamente. Los sensores planares se fabricaron y se probaron a
diferentes temperaturas, usando también los métodos descritos previamente. Los datos de sensibilidad al hidrégeno
para estos sensores a base de CeO; se presentan en la Tabla 6 y los datos de sensibilidad relativa se presentan en las
Tablas 7 y 8. Las adiciones de paladio aumentaron la sensibilidad al hidrégeno para los sensores a base de CeO5. Sin
embargo, las adiciones de paladio aumentaron las sensibilidades cruzadas a CO y CH4 para sensores de CeO; (SnO; al
5 %), lo que condujo a menores sensibilidades relativas. El paladio tuvo un efecto ligeramente positivo sobre las
sensibilidades relativas de los sensores de CeO; (In.O3 al 5 %). Las adiciones de rutenio tenian poco efecto sobre la
sensibilidad al hidrégeno y las sensibilidades relativas de los sensores a base de CeO..

Tabla 6. Sensibilidades de sensores a base de CeO; promovidos por paladio y rutenio al 1 % de H; en aire simulado a
diferentes temperaturas.

. Formulacion Promotor 450°C | 475°C | 500°C | 550°C | 600°C | 650 °C
4 Ceo, (S“F%sﬁl)‘r"o % en ninguno 67,6 % 58,1% | 32,3% | 22,0%
11| ©e0 (S”F%ZS§;5’O %en | pgal1%enpeso | 950% 923% | 88,1% | 67,4%
12 | ©e°O: (SHF()3e2£|)5,0 %en | Rual1%enpeso | 803% 72.8% | 51,7% | 31,9%
6 Ceo; ('”ZF%3S§')5'O %en ninguno 51,4 % 38,9% | 36,4% | 28,7 %
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0,

13 | ©e0 (|n2£3£|)5,0 %€ | pgall%en peso 93,8% | 94,7% | 91,7% | 70,8% | 26,8 %
0,

14 | ©e0 ('”2&353')5’0 %€ | Ruall%enpeso | 652% 59,6% | 45,7% | 252% | 17,2%

Tabla 7. Sensibilidades relativas de sensores a base de CeO, promovidos por Pdy Ru al 1 % de H; en aire simulado a
diferentes temperaturas en presencia de 200 ppm de monéxido de carbono.

Ej. Formulacion Promotor 450°C | 475°C | 500°C | 550°C | 600°C | 650°C
0,

4 | Ce0 (S”r%si')ao %en ninguno 47,3 % 46,9% | 250% | 17.8%
0,

11 | Ce02 (S“;)ezsﬁl)s’o €N | b al1% enpeso | 30,5% 269% | 422% | 456 %
0, 0,

12 | Ce0 (S“;282;5’° % en Ru "’gels wen | ag3w 543% | 438% | 28,6 %
0,

6 | Ce02 ('”2;382')5’0 % en ninguno 36,8 % 324% | 345% | 27.5%
0,

13 | ©e0: ('”Zpoe3£')5‘0 #eN | by al 1% en peso 418% | 445% | 40,0% | 413% | 17,6 %
0, 0,

14 | Ce0: ('”2;382')5’0 % en Ru "’gels wen | azaw 467% | 423% | 233% | 16,8 %

Tabla 8. Sensibilidades relativas de sensores a base de CeO; promovidos por Pd y Ru al 1 % de H; en aire simulado a
diferentes temperaturas en presencia del 0,5 % en vol. de metano.

Ej. Formulacién Promotor 450°C | 475°C | 500°C | 550°C 600 °C 650 °C
0,

4 Ce0, (5”8;2')5’0 %en ninguno 49,9 % 12,3% | -6,90 % | -6,50 %
0,

11 | ©e02 (Snr%sﬁ')ao %eN | by all%enpeso | 42,7 % 423% | 395% | 510%
0, o)

12 | Ce0 (Snr%sﬁ')ao Yoen Ru ?}elso/" en | 478% 49.8% | 16,3% | -9,30 %
0,

6 Ce0; ('”ZF%S‘E')S'O % en ninguno 30,9 % 20,6% | 2,00% | 1,80 %
0,

13 | ©e02 ('”2&353')5’0 %€ | pgal1l% en peso 327% | 19.8% | 23.6% | 1,80% | 30,1%
0, o)

14 | ©e02 ('”2&333')5’0 % en Ru ?}elso/" en | 2510 323% | 880% | -830% | -5,00%

Ejemplos 15, 16, 17 vy 18: Sensores de GDC compuestos con promotores de Pd y Ru

Se estudiaron formulaciones de sensores compuestos a base de GDC con adiciones de segunda fase al 5 % en peso de
Sn0O; o In2,03 para optimizar la sensibilidad mediante adiciones de un promotor de metal noble. El rutenio y el paladio se
evaluaron cada uno a niveles del 1 % en peso. Se disolvieron .2,4-pentanodionato de paladio (1) y .2,4-pentanodionato
de rutenio (Ill) .en el vehiculo Johnson Matthey y las tintas de sensor se prepararon usando los mismos procedimientos
gue se han descrito previamente. Los sensores planares se fabricaron y se probaron a diferentes temperaturas, también
utilizando los métodos descritos anteriormente. Los datos de sensibilidad al hidrogeno para estos sensores a base de
GDC se presentan en la Tabla 9 y los datos de sensibilidad relativa se presentan en las Tablas 10y 11.

