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Resumo

Os Oxidos metélicos semicondutores sdo vulgarmente utilizados na producéo de
sensores de gases. Estes quando se encontram compactados na forma volimica possuem
estruturas porosas, que ao estarem expostas a diferentes atmosferas, e como resultado de
reaccOes de adsorcdo/dessorcdo dos gases pelo solido, podem dar origem a variacdo da
sua condutancia.

Neste trabalho, produziram-se 2 amostras ceramicas a partir da mistura de
88,75% de TiO, com 11,25% de ZnO, sinterizadas a 500°C. As amostras foram sujeitas
para varias temperaturas, a diferentes concentracdes de CO e, posteriormente, de
humidade.

Para se ficar a conhecer o comportamento dos sensores, no ambito da
sensibilidade e repetibilidade, foram adquiridos os valores da variagdo da sua
resisténcia, medida através de um procedimento em corrente continua. Os dados
adquiridos foram posteriormente analisados.

Tendo como preocupacao a liberdade do utilizador, foi necessario melhorar a
automatizacdo do banco de ensaios ja existente, tendo para tal foi sido desenvolvido
software em ambiente labVIEW que permite o controlo das misturas dos gases,
armazenamento dos resultados obtidos, monitorizacdo do estado de funcionamento dos

componentes do sistema e por fim a desativagdo do mesmo.

Palavras-chave: Composto ceramico, sensibilidade, repetibilidade, sistema de ensaios,

analise DC.



Abstract

The metallic oxide semiconductors are commonly used in the production of gas
sensors. When compacted, these semiconductors present porous structures, which when
exposed to different atmospheres, as a result of adsorption/desorption reactions of gases
by the solid, may originate the variation of their conductance.

In the scope of this work, two ceramic samples were produced, in the
proportions of 88.75% with 11.25% of TiO2 and ZnO respectively, and sintered at 500 °
C. Both samples were subjected at various temperatures to different concentrations of
carbon monoxide and later to different humidity levels.

In order to know the behavior of these sensors within the sensitivity and
repeatability fields, the values of their resistance variation were obtained, using a direct
current measuring. The acquired data was subsequently analyzed.

Having the user freedom as a concern, improvements to the automation of the
existent test bench were necessary. Therefore, software was developed in labVIEW
environment, the new software tool developed allows the control of the gases mixture,
the storage of the acquired data, the monitorisation of the system components and

finally system shut down.

Keywords: Composite ceramic, sensitivity, repeatability, test bench, DC analysis.
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1. Introducéo

Hoje em dia é cada vez maior a preocupacdo com todas as questdes ambientais,
assim como a otimizacdo dos sistemas de medida e controlo de processos. Torna-se
assim importante desenvolver sistemas sensores capazes de, nas mais diversas
condicdes, determinarem eficazmente a presenca bem como a concentracdo de
determinados gases. Apesar destes serem essencialmente para uso industrial, os avancos
tecnoldgicos e a utilizacdo de novos materiais permitiram reduzir o tempo e custo de
fabrico destes dispositivos. Consequentemente a sua utilizagdo deixou de ser restrita ao
uso industrial, sendo nos dias de hoje empregues em varias areas, tais como:
transportes, sector residencial, agricultura, medicina e estacdes meteorologicas. Os
materiais ceramicos baseados em Oxidos metalicos semicondutores sdo cada vez mais
utilizados nestes sistemas de sensores.

A producéo e caracterizacdo experimental de compostos ceramicos baseados em
oxidos metalicos semicondutores, com vista a sua utilizacdo na detecdo de gases, sdo
essenciais com o intuito de perceber quais os fenédmenos quimicos, fisicos.

Este trabalho encontra-se dividido em seis capitulos. Seguidamente é feito um
breve resumo de cada um deles.

Depois da introducdo no capitulo 1, encontra-se no capitulo 2 a definicdo e
classificacdo de sensores, que faz uma abordagem a definicdo de sensor, 0s seus tipos e
respetiva classificagdo, bem como os requisitos basicos na construcéo e funcionamento
de sensores.

No capitulo 3, irdo ser abordadas as vantagens da utilizacdo dos materiais
ceramicos na producdo de sensores, a classificacdo dos matérias ceramicos, assim como,
o principio de funcionamento dos sensores produzidos a partir de ceramicas porosas
semicondutoras.

Relativamente ao capitulo 4, este foca-se na descricdo do trabalho desenvolvido
no laboratorio, desde a producdo dos sensores, bem como & descri¢do de todo o banco
de ensaios, sendo de especial importancia o software desenvolvido em labVIEW que
permite a controlo automatico do sistema de ensaios bem como a aquisicéo de dados.

Quanto ao capitulo 5, é dirigido para a analise dos dados adquiridos,
encontrando-se estes representados de forma grafica e com alguns comentarios relativos
aos resultados obtidos.

Por dltimo, encontra-se no capitulo 6, as conclusdes acerca de todo o trabalho

realizado bem como os desafios a ser desenvolvidos em trabalho futuro.



2. Definicao e classificacdo de sensores

2.1 Definic¢éo de sensor

Um sensor é definido de forma generalizada, como sendo um dispositivo que
converte uma quantidade fisica ou quimica num sinal elétrico.

De acordo com a Comissdo Eletroctécnica Internacional (IEC), o sensor
propriamente dito, € o primeiro elemento de um dispositivo de medida (sistema sensor),
que converte o sinal de entrada num sinal adequado para medicéo. E segundo Gopel et
al., “um sensor, é um elemento sensivel com armazenamento e ligacdes elétricas
incluidas”, assim como, “um sistema sensor € um sensor gque reune varios sinais a serem
processados, do tipo analogicos ou digitais” (Gopel et. al; Citado por Nenov T., 1996).

O esquema de um sistema sensor pode ser representado por um diagrama de

blocos, como o esquematizado na figura 1.
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Figura 1 - Diagrama de blocos de um sistema sensor [1].

O sinal que representa a quantidade (quimica ou fisica) a ser medida, da entrada
no sistema com uma amplitude reduzida, encontrando-se por vezes envolvido por outros
sinais interferentes entre eles sinais vizinhos e ruido. Sendo assim € necessario, na
grande maioria dos casos, estabilizar o sinal e tanto quanto possivel reduzir ao maximo
todas as interferéncias e ruidos que estdo presentes na maior parte dos sistemas reais.
Para se proceder a essa estabilizacdo do sinal é necessario regenera-lo, recorrendo a
elementos eletronicos, tais como, amplificadores, filtros e outos circuitos anal6gicos.
Em seguida, o sinal regenerado passa por um conversor analdgico/digital, para que
agora o sinal digital, possa ser recebido e interpretado por um microprocessador, que
para além da analise computacional, também sugere a existéncia de uma interface com o
utilizador.

As funcionalidades dos sensores sdo muitas vezes comparadas com 0S cinco
sentidos humanos. Por exemplo, 0s sensores 6ticos estdo intimamente relacionados com
a visao, assim como 0s sensores de gases com a capacidade olfativa dos humanos. Os
sensores de pressdo e temperatura relacionam-se com o tato, bem como o0s sensores

acusticos com a audicéo e os sensores quimicos com a capacidade gustativa. Acredita-se
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que, mesmo 0s sensores modernos e de tecnologia de ponta, sdo menos eficientes que 0s
sentidos humanos. No entanto, existem sensores, em que as suas capacidades sdo
superiores aos sentidos do homem, uma vez que estes, ndo sdo capazes de sentir
radiagdes ultravioletas ou infravermelhas, de perceber a presenca de campos

eletromagnéticos ou de detetar a presenca de gases inodoros [2].

2.2 Tipos e classificacdo de sensores

Existem dois tipos de sensores: 0s ativos e 0s passivos. Os sensores ativos
convertem uma forma de energia noutra, sem ser necessario recorrer a uma fonte
externa de excitacdo. Os sensores passivos ndo estdo aptos a converter entre formas
energias diretamente, tendo pois de ser excitados para realizar tal conversdo. A natureza
desta conversdo relaciona-se essencialmente com a substancia e processo utilizados,
como sdo os casos do tipo da substancia (solida, liquida ou gasosa) e do estado do
processo (estatico ou dindmico). Como ja foi referido anteriormente no momento da sua
definicdo, os sensores convertem a quantidade de interesse num sinal elétrico, com
capacidade para ser separado e transmitido pelo sistema sensor para posterior avaliacao.

No que se refere & classificacdo, tudo depende do principio de conversao (efeitos
quimicos e fisicos), do seu objetivo, do tipo de sinal de saida, dos materiais utilizados e
da sua tecnologia de fabrico. A classificacdo dos sensores, pode ser dividida em dois
grandes grupos: os sensores fisicos e os quimicos. A figura 2 retrata essa classificacdo

que ¢é dada aos sensores, consoante o seu principio de funcionamento.

SENSORS

— Physical Sensors Chemical Sensors

(Gas Sensors
Humidity Sensors
Tonic Sensors
Biochemical Sensors

— Optical Sensors

— Pressure Sensors

— Temperature Sensors

— Magnetic Sensors

— Acoustic Sensors

L Sensors for Radioactive
Radiation

Figura 2 - Classificacdo dos sensores de acordo com o seu principio de funcionamento [1].

Os sensores fisicos empregam efeitos fisicos no seu funcionamento, como séo 0s
casos de efeitos termoelétricos, fotoelétricos, magneto-elétricos, entre outros. Os

sensores quimicos, como 0 seu nome indica, incluem reacdes associadas & quimica,



onde se destacam, a adsorcdo quimica e as reagdes eletroquimicas. Estes apresentaram
ao longo da sua existéncia uma serie de limitagdes no que respeita a sensibilidade, a
limitada capacidade de producdo em série e, como consequéncia, 0s elevados precos
praticados pelos diversos fabricantes. No entanto, estas dificuldades foram superadas e
0S sensores quimicos, apresentam-se hoje em dia em varios tamanhos e configuragdes,
encontrando-se em franca expansdo, tendo ja uma vasta gama de aplicacGes. Estas, cada
vez mais se incorporam no nosso quotidiano, a tal ponto que muito destes sensores
passam despercebidos aos mais atentos.

De acordo com a sua finalidade existem, desde sensores de pressao a sensores de
forca e velocidade, passando por sensores de aceleracdo e vibracdo, 0s sensores que
detetam campos magnéticos, sensores de temperatura e de humidade, biossensores e por
fim do tipo dos que foram objeto de estudo neste projeto, sensores de gases.

Os sensores podem ainda ser classificados quanto ao tipo de sinal de saida.
Deste modo existem os chamados sensores analdgicos e os digitais, que permitem a
conversdo das quantidades (ndo elétricas) a medir em sinais analdgicos e digitais,

respetivamente [1].

2.3 Requisitos basicos na construcdo e funcionamento dos sensores

Todos os varios tipos de sensores tém que estar em contacto com a quantidade
que estd a ser medida, sendo este talvez o requisito mais importante de todos. Os
requisitos considerados basicos, sdo aqueles a que 0s sensores necessitam de obedecer, e
0s requisitos especificos, sdo 0s que dependem de cada tipo de sensor. De entre varios
requisitos os mais importantes sdo a elevada sensibilidade, a linearidade, a elevada
exatiddo e precisdo, seletividade, boa escala de medidas e de temperaturas de
funcionamento, estabilidade e interferéncias, facil calibracdo, elevada fiabilidade, longo
tempo de vida e resisténcia as influéncias ambientais.

