PROJETO SENSORES: ESTUDOS E POTENCIALIDADES DOS SENSORES DE GASES -
EMPREGO NO SETOR ELETRICO.

PORTELLA, K. F. *; GARCIA, C. M.*; SOUZA, G. P.*; PORTO, M.S.*; MUCCILLO, R **,

* COMPANHIA PARANAENSE DE ENERGIA - COPEL / LABORATORIO CENTRAL DE
ELETROTECNICA E ELETRONICA - LAC.
CENTRO POLITECNICO - JARDIM DAS AMERICAS, CURITIBA - PR, Cx. POSTAL: 318 -
CEP: 80.001-970.

** INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES - IPEN.,
CIDADE UNIVERSITARIA " ARMANDO SALLES OLIVEIRA", TRAV. R. 400 - CEP: 05508-
900 - SAO PAULO, S.P.

Resumo

O presente trabalho tem como objetivo enfocar o estado-da-arte de sensores eletroquimicos de estado
solido, as razdes tecnologicas do crescente envolvimento de diversos centros de pesquisas mundiais e,
dentro de um escopo de interesse ao setor energético, mostrar as potencialidades do emprego dos
sensores na caracteriza¢do de processos de envelhecimento, " aging ", de materiais.

Dois compostos de interesse como sensores de gases: i) PbF7 tanto na estrutura ortorrémbica quanto na
estrutura cubica tipo fluorita, e ; ii) HUP véem sendo estudados na fase inicial do projeto sensores do
LAC, o primeiro, em conjunto com o [PEN e o segundo, em conjunto com a UFPR, respectivamente.
Os resultados preliminares da sintese e caracterizagdo por diversas técnicas analiticas, incluindo a
espectroscopia de impedancia complexa para a caracterizagdo elétrica, sdo apresentados no
desenvolvimento deste trabalho.

SENSORS PROJECT: STUDYING AND POTENTIALITIES OF GAS SENSORS -- USING ON
ELECTRICAL POWER PLANT'S SECTOR.

Abstract

The purpose of this work is to focus the state-of-art of solid-state electrochemical sensors and the
technological reasons to increasing involvement of several world research centers and to show the
potentialities of using sensors on the characterization of materials aging processes in the electrical power
plant's sector.

Two compounds of interest as gas sensors: i) PbFy as much in the orthorrombical structure as in the
fluorite cubic structure and ; ii) HUP. Both of them are studied in the initial phase of the LAC sensors
project, the first , whole by IPEN and the second one by UFPR, respectively. The preliminary results of
the synthesis and characterization by several analytical technics, including complex impedance
spectroscopy to electrical characterization, are presented on the development of this work.
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1.INTRODUCAO

A energia, desde a sua produ¢do até ao consumo (lares, hospitais, veiculos e setores
industriais) ¢ acompanhada pela geragdo de diversos sub-produtos desejaveis e
indesejaveis, que devem ser monitorados em virtude dos danos irreparaveis que podem
causar a0 meio ambiente, maquinas, equipamentos e até mesmo, ao proprio ser humano.
Na lista de sub-produtos incluem-se principalmente os gases e vapores: metano, acetileno,
etano, monoxido de carbono, dioxido de carbono, hidrogénio, sulfétos, ozonio, fluor e
derivados, oxigénio, umidade, entre outros, produzidos sob determinadas condigdes, em:
transformadores de poténcia, sub-estagdes blindadas a SFg, barragens das hidrelétricas,
usinas termoelétricas, ... .

Detectar e quantificar tais constituintes sdo duas das principais tarefas de diversos centros
de pesquisas ligados ao setor elétrico, principalmente pelo beneficio da detecgdo preditiva
de falhas e do envelhecimento de materiais no sistema de geragdo, transmissio e
distribui¢do de energia.

Anualmente sdo apresentadas diversas técnicas analiticas na literatura, congressos e
seminarios do setor, sendo que uma boa parte destas metodologias, esbarram em
problemas comuns, tais como os citados abaixo:

1. acoleta do material para a analise requer, em muito dos casos, que 0 equipamento
se encontre fora de operagdo;

2. a quantidade de material de coleta necessaria pode ser exagerada, devido as
sucessivas repeticoes de ensaios;

3. o tempo dispendido entre a coleta e o ensaio pode ser elevado;

4. a descoberta do processo de falha ou o envelhecimento do material em analise.
podem estar comprometidos, uma vez que o metodo de coleta ndo € continuo, e

5. finalmente, pode-se citar a infraestrutura que € necessaria para a coleta,
acondicionamento, transporte e analise do material sob ensaio.

Visando alterar o panorama apresentado, procurou-se atraves de um levantamento
bibliografico, enfocar a possibilidade da utilizagdo de sensores eletroguimicos do estado
solido, como sensores de gases, tecnologia relativamente recente e de futuro emergente.

