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Resumo

Nos ultimos anos tem-se assistido a introducdo de novos dispositivos de medicio da poluicio
do ar baseados na utilizagdo de sensores de baixo custo. A utilizagio menos complexa destes
sistemas, possibilita a obtencdo de dados com elevada resolu¢io temporal e espacial, abrindo novas
oportunidades para diferentes metodologias de estudos de monitorizagdo da poluicdo do ar. Apesar
de apresentarem capacidades analiticas distantes dos métodos de referéncia, a utilizagio destes
sensores tem sido sugerida e incentivada pela Unido Europeia no ambito das medi¢oes indicativas
previstas na Diretiva 2008/50/CE, com uma incerteza expandida maxima de 25%.

O trabalho desenvolvido no ambito da disciplina de Projeto consistiu na escolha, caracterizacao
e utilizacdo em medicOes reais de um sensor de qualidade do ar, integrado num equipamento
protétipo desenvolvido com esse fim, visando obten¢do uma estimativa da incerteza de medic¢ao
associada a utilizagdo deste dispositivo através da aplicagio da metodologia de demonstracdo de
equivaléncia de métodos de medi¢do de qualidade do ar definida pela Unido Europeia.

A pesquisa bibliografica realizada permitiu constatar que o mondxido de carbono é neste
momento o pardmetro de qualidade do ar que permite ser medido de forma mais exata através da
utilizacdo de sensores, nomeadamente o sensor eletroquimico da marca Alphasense, modelo CO-
B4, amplamente utilizado em projetos de desenvolvimento neste cotexto de monitorizacao
ambiental.

O sensor foi integrado num sistema de medi¢do com o objetivo de poder ser utlizado em
condi¢des de autonomia de fornecimento de energia elétrica, aquisi¢io interna dos dados, tendo em
consideracdo ser o mais pequeno possivel e de baixo custo. Foi utlizado um sistema baseado na
placa Arduino Uno com gravacdo de dados em cartdo de meméria SD, baterias e painel solar,
permitindo para além do registo das tensdes elétricas do sensor, a obtencio dos valores de

temperatura, humidade relativa e pressao atmosférica, com um custo global a rondar os 300 euros.

Numa primeira fase foram executados um conjunto de testes laboratoriais que permitiram a
determinacdo de varias caracteristicas de desempenho em dois sensores iguais: tempo de resposta, a
equacdo modelo do sensor, avaliacio da repetibilidade, desvio de curto e longo termo, interferéncia
da temperatura e histerese. Os resultados demonstraram um comportamento dos sensores muito
linear, com um tempo de resposta inferior a um minuto ¢ com uma equagio modelo do sensor
dependente da variagio da temperatura. A estimativa da incerteza expandida laboratorial ficou, para
ambos os sensores, abaixo dos 10%.

Ap6s a realizagio de duas campanhas reais de medi¢ido de CO em que os valores foram muito
baixos, foi realizada uma campanha de quinze dias num parque de estacionamento subterrineo que
permitiu a obtencdo de concentracSes suficientemente elevadas e a comparagio dos resultados dos
sensores com o método de referéncia em toda a gama de medi¢ao (0 a 12 pmol.mol!). Os valores
de concentracio obtidos pelos dois sensores demonstraram uma excelente correlacio com o
método de referéncia (1220,998), obtendo-se resultados para a estimativa da incerteza expandida de
campo inferiores aos obtidos para a incerteza laboratorial, cumprindo o objetivo de qualidade de
dados definido para as medi¢Ges indicativas de incerteza expandida maxima de 25%. Os resultados
observados durante o trabalho realizado permitiram confirmar o bom desempenho que este tipo de
sensor pode ter no ambito de medi¢Ges de poluigio do ar com um caracter mais indicativo.
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Abstract

Recent years have seen the introduction of new instruments for measuring air pollution based
on the use of low cost sensors. The use of these less complex systems has made it possible to
obtain high resolution spatial and temporal data, opening up new opportunities for new methods of
study of air pollution monitoring. Despite having shown analytical capabilities considerably below
those of the recognised referential methods, the use of these sensors have been suggested and
encouraged by the European Union for the indicative measurements recommended by Directive
2008/50/CE, with a maximum expanded uncertainty of 25%.

Work carried out for the Project subject consisted on the choice, characterisation and use, in
real measurements, of an air quality sensor, in order to obtain an estimate of the uncertainty in
measurements associated with the use of this instrument, by applying a demonstrative methodology

of the equivalent measurement methods of air quality, as defined by the European Union.