O desenvolvimento dos sensores encontra-se deveras relacionado com o
avolumar dos requisitos, bem como com o seu aperfeicoamento tecnoldgico. Esse
desenvolvimento assenta em vérias direcdes. Uma delas, conta com a procura de novos
fenomenos, efeitos e reacbes em materiais semelhantes, dando depois, uma
implementacgdo pratica na tecnologia sensorial. Outra dire¢do relevante é a constante
busca de novos materiais a fim de se fazer uso, ndo s6 dos fendmenos de matérias

semelhantes, mas também das suas reacdes e efeitos [2].



3. Sensores Ceramicos

3.1 Vantagens da utilizagdo do material ceramico na produgéo de sensores

Os sensores de ceramica estabeleceram-se na producdo de sensores devido as

seguintes vantagens:

As matérias-primas (sais e 0xidos) sdo mais acessiveis e baratas do que as
utlizadas noutros sensores;

A tecnologia do equipamento tem um preco relativamente baixo;

O processo de fabrico é facil de organizar e controlar;

A temperatura de sinterizacdo de um material ceramico é mais baixa do que a
temperatura de sinterizacdo de um material monocristal;

A tecnologia usada nas ceramicas, é adequada tanto para a producao em série de
pequena escala como larga escala.

Como as propriedades das ceramicas sdo determinadas por fatores como o
tamanho, a superficie e a fronteira de contacto dos gréos, isto oferece-nos uma
grande possibilidade do controlo direto sobre os parametros;

A tecnologia usada na produgéo das ceramicas permite a obtengdo de poros nos
ceramicos com tamanho e alocacgéo especifica;

Através da utilizacdo de tecnologias ceramicas, 0os materiais compositos sao
produzidos contendo fases com diferentes propriedades. Assim sdo exibidos

neles novos efeitos que os tornam adequados para a producao de sensores.

3.2 Classificacdo dos materiais ceramicos

A classificagdo dos materiais cerdmicos pode ser feita de acordo com varios

parametros:

Composi¢do quimica;
Composicéo fasica;

Propriedades fisicas;

3.2.1 Classificacdo dos materiais cerdmicos de acordo com a sua composi¢do

quimica

De acordo com a composi¢do quimica, 0s materiais ceramicos podem ser 6xidos

ou ndo-o6xidos. No entanto, sera centrada a atencdo apenas nos primeiros, uma vez que

estes sd0 0s mais utilizados na producdo de sensores. Estes materiais Oxidos podem



ainda ser subdivididos consoante o niumero de compostos oxidantes que estdo presentes
na sua constituicdo:

e Oxidos simples;

e Oxidos complexos (dois ou mais 6xidos);
As impurezas que & primeira vista seriam consideradas indesejadas, acabam também por
influenciar, uma vez que ao serem deliberadamente introduzidas, permitem a obtencéo
de certas propriedades no material, que ndo existiriam anteriormente a sua introducao.
Desta forma, dependendo da presenca de pequenas quantidades de impurezas em certos
oxidos, as ceramicas designam-se por dopadas, ou no caso da sua auséncia, apresentam-

se quimicamente puras, pelo que se consideram ndo dopadas [1].

3.2.2 Classificacao dos materiais ceramicos de acordo com a sua composicao fasica

De acordo com o numero de fases, as ceramicas podem ser divididas em
unifasicas e multifasicas. As ceramicas de uma fase simples, sdo aquelas onde a fase
designada como “vidrada” ndo existe, pelo que 0s gréos estdo distribuidos ao longo de
todo o volume do material na mesma forma cristalina. Contrariamente, na composicao
multifasica, as ceramicas compositas tém presentes 3 fases: a monocristal, a “vidrada” e
a gasosa. A primeira fase consiste na orientacdo cadtica dos cristais, designados por
grdos. Estes grdos sdo constituidos pelos dois tipos de materiais, originando compostos
designados por compdsitos, onde se incluem 6xidos simples ou complexos, que nédo
interagem quimicamente. A fase vidrada consiste no preenchimento dos espacos entre
0s graos por vidro oxidado. Este elemento nem sempre € utilizado: particularmente nos
compostos ceramicos raramente € utilizada para a elaboracdo do sensor, sendo que
apenas em casos especiais, em que se pretende aumentar drasticamente a densidade do
mesmo, € que se insere uma pequena quantidade de vidro. A terceira fase estd
implicitamente ligada com o conceito de cerdmicas porosas, relacionando-se com o
facto do espacgo entre 0os grdos ndo estar preenchido, permitindo a formagdo de uma

estrutura porosa aberta que aumenta a superficie especifica do material [1].

3.2.3 Classificacdo da ceramica de acordo com as suas propriedades fisicas:

resposta elétrica

De acordo com a resposta elétrica dos materiais ceramicos a um campo elétrico,
eles podem dividir-se em isoladores, condutores e semicondutores. No que se referes
aos isoladores, os eletrdes de valéncia deste tipo de material encontram-se rigidamente
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ligados aos seus atomos, ndo proporcionando conducéo elétrica. O oposto acontece com
os condutores, onde os eletrdes de valéncia possuem uma fraca ligagdo aos seus atomos,
0 que permite 0 aparecimento de uma corrente elétrica, sempre que a este material €
aplicada uma diferenca de potencial. Assim como existem materiais condutores e
isoladores, existe um tipo de material que € um meio-termo entre estes dois. Esse
material € o semicondutor. O semicondutor possui um nivel de condutividade entre os
extremos de um isolante e de condutor. Este quando puro (intrinseco), apresenta-se
como excelente isolante a baixas temperaturas. Contudo, a condutividade aumenta

significativamente com a temperatura, comportando-se como condutor.

3.3 Propriedades dos materiais ceramicos

Condutancia elétrica

Enquanto a resisténcia elétrica (R), reflete a oposicdo que um material oferece &
passagem de corrente elétrica (1), a conduténcia elétrica (G), é o seu inverso. Esta
indica, a facilidade com que a corrente elétrica flui pelo material, para uma dada

diferenca de potencial (V).
I

= [9] (1)

%4

G =

|-

A unidade de medida da condutancia é o Siemens (S), ou 0 mho ( Q) por ser o

inverso da unidade da resisténcia ohm (Q) [2].

Sensibilidade

A sensibilidade de um sensor é definida como o grau de influéncia que um
determinado gas exerce na variacdo uma grandeza. Nos sensores de semicondutores
Oxidos, a sua exposicdo aos gases produz alteracBes na condutividade do material
semicondutor, alterando a densidade de portadores livres. Qualquer que seja a origem de
tais alteracdes, i.e. reacOes superficiais ou reacdes diretas com a superficie da estrutura
do semicondutor, estas sdo podem ser monitorizadas num circuito sensor através da

variacao da resisténcia. Assim, a sensibilidade pode ser definida por:

___ OR )
~ Aconcentragio




Onde AR representa a variagdo da resisténcia elétrica medida em relacdo a

variacdo da concentracdo de um dado gas (Aconcentragio) [3].

Adsorc¢ao

A adsorcdo é o processo pelo qual uma substéncia (no estado liquido ou gasoso)
adere a superficie de um solido. A adsorcdo pode ser fisica ou quimica. A adsorcao
fisica consiste no facto das moléculas adsorvidas apresentarem ligacdes a superficie dos
adsorventes, por intermédio do mesmo tipo de forgas que existem entre moléculas
gasosas a altas pressdes. Essas forcas sdo denominadas por Van der Waals. Entretanto
na quimissorcdo, ou adsorcdo quimica, a substancia adsorvida reage com a superficie do
adsorvente havendo a formacdo de ligacGes quimicas, ou seja, 0s atomos ou moléculas
sdo quimicamente ligados a estrutura cristalina do corpo ceramico. Este tipo de
adsorcdo permite a partilha ou transferéncia de carga, modificando assim a estrutura
eletrénica da amostra [3].

Seletividade

A seletividade traduz-se na capacidade da ceramica reagir apenas a um (e a um
sO) tipo de gas, perante uma mistura de gases presentes na atmosfera sob a qual o
material esta inserido. A principal dificuldade desta propriedade, consiste em obter um
valor de condutancia distinto perante gases e concentracdes distintas. A reacdo do
material & presenca de uma atmosfera composta, resulta da sobreposicdo dos efeitos dos
diversos gases presentes. Uma solucéo para resolver este problema passa por introduzir
aditivos & ceramica. No entanto, também através do controlo de temperatura de
funcionamento é possivel ajustar a seletividade da amostra a um gas em particular.
Assim esta torna-se mais sensivel ao gas a reconhecer e permanecera, tanto quanto
possivel inalterada a outros gases. Esta caracteristica torna-se importante no caso da
detecdo de gases redutores (CO, CHy4, entre outros), pois estes provocam efeitos
similares na condutividade da cerd@mica semicondutora, tornando dificil a distin¢do entre
eles [2].

Estabilidade
Um material sensor, para apresentar estabilidade deve apresentar a mesma
resposta apds um numero elevado de exposicdes & mesma atmosfera. Assim,

caracteristicas como a seletividade, tempo de resposta, entre outras, deverdo permanecer
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inalteradas com o tempo e utilizacdo. Para alguns materiais € possivel conferir-lhes
estabilidade, através de tratamentos térmicos a algumas centenas de graus, durante

periodos de tempo que podem ir de alguns minutos a horas [3].

Porosidade

Representa a percentagem de intersticios vazios ou preenchidos por fases
liquidas e/ ou gasosas em relacdo ao volume do material. A porosidade pode ser obtida
a partir da seguinte equacao:

Porosidade (%) = (1 - %) x 100 (3)
Onde Dg representa a densidade do corpo, ou seja, a densidade do material, incluindo o
espaco dos poros e D representa a densidade aparente do material granular ™.

Os poros sdo espacos vazios entre 0s grdos da ceramica. Um dos parametros
basicos dos poros € o seu tamanho, D (o didmetro da seccdo transversal média). De
acordo com o tamanho dos poros, eles podem ser: micréporos (com um tamanho abaixo
dos 2nm), intermédios (com um tamanho entre 2 e 200 nm), e macro poros (com uma
tamanho acima dos 200 nm) 2. A superficie especifica das ceramicas desempenha um
papel importante nos sensores de gas e humidade. Isto porque o seu funcionamento esta
relacionado com as interacdes a superficie do sélido (sensor), quanto maior a superficie
maior a quantidade de interacbes. Como consequéncia, pode também ser registada uma
mudanca significativa na resisténcia ou capacidade.

O controlo do tamanho, porosidade, e superficie especifica dos poros € um
problema sério na producdo de sensores de ceramica. Consegue-se resolver este
problema escolhendo um regime de temperatura adequada e introduzindo aditivos
adequados, qua estimulem a formacao de poros.

Importa realcar o facto, de que uma alta porosidade e o largo tamanho dos poros
ndo sdo sindnimos de uma elevada sensibilidade. Para cada tipo de ceramica e
influéncia externa existe um padrdo 6timo dos parametros. Refira-se que contudo que se
a aplicacdo for dirigida para a detecdo de humidade, a elevada porosidade leva-nos a
uma elevada resisténcia numa atmosfera seca e a medic¢do para humidades reduzidas é

praticamente impossivel.