Tabla 9. Sensibilidades de sensores a base de GDC promovidos por paladio y rutenio al 1 % de H» en aire simulado a
diferentes temperaturas.

Ej. Formulacién Promotor 250°C | 275°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C
0,

8 GDC (Sngésil)S,O % en Ninguno 14,0 % 7,20% | 235% | 8,40 %
0,

15 GDC (S”S;Si')s’o % en Pd al 1 % en peso | 45,6 % 50,7% | 44,6% | 243% | 24,2%
0,

16 | ©PC (S”S;S%')S’O %en | Ruall%enpeso | 19,8 % 191% | 11,8% | 20,1 %
0,

10 GDC ('”fgsff’o %en Ninguno 4,86 % 763% | 21,4% | 6,30% | 7,32%
0,

17 GDC ('”25583)5’0 %en Pd al 1 % en peso 403% | 423% | 32,8% | 28,0% | 26,5%
0,

18 | ©GPC ('”ZSGSSE(*)')S’O en | Rual1%en peso 193% | 17.0% | 12.0% | 20,8 %
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Tabla 10. Sensibilidades relativas de sensores a base de DGC promovidos por Pd y Ru al 1 % de H> en aire simulado a

diferentes temperaturas en presencia de 200 ppm de mondxido de carbono.

Ej. Formulacién Promotor 250°C | 275°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C
0,
8 GDC (S”Sésil)s’o % en Ninguno 7,10 % 4,40% | 153% | 7,60 %
0, 0,
15 | GDC(SnO:al50%en Pdall9%en 433 % 46,2% | 42,0% | 258% | 26,2%
peso) peso
0, 0,
16 GDC (SnO; al 5,0 % en Ruall% en 13.8 % 16,8 % 115% | 18,7 %
peso) peso
0,
10 | ©P€ ('”Zggsf)s’o % en Ninguno 543% | 148% | 6,80% | 6,69 %
0, 0,
17 | ©DC(In20sal505%en Pdall9%en 428% | 442% | 346% | 30,1% | 29,6 %
peso) peso
0, 0,
18 GDC (In203 al 5,0 % en Ruall% en 221 % 18,3 % 13.6% | 204 %
peso) peso

Tabla 11. Sensibilidades relativas de sensores a base de DGC promovidos por Pd y Ru al 1 % de H; en aire simulado a

diferentes temperaturas en presencia del 0,5 % en vol. de metano.
Ej. Formulacién Promotor 250 °C 275°C | 300°C | 350°C 400°C | 450°C
0,
g | ©GPC (S”F?;:c‘)')&o %en ninguno 10,6 % 460% | 220% | 7,93 %
0, 0,
15 | GDC(SnO:2al5,0%en Pdal1%en 43,4 % 463% | 41,4% | 252% | 26,7 %
peso) peso
0, 0,
16 GDC (SnOz al 5,0 % en Ruall% en 15,7 % 11.3 % 12.9 % 20,5 %
peso) peso
0,
10 | ©PC ('”fgsec‘)')&o %en ninguno 11,2% 12,7% | 23,2% | 870% | 8,70 %
0, 0,
17 | GDC(In:0:al50%en Pdal 1% en 425% | 444% | 328% | 30,1% | 288%
peso) peso
0, 0,
18 GDC (In,0z al 5,0 % en Ruall% en 21.2% 17.8% 12.8 % 22.0 %
peso) peso

Para los sensores a base de GDC, la presencia de un promotor de paladio o rutenio aumentd la sensibilidad al
hidrogeno. La mayor mejora se observo para las adiciones de paladio, como se muestra en la figura 6 para el sensor de
GDC dopado con Pd (SnO; al 5 %) del Ejemplo 15. La adiciéon de Pd a sensores de GDC (SnO- al 5 %) aumentaron la
sensibilidad a Hz al 1 % en aproximadamente un factor de cuatro; esta mejora se observo en un amplio rango de
temperaturas de funcionamiento (véase la figura 7). En base a los resultados descritos anteriormente, se selecciono la
formulacion del sensor de GDC al 94 %/SnO; al 5 %/Pd al 1 % del Ejemplo 15 para el trabajo destinado a demostrar los
elementos de sensor prototipo.