Eletrélitos solidos, sdo definidos como "solidos que exibem uma predominante
condutividade eletrolitica (idnica)" e sdo os materiais basicos dos sensores '+2. O principio
de funcionamento de um sensor eletroquimico do estado solido. potenciométrico. esta
fundamentado no fato de que o eletrohto solido participa de uma troca ionica do ion de
interesse, por intermedio da reagdo de eletrodo,

X, +nmge——2X "

'"GELLER. S Sofid Fletrohvtes. Springer-Verlag Berlin Heidelberg. New York. 1977 229p
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8. pp 341426



Essa reacao tem como participantes os elétrons do eletrodo metalico e os ions da
membrana (eletrolito solido), permitindo no equilibno, a detec¢ao de uma forga
eletromotriz, E, que pode ser expressa pela equagao termodinamica de Nernst 3,

E=E’ +-&Iln{—P—) (1)
nF B,
onde:
EY € uma constante que depende do sistema de referéncia,
R € a constante dos gases perfeitos,
I3 a temperatura absoluta,
4 a constante de Faraday,
i o numero de elétrons trocados na reacgao,
e pressao, e
P, pressdo de referéncia.

Sob condigdes controladas, a medida da forga eletromotriz da célula, como representada
na figura (1)*, ¢ uma medida direta da pressdo parcial do gas de interesse.
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Figura 1: Representagdo esquematica de um sensor de gas potenciométrico do estado

solido™.
Diversas sdo as razdes apresentadas na literatura®# para a pesquisa, desenvolvimento e

emprego dos sensores de gases, sendo que, as mais interessantes do ponto de vista ao
setor elétrico, sdo:

¢ razdes tecnologicas,

- possibilidade de analise continua e "in-situ", permite em tempo real e
no proprio local, averiguar a evolugdo do teor do gas analisado;

- especificidade, o sensor pode quantificar uma unica espécie gasosa,

- ndo necessita da adi¢do de reagentes ou intervengdo por parte do
analista;

- simplificag¢@o das condigdes de operagdo,

- operam em temperaturas, pressdes e meio ambiente variados,
confinados ou ndo; e

JFOULETIER, J.; PELLOUX, A. "Analyse des gaz par voie électrochimique”. RGE, 3/92. p 60-67.
AFOULETIER, J.; FRANCO, J. .. DE RECA, W. "State of the Art of Physical and Chemical Gas
Sensors"p. 1-24.



- a possibilidade de automagdo com sistemas microprocessados,
* razdes sociologicas,

- em virtude da possibilidade de automagdo, aumenta a simplicidade da
analise e as condigdes de seguranga dos operadores; e

* razdes economicas,

- coleta, acondicionamento, transporte e a infraestrutura para a analise
de gases podem ser dispensadas, além do que, a analise continua e "in-
situ" aumentam a possibilidade da detecg¢do de falhas tdo logo a
pressdo parcial, concentragdo, atividade do gas se encontre no limite
de detec¢do do sensor.

2. ESTADO-DA-ARTE E DESENVOLVIMENTO

A exigéncia do mercado consumidor tem contribuido para a conformagdo de sensores nas
mais variadas formas, desde simples “pastilhas" onde o diametro e a espessura do sensor
sdo adaptados conforme a resolugdo do eletrolito solido, até formas geométricas mais
complexas, tal como uma vela de ignigdo, no sensor de oxigénio para veiculos
automotivos.

Os sensores para gas podem vanar conforme o principio de funcionamento A tabela (1)
reune alguns dos principais tipos de sensores, a espécie gasosa comumente analisada,
vantagens e desvantagens apresentadas’+.

Tabela 1:Tipos e principais caracteristicas de alguns sensores de gases’*

SENSOR GAS ANALISADO| VANTAGENS | DESVANTAGENS
DE GAS
Catarométrico |H,, H,0, CO,, SO», custo baixo e nio é seletivo
NH;, He facilidade no
manuseio;
Potenciométrico | O,, Cly, SO,, SO;, seletividade; temperatura
H, F,, CO,, NHj3, | reprodutibilidade: relativamente
H,S medida absoluta e elevada para
"in-situ" operacio:
normalmente possui
um custo elevado;
Capacitivo H-,0 miniaturizacio envelhecimento
Resistivo CO, H,S, NH;3;, miniaturizaciio e | a seletividade nio é
CH,, medidas "in-situ” |boa; envelhecimento
Amperométrico | Cly, Oy, O3, NO,, facil manuseio envelhecimento;
CcO seletividade:
Catalitico CHy, C4Hyy, Hy. miniaturizacio; seletividade:
CO. vida atil
Piezoelétrico hidrocarbonetos, alta sensitividade | pobre seletividade
H-O, pesticidas
Paramagnético 05, NO. NO, baixo custo. baixa sensitividade




Diversos sao os materiais solidos que apresentam as caracteristicas necessarias para o
emprego como sensor de gas. A escolha do material ideal (ceramica. polimero. composito)
pode estar tundamentada no tipo do transportador de carga do eletrolito solido, a faixa de
temperatura de operagdo, a compatibiidade do matenal com o meio, a natureza das
ligacdes quimicas envolvidas e as fases formadas. a condutividade idnica, o custo de
desenvolvimento, a vida util, a facilidade de operagao, entre outros®.