3.4 Principio de funcionamento dos sensores produzidos a partir de ceramicas

porosas semicondutoras

3.4.1 Fendbmeno da adsorcéo

Nos sensores de ceramica porosa, as moléculas de gas (ou de agua), o adsorvido,
sdo adsorvidas a superficie da cerdmica, o adsorvente, numa ou mais camadas,
preenchendo parte do volume dos poros. O objetivo final no uso dos sensores €
determinar a pressdo do gas ou a concentracdo das suas moléculas. A quantidade do gas
adsorvido (x) é medida através da concentracdo de massa ou volume de gas/humidade
que preenche a massa do corpo ceramico. A sua unidade de medida é em kg/kg ou em
m3/kg. A quantidade x depende da pressdo do gas (p), da temperatura (T), do gés (G) e
da ceramica adsorvente (Ads).

x = f(p,T,G,Ads) 4)

Quando a temperatura € muito mais baixa que a temperatura critica, 0 gas pode

ser considerado vapor e a pressao pode ser classificada como:

x=f (B,T, G,Ads) ®)

Ps

Onde ps € a pressdo dos vapores saturados. A dependéncia de uma quantidade de
gas adsorvida & pressdo x e a uma temperatura constante, chama-se de isotérmica de
adsorcao.

Existem varios tipos de isotérmicas de adsorcdo, sendo que o tipo estd
relacionado com a adsorcdo fisica. A sua natureza depende da estrutura e dimensao dos
poros. Alguns dos tipos de isotérmicas de adsorcdo sdo de interesse para 0O

funcionamento dos sensores de gas e humidade.

3.4.2 Dependéncia da adsor¢do com a temperatura

A relacdo da temperatura com a adsorcéo € importante para o funcionamento dos
sensores de ceramica, devido ao facto, de a resposta destes depender da quantidade de

moléculas adsorvidas. Sendo E.q a energia de ligacdo da molécula adsorvida a
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superficie, a probabilidade de uma certa molécula ter a mesma energia, € proporcional

ao factor de Boltzman [1].

E ad) (6)

Assim sendo, com 0 aumento da temperatura a probabilidade das moléculas se
encontrarem separadas da superficie aumenta, ou seja, a capacidade de adsorcdo, a uma

pressdo constante, diminui.
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Figura 3 - Dependéncia entre a quantidade de gas adsorvido e a temperatura: BC-adsor¢ao

fisica, DF-adsorcéo quimica, CD-transi¢do da adsorgdo fisica para a adsorgdo quimica [1].

A figura acima mencionada ilustra a relacédo entre a temperatura e a quantidade
de gas adsorvido, onde se pode inferir que a energia necessaria para a ativacdo da
adsorcdo quimica € maior, surgindo portanto para as altas temperaturas.

Quando a humidade relativa é medida, a dependéncia entre a pressdao dos

vapores saturados (ps) e a temperatura deve ser tida em atencdo. Isto é ps~
E. . - - ~ . . ;-
exp (— k—;’,) onde E, é a energia de vaporizacdo, ou seja, a energia necessaria para

separar uma molécula do liquido. Esta pressdo aumenta exponencialmente com o

aumento da temperatura. A quantidade de vapor adsorvido ¢é dada por:

Ep — Ead) (7)
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Como E, > Eag (Ep ~ 1eV), a quantidade de vapor adsorvido a uma humidade
relativa fixa aumenta com o aumento da temperatura. Resultados experimentais
demonstram que a resisténcia de sensores de humidade, a uma humidade relativa

constante, diminui com o aumento da temperatura, de acordo com a seguinte relagéo:

_Ea) (8)

Onde o € a condutividade, g, a condutividade inicial e E, a energia de ativacdo

(Arshak K. I. et al.)
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4. Trabalho Laboratorial

O trabalho desenvolvido no laboratdrio consistiu em trés fases: a fase de
producéo ou fabrico dos sensores, a fase de desenvolvimento de software e adaptacdo
do hardware necessario para a automatizacdo do sistema de ensaios e a fase da recolha
de dados relacionados com a resposta elétrica, ou seja, o valor da resisténcia dos

sensores, a varias temperaturas e concentragdes de gases.

ok

Solanoid
Valve

bﬂﬂ
Yot

Solencid
Vahe

Figura 4 - Esquema idéntico, ao sistema automatico de ensaios utlizado no laboratério, para recolha dos dados necessarios &
caracterizagdo dos sensores [4].

4.1 Producéo dos sensores

4.1.1 Composicao e matérias-primas

Para a producdo dos sensores, utilizaram-se como matérias-primas o dioxido de
titdnio, TiO, (Fluka AG, pureza de 99% e tamanho de grdo médio inferior a 45um) e 0

oxido de zinco, ZnO (Anatase, Fluka AG, pureza de 99% e tamanho de grdo medio
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inferior a 45um). Em termos de massa, a mistura foi composta por 88,75% de TiO; e
11,25% de ZnO.

4.1.2 Procedimentos executados na producéo dos sensores

1. Com o auxilio de uma balanca de preciséo (Figura 5) pesou-se 887,5 mg de TiO,

e 112,5 mg de ZnO, perfazendo assim uma massa total de 1g;

2. Através de um almofariz misturou-se o TiO; e 0 ZnO pesados;

Figura 5- A esquerda, balanca analitica de precisdo, Mettler H54AR. A direita, reservatorio dos pés e o
almofariz.

3. Colocou-se a mistura num recipiente metalico (Figura 6 & esquerda) e

homogeneizou-se a num agitador (Figura 6 a direita);

Figura 6 - A esquerda, elementos constituintes do recipiente metalico. A direita, maquina para homogeneizar
0s pos.

4. De forma a manter a composi¢do sem humidade e facilitar a formacdo da
amostra num molde, introduziu-se a mistura j& homogeneizada numa estufa a
cerca de 150°C durante algumas horas;

5. Devido a algum imprevisto que pudesse danificar a amostra durante a sua
construcdo e utilizacdo, foi decidido produzir trés pastilhas. Para tal foi
necessario recorrer novamente a balanca de precisdo, uma vez que para cada

uma iria usar-se uma massa de cerca de 300 mg;
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Introduziu-se essa nova quantidade pesada num molde (Figura 7 & esquerda),
exerceu-se pressdo com o émbolo (prensagem uniaxial de cerca de 7MPa) de

modo a compactar a mistura (Figura 7 & direita) e formar assim cada um dos

corpos verdes.

Figura 7- A esquerda, elementos constituintes do molde. A direita, molde a formar a amostra.

7. Com o auxilio de uma espatula, introduziu-se cada uma das amostras numa
dedeira (Figura 8 a esquerda), tendo precaucdo no seu manuseamento para nao
as danificar, evitando assim situacdes como as da figura 9 a direita. Em seguida,
criou-se vacuo na dedeira e isolou-se cada amostra através do aperto de um

corddo na ponta (Figura 8 a direita);

Figura 8 - A esquerda, colocagio da amostra na dedeira. A direita, amostra isolada depois de ter criado véacuo.
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Figura 9- A esquerda, amostra ap6s ser moldada. A direita, amostra degradada durante a sua fase de produco.

8.

Introduziu-se cada uma das dedeiras contendo cada uma das amostras num
molde, este de formato cilindrico, juntamente com um liquido, neste caso &gua,

tal como mostra a figura 10;

Figura 10 - A esquerda, elementos constituintes do molde. A direita, amostra mergulhada no liquido do molde.

10.

Prensou-se 0 molde de modo a exercer-se uma pressdo na amostra de 5
toneladas durante 20 segundos (pressdo isostatica de cerca de 200MPa). No
entanto, teve-se o cuidado de alinhar o “brago” da prensa com o émbolo do
molde, de modo a evitar o encravamento entre ambos (Figura 11);

Cuidadosamente para ndo as sujeitar a humidades, retiraram-se as trés amostras
das dedeiras, introduzindo-as posteriormente no forno com o auxilio de uma
pinga. Procedeu-se entdo ao processo de sinterizacdo, este com duracdo de 1h,
desligando-se de seguida o forno, tendo que se aguardar algumas horas, para que
a temperatura do forno desca até valores aceitaveis para que se possa retirar a
amostra, sem que se danifique, devido as variacbes bruscas de temperatura.
Porém, foi tido em conta o tempo de subida da temperatura (zona de

aquecimento) do forno até aos 500°C, aumentando a temperatura 20°C por
16



minuto. Sendo assim, para além do tempo de sinterizacao, foi incluido também o

tempo da zona de aquecimento, portanto 25 minutos.

Figura 11- Prensa a pressurizar as amostras.

11. Depois de se retirarem as amostras do forno, criou-se em cada amostra dois
terminais de contacto com tinta de ouro, colocados em extremidades opostas em
apenas uma das faces. Com a ajuda de uma pinca inseriu-se 1 fio condutor de
ouro, sobre cada terminal de contacto criado.

12. Colocaram-se a amostras na estufa durante 15 minutos a uma temperatura de
150°C, de modo a evaporar os solventes da tinta;

13. Por fim, colocaram-se as amostras ja com 0s seus terminais de contacto no
forno, procedeu-se a sinterizacdo a uma temperatura maxima de sinterizacdo de

400°C durante 23 minutos.

Figura 12- Criacdo da superficie de contacto da
amostra.
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Figura 13- Forno utilizado para o processo da sinterizag&o.

4.2 Banco de ensaios

No laboratério existia j& um sistema de analise automatico, construido
anteriormente. No entanto, era necessario melhoréa-lo, pois a placa de aquisicdo de
dados que se encontrava em uso pelo sistema anteriormente implementado, da marca
Keithly, € composta por 32 linhas digitais de entrada/saida e dotada de 8 saidas
analdgicas, contudo sem entradas analdgicas. Uma vez que o software que existia, SO
permitia o controlo automatico de caudal, tomou-se a decisdo de se desenvolver novo
software, de forma a aumentar a automatizacdo do banco de ensaios, pois pode assim
dar-se uma maior liberdade ao utilizador, necessitando este apenas de introduzir o plano
de ensaios, podendo consequentemente direcionar 0s seus esforgos para outras tarefas

do quotidiano.

De modo a analisar convenientemente a resposta elétrica das amostras a
presenca de uma determinada atmosfera, esta deve ser efetuada a diferentes
temperaturas, durante as quais serdo efetuados registos da resisténcia e respetiva
variacdo, que mais tarde serdo analisadas. Para tal, torna-se necessario o

desenvolvimento/melhoramento de um sistema que incluia varios médulos.
O médulo 1 é composto por:

e Uma camara de ensaios;

¢ Dispositivos de aquecimento.
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O modulo 2 é composto por:
e Um sistema de mistura de gases;

e Hardware de controlo.

O modulo 3 é composto por:
o Circuito divisor de tensdo;
e Placa de aquisicdo de dados;

e Circuitos de condicionamento de sinal.

O modulo 4 é composto por:

e Software de controlo e aquisi¢do de dados.

4.2.1 Descrigdo do médulo 1 do sistema automético de ensaios

Para que se possa analisar a resposta elétrica da amostra a presenca de uma
determinada atmosfera € necessaria uma cAmara de ensaios que seja estanque.

Para a entrada e saida dos gases a camara contem dois orificios, assim como
também contem um suporte para inserir a amostra. Unidos ao suporte encontram-se
também alguns fios condutores, uma vez que eles sdo necessarios para que através da

fonte de tensdo se consiga alimentar a resisténcia de aquecimento e a amostra.

Figura 14 — a) Camara de ensaios usada no trabalho. b)- Suporte, resisténcia de aquecimento e amostra utilizada
no trabalho.
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Sendo a temperatura de operacdo um dos requisitos mais importantes deste tipo
de sensores, foi necessario desenvolver um sistema de aquecimento e restante
equipamento de controlo.