El trabajo para demostrar elementos de sensor prototipo se centraron en dos tipos de elementos de sensor. El primer
tipo utilizo el sustrato de alimina plano (descrito anteriormente) con el material de recubrimiento depositado en los
electrodos interdigitales y un calentador resistivo aplicado al lado posterior del sustrato. El segundo tipo utilizé un nuevo
sustrato tubular en el que los electrodos y los recubrimientos de los sensores se aplicaron a la superficie exterior de un
microtubo de ceramica y se insertd un calentador de alambre resistivo en el interior del tubo.

Como se describe a continuacion en el Ejemplo 19, el rendimiento del dispositivo planar estaba limitado por la
ineficiencia del calentador interno; el calentador proporciond eficazmente una temperatura controlada para el dispositivo
planar, pero también perdi6 calor en su entorno. La union estructural del calentador al elemento plano, que se logra en
la "zona caliente", también puede dar como resultado limitaciones de rendimiento relacionadas con la degradacion a
largo plazo del enlace. El dispositivo plano también tiene una limitacion potencial relacionada con las diferencias en los
coeficientes de expansion térmica del sustrato de 6xido de aluminio (~8 ppm/°C) y el recubrimiento del sensor a base de
cerio (~13 ppm/°C) que podria provocar fallos durante puesta en marcha y el apagado.

El nuevo dispositivo de sensor tubular, descrito mas completamente en el Ejemplo 20, supera estas limitaciones, como
se indica a continuacion:

- El componente de soporte para el sensor es un tubo ceramico poroso con esencialmente la misma
composicion (GDC al 95 %/SnO- al 5 %) que el material de recubrimiento del sensor (GDC al 94 %/Sn0O; al 5
%/Pd al 1 %). Se omiti6 el Pd del material de soporte para minimizar el coste.

- El calor para el sensor tubular se proporciona mediante un calentador de alambre ubicado en el interior del
tubo. Esencialmente, todo el calor proporcionado por el calentador se utiliza para calentar el elemento y se
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pierde muy poco calor en el entorno.

- La unién del alambre del calentador al elemento de sensor tubular se produce en los extremos del tubo, que
son a una temperatura inferior que el elemento del sensor. Este es un enlace no estructural y deberia ser
menos propenso a los fallos causados por el desajuste de expansion térmica.

- El elemento microtubular ofrece una alta relacién superficie con respecto a volumen, lo que conduce a una
mejor sensibilidad en comparacién con los dispositivos planos. Como se mostrara, esta sensibilidad mejorada
da como resultado una temperatura de funcionamiento inferior (y, por lo tanto, una mejor estabilidad a largo
plazo de la resistencia inicial y la sensibilidad a H>).

- Como se mostrara, la resistencia del calentador en el elemento microtubular se puede seleccionar para
minimizar la sensibilidad del dispositivo de sensor a la variacion en la humedad relativa. ® Aunque la
coincidencia de expansion térmica es mas alta, se pueden usar otros materiales de tubos de soporte tales
como oxido de aluminio y YSZ, que ofrecen ventajas tales como el coste, la resistencia y las propiedades
aislantes.

Los siguientes ejemplos ilustran las ventajas de la estructura de sensor tubular:

Ejemplo 19: Elemento de sensor de hidrégeno planar

Se depositd un revestimiento del material de sensor seleccionado (GDC al 94 %/SnO; al 5 %/Pd al 1 %) sobre un
sustrato de IDE (cuadrado de 5 mm) y se hibridé a 800 °C durante una hora. Se fabrico un calentador resistivo de 8,1 Q
a partir de un alambre calefactor resistivo de niquel-cromo 60 de 34 AWG. Este calentador se unié al lado posterior del
sustrato de IDE usando cemento ceramico (adhesivo ceramico de alta temperatura Ceramabond 552-VFG). El elemento
de sensor plano se muestra en la figura 8. El rendimiento del elemento de sensor (resistencia inicial y sensibilidad al H>)
se probd primero en un horno de tubo a 300 °C (la temperatura operativa éptima basada en los resultados descritos
anteriormente) con calor suministrado externamente (con el calentador conectado no alimentado). Después, la muestra
se retird del horno de tubo y se montoé en un calentador TO8 para proporcionar las conexiones eléctricas a los cables de
electrodo del calentador y del sensor. Este prototipo independiente se probé en otro recinto con pasos de alimentacion
tanto para los cables del sensor como para los contactos del calentador. Se aplico potencia al calentador resistivo en la
parte trasera del sustrato de IDE y se aumentd hasta que la resistencia inicial del sensor fue la misma que cuando se
midi6 con el calor suministrado externamente por el horno de tubo. Se requirieron aproximadamente 2,8 vatios de
potencia para calentar el elemento de sensor a su resistencia inicial objetivo (19 MQ). El rendimiento del sensor que
funciona con un calentador interno se comparé con el obtenido con calentamiento externo. Estos datos se presentan en
la figura 9.