A tabela (2) apresenta alguns exemplos de solidos 10nicos condutores usados em sensores
eletroquimicos?.

Tabela 2:Exemplos de solidos 16nicos condutores usados em sensores eletroquimicos e
suas caracteristicas de operagio”.
MATERIAL | ION FASE ESPECIE | TEMP.DE |PERFORMANCE
MOVEL ANALISADA | OPERACAO
(Kelvin)
Zr0, + (Ca0.| 0% parcial ou | Os, (Orane | 750- 1100 | 10-5-10-22Pa (05)
MgO, Y,03) completamen-| CO - CO,,
te estabilizada| H,-H,O0
LaF3 F- monocristal F- 273 - 353 10-1- 106mol/
ou (0<pH<8)
"'sputtered"
8-PbF, F- filme fino | O,, Hy, NH; 400 -
H.U.P, HY sinterizada H, 293 P(H;)>103 Pa
K,CO;3 Kt sinterizada CO, 575-1025 | P(CO,)>10 Pa em
ar
AgX +Ag,S | AgT | sinterizada Cly 420-500 P(Cl3): 1-104 Pa
X=Cl, Br, I
M,SOy- M+ sistema S0,-S0; 500-1200 >1Pa
Ag,S0y bifasico
M: Na, K, Li
SrCepos | HY,0% | sinterizada H,0 873-1273
Yby 0503

Sensor de Ozonio, a base de In,O5 (filme fino) aditivado com oxido de Fe capaz de
detectar O3 com suficiente sensitividade e confiabilidade em ar atmosférico, tem sido
estudado por Takada et al®. Além do oxido de ferro, os autores estudaram o
comportamento do In;O5 com diversos oxidos metalicos cataliticos. Concluem os autores
que o material pode ser capaz de detectar concentragdes de O; abaixo de I ppb.

Sensores de CO e H,. A literatura ilustra muitas aplicagdes do oxido de estanho como
sensor de CO e H;. Oyabu, T.” mostra o desenvolvimento de sensores de gas a base de
SnO, nas formas, sinterizado, filme fino e filme espesso. O mecanismo de detecgdo €
descrito em fungdo da acentuada mudanga que ocorre na resistividade do material, quando

SKLEITZ, M. . SIEBERT, E.; FABRY, P.. FOULETIER, ]., Solid Statc Electrochemical Sensors. p.
343 - 422

STAKADA, T.. SUZUKI, K.: NAKANE, M. "Highly Sensitive Ozone Sensor". Ed. Chemical Sensors,
Tokvo - Japan. 1992, p.470 -473

7OYABU, T. "Dev elopment of Tin Oxide Gas Sensor and Monitoring System". Ed. Chemlcal Sensors.
Fukuoka. Japan. 1983. p.12 - 17



ha a adsor¢do e a desor¢do de gases no Oxido semicondutor. A uma temperatura de 350°
C e o emprego de aditivos ao material base, SnO,, previamente sinterizado, o autor
identifica uma elevada sensibilidade a CO, H,, entre outros gases.

Sensores de umidade, gas metano, GLP, H,S, gases hidrocarbonetos, oxigénio, entre
outros, sdo encontrados na literatura 8°.

Importantes aplica¢des dos sensores, além dos ja descritos, decorrem da utilizagdo dos
mesmos na dosagem de produtos originarios da degradagdo, envelhecimento, de materiais
empregados no setor energético, em ambientes diferentes do ar atmosférico.

Bae!?, estudou o processo de envelhecimento de 6leo isolante de transformador através da
medida da corrente de fuga em um sensor cerdmico, que apresenta uma relagdo da
corrente medida, em fung¢do do valor acido apresentado e a medida da tensdo de ruptura
do dielétrico. Conforme descrito pelo autor, o sensor tem excelentes propriedades fisico-
quimicas, tais como estabilidade quimica ao meio (0leo isolante) e adsorgdo estavel de
impurezas condutivas.

A detecgdo de diversos ppm de acetileno, C;H,, como causa de danos por centelhamento
em transformadores, foi acompanhado por C. Wang e E. Zhou!! usando um dispositivo
sensor a base de ZnO dopado com Ag,;0 em condigdes proprias e controladas.