Para tal alimentou-se uma resisténcia especifica através de uma fonte de
alimentacdo. Ha4 medida que aumentamos a tensdo na fonte de alimentacédo, a corrente
que percorre esse circuito aumenta. O aumento da corrente provoca 0 aumento da
temperatura dissipada pela resisténcia. Esta resisténcia de aquecimento, foi colocada no
interior da cAmara de ensaios, e inserida entre o suporte e a amostra (na superficie

oposta & da colocacdo dos elétrodos).

A resisténcia de aquecimento utilizada, fora também ja produzida e desenvolvida
anteriormente neste laboratério. De entre os varios formatos existentes (geometria em
U, M, N, plano grande, plano pequeno), o tipo utilizado foi tipo M, uma vez que ao
percorrer uma maior superficie no substrato, fornece desta forma, um aguecimento mais

homogéneo.

Tabela 1- Registo dos valores de tensdo e temperatura do tipo de amostra em M, esta com valores

préximos dos 12 ohms [5].

Tenséo Corrente  Temperatura Tenséo Corrente = Temperatura

V] [MmA] [°C] [V] [mA] [°C]
1 48 31 8 318 250
2 106 42 9 336 298
3 159 61 10 352 358
4 207 91 11 367 424
5 246 128 12 377 482
6 275 166 13 387 541
7 299 208 14 398 591

No entanto houve a necessidade de estas resisténcias terem de ser reparadas uma
vez que 0s seus terminais de contacto se encontravam frageis ou partidos, foi entdo
necessario recorrer & tinta de ouro e voltar a sinteriza-las a uma temperatura de 550° C,

durante 40 minutos.
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Figura 15 - a) - Fonte de tensdo a alimentar a resisténcia de aquecimento do tipo M.. b) -
Resisténcias de aquecimento depois de reparadas.

4.2.2 Descrigdo do médulo 2 do sistema automatico de ensaios

O sistema de mistura de gases € responsavel pela criacdo das diferentes
atmosferas as quais as amostras em teste serdo sujeitas. Este sistema, jad adaptado a
automatizacdo anteriormente, é constituido por 3 canalizacbes de gas, sendo uma
dedicada ao controlo de fluxo de ar sintético seco (27% de O, e 73% de N,) e as outras
duas ao controlo de dois outros gases, mondxido de carbono (CO) e metano (CHy,),

sendo possivel a sua combinacéo para a prepara¢ao das misturas gasosas.

Cada canalizacdo dispde de electrovalvulas que determinam a passagem de gés.
Na canalizacdo do ar sintético apenas possui uma electrovalvula do tipo ON-OFF,
sendo que cada uma das outras canaliza¢des possui também uma deste tipo, seguida por
outra de trés vias, para efetuar misturas. Todas as electrovalvulas sdo do tipo solendide,

da marca Parker, com uma poténcia nominal de 9,5 Watt a 6 VVolt DC cada.

Os fluxos de gas sdo regulados por controladores de caudal de alta precisdo da
marca Hastings, modelo HFC-202, que dispdem de uma tensdo de entrada, que é
diretamente proporcional ao fluxo permitido, na gama de 0 a 5 Volt, oferecendo assim
um meio de controlo de caudal remoto. Os referidos controladores sdo alimentados por
uma fonte de tenséo simétrica capaz de fornecer +15 Volt DC a 50 miliamperes e -15
Volt DC a -200 miliamperes a cada controlador [6].
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Figura 16 - a) - Controlador de caudal, da marca Hastings. b) - Electrovalvula da marca Parker, tipo ON-
OFF.

Todo hardware de controlo do sistema automético de ensaios, drivers de
poténcia, banco de conectores, foi anteriormente acondicionado numa caixa com
alimentacdo propria para o efeito. A vantagem desta inclusdo de hardware numa Unica
caixa é tornar o sistema mais ordenado. Esta montagem é formada por uma caixa de PC,
contendo no seu interior adaptada uma fonte de tensdo também de PC, capaz de
fornecer uma alimentacdo de 6 Volts DC para alimentagdo de electrovalvulas e relés,

+15 Volts para alimentar os controladores de caudal [6].

Cada driver de poténcia é constituido por um relé, um transistor bipolar NPN
BC237, um diodo de poténcia e uma resisténcia entre a linha digital e a base do
transistor bipolar, para limitar a corrente nesta. Este driver de poténcia encontra-se
replicado cinco vezes, tantas quanto as electrovalvulas montadas no sistema automatico

de ensaios e encontra-se implementado numa placa de circuito impresso.

Para garantir o bom contacto elétrico e conferir robustez as conexdes do
conjunto de controladores de caudal, € utilizado um banco de conectores em circuito
impresso onde sdo feitas as ligacGes. O banco de conectores pode ser visualizado na
figura 17b), ele é conectado a cada um dos controladores por uma ficha instalada na

referida caixa.
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Figura 17- a) - Drivers de poténcia, existentes na caixa de hardware, constituida por: um relé, um transistor bipolar
NPN BC237, um diodo de poténcia e uma resisténcia. b) - Conectores para os controladores de caudal.

4.2.3 Descri¢cao do modulo 3 do sistema automatico de ensaios

O principio de funcionamento deste tipo de sensores resistivos consiste na
determinacdo da variacao da resisténcia elétrica ou da condutancia assim que um dado
gas reage superficialmente com o material cerdmico (amostra). Para se poder medir a
sensibilidade, foi concebido um circuito divisor de tensdo constituido pela associacdo
em série da amostra (sensor em teste com resisténcia Rs, com valores na ordem das
centenas de megaohms) com a resisténcia padrdo (Rp), esta com valores na ordem das
dezenas dos Megaohms. Esta associagdo foi alimentada por uma fonte de alimentacéo,

fornecendo uma tenséo de referéncia (Vref) na ordem dos 5 Volts.

I Rp Rsensor
—

Fonte DC C)
Vref. an

Figura 18- Circuito divisor de tensdo, para céalculo da resisténcia do sensor.

Medindo a queda de tensdo (AVp) aos terminais da resisténcia padréo, torna-se
possivel determinar a cada instante a resisténcia da amostra. Através da lei das tensdes
de Kirchhoff, sabemos que:
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Vref = AVp + AVsensor (9.1)

<=>

Vref = (Rp + Rsensor) * I (9.2)
<=>

VrIef = (Rp + Rsensor) (®:3)
<=>

Rsensor = Vref _ Rp (04)
<=>

Rsensor = -7 X2 (95)

AV .
No entanto como 1= R—;’, pode-se afirmar que:

Vref — AVp (9.6)
AVp
Rp

Rsensor =

<=>

(Vref — AVp) . 9.7)

AVp

Rsensor = Rp

AVsensor = Queda de tensdo na resisténcia do sensor;

Para se proceder a recolha dos dados e simultaneamente ao controlo do sistema
de ensaios por computador pessoal, é necessario a utilizacdo de um dispositivo que faca
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a comunicacdo entre o software e o hardware. Para tal, utilizou-se uma placa de
aquisicdo de dados (DAQ) do modelo NI USB-6009, da National Instruments., ficando
responsavel pelo envio e rececdo de sinais elétricos, que serdo posteriormente alvo de
processamento.

Este dispositivo possui oito terminais de entradas analdgicas (Al), dois terminais
de saidas analdgicas (AO), quatro terminais de entradas digitais (PI) e oito terminais de
saidas digitais (PO).

As especificacdes podem ser vistas no anexo 1. Uma das especificacdes com
especial importancia, € o caso da impedancia de entrada do canal analégico, com cerca
144 kilo ohms.

Uma vez que a resisténcia das amostras era bastante elevada, ordem dos
megaohms, foi necessario criar uma interface que evitasse que a placa de aquisicdo de
dados fosse afetada pelo conhecido efeito de carga do sistema de medida sobre o
mesurando, devido & baixa impedancia de entrada desta, quando comparada com a
esperada para os sensores. Uma forma de resolver o problema do efeito de carga €

através da montagem de circuitos de condicionamento de sinal.

Inicialmente, comecou-se por aplicar um buffer de tensdo, esta é uma
montagem construida a partir um amplificador operacional, que apresenta um ganho
unitario, uma vez que & na sua saida o valor da tensdo de entrada. E usada para isolar e
conectar um sinal de elevada impedancia de entrada a uma carga de baixa impedancia

de saida.

O amplificador utilizado é do modelo LF356N da Texas Instruments e as suas

caracteristicas podem ser vistas no anexo 2.
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Figura 19- a) - Representacdo de um buffer de tensdo construido com um amplificador operacional. b) - Terminais
de ligagdes do Amplificador Operacional TL081 [7].

Através da figura 20, podemos observar como foi aplicado o buffer de tenséo ao
circuito divisor de tensédo, assim como podemos observar como a placa de aquisicéo de
dados 1€ a queda de tensdo aos terminais da resisténcia padrdo (AVp), usando para isso

uma das suas entradas analogicas.

-veo

Rp \\

s
AR — e+

- Rsensor /

+Yee
Fonte DC C’)
Wref. T

DACQ NI 6009

Figura 20- Adaptagdo do buffer ao circuito divisor de tensdo, para leitura da
resisténcia padrdo através da placa de aquisicdo de dados.

Outra montagem utilizada, na tentativa de reduzir o efeito de carga, foi o
amplificador de instrumentacdo. A fonte de tenséo Vs; da figura 21, corresponde &
entrada aplicada ao buffer de tensdo (Vi na figura 20), V s, esté ligada ao terminal terra.
Vo3 corresponde ao terminal de leitura do sinal analogico da DAQ NI 60009.
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Figura 21- Amplificador de instrumentacéo [8].
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Utilizando os simbolos da figura 21, considerando Ry = 0 (terminais desta em

curto-circuito) e R = o (terminais desta em circuito aberto), aplicando a formula ja

deduzida:

V03 Rx R4-

T3 (142-%=t
Vo — Vi AT2RIR,

. . f A . R R -
Aplicando a igualdade dos valores de resisténcia, com R—" = R—Z, pode-se afirmar:
1

3

Vo3 = (Vsl - Vs)

Logo como V,,= 0, entéo:

Vos = Va1

(10.1)

(10.2)

(10.3)

Sendo assim o valor de tensdo que a DAQ Ié deve ser o valor de Vs1, que

corresponde & queda de tensdo na resisténcia padréo.

No entanto, depois de se adquirirem alguns valores com esta montagem,

verificou-se que esta ndo acrescentaria melhorias em relacéo ao buffer de tenséo, pois 0s

valores adquiridos eram semelhantes em ambas as montagens.
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Por ultimo, aplicou-se uma resisténcia em paralelo (Rx) com o sensor (Rsensor),

na tentativa de equilibrar a queda de tensdo entre o paralelo da resisténcias (Req) e a

resisténcia padrdo (Rp). Depois de uma analise, optou-se por utilizar uma Ry € uma Rp

com valores de 10MQ.

Rk -Vce

Rsensor
+Vee

Fonte DC C)

Wref.

Rp

|||
|
I—— 6009 IN DV

Figura 22- Adaptacdo do buffer ao circuito divisor de tensdo, para
leitura da resisténcia padréo através da placa de aquisi¢do de dados,
aplicando uma resisténcia em paralelo com o sensor.

Por analogia & equacdo 9.7, pode-se afirmar que neste caso:

_ (Vref —AVp) .