El rendimiento del sensor con calentamiento interno fue similar al rendimiento con calentamiento externo, aunque la
respuesta al 1 % de hidrégeno fue ligeramente mayor y la respuesta fue ligeramente més lenta cuando el sensor se
probd con calentamiento externo. La respuesta mas lenta observada al probar con calentamiento externo se debi6 a un
espacio muerto mucho mayor en el tubo de cuarzo en comparacion con el accesorio de prueba usado una vez que el
sensor se monto en el cabezal y se probd con el calentador incorporado. La pérdida de sensibilidad puede explicarse
por la diferencia cinética de deteccion de gas caliente frente a la deteccién de un gas a temperatura ambiente. El horno
de tubo proporciond calor tanto al sensor como a los gases que rodean al sensor, mientras que el calentador resistivo
suministré calor solamente al sensor y no al gas circundante.

Se realizaron pruebas a largo plazo en sensores planares para evaluar la estabilidad de la resistencia inicial y la
sensibilidad durante el ciclo en aire entre el 0 y el 1 % de H, (tiempos de ciclo de 12 horas). Estas pruebas se realizaron
en un elemento plano, hecho a través de los métodos descritos previamente, con el calor externo suministrado por un
horno de tubo. Los datos de estabilidad a largo plazo se presentan en las figuras 10 y 11. Durante el transcurso de esta
prueba de 500 horas, la resistencia inicial habia aumentado en aproximadamente un 25 por ciento y la sensibilidad
habia disminuido del 60 al 48 por ciento para este sensor plano.

Ejemplo 20: Elemento de sensor de hidrégeno tubular

Los sensores microtubulares prototipo se fabricaron, se integraron con los calentadores de NiCr y se probaron para
determinar la sensibilidad al hidrégeno. Se muestra un esquema general que muestra las etapas de fabricacion para los
elementos de sensor microtubulares en la figura 12. Se prepar6 un lote de 50 gramos del polvo de GDC (SnO- al 5 %)
con un area superficial de 14 m2/gramo para la extrusiéon de tubos de soporte. Se mezclé una masa de plastico térmico
utilizando este material compuesto mediante la adicion de aglutinantes y plastificantes convencionales y se extruyé
utilizando un redbmetro capilar Bohlin Instruments RH2000. Los tubos se secaron y luego se sinterizaron a 1100 °C. Los
microtubos sinterizados tenian una densidad aproximada del 65 % tedrica. Esta densidad se consideré en el intervalo
ideal para el sensor, lo suficientemente densa para proporcionar resistencia mecanica, pero suficientemente porosa para
proporcionar una superficie rugosa para una adhesion oOptima de los recubrimientos depositados posteriormente.
Después de la sinterizacion, los microtubos tenian un diametro exterior de 1,5 mm y un espesor de pared de 0,5 mm.
Los tubos sinterizados se muestran en la figura 13.

Los sensores tubulares se fabricaron a partir de tubos de SnO; al 5 %-GDC sinterizados de la siguiente manera: (1) los
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cables de plomo de plata se unieron al exterior del tubo usando tinta plateada; (2) se pintaron electrodos de oro en el
tubo, se conectaron a los conductores de plata, y se curaron a 450 °C durante 30 minutos; y (3) el material del sensor se
pinté en el exterior del tubo y se hibrid6 a 800 °C durante una hora. El rendimiento de los elementos de sensor tubulares
(sin calentadores internos) se evalué en un horno de tubo usando las mismas condiciones de prueba que se han
descrito anteriormente. La temperatura operativa 6ptima para el sensor se redujo de 300 a 200 °C (en base a la
sensibilidad maxima al 1 % de Hy). La prueba del sensor a temperaturas tan bajas como 175 °C todavia mostré
respuestas fuertes al 1 % de hidrégeno, como se muestra en la figura 14.

Se fabricaron y se probaron mdultiples sensores tubulares prototipicos. Los calentadores internos se hicieron a partir de
longitudes de 5 Q del alambre del calentador (34 AWG nichrome-60) enrollando firmemente los alambres. Los
calentadores de bobina se disefiaron de manera que el didmetro exterior de la bobina permitiera que el calentador
encajara dentro del microtubo extruido. Se muestra un elemento de sensor tubular en la figura 15. El rendimiento de los
sensores tubulares prototipo se evalué aplicando diversas cantidades de potencia al calentador interno y evaluando la
resistencia inicial, la sensibilidad al H; y la sensibilidad cruzada usando los métodos descritos anteriormente. Se requirid
una potencia del calentador de solo 750 mW para lograr una resistencia inicial de 20 MQ (que corresponde a una
temperatura operativa estimada de 200 °C), y solo se requirieron 615 mW de potencia del calentador para alcanzar una
resistencia inicial 80 MQ (correspondiente a un funcionamiento estimado temperatura de 175 °C). El rendimiento del
sensor dentro de este intervalo de potencia del calentador excedi6 el del sensor plano del Ejemplo 19. Por lo tanto, la
estructura tubular redujo el consumo de energia en mas del 70 por ciento. Ejemplo 21: Elementos de sensor de
hidrégeno tubular con sustratos de aliminay YSZ.