3. CONSIDERACOES FINAIS

« E importante observar que a tecnologia dos sensores se fara presente em todas as
areas, principalmente, pelo beneficio trazido em fungdo da integragdo dos sensores
com os sistemas microprocessados, diminuindo os custos, aumentando a seguranga e
em tempo real, detectando e eliminando falhas de maquinas e equipamentos em
operagao.

*+ Muita pesquisa deve ser realizada para acompanhar e contribuir para o
desenvolvimento da tecnologia proposta, tentando solucionar questdes ainda
evidentes, tais como: a escolha do material adequado para operar em um
determinado meio, agressivo ou ndo em fungdo da temperatura, pressdo e reatividade
quimica; a seletividade e a sensibilidade que devem ser suficientes para ndo gerar
resultados erroneos; e uma vida util do sensor capaz de incentivar os projetistas na
inclusdo de sistemas automatizados, com beneficio real.

* O projeto sensores desenvolvido no Laboratorio Central de Eletrotécnica e
Eletronica - LAC tem como objetivos acompanhar a evolu¢do da tecnologia dos
sensores eletroquimicos do estado solido, potenciométricos; estudar as técnicas de
caracteriza¢do e envelhecimento dos materiais; e por intermédio de um trabalho
conjunto, primeiro, com o Instituto de Pesquisas Energeéticas e Nucleares - [PEN,
através de uma tese de doutoramento, e em segundo, por intermedio de bolsistas da

$Proceedings of the International Meeting on Chemical Sensors. Japan. 1983,

?Technical Digest of the Fourth International Meeting on Chemical Sensors. Tokyo. Japan. 1992.
19BAE, J.-H... CHON, Y -K.. KANG, Y -K. " A New Method for Measuring the Degradation Level of
Transformer Insulating Qil in Service ". IEEE. CH2727-6/90/0000-35. 1990,

"WANG, C.: ER, Z. " Rescarch and Application of Gas Sensing Semiconductors *. Chemical Scnsors.
Japan. 1983 p.7 - 11.



Universidade Federal do Parana. desenvolver a nivel de laboratorio. sensores para a
dosagem de tluor e hidrogénio. respectivamente.

Por ser um dos produtos da degradagdo de SF¢. e fazer parte da relagdo
estequiometrica para o enriquecimento do uranio na energia nuclear, a dosagem do
gas fluor, se faz evidente no setor energetico.

Para tanto. a primeira fase do projeto foi destinada a obten¢do de uma infraestrutura
minima e indispensavel para a sintese e caracterizagdo do PbF, nas formas
ortorrombica e cubica. O fluoreto de chumbo € um eletrolito solido cuja
condutividade 1dnica devida ao anion F-, se assemelha ao dos melhores sais fundidos
condutores!?. Por ter como portador de carga, o ion fluor, o material apresenta
possibihdades de emprego para a dosagem do gas fluor nas atmosferas requeridas.
As tecnicas empregadas para a sintese foram baseadas em citagdes do "Index Merk"
e a caracterizagdo do matenal desde o po, foi realizada pela analise da distribuigao
granulometrica do tamanho medio das particulas, difragdo de raios - X para a
identificagdo das fases presentes ante e pos tratamento térmico a 400°C por 4 horas,
e a calorimetria diferencial de varredura para a constatagao da transformagao da fase
« (ortorrombica) para a fase 3 (cubica tipo fluorita). As propriedades elétricas foram
medidas por espectroscopia de impedancia complexa na faixa de frequéncias de 100
kHz a 10-2 Hz e temperaturas entre 291 e 395 K, apos conformagio do po por
prensagem uniaxial na forma de pastilhas com didmetro médio de 13,0 mm e
espessuras da ordem de 1,2 mm. Os resultados preliminares da primeira fase do
projeto encontram-se em consonancia com os dados publicados na literatura!?.

A pesquisa de sensores de gas H, desenvolvida no LAC em conjunto com a
Universidade Federal do Parana, € realizada com um condutor proténico HUP,
(HUO7PO4.4H50). preparado segundo o método proposto por Shilton e
Howe!+:13_ A caracterizagdo do material foi realizada por difrag@o de raios - X e por
calornmetria diferencial de varredura que revelou uma transformagdo displaciva a
aproximadamente 1°C. O projeto nesta linha de pesquisa se encontra na preparagao
de corpos-de-prova de HUP para a caracterizagio elétrica com diferentes eletrodos:
Pd, Pt e Ag na faixa de temperaturas entre -10°C e 50°C, afim de se evitar
mudangas nas caracteristicas do eletrolito e nas interfaces eletrodo /eletrolito.

2FRANCESCHETTI, D. R.; SCHOONMAN, J.; MACDONALD, J. R. " The Small-Signal A.C.
Response of 3-PbF; ".Solid State lonics 5 (1981) p.617 - 620.
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