Req AVp

Rp

Ora conhecendo a resisténcia equivalente (Req), e sabendo que ela é igual a:

_ Rk * Rsensor
" Rsensor + Rk

Req

Pode-se chegar ao valor da resisténcia do sensor (Rsensor), deduzindo a

expressao:

(Req * Rsensor) + (Req * Rk) = Rk *x Rsensor

<=>

(11.1)

(11.2)

(11.3)
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Req * Rk (11.4)

R =1
sensor Rk — Req

4.2.4 Descricdo do modulo 4 do sistema automatico de ensaios

O software foi implementado em ambiente de programacéo labVIEW, pois este
em conjunto com a placa de aquisicdo de dados j& mencionada anteriormente, tem a
capacidade de, controlar as electrovalvulas, gerir os controladores de caudal, fazer a
monitorizacgdo constante do estado global do sistema, armazenar os resultados obtidos e

por fim desativar o sistema.

O objetivo principal deste programa consiste em coordenar todo o processo de
avaliacdo de resposta elétrica de um sensor de gas sujeito a varias atmosferas, sendo a
intervencdo do programa utilizado, limitada & introducdo dos parametros iniciais. E
permitido realizar um ensaio composto por duas fases (que sdo designadas por purga e
teste), durando cada um deles um determinado intervalo de tempo (minutos) de forma a
observar a resposta elétrica do sensor, tanto ao gas de purga (ar seco) como a cada
concentracdo do gas de teste (Monodxido de Carbono ou Humidade em diferentes
concentracdes). No entanto cada um destes testes pode ser repetido mais do que uma
vez, permitindo assim realizar para além do estudo da sensibilidade também o estudo da
repetibilidade. Em cada teste o sistema tem capacidade para definir dados como, a
percentagem de concentracdo do gas de teste, o intervalo de tempo correspondente, a

resisténcia do sensor e armazena-los num ficheiro.

Ao iniciar o software LabVIEW surge uma janela de apresentacdo onde é visivel
a opc¢éo de criacdo de um novo VI (New VI). Ao selecionar esta op¢do surgem outras
duas janelas onde seréo criados o painel frontal e o diagrama de blocos da rotina que se
quer implementar. Em seguida iremos abordar quais os controlos, indicadores e
ligacOes, necessarias em cada uma destas janelas para que o programa desenvolvido

executa-se a tarefa pretendida.
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4.2.4.1 Painel Frontal

A interacdo com o programa realiza-se fornecendo as entradas e observando as
saidas. Em Labview, estas operacGes sdo levadas a cabo pela introducdo de botdes,
seletores e interruptores para as entradas e de indicadores para as saidas disponiveis em
View >> Controls Palette, a partir da janela do painel frontal.

O programa devera admitir como pardmetros de entrada, para cada teste a ser
realizado:

e O estado das electrovalvulas (ON/OFF);

e Os valores da tensédo de referéncia e da resisténcia padréo;

e O tempo de medida de cada teste (em horas), o intervalo de tempo (em
segundos) entre cada aquisicdo de dados e o numero de iteracBes que se
pretende fazer para cada teste (n° de repeticdes);

e A concentracdo do gas de purga (por defeito 100%), valor inicial da
concentragdo do gas de teste (0 <Gas Teste < 100) e as diversas
concentracdes de gas de teste que se pretendem ensaiar

e Indicagéo da capacidade maxima do controlador (30cm®/min ou 120cm*/min)
e o fluxo total por hora.

Como parametros de saida, o programa deve apresentar, em tempo real, para

cada teste:

e O valor da resisténcia do sensor (amostra), tenséo na resisténcia padréo;

e Valor da concentracdo do gas de teste, o valor da iteracdo que estd a decorrer
(iteracdo atual);

e Tempo de cada teste (em segundos), nimero de aquisicGes de dados a
adquirir em cada teste (n° de ciclos);

e Valor da tensdo no controlador de caudal do gas de purga (ar sintético), valor

da tensdo no controlador de caudal do gas de teste.
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Figura 23- Painel Frontal do programa desenvolvido para controlo do sistema de ensaios e aquisi¢do de dados.

4.2.4.2- Diagrama de Blocos

E no diagrama de blocos que sera implementado o cédigo fonte. Para tal é
necessario 0 acesso as bibliotecas de funcbes do labVIEW, que se podem encontrar
agrupadas por classes num conjunto de separadores acessivel em View >> Functions

Palette a partir da janela do diagrama de blocos.

4.2.4.2.1 Variacao da concentracdo do gas de teste

De forma a realizar-se a variacdo da concentracdo do gas de teste (valor em
percentagem) desde o seu valor inicial até ao valor final (100 % da concentracdo de gas
de teste), foi necessario envolvermos todo o restante codigo do programa no interior de
um ciclo For. Este ciclo, executa N vezes, de acordo com o valor que lhe for fornecido.
O terminal i, fornece a contagem da iteracdo do ciclo atual, que varia de 0 a N-1.

Neste programa, o valor atribuido a N, refere-se as diferentes concentragdes do
gés de teste. Para tal foi necessario subtrair o valor 100 (em percentagem, representa o
valor total da concentracdo de gas de teste) ao parametro de entrada que representa qual
percentagem da concentracdo de gas de teste com que pretendemos iniciar a aquisicao
de dados. O resultado dessa subtracdo é de seguida dividido pelo parametro de entrada
(Intervalo de medida) correspondente ao intervalo de valores entre cada concentragéo,
para finalizar o resultado do valor atribuido & variavel N, foi necessario ainda somar-lhe

1 unidade, sé assim se consegue que as concentracdes desejadas sejam todas realizadas.
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Para variarmos a concentracdo (em percentagem) de gas de teste, € necessario
multiplicar o intervalo de medida pelo valor da iteracdo atual (i) e somar esse resultado

com o valor concentracdo inicial do gas de teste.

>

100 I> } N N de Iteragd

Intervale de medida

iz m—l_@ Con. Gas Teste %

Figura 24 - Ciclo For onde se encontra todo o restante codigo do programa, responsavel pela variacdo da
concentracdo do gas de teste.

4.2.4.2.2 Quantidade de repetices de cada teste, estado das electrovalvulas,

parametros de entrada, nUmero de dados de cada teste.

Para se criar a possibilidade de repetir cada um dos testes, em cada uma das
concentracfes do gas de teste, houve novamente a necessidade, de implementacdo de
um ciclo For. Em que & sua variavel N, é atribuido o parametro de entrada referente ao
namero de vezes que se quer realizar o teste. O incremento de uma unidade a variavel i

permite obter um indicador sobre a iteracdo referente ao teste que se esta a realizar.

E possivel controlar cada uma das trés electrovalvulas, através de um parametro
de entrada do tipo booleano (estado ON/ estado OFF), no entanto € necessario conecta-
lo a um DAQ Assistant (placa de aquisicéo de dados), sendo necessario configurar qual
o canal de saida digital a que corresponde. A configuracdo pode ser feita, clicando com

o0 botdo do lado direito do rato sobre os DAQ e selecionar a opc¢ao “propriedades”.

Tal como o0 nome indica a estrutura Sequence obriga a uma execucdo ordenada
de funcOes, que estdo inseridas nas janelas em que esté dividida, garantindo que uma
janela nunca entre em execucdo sem que a execugdo da janela anterior termine. Sendo
assim, para que o conjunto de fungdes no interior da Sequéncia entre em execucao,
optou-se por inserir as variaveis correspondentes aos parametros de entrada do

programa & entrada da sequéncia, ou seja, na primeira frame.
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E também na 12 frame desta estrutura, que é calculado o ndmero de
armazenamento de dados (N° de ciclos). Este estd dependente do resultado da diviséo,
do tempo de medida de cada teste, em horas, depois de este também ser convertido em

segundos, pelo intervalo de tempo entre cada armazenamento de dados.

N® de Iteragtes
N

iz

[ i B i s R s s W w s W w A w W

l=!

4 Tempe de medida | heoras)
b @
Electrovalvula 1 —
= [ e | EE Tempo em segundes
H -
Ei’ ' data > ]
.
3600 N® de ciclos
v
Elecrovalvula 2 - ¥
i :> blies
H DAQ Assistant2
H r data
Intervale de tempe (segundos)
‘23t
Y : Resistencia Padras
. A
1. Gés Teste % | Etetrovaivula 4 " Y Tz
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Figura 25- Cddigo do programa responsavel pelo, n° de realizagbes de cada teste, estado das electrovalvulas,
variaveis correspondentes aos parametros de entrada, calculo do nimero de ciclos.

4.2.4.2.3 Controlo de caudal para o ensaio com o gas de purga

A configuracdo dos controladores de caudal para o teste ao gas de purga, é
realizada na 22 frame da Sequence deste programa. Uma vez que neste teste, apenas
iremos submeter a amostra ao gas de purga (ar sintético), é necessario que o controlador
deste, deixe passar a maior quantidade de fluxo possivel, enquanto o outro controlador
ndo deve permitir a circulagéo de gés.

O controlo destes dispositivos, é realizado conectando cada um deles a um canal
de saida analdgico da placa de aquisicdo de dados. O valor de tensdo para o0 seu
controlo, encontra-se na gama [0, 5] volts DC, sendo diretamente proporcional ao
caudal de gas permitido por cada controlador, assim, aos 0 volts estes comportam-se

como uma torneira fechada e para 5 volts admitem o fluxo maximo por si suportados.

Uma vez que, durante os testes a amostra se encontra dentro de uma camara de

ensaios, é necessario ter conhecimento qual a quantidade de gas que um controlador de
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fluxo pode fornecer por hora, assim como tambeém, é necessario conhecer qual a

capacidade da camara de ensaios, pois sO assim se pode estimar a duragdo de cada teste.

Tendo & disposicdo controladores de caudal de 30 cm®min, facilmente se
consegue perceber que numa hora (60 minutos) ele permite a circulagdo de 1800 cm®.
Sabendo que 1000 cm® correspondem a 1 litro, entdo a circulacdo maxima de fluxo
permitida por este controlador serd de 1,8 litros/hora. Caso os controladores de caudal
usados, tivessem uma capacidade de 120 cm*/min, corresponderiam a 7,2 litros/hora.

Na figura 26, encontra-se o codigo do programa correspondente a esta funcéo.

OOOO000000 000000000000 000000000000 000000 000000000000 0000000000001
Fluxo do As
B2z
I> Tensdo no controlador do Ar Sintético
1000
f—
60 B [%= b
id
s ¥
3 DAQ Assistantd
I> r data
Tensdo no controlador do Gas de Teste
-
M
0 i
id ¥
DAQ Assistants
" data
OOO0000000 000000000000 000000000000 000000000000 000000 0000000000001

Figura 26- Cadigo do programa correspondente ao controlo de caudal do gas de purga, situado na 22
frame da Sequence.

4.2.4.2.4 Recolha de dados necessarios para a caraterizacdo da amostra

Nesta etapa procedeu-se a aquisicdo dos valores necessarios, para se fazer o
estudo das caracteristicas da amostra. A recolha destes dados, realizou-se em 2 frames
da estrutura Sequence do programa, ocorrendo na 3?2 frame e na 52 frame. Na 3?2 frame a
amostra encontra-se num ambiente de purga, enquanto que, na 5% frame encontra-se
exposta a uma das varias concentracdes de gas de teste, perfazendo sempre a soma da
concentracdo entre ambas um total de 100 % do fluxo por hora configurado (a

metodologia seguida para a determinacdo das concentracfes parciais que perfazem
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sempre a totalidade das condicOes de teste baseou-se no método volumeétrico [referéncia

a minha dissertacao]).