Los tubos de 6xido de circonio estabilizado con 6xido de aluminio e itrio (8 % en moles) adquiridos se cortaron a 8 mm
de longitud. Los tubos de alimina tenian un didmetro exterior de 1 mm y un espesor de pared de 0,5 mm. Los tubos de
YSZ tenian un diametro exterior de 4,4 mm y un espesor de pared de 0,4 mm. Los sensores se fabricaron a partir de
estos sustratos usando los métodos descritos en el Ejemplo 20. Se usaron aproximadamente longitudes de calentador
de 40 Q para los sensores de sustrato de alimina y se usaron longitudes de aproximadamente 10 Q para los sensores
de sustrato de YSZ. El rendimiento del sensor tubular mostré mejoras significativas sobre el prototipo del sensor plano
del Ejemplo 19. Se demostr6 una respuesta promedio de mas del 60 % cuando el sensor se expuso al uno por ciento de
hidrégeno en un fondo de aire seco simulado. Esta fue una mejora del 50 % sobre el prototipo planar. Los datos
recogidos de tres ciclos de hidrogeno se muestran en la figura 16. El sensor mostré respuestas cuantitativas en un
intervalo de concentraciones de hidrégeno de 250 a 10.000 ppm, como se muestra en la figura 17.

El tiempo de respuesta aparente del sensor tubular también se mejord con respecto al del sensor prototipo plano del
Ejemplo 19. El tiempo de respuesta (0 too) se define como el tiempo que tarda la sefial del sensor en alcanzar el 90 % de
la respuesta completa. El tiempo de respuesta al 1 % de hidrégeno del sensor prototipo plano del Ejemplo 19 fue de 2,3
minutos, mientras que el tiempo de respuesta para el sensor prototipo tubular fue de solamente 20-30 segundos. Otra
caracteristica clave del sensor tubular es su rapido tiempo de recuperacion. El tg para la recuperacion del sensor fue
inferior a 50 segundos.

La figura 18 muestra los tiempos de respuesta del sensor tubular que funciona a diferentes potencias del calentador. La
cinética de las reacciones superficiales aumenta a medida que se aplica mas potencia o calor al sensor, lo que se
anticipé que disminuiria el tiempo de respuesta del sensor. Hubo una disminucion medible en el tiempo de respuesta del
sensor cuando se opera el sensor a potencias superiores del calentador. Después de restar el tiempo muerto de siete
segundos, el tgo para el sensor operado a 1200 mW fue de 20 segundos, en comparacion con 23 segundos a 870 mW.

El sensor prototipo tubular también mostré la misma resistencia a la interferencia tanto con CO como con CH4 como se
describié anteriormente. El sensor no mostr6 respuesta a CH4 y solamente movimientos minimos en el valor inicial al
exponerse a 200 ppm de CO. Aparece un grafico de los datos brutos de la sefial de sensor en la figura 19. La
interferencia causada por la sensibilidad cruzada al CO no es mucho mayor que el ruido en el valor inicial y podria
desconectarse facilmente por el disefio del circuito del sensor.

Se completd una prueba a largo plazo para un sensor tubular, con los resultados presentados en las figuras 20 y 21.
Estas pruebas se realizaron en un horno de tubo a una temperatura controlada de 200 °C. La resistencia y la
sensibilidad iniciales del sensor tubular fueron notablemente estables a lo largo de 600 horas de prueba, esencialmente
sin aumento de la resistencia inicial o pérdida de sensibilidad. El aumento de la estabilidad en comparacién con los
sensores planares se debe a la menor temperatura operativa del sensor tubular (aproximadamente 200 °C para el
sensor tubular en comparacion con aproximadamente 300 °C para los sensores planares). Esto reducira los efectos del
envejecimiento, que tipicamente ocurren a través de un mecanismo de sinterizacion activado térmicamente. La
sinterizacion da como resultado un acceso de gas reducido a los limites de grano, que son los principales sitios activos
para el sensor.

