PROJETO, MONTAGEM E TESTES DE UM SENSOR ELETROQUIMICO
COM B-PbF, COMO ELETROLITO

K. F. Portella', R. Muccillo®, G. P. de Souza', C. M. Garcia'
'Laboratério Central de Pesqulsa e Desenvolvnmento LAC Centro Politécnico
. Jardim das Américas, C.P. 318, 80001-970, Curitiba, PR.
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Comissao Nacional de Energia Nuclear
C.P. 11049 - Pinheiros, 05422-970, S. Paulo, S.P.
e-mail: rmuccill@net.ipen.br

RESUMO

Eletrélitos sblidos cerdmicos de B-PbF, foram
sintetizados para uso em um dispositivo sensor
potenciométrico de espécies quimicas, tendo como
célula eletroquimica basica Ag|o-PbF, + AgF |B-PbF. |
Ag . A conformagéo do B-PbF. foi feita por meio da
adigéo de politetrafiuoroetileno. Respostas
significativas, seletivas pelas amplitudes, foram
detectadas durante exposi¢ao, a temperatura ambiente,
a vapores de alcool etilico, HF e CO,. Atmosfera
ambiente, oxigénio e hexafluoreto de enxéfre nao foram
detectados pelo sensor. Serao apresentados os
protétipos do sensor e as respostas em fungao do
tempo de exposigdo as varias espécies quimicas.

Palavras-chaves: eletrélito sélido, sensores de gases,
fluoreto de chumbo.

INTRODUGAO

Os sensores de espécies quimicas tem ampla
aplicagéo nas vdrias areas de atividades de interesse
para o ser humano. Trés sao as familias de sensores'" :
1) sensores que medem uma propriedade especifica da
espécie quimica analisada, como por exemplo a
condutividade térmica, 2) sensores que atuam pela
variagdo de propriedades volumétricas ou superficiais
de um sdlido, e 3) sensores eletroquimicos
condutimétricos, amperométricos e potenciométricos,
nos quais hd participagdo de um elemento galvanico
constituido por uma série de condutores eletrénicos,
ibnicos e/ou membranas seletivas. Neste trabalho
estamos interessados nesse terceiro tipo de sensor,
usando uma célula de concentragao do tipo

Agl a-PbF; + AgF| B-PbF.| Ag
na qual Ag sao os eletrodos metdlicos, B-PbF, o
eletrélito sblido com adigdo de teflon para a
conformagao e o-PbF, + AgF o eletrodo de referéncia.
Nesse caso, a rea¢ao é a seguinte:

% Xagas) + N € (ag — X" a.por2)
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ABSTRACT

B-PbF2 solid electrolytes have been synthesized
to be used in potentiometric sensing devices for
chemical species. The electrochemical cell was Agl a-
PbF2 + AgF | B-PbF2 | Ag. Polytetrafluoethylene was
used as a matrix for the B-PbF; electrolyte. The cell
responses for ethanol, HF and CO; at room temperature
have different amplitudes whereas ambient atmosphere,
oxygen and sulphur hexafluoride give no response.
Sensor prototypes will be presented as well as their
responses to different chemical species as a function of
exposure time.

key-words: solid electrolytes, gas sensors, lead fluoride.

na qual X é o gas analisado e n o ntimero de elétrons.
Sob condigoes de equillbrio nos eletrodos, a forga
eletromotriz E da célula é dada pela lei de Nemst "

= (RT/nF') In (p/prer)

na qual R é a constante molar dos gases, n a
quantidade de elétrons envolvidos na reagdo no
equillbrio, F a constante de Faraday, p e pet as
pressdes parciais da espécie quimica a ser detetada e a
de referéncia, respectivamente. No caso do fllor
molecular, & temperatura ambiente,

% F2+ @ (ag = F (3-por2)
e a forga eletromotriz é dada por
E (V) = 0,0257 In (p/prer)

que ¢ a equagao caracteristica do sensor.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado o fluoreto de chumbo comercial
Aldrich 99,9+%, misturado  a frio com
politetrafluoroetileno (30%p/p) na proporgado 9:1, seco