O cddigo necessario para que este objetivo seja alcancado, encontra-se todo ele,
no interior de um ciclo For. A sua variavel N € atribuido, a soma entre uma unidade e o
numero de ciclos, este ja definido na 12 frame, uma vez que o terminal i, fornece a
contagem da iteracdo do ciclo atual, que varia de 0 a N-1.

Através da multiplicacdo do valor fornecido pela variavel “intervalo de tempo
(segundos) ” com o valor fornecido pelo terminal i do ciclo For, é possivel ter acesso ao
periodo em que esta a decorrer o teste.

Através de uma funcéo de Timing, utilizando o VIs com o nome Wait (ms), foi
possivel manipular o intervalo de tempo entre cada aquisicdo de dados (entre cada
ciclo). Como a contagem nesta funcdo é realizada em milissegundos, é necessario
multiplicar o valor 1000 & variavel intervalo de tempo (segundos), o resultado desta

operacao é entdo o parametro de entrada deste VIs.

Utilizando de um dos canais de entrada analdgica, da placa de aquisicdo de
dados foi possivel adquirir a queda de tensdo na resisténcia padrdo e atribui-la a uma
variavel.

Para se conhecer o valor da resisténcia do sensor, recorreu-se ao circuito divisor
de tensdo, visto que eram conhecidos os parametros de entrada.

Aplicou-se a eg. 9.7.

Foi possivel registar o valor da percentagem da concentracdo do gas de teste
obtido, o tempo a que ja decorre o teste, a resisténcia do sensor, num ficheiro,

recorrendo a um VIs da Functions Palette.

A diferenca entre o codigo da 32 frame e da 52 frame, esta unicamente neste VIs,
uma vez que a 32 janela regista a variacdo da resisténcia da amostra ao gas de purga, a 5
janela regista a reacdo da resisténcia a uma concentracdo do gas em analise. Sendo
assim é necessario, em cada um destes VIs, atribuir um nome ao ficheiro bem como
indicar a sua diretoria de armazenamento. Tal pode ser feito, clicando com o lado
esquerdo do rato sobre ele.

O codigo do programa, referente aos assuntos abordados neste ponto, pode ser

visto na figura 27.
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Figura 27- Cddigo do programa correspondente & aquisi¢do de dados necessérios & caracterizagdo da amostra, situado na 3?
frame.

4.2.4.2.5 Controlo de caudal para o ensaio com o gés de teste

A configuracdo dos controladores de caudal, para que seja feita uma variacédo da
concentracdo do gas de teste, € realizada na 42 frame da estrutura Sequence. Nesta
situagdo a amostra encontra-se em interagdo com uma mistura, composta por uma
parcela do géas de teste, a qual corresponde uma percentagem do fluxo total por hora, e a
restante pelo gas de purga, cujo valor do caudal corresponde a diferenca, entre o fluxo

total e o fluxo do gas de teste.

O nivel de fluxo/hora do gas de teste pode calculado através da multiplicacdo do
valor do nivel de fluxo por hora, com o resultado da divisdo entre a percentagem da
concentracdo do gas de teste e a percentagem do gas de purga (=100).

O valor de tensdo de cada um dos controladores tera de ser proporcional ao nivel

de fluxo do gas correspondente por minuto.

Na figura 28, é possivel visualizar, o cédigo do programa responsavel pelas

acOes abordadas neste ponto.
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Figura 28- Cddigo do programa correspondente ao controlo de caudal do gas de teste, situado na 42 frame da Sequence.

4.2.8.2.6 Bloqueio dos controladores de caudal

Na ultima janela da Sequence, é atribuido a cada uma das saidas analogicas dos
correspondentes controladores de fluxo, o valor zero. Houve a necessidade de
implementar esta tarefa, para se garantir que logo que o programa termine a sua

execucdo, seja bloqueada a circulacdo de qualquer gas.

Na figura 29, pode-se visualizar o cédigo do programa responsavel pelo
bloqueio da circulagéo de fluxo.
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Figura 29- Cadigo do programa correspondente ao bloqueio da circulagdo de fluxo



5. Caracterizacdo do composto ceramico

Neste capitulo serdo analisados os resultados obtidos em corrente continua na
atividade experimental. Este estudo incide sobre as caracteristicas do composto
ceramico (88,75% de TiO2 e 11,25% de ZnO sinterizados a 500°C) sobre a influéncia
de gases redutores, no nosso caso utilizando o monodxido de carbono (CO) e
posteriormente a humidade (H,0).

Devido & dificuldade em efetuar a leitura da resisténcia das amostras, visiveis
pelas oscilagdes observaveis nos dados obtidos na figura 30, foi necessario fazer ajustes,
tendo sido calculado o valor da resisténcia do sensor, através da media dos valores
obtidos, pelo quociente entre a soma dos valores adquiridos e o nimero de valores
adquiridos, durante o tempo de cada fase de ensaio. Ao submeter a amostra a algumas
concentragcdes de teste, uma vez que se registaram valores de resisténcia negativos
(originados pelo referido anteriormente efeito de carga que ndo foi possivel, com 0s
equipamentos disponiveis no laboratorio, limitar totalmente), estes foram substituidos
pelo valor 4.5E+9, pois este valor ndo se torna fundamental & analise. Tendo cada fase
de ensaios para cada concentragdo, uma duracdo aproximada de trinta minutos (1800
segundos), s6 foram considerados os valores de resisténcia adquiridos, depois dos 10
minutos (600 segundos), sendo este 0 tempo necessario para que a atmosfera na camara
de ensaios ficasse homogénea (controladores de caudal de 1,8 litros/hora e camara de
ensaios de 0,3 litros). Foram estes os procedimentos que se realizaram na tentativa de se

criar uma melhor interpretagdo grafica.

Amostra A, 400° C =12 |t. Ar Sintético.
=12 |t. 100% CO

1,1E+8
1,0E+8
9,0E+7
8,0E+7
7,0E+7
6,0E+7
5,0E+7
4,0E+7
3,0E+7
2,0E+7
1,0E+7
0,0E+0 T T T T ]

0 480 960 1440 1920 2400

Resisténcia do sensor (Q)

Tempo (seg.)

Figura 30- Gréafico com as oscilagdes nos valores da resisténcia do sensor, ao longo do tempo de
cada uma das fases, sobre a influéncia do ar sintético e sobre uma concentracdo de 100% de
mondxido de carbono.
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5.1 Caracterizacdo do composto ceramico a presenca de monoxido de carbono

Nunca tendo sido este composto cerdmico submetido ao monéxido de carbono,
decidiu-se analisar qual seria a resposta elétrica resultante do contacto entre ambos. Para
se ter a certeza que seria interessante o estudo exaustivo com este gas, procedeu-se a
aquisicdo dos valores da resisténcia, para uma concentracdo de 100% de mondxido de
carbono, encontrando-se o sensor a funcionar a uma temperatura proxima dos 400°C
(alimentando a resisténcia de aquecimento com 10,5 volts, uma vez que para este tipo
de gases o processo de adsorcao é endotérmico, tendo pois de ser fornecida energia para
que o mesmo tenha lugar).

Sendo o ensaio constituido por duas fases (purga e teste), este realizou-se duas
vezes (2 iteracBes) para a mesma concentracdo, tendo neste caso, cada fase uma duracgéo
de 40 minutos (2400 segundos). Para além disso, uma vez que se produziram dois
sensores para 0 mesmo composto, realizou-se 0 mesmo com ambos, pois assim pode-se
observar o comportamento de cada um deles, para as mesmas condi¢des. Na figura 31a)

e 31b) é possivel, observar o resultado do processo descrito no paragrafo anterior.

Amostra A Amostra B
8,0E+7 4,5E+8
7,0E+7 4,0E+8
S 6,0E+7 g B8
& 5,0E+7 o 30E+8
& 4,0E47 8 25E8
23,0647 g 2087
g > @ 1,5E+8 -
2,0E+7 2 1,0E+8 -
LOE+7 5,0E+7 -
1,0E+0 1,0E+0 -
12 lteragao 22 |teragdo 12 Iteracdo 22 lteracdo
M Ar Sintético mCO M Ar Sintético mCO
a) b)

Figura 31- a) - Resisténcia da amostra A, a 400° C de temperatura, nas 2 itera¢des de ar sintético e monoxido de
carbono. b) - Resisténcia da amostra B, a 400°C de temperatura, nas 2 iteragdes de ar sintético e mondxido de
carbono.

Observando as figuras, verifica-se que a amostra A apresenta valores de resisténcia,
tanto para a purga como para o0 CO, mais baixos que para a amostra B, o que pode
acontecer por exemplo, se os terminais de contacto da amostra B ndo estiverem em
perfeitas condicdes, ou até devido as amostras terem diferentes superficies de interagdo
com a atmosfera.

A amostra A, apresenta uma variagdo de 80 MQ para 65 MQ entre o ar seco € 0

CO na 12 iteracdo, no entanto na 22 iteracdo de purga, o valor resisténcia permaneceu
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nos 65 MQ. Sendo assim, tendo na 1? iteracdo uma variagdo de 15 MQ entre as
diferentes atmosferas, ndo sendo esta uma diferenca de pelo menos uma ordem de
grandeza e ndo existindo praticamente qualquer sensibilidade entre as diferentes
atmosferas na 22 iteracdo, exclui-se a hipotese de submeter esta amostra & presenca de
outras concentracGes de monoxido de carbono.

A amostra B para além de apresentar valores de resisténcia mais elevados que a
amostra A, ndo apresenta variacdes de pelo menos uma ordem de grandeza, além do
mais, o processo de repetibilidade também néo se verifica.

Depois da analise as duas amostras, e a sua aparente fraca sensibilidade ao CO,
decidiu-se submeter a amostra A, uma vez que a ordem da grandeza da resisténcia,
quando na presenca de ar sintético era menor que a da amostra B, & presenca de
humidade, esta escolha deveu-se ao facto, de terem sido obtidos resultados interessantes
com sensores baseados no mesmo composto mas noutras concentrages, quando

expostos a humidade.

5.2 Caraterizacdo da amostra a presenca de humidade

Neste subcapitulo vamos poder observar qual foi a resposta elétrica deste
composto a presenca de humidade e posteriormente proceder & avaliacdo da sua
sensibilidade e repetibilidade, para diferentes concentracdes do gas de teste e a
diferentes temperaturas de operacao.

Uma vez que os valores da resisténcia do sensor adquiridos, continuavam a
apresentar nalguns casos elevada instabilidade (cujas causas ja foram referidas atras),
estes provocaram uma certa incerteza, quanto a funcdo desempenhada pelos circuitos de
condicionamento de sinal, que se estavam a utilizar. Assim fez-se uma anélise para cada
tipo de montagem utilizada, na tentativa de se descobrir a mais vantajosa.

Neste caso, cada ensaio foi repetido trés vezes, o que permite fazer uma
comparacdo entre valores, para as mesmas concentracdes. Para o estudo da

sensibilidade utilizaram-se os dados recolhidos no 3° ensaio de cada concentragao.

5.2.1 Caraterizagdo da sensibilidade a presenca de humidade

Uma vez que se adquiriram dados com Vvarios circuitos de condicionamento de
sinal, comegou-se por fazer a aquisicdo dos valores da resposta do sensor, através da

aplicacdo de um buffer ao circuito divisor de tenséo.
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Foram adquiridos valores de resisténcia do sensor ndo sO para varias
concentracdes de humidade, mas também submetendo a atmosfera em que este se

encontra a varias temperaturas.