Los sensores tubulares prototipo se fabricaron con resistencia al calentador variable y se probaron para determinar los
efectos de la variacion de la humedad relativa en la resistencia inicial del sensor y la sensibilidad al hidrégeno. Los
sensores se probaron para determinar la sensibilidad al 1 % de hidrégeno en ambientes tanto secos (0 % de humedad
relativa) como himedos (100 % de humedad relativa). Los calentadores internos se hicieron a partir de longitudes del
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alambre del calentador (40 AWG nichrome-60) enrollando firmemente los alambres. Se insertaron calentadores que
variaban de 30 a 50 Q en sensores con sustratos tubulares de 6xido de aluminio. Se insertaron calentadores que
variaban de 9 a 35 Q en sensores con sustratos tubulares de circonia estabilizada con itria (YSZ). Los calentadores de
bobina se disefiaron de manera que el diametro exterior de la bobina permitiera que el calentador encajara dentro del
microtubo extruido. La figura 22 muestra los efectos de la resistencia del calentador tanto sobre la resistencia inicial
como sobre la sensibilidad al 1 % de hidrégeno para sustratos tanto de 6xido de aluminio como de YSZ. En los sensores
de sustrato de 6xido de alimina, la resistencia del calentador cerca de 30 Q minimizd los efectos de la variacion de
humedad, mientras que en los sensores de sustrato YSZ, se requirieron calentadores de resistencia mucho mas bajas
para la misma insensibilidad a la humedad. Esta relacién entre la resistencia del calentador y la sensibilidad a la
humedad se exploré mas a fondo probando los sensores de sustrato de alimina con calentadores tan bajos como de 15
Q (figura 23). Se observo una relacion no lineal, con sensores que tenian una sensibilidad insignificante con respecto a
la variacion de la humedad con una resistencia del calentador de aproximadamente menos de 40 Q. Con calentadores
de mayor resistencia, la humedad impactdé en gran medida el rendimiento del sensor. Este efecto se ilustra
adicionalmente en la figura 24, que muestra los efectos insignificantes de la humedad en un sensor del calentador de
resistencia de 39,7 Q en comparacion con la gran sensibilidad a la humedad de un sensor de 49,1 Q.

También se encontré que el sensor microtubular de este Ejemplo era (til para detectar cuantitativamente la presencia de
pequefias cantidades de oxigeno en un ambiente de hidrégeno (véase la figura 25). Estos datos muestran que la
respuesta del sensor con un alto grado de sensibilidad a las concentraciones de oxigeno variables en un entorno de gas
de fondo rico en hidrégeno. Ejemplo comparativo: Sensor de hidrogeno de tipo resistencia quimica comercial

El rendimiento del sensor de hidrégeno microtubular se comparé con el de un sensor de hidrégeno de tipo resistencia
quimica disponible comercialmente. Se seleccioné el Figaro TGS 821 para la comparacion. EI TGS 821 tiene un
elemento sensor de ceramica a base de 6xido de estafio (SnO;) y se calienta con un pequefio calentador resistivo. El
sensor a base de 6xido de estafio tiene una resistencia relativamente alta en aire limpio, pero su resistencia disminuye
en presencia de un gas detectable. El TGS 821 se obtuvo y se probé de acuerdo con la documentacion recibida con el
sensor. El calentador en el sensor funciona a aproximadamente 650 mW, que es similar al sensor microtubular del
Ejemplo 21.

La sensibilidad del sensor TGS 821 al 1 % de hidrégeno coincidié con el valor informado en la documentacion del
producto. Si bien el sensor fue muy sensible al 1 % de hidrogeno (més del 99 % de respuesta), también mostrd
respuestas muy grandes a CO y CH, (véase la figura 26). Las respuestas del 69 % y 76 % a 200 ppm de CO y 0,5 % de
CH., respectivamente, fueron consistentes con los valores indicados en la documentacion del producto. En
comparacion, el sensor del Ejemplo 21 mostré una sensibilidad cruzada insignificante a estas concentraciones de CO y
CHs (figura 19).

Los tiempos de respuesta tanto para el sensor TGS 821 como para el sensor microtubular del Ejemplo 21 fueron
menores que la diana especifica de la aplicacién de treinta segundos (10 segundos para el sensor TGS 821 y 20
segundos para el sensor microtubular). Sin embargo, el tiempo de recuperacién del sensor microtubular fue mucho mas
rdpido, como se muestra en la figura 27. El sensor microtubular recuperd su valor inicial en 48 segundos después de la
eliminacion del hidrogeno, mientras que el sensor TGS 821 no habia recuperado el 70 por ciento de su resistencia inicial
original después de tres horas. Otra ventaja del sensor microtubular es el rapido tiempo de puesta en marcha (menos de
5 minutos). La puesta en marcha del sensor TGS 821 es lenta - la documentaciéon del producto establece que las
condiciones de prueba estandar incluyen un periodo de precalentamiento de siete dias antes de probar el sensor.

El uso del disefio de sensor microtubular descrito para deteccion de hidrégeno no esta limitado por el uso de los
materiales de recubrimiento de sensor a base ceria descritos. El disefio del elemento de sensor microtubular descrito se
puede usar para un sensor de hidrégeno de tipo de resistencia quimica utilizando cualquier 6xido conocido sensible al
hidrogeno (tal como 6xido de estafio), metal sensible al hidrégeno (tal como el paladio), combinacion sensible al
hidrogeno de éxido y metal, o cualquier material que muestra una respuesta medible (resistiva y/o capacitiva) al
hidrogeno. La geometria del soporte tubular para el sensor puede variarse en un amplio rango siempre que se pueda
fabricar el componente tubular requerido.