em estufa a 120 °C / 12 h, compactado uniaxiaimente
em matriz com camisa flutuante sob carga de 1000 Kgf,
obtendo-se corpos de prova de 5 mm de didmetro e 5
mm de altura. Apés sinterizagao ao ar, o cilindro é
perfurado com broca de 2mm de didmetro até uma
profundidade de 3 mm. O interior do cilindro é
preenchido com o eletrodo de referéncia composto de
uma mistura de o-PbF: e fluoreto de prata na proporgao
1:1 homogeneizado com solugao de PTFE. Fios de
prata sdo usados como terminais. Todo o conjunto é
isolado com resina polimérica, deixando-se a base do
cilindro livre para atuar como drea sensorial. A resposta
do sensor é avaliada por meio de um multimetro
Keithley 617 conectado a um microcomputador tipo PC
com interface de comunicagdo GPIB (IEE 488). Foi
desenvolvido um programa de computagdo em visual
basic para permitir a coleta e o armazenamento de
dados para posterior anélise. O sensor é colocado em
vdrios ambientes e o sinal é monitorado em fungao do
tempo & temperatura ambiente. Detalhes da
preparagéo, caraclerizagao por difratometria de raios X
e por espectroscopia de impedancia complexa de
eletrolitos sdlidos de PbF, foram apresentados
anteriormente # %

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi projetado um dispositivo sensor de fluor,
partindo-se de projetos semelhantes para sensores
eletroquimicos constituidos de transdutor ceramico,
eletrodo, contra-eletrodo, terminais elétricos e camara
para encapsulamento do conjunto . A Figura 1 abaixo
mostra um esquema desse dispositivo sensor. Na Fig.
1a sao mostrados os eletrodos de prata metalica (1), o
eletrélito sdlido B-PbF, + PTFE (2), a cobertura
polimérica (3) e a mistura eletroquimica o-PbF, + AgF
50% em peso + PTFE (4). A Fig. 1b é uma vista frontal
do sensor.

Fig. 1: Esquema do sensor eletroquimico de
estado sdlido Ag | o-PbF, + AgF | p-
PbF. | Ag; a) vista em corte, b) vista
frontal. :
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As figuras 2 a 8 abaixo mostram as respostas
do sensor ( forga eletromotriz em fungao do tempo ) a
temperatura ambiente sob diferentes atmosferas: ar,
vacuo, O,, SFs, HF, C:H;OH e CO., respectivamente,
tendo como célula

Agl a-PbF; + AgF| B-PbF.| Ag.
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Fig. 2. Resposta do sensor de PbF. a
atmosfera ambiente.

Ao ar, a resposta do sensor foi de 40 £ 5 mV e
sob vécuo dindmico de bomba rotatéria ( ~ 10° mmHg)
a resposta foi de 32 + 5 mV. A exposigao do sensor a
vapores de dlcool etilico apresentou picos de resposta
com amplitudes de 70+2 mV.J4 na presenga de
oxigénio gasoso o sensor ndo apresentou resposta (Cf.
Fig. 5). Respostas mais significativas em termos de
amplitude de forga eletromotriz foram obtidas ao expor
o sensor a vapores de Hf e de CO, . CO; foi obtido a
partir da reagao

NaHCO; + HC! — NaCl + CO; + H.0

A amplitude da resposta do sensor & exposicéo
a HF foi de 120 mV. Esse valor é significativo uma vez
que a atmosfera nao é 100 % em HF na temperatura
ambiente. A Figura 6 mostra os picos de amplitude em
forga eletromotriz a cada vez que o frasco de HF foi
aberto perto da superficie exposta do sensor. A Figura 7
mostra o grau de sensibilidade do dispositivo sensor ao
diéxido de carbono. O nao retorno a linha base se deve
a continua liberagédo de CO, ao ambiente. A resposta a
SFs foi desprezivel.
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Fig.3: Resposta do sensor de PbF, sob
vécuo.
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Fig. 4: Resposta do sensor de PbF; a vapor de
alcool etilico.
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Fig. 5: Resposta do sensor de PbF; a O..
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Fig. 6: Resposta do sensor de PbF,
a vapor de HF.
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Fig. 7: Resposta do sensor de PbF; a CO..
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Fig. 8: Resposta do sensor de PbF; a SFs



CONCLUSOES

Respostas  significativas &  temperatura
ambiente, seletivas pela amplitude, foram detectadas
durante a exposigao do sensor de B-PbF. a varias
atmosferas, tais como alcool etilico, HF e CO,. A nao
variagao da amplitude da forga eletromotriz & atmosfera
ambiente, oxigénio e SFes permitem propor o uso desse
dispositivo sensor na monitoragao da degradagado do
dielétrico SFs em transformadores de subestagdes
elétricas.
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