Na figura 32, encontra-se representada a resposta da amostra (resisténcia do
sensor) a varias concentracbes de humidade, quando submetida a uma temperatura
ambiente (proxima dos 20°C). E possivel observar a existéncia de sensibilidade, a partir
dos 50% de humidade, comecando a resisténcia do sensor a decrescer com 0 aumento
da concentracdo de H,O. A partir dos 60% de humidade, existe ja uma variacdo de uma
ordem de grandeza, entre a resisténcia da amostra ao gas de purga (N2O,) e ao gas de
teste (H20).

Entre os 60% e os 80% de humidade a resisténcia do sensor decresceu

consideravelmente, tendo tido uma variacdo menos acentuada entre os 80% e 0s 100%.

Temp. ambiente
1,00E+10

R \'ﬂ—._.

1,00E+08
1,00E+07

1,00E+06

1,00E+05

==¢==Ar Sintético
1,00E+04

=@ Humidade

1,00E+03

Resisténcia do sensor (Q)

1,00E+02

1,00E+01

1,00E+00 T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Humidade

Figura 32 - Curvas da resposta do sensor ao gas de purga e na influéncia de
varias concentragdes de humidade. A funcionar a uma temperatura ambiente.

Para uma atmosfera & temperatura de 30°C, sO se consegue observar alguma
sensibilidade a partir dos 90% de humidade (Figura 33).
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Figura 33- Curvas da resposta do sensor ao gas de purga e na influéncia de vérias
concentragdes de humidade. Encontrando-se num ambiente de 30°C.

Observando as figuras 34 e 35, percebe-se que a amostra ndo apresenta qualquer

sensibilidade as temperaturas de 40°C e 50°C.

1,00E+11
1,00E+10
1,00E+09
1,00E+08
1,00E+07
1,00E+06
1,00E+05
1,00E+04
1,00E+03
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00

Resisténcia (Q)

Temp. 40°C

l_—*é'%

=@—Humidade

=== Ar Sintético

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% Humidade

Figura 34- Curvas da resposta do sensor ao gas de purga e na influéncia de varias
concentracdes de humidade. Encontrando-se a num ambiente de 40°C.
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Figura 35- Curvas da resposta do sensor ao gas de purga e na influéncia de vérias
concentracdes de humidade. Encontrando-se a num ambiente de 50°C.

5.2.2 Caraterizacdo do processo de repetibilidade

A repeticdo dos ensaios, permite o estudo do processo da repetibilidade, uma vez
que este nos da a possibilidade de comparar quais as varias respostas do sensor para a

mesma temperatura e concentracao de humidade.

Neste subcapitulo, encontram se representados algumas situacbes, em que se

torna importante ter certezas quanto a resposta dada pela amostra.

As préximas quatro figuras (Figura 36a), Figura 36b), Figura 37a), Figura 37b))
comprovam precisamente, 0 que se concluiu acerca da repetibilidade a uma temperatura
ambiente, pois a amostra fornece uma resposta muito préxima nos 3 ensaios realizados

para cada uma destas concentragdes de humidade.
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Figura 36 - a) - Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentragdo de 100% de humidade &
temperatura ambiente. b)- Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 90 % de humidade &
temperatura ambiente.
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Figura 37 - a) - Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracédo de 80% de humidade & temperatura
ambiente. b)- Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 70% de humidade & temperatura

ambiente.

Ao observar o grafico da figura 38a), numa situacdo em que a amostra se

encontrava a uma temperatura de 30°C, sendo a amostra sensivel a uma concentracao de

100% de humidade, uma vez que apresenta uma variagdo entre a resposta elétrica entre

0 gas de purga e a humidade, e para diferentes ensaios, de um valor de grandeza, ja

apresenta menor repetibilidade. Tal facto acentua-se, para a mesma temperatura de
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operacdo, mas agora para uma concentracdo de 90% de humidade, sendo também a

possibilidade menor, pois apenas no 3° ensaio hd uma variagdo de uma ordem de

grandeza entre a resposta elétrica ao gas de purga e a humidade.
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Resisténcia (Q)
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1,0E+4
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1,0E+2
1,0E+1
1,0E+0

12 lteragdao 22 Iteragdao 32 lteragao
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b)

Figura 38 - a)- Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 100% de humidade &

temperatura de 30°C. b)- Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentragdo de 90% de

humidade 4 temperatura de 30°C.

Para uma concentragdo de 80% de humidade, j& ndo apresenta nem

sensibilidade, uma vez que 0 sensor ou ndo apresenta variacao na resposta elétrica ou

muito baixa, entre os gases de purga e de teste. Na figura 39b), para uma concentragdo

de 20% de humidade, podemos verificar que a resposta do sensor foi idéntica a da

concentracdo da figura 39a), podendo-se reafirmar de forma mais contundente da baixa

sensibilidade quando o sensor se encontra a esta temperatura de funcionamento.
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Figura 39 - a)- Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentragdo de 80% de humidade & temperatura de
30° C. b)- Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 20% de humidade & temperatura de 30°
C.

As figuras 40a) e 40b), representam a resposta do sensor, para temperaturas de
40°C e 50 °C. Ao observéa-las, facilmente se pode afirmar que estas ndo apresentam

qualquer sensibilidade a concentracdes de 100% de humidade.

10E+10 1,0E+10
1,0E49 - 1,0E+9 -
10E+8 - 1,0E+8 -
= 1,0E+7 - = 1,0E+7 -
= 1,0E+6 - = 1,0E+6 -
g 1,0E+5 - § 1,0E+5 -
2 1,0E+4 - 2 1,0E+4 -
& 1,0E+3 - & 1,0E+3 -
1,0E+2 - 1,0E+2 -
1,0E+1 - 1,0E+1 -
1,0E+0 - 1,0E+0 -
12 lteragdao 22 Iteragdao 32 Iteragdo 12 lteragao 22 Iteragdao 32 lteragao
M Ar Sintético E Humidade B Ar Sintético E Humidade
a) b)

Figura 40 - a) - Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 100% de humidade & temperatura de

40° C. b) Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 100% de humidade & temperatura de 50°C.
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5.2.3 Estudo da sensibilidade aplicando outros circuitos de condicionamento de

sinal

Para ndo restarem dudvidas acerca dos dados adquiridos, fez-se uma aposta na
tentativa de tentar minorar o efeito de carga do sistema de medida. Testou-se
inicialmente uma montagem com um amplificador de instrumentacgdo, aplicada a saida
do circuito divisor de tensdo, no entanto, desde cedo, esta deu a entender que néo
acrescentava nada de novo, uma vez que os valores eram semelhantes aos que se
adquiriram com a montagem inicial, a do buffer de tenséo.

Outras das tentativas, passou por inserir uma resisténcia em paralelo com a
amostra, pois ao fazer-se um teste inicial esta aparentava minorar o referido efeito. No
entanto depois de se efetuarem dois ensaios, nos quais 0s seus resultados se encontram
representados nas figuras 41a) e 41b), chegou-se & conclusdo que de facto também esta

aplicagéo, néo seria uma solugéo.

1.0E+10 1,0E+10
1.0E+9 1,0E+9 -
1,0E+8 1,0E+8
1,0E47 -

§ 1,0E+7 g

@ 10E+6 o LOE+6 -
o = _

<§ 1,0E+5 <§ 1,0E+5
§ 1,0E+4 § 1,0E+4 -
© 1,0E+3 & 1,0E+3 -
1,0E+2 1,0E+2 -
1,0E+1 10E+1
1,0E+0 1,0E+0 -

12 Iteracdo 22 Iteracdo 32 Iteracdo 12 lteracdo 22 Iteragdo 32 Iteragdo
M Ar Sintético ® Humidade M Ar Sintético ®Humidade
a) b)

Figura 41 — a) Resisténcia do sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 100% de humidade a
uma temperatura ambiente, aplicando uma resisténcia em paralelo com o sensor. b) - Resisténcia do
sensor, para 3 ensaios de uma concentracdo de 100% de humidade a uma temperatura de 30°C,
aplicando uma resisténcia em paralelo com o sensor.
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5.3 Analise da resposta elétrica do sensor através do analisador de impedancias

Como forma de comprovar, que a amostra apresentava uma resisténcia elevada,
recorreu-se ao analisador de impedancias da Hewlett-Packard.

Os dados que a seguir se apresentam referem-se & resposta elétrica do sensor,
numa gama de frequéncias de 400 Hz a 40MHz, & temperatura de 30°C para humidades
de 30% e 50%.

Através da figura 42 podemos observar, que a amostra apresenta valores de
resisténcia na ordem das dezenas de megaohms, para valores de frequéncias mais
baixas, uma vez que a medida que a frequéncia diminui a resisténcia aumenta. Assim
mantendo-se a tendéncia, sera de esperar que quanto mais baixa for a frequéncia, maior
sera a resisténcia da amostra, pelo que em DC ela apresentara valores bastantes

elevados, tais como os que foram medidos no estudo apresentado neste trabalho.
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< 5,0E+7 . . 0

40647 +—= = %=% .
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= 50%

", ".‘ Aumento da frequéncia
2,0E+7 < A

. <

1,0E+7 -

0,0E+0 T T T T T 1
0,0E+0 1,0E+7 2,0E+7 3,0E+7 4,0E+7 5,0E+7 6,0E+7
R [Ohms]

Figura 42 - Resposta da amostra quando sujeita as humidades relativas de 10% e 50% a uma
temperatura de 30°C.
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6. Conclusoes e desafios futuros

O principal objetivo deste trabalho foi o estudo da sensibilidade do composto
ceramico (mistura de 88,75% de TiO, com 11,25% de ZnO, sinterizadas a 500°C) na
presenca de gases redutores, neste caso o mondxido de carbono, e da humidade.

Depois da analise aos dados recolhidos, relativos a exposi¢do da amostra A e B
para uma concentracdo de 100% de CO a uma temperatura de aquecimento de 400°C,
chegou-se & conclusdo que nenhuma delas apresentava elevada sensibilidade.

No entanto, uma vez que a amostra A, apresentou valores de resisténcia menores
que a amostra B, decidiu-se analisar qual a resposta elétrica que esta daria ao estar em
contacto a humidade. Sendo assim, a amostra A apresentou sensibilidade e
repetibilidade para concentracdes entre 70% a 100% de humidade a temperatura
ambiente, assim como também apresentou sensibilidade e repetibilidade a uma
concentracdo de 100% de humidade a temperatura de 30°C.

Na tentativa de ampliar a capacidade do nosso sistema de medida, para medir
resisténcias com grande amplitude (acima dos 100 MQ), alterou-Se 0 circuito de
condicionamento de sinal, inserindo uma resisténcia em paralelo com o sensor, com o
intuito de melhorar as tensbes medidas e a sensibilidade dos célculos associados &
montagem acondicionadora. No entanto esta op¢do nao acrescentou melhorias.

A analise através do analisador de impedancias, veio a confirmar o elevado valor
da resisténcia da amostra em DC. De uma forma geral pode-se afirmar que a
composicdo estudada, quando exposta aos gases e respetivas concentracdes estudadas,
as temperaturas de teste usadas, apresenta alguma sensibilidade e repetibilidade. Assim
futuramente, deve-se continuar com este tipo de estudo, mas preferencialmente para
outras composi¢cbes do mesmo composto ceramico, ndao s6 devido a alguns bons
resultados ja obtidos anteriormente ou entdo optar por outro tipo de composto ou por
usar um procedimento de dopagem que permita ndo s6 diminuir a resisténcia das
amostras bem como torna-las mais sensiveis.