Aunque el sensor de ceramica de estado en sdélido descrito anteriormente muestra una respuesta rapida al hidrégeno y
una sensibilidad cruzada minima a los gases de interferencia, pueden ser necesarias mejoras antes de la
comercializacion del sensor para que el sensor pueda operar en una amplia gama de condiciones atmosféricas sin la
posibilidad de una falsa alarma. Mientras se probaban los prototipos de sensores, se encontré que la temperatura
ambiente tenia un efecto significativo en la resistencia inicial del sensor, como se muestra en la figura 28, a pesar del
calentamiento del sensor a una temperatura entre 175 °C y 225 °C utilizando un calentador de NiCr. Las fluctuaciones
en la temperatura ambiente debido al encendido y apagado del acondicionador de aire pueden correlacionarse
directamente con los movimientos en la resistencia inicial. La gran caida de la resistencia durante la hora 43 es una
respuesta del sensor al 1,0 % de hidrogeno. Esta observacion es problematica porque significa que se puede detectar
un cambio en la temperatura como la presencia de hidrégeno. Peor ain, una caida en la temperatura atmosférica podria
aumentar la resistencia inicial del sensor y hacer que la presencia de hidrégeno no se detecte.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2650837 T3

Este problema de sensibilidad a la temperatura podria resolverse mediante la inclusiéon de un sensor de temperatura en
un control de sensor y un circuito de alarma. En este caso, se necesitaria una tabla de calibracion o busqueda para
corregir el efecto de temperatura en la resistencia del sensor inicial.

Como alternativa, la diferencia de sensibilidad entre el material del sensor con y sin una adicion de promotor podria
usarse para compensar la variacion de temperatura, eliminando de este modo la necesidad de un sensor de
temperatura separado en el circuito de control del sensor. En este caso, se emplea un elemento de doble sensor que
tiene dos sensores: un sensor de hidrégeno activo (promovido) y un sensor de hidrégeno inactivo (no evaluado). Como
se muestra en la figura 29, los sensores promovidos y no promovidos tienen la misma resistencia inicial en un intervalo
de temperaturas y, por lo tanto, se ven afectados de la misma manera por cambios en la temperatura atmosférica. El
sensor no promovido, sin embargo, tiene una sensibilidad significativamente menor al hidrégeno que el sensor
promovido (figura 6), por lo que su respuesta puede usarse para la compensacion de temperatura de la sefial del sensor
promovida. Esta compensacién podria implementarse en un circuito de control de sensores a través de métodos
analdgicos o digitales incluyendo, por ejemplo, un circuito puente Wheatstone, un puente Wheatstone de semi-puente,
un circuito comparador o un microprocesador.

Ademas de proporcionar una compensacion incorporada para los efectos de la temperatura atmosférica en el valor
inicial, el elemento de doble sensor puede contribuir a la estabilidad general del sensor al cancelar la sensibilidad
cruzada. Como se describié anteriormente, la adicion de paladio al sensor aumentd selectivamente la sensibilidad al
hidrogeno en relacion con diversas sensibilidades cruzadas. Si bien casi toda la sensibilidad cruzada a CO y CH4 se
puede inactivar ajustando la temperatura operativa, el sensor todavia muestra pequefios cambios en la resistencia en
presencia de estos gases. Debido a que el paladio no tiene mucho impacto en esas respuestas, se esperaria que tanto
el sensor promovido como el sensor no promovido experimenten cambios similares en la resistencia en presencia de
gases interferentes, de tal forma que estos cambios se anularan en un circuito de control electrénico.

El elemento sensor doble también puede contribuir a la estabilidad general del sensor al cancelar la deriva cero. Por
ejemplo, cuando el sensor se opero a niveles de potencia mas bajos (temperaturas mas bajas), se observo una cantidad
finita de deriva de resistencia de referencia. La figura 30 muestra las Ultimas 700 horas de una prueba a largo plazo.
Después de tres meses de pruebas, la deriva en el valor inicial fue inferior a 5 x 10 MQ/h. Se supone que la deriva cero
observada es un artefacto del sensor de ceramica y no se debe al promotor de paladio. Si este es el caso, un sensor no
promovido coincidiria con la deriva de cero del sensor promovido y serviria para estabilizar ain mas la sefial del sensor.

Una desventaja potencial de este enfoque es el aumento del volumen y el coste del montaje general como resultado de
la adicion del segundo sensor no promovido. Tanto los sensores promovidos como los no promovidos tendrian que estar
alojados dentro del supresor de llama debido a la temperatura elevada del calentador de NiCr. Las posibles soluciones a
este problema incluyen la reduccion del tamafio de los elementos de sensor a través de capacidades de fabricacion
mejoradas o la ubicacion tanto de los sensores promovidos como no promovidos en el mismo soporte de tubo
compartiendo un electrodo comun en el medio.

Otra desventaja potencial del concepto de doble sensor es la potencia adicional requerida para dos calentadores de
NiCr. Ambos sensores tendrian que calentarse, duplicando los requisitos de potencia. Sin embargo, la reduccion del
tamafio de los elementos del sensor y/o la ubicacion de los sensores promovidos y no promovidos en el mismo tubo
reducira la potencia requerida.

