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CONTROLLED ATMOSPHERE SYSTEM FOR GAS SENSORS CHARACTERIZATION. This
paper describes a sample holder for the electrical measurement of oxides or conducting polymers
in the form of pellets or films which are used as gas sensors. The system makes it possible to
control the sample temperature, the gas pressure and composition. The temperature in the sample
can be changed from 25°C to 450°C, and the gas pressure in the chamber is controlled between
5 x 10 and 1000 mbar. The performance of the system in resistance measurements of doped tin
oxide pellets and polyaniline films deposited on platinum electrodes for methane is analyzed.
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INTRODUCAO

Durante a ultima década, inimeros transdutores foram de-
senvolvidos para a utilizagdo como sensores quimicos, especi-
almente sensores a gases, a vapores organicos e odores™™®. O
estudo das propriedades fisicas destes materiais, para uso como
sensores, necessita de condigdes controladas para avaliar para-
metros como sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade e
tempo de vida. A reprodutibilidade e a precis@o das medidas
exigem sistemas com controle preciso da atmosfera de trabalho
e da temperatura.

Os sistemas para a caracterizagéo fisica de sensores descri-
tos na literatura®” so pouco adequados para estudos analiticos
pois apresentam deficiéncias que prejudicam a confiabilidade
dos resultados. As principais deficiéncias sdo: falta de controle
da pressdo total do gés (ou gases) no interior da cAmara, pre-
judicando a determinagdo da fugacidade do gas; auséncia de
um sistema para mistura de gases, pois esta condi¢do € impor-
tante na determinacgdo de interferentes; cAmaras com volumes
superiores a 20 L o que dificulta a desor¢éo dos gases da su-
perficie do sensor, processo fundamental para a reprodutibili-
dade do sensor. Além disso, estes sistemas possuem grandes
dimensdes que dificultam o manuseio.

Neste trabalho descreve-se a construgédo de uma camara para
a caracterizagdo fisica de sensores com atmosfera controlada,
versdtil, simples, com baixo nivel de consumo de gases e de
facil manutencdo. Este sistema tem sido utilizado em nosso
laboratério para testes de sensores a gases construidos a partir
de 6xidos semicondutores ou de polimeros condutores.

DESCRIGAO DO SISTEMA

A figura 1 mostra uma fotografia do conjunto utilizado como
sistema para as medidas de resisténcia de sensores a tempera-
tura e atmosfera controlada. O sistema consiste de uma camara
cilindrica (C) fabricada em latdo, com 225 mm de comprimen-
to por 94 mm de didmetro. Em uma das extremidades, a cdma-
ra possui uma flange de 150 mm de didmetro, utilizada como
tampa e suporte do porta-amostra, que € apresentado em deta-
lhes na figura 2. Esta flange e um O-ring s&o fixos a cAmara
com o auxilio de seis parafusos. Na parte externa da tampa
foram fixados seis conectores do tipo BNC. Dois conectores
sdo utilizados para a alimentagdo da resisténcia usada no agque-
cimento do sensor (Figura 2). Dois conectores sdo usados para
a ligacdo entre o termopar (Cu/Constantan) e o controlador de
temperatura (Gefran modelo 500); finalmente, dois conectores
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sd0 utilizados para as medidas de resisténcia do sensor. A tam-
pa possui ainda, em sua parte interna, um suporte para acomo-
dar o sensor sobre a resisténcia durante as medidas.

Figura 1. Fotografia do sistema para a caracterizagdo fisica de
sensores a gas; (C) camara; (P) sensor de pressdo; (B) bomba de
vacuo; (CF) controlador de fluxo; (PC) painel de controle; (1-7) val-
vulas solendides.

Figura 2. Fotografia do porta-amostra.

A outra extremidade da cdmara possui também uma flange,
de 30 mm de didmetro onde acoplou-se um sensor de pressdo
tipo Pirani Balzers modelo TPR 250 (P) adequado para realizar
medidas de pressdo na faixa entre 5 x 10 e 1000 mbar, e dois
orificios aos quais foram conectadas vélvulas solendides
(Ascoval) de duas vias (1 a 7), norma mente fechadas (as val-
vulas se encontram fechadas quando desenergizadas), que
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controlam a entrada e saida de gases do sistema. O controle
das vélvulas é feito em um painel (PC). A valvula de saida (6)
esta conectada a uma bomba de vacuo (B), utilizada para faci-
litar a exaustdo de gases no interior da camara e, conseqiente-
mente, promover a limpeza do material. A vélvula (7) serve
para quebrar o vacuo. A vavula de entrada (5) esta conectada
a uma linha de gés, construida em tubos de cobre de 1/8” de
didmetro, onde as valvulas (1), (2) e (3) controlam a passagem
de gas dos cilindros para os controladores de fluxo.