Outro dos objetivos cumpridos, foi a melhoria da automatizagdo do banco de
ensaios, atraves do software desenvolvido e respetiva placa de aquisicdo de dados. Este
programa para a funcdo que desempenhou pode ainda sofrer ligeiras melhorias, no
entanto seria interessante adapta-lo para que futuramente se possam realizar estudos de
seletividade, de uma forma muito mais comoda. Tal situacdo pode ser possivel, devido a
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ao sistema de mistura de gases deste banco de ensaios ser constituido por 3 canaliza¢Ges
de gés. Com esta melhoria, poder-se-ia posteriormente, fazer estudos mais complexos
dos materiais compdsitos, como sensibilidade, seletividade, estabilidade, de uma forma

muito cémoda para o utilizador.
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Anexos

Anexo 1- Descricdo, caracteristicas e imagens dos dispositivos, hardware e software
utilizados na automatizacao do banco de ensaios.

Anexo 1.1- Tabela de terminais de entradas/saidas analdgicas e entradas/saidas digitais.

Tabela 1- A esquerda, terminais de entradas e saidas analogicas. A direita, terminais das entradas e saidas digitais.

Shpnal, Signal, Module Termlnal Signal
Module Terminal Single Ended Mode | Differential Mode
17 PO
1 GND GND
18 Pl
2 AlD Alos
19 P02
X Al4 Ald- ;ﬁ
0 Pl
4 GND GND
21 P4
= 3 all Al 1+
X L1k
] AlS Al l- I
»n
- 7 GND GND = PG
8 a2 Al = o7
-
@ A6 AlZ 8 PlLO
- I GND GNID 3" FLI
= = " Al3 Al 3+ b P2
= h 12 AlT k! 8 Pl
=
= 13 GND GNI b FFIO
=1 14 ADO ADHD W0 S25V
15 AD 1 A 1 SV
16 GND G 3 GND




Anexo 1.2- EspecificacOes da placa da aquisicdo de dados do modelo NI USB-6009, da

National Instruments.

Analog Input

Converter bYPe. v Successive approximation

Analog Inputs ... 8 single-ended/4 differential,
software selectable

Input resolution

USB-600E ..o, 12 bits differential,
11 bits single-ended
USB-600T ..o, 14 bits differential,
13 bits single-ended
Max sampling rate!
USB-6008 ..o, 10 kS/s
USB-6009 .o, 48 kS/s
ATFIFO e 512 bytes
Timing resolution.........c.cceceiieiieeineence, 41.67 ns (24 MHz timebase)
TIming ACCUTACY .cvvvirieieeresee e 100 ppm of actual sample rate

Input range

Single-ended ..., =10V
Differential ...oocociieiiiiieiiiiiiiieiie 220V, 210V, 5V, 4V,
23V, 22V, 2125V, 21V
Working voltage.......ccooooiveeciieeiieiiienen =10V
Input impedance..........cocoveeviiinniiiiniencs 144 k£
Overvoltage protection.........c.oceveeeveee £33

Figura 1- Especificagbes das entradas analdgicas, da placa da aquisicdo de dados do modelo NI USB-6009, da

National Instruments.



Analog Output

Converter tyPe ..o ae s Successive approximation
Analog outputs ... 2

Output resolution ..o 12 bats

Maximum update rate ........c.ccooveiiiieeennn 150 He, software-timed
Output TANZE oo e Dto+5V

Output impedance .........cooeeienviicinienennn 00

Output current drive........oooooovviiciinan 3 mA

Power-on state ... AY

Figura 2- EspecificagBes das saidas analégicas, da placa da aquisicdo de dados do modelo NI USB-6009, da National

Instruments.

Digital 1/0

[rigital L0
o 1 O . O | .
Pl 3 e 3 lines

Dvirection control ... Each channel individually
programmable as input or cutput

Output driver type
USB-6008 ... Open-drain

USB-6009 .o Bach channel] individually
programmable as push-pull or
open-drain

Compatibility ........ccecinsnnscccninssncecs TIL, LYTTL, CMOS

Absolute maximum voltage range ......... .5 to 5.8 V with respect to GND
Pull-up resistor ..o AT R I AV

Power-om state..........coooceecmnesccciccccewn.: INput (high impedance)

Dvigital logic levels

Figura 3 - EspecificagBes das entradas/saidas digitais, da placa da aquisi¢cdo de dados do modelo NI USB-

6009, da National Instruments.



Anexo 1.3- Caracteristicas do Amplificador Operacional LF3456N

DC Electrical Characteristics

{Mote 3)
LF2567
Symbol Parameter Conditions LF155/6 LF3566 LF35506IT Units
Min| Typ [Max |Min| Typ | Max | Min [ Typ | Max
Vas Input Offset Voltage Rs=5062, T,=25°C 3 5 3 5 3 10| mv
Over Temperature T 65 13 mv
AVoe /AT | Average TC of Input R, =504
Offset Voltage 5 5 5 VG
ATCIAV e | Change in Average TC | Rs=5042, (Note 4) 05 05 05 Vi c
with ¥ oo Adpust ’ ’ ‘ per mv
las Input Cffset Current T,=25°C, (MNates 3, 5) 3 20 3 20 3 50 p
T 5T oan 20 1 2 nA
DC Electrical Characteristics (Continued)
(Note 3)
LF256/T S5I6IT
Symbol Parameter Conditions L1 LF56B LF3 Units
Min| Typ |Max |Min| Typ | Max |Min| Typ | Max
Is Input Bias Current T,=28'C, (Notes 3, 5) 3 | 100 30 | 100 0 | 200| pA
TiaTwian 50 5 8 nA
™ Input Resmstance T,=28'C 10'2 10%2 1072 Q
[ . Large Signal Voltage | Ve=+15V, T,=25'C 50 | 200 50 | 200 25 | 200 Wiy
Gain Vo=210V, Ry =2k
Ower Temperature 25 25 15 WVimy
Ve Output Voltage Swing | Ve=15V, R,=10k | £12] +13 12| #13 £12| 13 v
V=215V, R =2k £10| 212 £10| 12 £10| 212 v
Vim Input Common-Mode | V=215V 11 +15.1 £14 £15.1 10 +15.1 v
Voltage Range -12 -12 -12 v
CMRR Common-Mode
Rejection Rabio 85 [ 100 85 | 100 B0 | 100 dB
PSRR Supply Voltage (Mote &)
Rejection Ratio 85 [ 100 85 | 100 8O | 100 dB
DC Electrical Characteristics
T =Ty = 25°C, Ve = 215V
Parameter LF155 LF355 LF156/256/257/3568 LF356 LF35T Units
Typ Max Typ Max Typ Max Typ Max Typ Max
Supply
c 2 4 2 4 5 7 5 10 L 10 frud
Tabela 2- Caracteristicas elétricas do amplificador operacional LF356N.
Notes for Electrical Characteristics (continued)
LF155/156 LF256/257 LF356B LF355/6/7
Supply Voltage, Vs +16V = Vg = £20V +15V = Vo = 220V +15V = Vg 220V Vo= 15V

Ta

THIGH

BEC =T, = +125°C
+125°C

-25°C =T, < +85°C
+85°C

+70°C

0"C =T, =+70°C

0C=T,=+70°C
+70°C

Tabela 3- Notas sobre caracteristicas elétricas do ampop LF356N.




Anexo 1.4 - Imagem do suporte da Camara de Ensaios

Figura 4- Suporte da amostra e da resisténcia de aquecimento, condutores que

estabelecem o contacto entre o exterior e o interior da cAmara de ensaios.

Anexo 1.5- Caixa que contém o hardware do sistema automatico de ensaios e circuito
impresso do conjunto de conectores

Na zona assinalada por (1), na figura 47 a), encontram-se 0s conetores relativos
& alimentagdo dos controladores de caudal, sendo a partir dai distribuida pelos
dispositivos e ligada aos pinos 5 e 12 — massa, 7- terra, 9 - -15 volt DC e 11 - +15 volt
DC de cada um. !

Conector Hastings
‘ -

a) b)

Figura 5 a)- Circuito impresso do conjunto Figura 5 b)- Caixa com todo o hardware necessario ao

de conetores. projeto.
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Anexo 1.6- Imagem do cddigo em labVIEW, correspondente & recolha de dados
necessarios para a caraterizagdo da amostra, quando esta se encontra em contacto com o

gés de teste, este situado na 52 frame da estrutura Sequence.

100000000000 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000-C

D N

1 s i

’
(3 H

(3
D : H
1
b Write To
Measurement
File2
S

1000 [>

3
-
[d

DAQ Assistantd
data L naii

I

IDoooooooooDooooDooooooooooooDoo0ooDo0oo0o0o0o0o0Do00ooDo000oDoD0ooDo0ooo0o0o00ooo0o0o0ooo0ooooooocC

Figura 6 - Cddigo do programa correspondente & aquisi¢do de dados necessarios & caracterizacdo da amostra, situado

na 52 frame,



Anexo 1.7- Imagem do cddigo em labVIEW, correspondente a recolha de dados
necessarios para a caraterizacdo da amostra, quando € inserido uma resisténcia em
paralelo com o sensor. Este cddigo encontra-se situado na 52 frame da estrutura
Sequence.

Para obtermos uma saida com o valor da resisténcia do sensor, obtemos através
de:

_ (Vref — AVp) .

Req AVD

Rp

Em seguida aplica-se a deducdo da expressao da resisténcia equivalente (Req) e

chega-se ao valor da resisténcia do sensor atraves de:

Req * Rk

R ==
sensor Rk — Req

i 0 s B w s e

>
1 :
Wait (ms) ¥
b
> @
b
1000 i N
Write T
Measurement
File
et Sianek
= 2>
Resistencia Paralela |> Resistencia de Sensor
) |> plizsl
>
3
.
3 Tensie na resistencia padras
DAQ Assistantd T
data [ e (1]
7

i w1  w  w w w w w w  w Aw  w Aw Ww  w

4 m

Figura 7 - Codigo do programa correspondente & aquisicdo de dados necessarios a caracterizagdo da amostra, ao

inserir se uma resisténcia em paralelo com o sensor.
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Figura 8 - Painel Frontal do programa desenvolvido para controlo do sistema de ensaios e aquisi¢do de dados, ao

inserir-se uma resisténcia em paralelo com o sensor.



Anexo 2- Analise de alguns ensaios rapidos que se fizeram com a amostra A e B para

avaliar a sua resposta elétrica e a do restante resposta do sistema.

1,20E+08 Amostra A

1,00E+08 =C0

8,00E+07

6,00E+07

Resiséncia (Q)

4,00E+07

2,00E+07

0,00E+00 T T T T T !
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (seg.)

Figura 1- Resposta da amostra A a uma concentragdo de 100 % de mondxido de
carbono, durante 10 min (600 segundos).

1,0E+9 Amostra B

9,0E+8
= AR Sintético

8,0E+8
= Monodxido de Carbono
7,0E+8

6,0E+8

5,0E+8

4,0E+8
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Figura 2 - Resposta da amostra B a uma concentracéo de 100 % de monoxido

de carbono, durante 10 min (600 segundos).
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Figura 3 - Resposta da amostra B a uma concentracdo de 100 % de humidade durante
10 min (600 segundos).