Otra desventaja potencial del concepto de doble sensor es la necesidad de consistencia de la resistencia inicial del
sensor al sensor. Si no se puede lograr la consistencia de parte a parte a través de la optimizacion de los procesos de
fabricacion, puede ser necesaria una calibracion inicial de la resistencia inicial de los sensores promovidos y no
promovidos.

El dispositivo de sensor tubular con elementos sensores dobles produce resultados altamente satisfactorios junto con el
material compuesto sensible al hidrégeno de la presente invencion. Sin embargo, se espera que cada elemento
produzca resultados satisfactorios al usarse de forma independiente o en subcombinaciones de menos de todos estos
elementos. Por ejemplo, el compuesto sensible al hidrégeno puede ser Util en dispositivos que tienen configuraciones
distintas de tubulares.

Ademas, el dispositivo sensor tubular con elemento de sensor doble puede ser Gtil con recubrimientos de sensor para
detectar otros gases, incluyendo, pero sin limitacion, monéxido de carbono, metano, sulfuro de hidréogeno, 6xidos de
azufre, oxidos de nitrégeno, humedad y amoniaco. Se espera que dichos dispositivos tengan una resistencia inicial
mejorada si los materiales del sensor de gas son susceptibles a los efectos ambientales.
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REIVINDICACIONES
1.Una composicién a base de 6xido de cerio sensible al hidrégeno, que comprende:

uno o mas de 6xido de cerio y un 6xido de cerio dopado, estando el 6xido de cerio dopado seleccionado del grupo que
consiste en ceria dopada con circonio, ceria dopada con gadolinio, ceria dopada con samario, ceria dopada con lantano,
ceria dopada con itrio, y una mezcla de los mismos; y

un modificador que comprende uno o mas de 6xido de estafio y 6xido de indio, comprendiendo la composicion el
modificador hasta el 99 % en peso

en la que la composicion a base de 6xido de cerio comprende opcionalmente un promotor de metal noble.

2.La composicién a base de éxido de cerio sensible a hidrogeno de la reivindicacién 1, que comprende el 6xido de cerio
dopado.

3.La composicion a base de éxido de cerio sensible a hidrogeno de la reivindicacién 1 o 2, que comprende el
modificador del 2,5 % en peso al 5 % en peso.

4.La composicion a base de o6xido de cerio sensible a hidrégeno de la reivindicacion 1 o 2, que comprende la ceria
dopada con gadolinio.

5.La composicién a base de 6xido de cerio sensible a hidrégeno de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, que
comprende el promotor de metal noble hasta el 99 % en peso.

6.La composicién a base de 6xido de cerio sensible a hidrogeno de acuerdo con la reivindicacion 5, en la que el
promotor de metal noble se selecciona de paladio, rutenio, platino, oro, rodio, iridio, o una mezcla de los mismos.

7.La composicién a base de 6xido de cerio sensible a hidrogeno de acuerdo con la reivindicacion 5, en la que el
promotor de metal noble se selecciona de paladio y rutenio.

8.La composicién a base de 6xido de cerio sensible a hidrégeno de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, que
comprende el promotor de metal noble en una cantidad del 1 % en peso.

9.Un dispositivo de sensor de gas de hidrégeno, que comprende:

un soporte;

electrodos en una superficie del soporte; y

un recubrimiento de sensor en la superficie de electrodos del soporte, comprendiendo el recubrimiento de
sensor la composicion a base de éxido de cerio sensible a hidrégeno de una cualquiera de las reivindicaciones
1-8.

10.Un dispositivo de sensor de gas de hidrogeno, que comprende:

un soporte;

un primer electrodo en una primera superficie del soporte;

un recubrimiento de sensor en la superficie con electrodos del soporte; y

un segundo electrodo en el recubrimiento del sensor,

en el que el recubrimiento de sensor comprende la composicion a base de 6xido de cerio sensible a hidrégeno
de una cualquiera de las reivindicaciones 1-8.

11.El dispositivo de sensor de gas de la reivindicaciéon 9 o 10, que comprende ademas un calentador resistivo integral.

12.EI dispositivo de sensor de gas de una cualquiera de las reivindicaciones 9-11, en el que el soporte es un soporte
microtubular.

13.El dispositivo de sensor de gas segun la reivindicacién 11, en el que el soporte es un soporte microtubular y el
calentador resistivo se inserta en el interior del soporte microtubular y se une en los extremos del tubo.

14.El dispositivo de sensor de gas segun la reivindicacion 11, en el que el soporte es plano y el calentador resistivo se
aplica a la superficie de soporte opuesta a la superficie de electrodos.

15.Un método para detectar H? en un entorno, comprendiendo el método colocar un sensor de H, que responde

reversiblemente a gas hidrogeno en un entorno que comprende gas hidrégeno, en el que el sensor H, comprende el
dispositivo de sensor de gas de una cualquiera de las reivindicaciones 9-14.
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