O sistema de controle de fluxo (CF), da Cole Parmer, con-
siste de um suporte de aluminio com trés entradas em paralelo,
onde cada gas passa por um tubo de vidro conectado a uma
vélvula manual de alta resolu¢do que permite o controle do
fluxo. O controlador de fluxo possui uma saida em comum,
gue possibilita a mistura de gases. O fluxo pode ser controlado
nas faixas entre 28 a 1249 mL/min, 13,1 a 202,1 mL/min e 2,8
a 48,7 mL/min. Estes medidores podem ser substituidos propi-
ciando diferentes fluxos. Entre o controlador de fluxo e a c&
mara existe um divisor que permite gjustar a composi¢cdo da
mistura dos gases, antes de injetd-la na cAmara.

O funcionamento do sistema pode ser resumido da seguinte
forma: os gases provenientes dos cilindros passam pelas valvu-
las (1), (2) ou (3), entram em paralelo pelo sistema de controle
de fluxo, saindo por um tubo comum que permite a mistura
dos gases, sendo o controle da mistura realizado com o auxilio
davalvula (4). Controlada a propor¢do dos gases, a vélvula (4)
é fechada e a mistura é injetada na cAmara. As medidas podem
ser estéticas ou em fluxo, bastando abrir, ou ndo, a vélvula (6).
A pressdo interna da cdmara é controlada pelo sensor Pirani e
a temperatura do sensor € medida através de um termopar.

O porta-amostra pode ser observado na figura 2, onde ha
um sistema de aquecimento (1), operando na faixa entre 25 a
450°C + 0,5, o termopar para o controle da temperatura do
sensor (II) e as pontas de contato (l11) para a realizagdo de
medidas elétricas de duas pontas, utilizando contatos de platina.

As medidas de resisténcia el étrica foram realizadas com um
multimetro Hewlett Packard modelo 34401 A.

TESTE DE FUNCIONAMENTO

A camara foi utilizada na caracterizagdo de sensores a gases
baseados em 6xidos semicondutores e polimeros condutores. A fi-
gura 3 mostra a repetibilidade de medidas de resisténcia elétrica de
um Sensor a0 gas metano, baseado em um polimero condutor, a
polianilina, com erro relativo de 2 % e desvio padrdo de 0,04. Este
erro relativo de 2 % corresponde a0 erro relativo do fundo de es-
cala do fluximetro utilizado. O sensor construido com o filme de
polianilina apresenta resposta linear em fugacidade entre 1,2 e
2,4 x 10 am (0,25 % e 0,6 % v/v) de concentragdo de gas metano,
com coeficiente de correlagdo de 0,998 e desvio padrdo de 0,012
(média de cinco medidas), como pode ser observado na figura 4.
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Figura 4. Resposta linear do sensor baseado em polianilina ao gas
metano, onde RN,/RCH, é a normalizacdo das medidas em relacéo ao
gas de referéncia (nitrogénio), T = 25°C.

A figura 5 mostra a sensibilidade ao gas metano de um
sensor de 6xido de estanho dopado com 5,0% de antimonio
em funcdo da temperatura de trabalho. O sistema permite o
controle da temperatura de trabalho do sensor com precisio
de 0,5°C apresentando boa estabilidade no decorrer das deter-
minacdes, assegurando que as variacdes de resisténcia do
sensor observadas sdo decorrentes de trocas eletrénicas entre
0 gas e o semicondutor, e ndo de variacBes na temperatura. A
resposta deste sensor a diferentes quantidades de CH,4 pode
ser observada através da figura 6. O sensor apresentou uma
resposta linear na faixa de 0,15 a 0,35% de CH4 misturado
com ar sintético, com coeficiente de correlagdo de 0,99 e
desvio nadrdn de 3.75%.
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Figura 5. Variacdo da sensibilidade em funcéo da temperatura de

trabalho para 0 ShO, dopado com 5,0% de Sh, submetido a uma at-
mosfera com 2,0% v/v de metano
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Figura 3. Resposta do sensor baseado em polianilina a pulsos de gas
metano (0,5% em nitrogénio v/v), T = 25°C, utilizando-se o sistema de
medidas descrito.
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Figura 6. Sensibilidade como fungdo da quantidade de metano na
atmosfera para o SnO, dopado com 5,0% de Sb. Temperatura 450°C.
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CONCLUSOES

O sistema construido permite o controle da temperatura do
sensor, da pressao no interior da camara, além de possibilitar a
realizacdo de misturas gasosas compostas por até trés diferen-
tes gases, com composicdo controlada. Devido a sua versatili-
dade, o sistema pode ser utilizado no desenvolvimento de
sensores a gases e em estudos do comportamento elétrico de
materiais em diferentes atmosferas.
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