Bibliographic research revealed that carbon monoxide is, up to this moment, the air quality
parameter which can be most exactly measured through the use of sensors, namely the
electrochemical sensor of the brand Alphasense, model CO-B4, widely used in development
projects in this context of environmental monitoring.

The sensor was incorporated into a measurement system with the aim of being self-sufficient in
terms of electrical power source and internal acquisition of data, whilst taking into consideration
that it should be as small as possible and of low cost. The system used was based on the Arduino
Uno board, with data recordings onto an SD memory card, batteries with solar panel, allowing for
the registration of sensor voltages, temperature readings, relative humidity and atmospheric
pressure.

During the first phase, a series of laboratory tests were carried out with two identical sensors,
which made it possible to define various performance characteristics: response time, model
equation of the sensor, evaluation of repeatability, short and long term deviation, temperature
interference and hysteresis. The results showed that the behaviour of the sensors was very linear,
with a response time below one minute and with the model equation of the sensor being dependant
on temperature variation. The estimate of the laboratorial expanded uncertainty was below 10% for
both sensors.

Following two real CO measurement campaigns, in which readings were very low, a fifteen day
campaign was carried out in an underground car park, which made it possible to obtain sufficiently
high concentrations and a comparison of results with the reference method for the whole

measurement scale (0 to 12 umol.mol?).

Concentration readings obtained by the sensors show an excellent correlation with the
reference method (r220,998), producing results for estimated expanded uncertainty in the field
below those obtained for laboratorial uncertainty, thus complying with the objective for the quality
of data, set at a maximum of 25% expanded uncertainty for the indicative measurements. Results,
observed during this work, made it possible to confirm the good performance that this type of

sensor can produce in relation to air pollution measurements with a more indicative character.
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1 CAPITULO I

Introducao

1.1 Contextualizacdo do Tema do Projeto

A qualidade do ar tem vindo a assumir uma maior importincia nas sociedades ocidentais,
consequéncia do empenho dos governos em implementarem modelos de desenvolvimento cada vez
mais sustentados. Longe estdo os tempos em que os pafses mais industrializados foram
surpreendidos, nos anos subsequentes a revolucdo industrial, com fenémenos agudos de polui¢io
do ar, ou no século passado com o acentuar do fenémeno das chuvas acidas no Norte da Europa
[1] e o smog fotoquimico nas grandes cidades inglesas e da América do Norte [2]. Hoje, apesar de
estes fenémenos ainda ocorrerem em paises em desenvolvimento, as sociedades mais avancadas
tém implementado politicas de controlo da polui¢do atmosférica, tendo como objetivo o
cumprimento dos valores guia da Organizacio Mundial de Saide (OMS), estabelecidos em
resultado de décadas de estudos que relacionam o aumento da mortalidade com a polui¢dao do ar

[3].

No espago da Unido Europa (EU), foi publicada em 2008 a diretiva 2008/50/CE do
parlamento europeu e do conselho de 21 de Maio relativa a qualidade do ar ambiente ¢ a um ar
mais limpo na Europa, transposta para o direito portugués em 2010 pela publicacao do Decreto-Lei
n.° 102/2010 de 23 de setembro. Esta ditetiva fixa os objetivos para a qualidade do ar ambiente
tendo em conta as normas, as orientagdes ¢ os programas da OMS, destinados a evitar, prevenir ou
reduzir as emissoes de poluentes atmosféricos. Os principais poluentes considerados pela presente
legislacio como indicadores da qualidade do ar sio o mondxido de carbono (CO), dibéxido de azoto
(NOy), diéxido de enxofre (SOy), particulas em suspensdo com um didmetro inferior a 10 pm

(PMyo), particulas em suspensdo com um didmetro inferior a 2,5 um (PMzs), ozono (O3), chumbo
(Pb), cadmio (Cd), niquel (Ni), arsénio (As), benzeno (CsHs) e Benzo(a)pireno (BaP).

Segundo a diretiva 2008/50/CE, os estados membros tém de proceder a avaliagiao da qualidade
do ar visando a avaliagdo das concentragdes face aos valores limites estabelecidos, segundo uma
metodologia de monitorizagdo que resulta da avaliacio prévia das concentragdes dos poluentes
observados em todo o tetritério. Face aos valores obtidos nessa fase preliminar, a diretiva define
trés diferentes técnicas de avaliacdo da poluicio do ar que os estados membros sio obrigados a

executar para reportar anualmente a Comissio:

e Medigdes fixas: medicoes realizadas com métodos de referéncia ou equivalentes
definidos pela diretiva, normalmente em estagoes fixas de qualidade do ar (Figura 1.1 e
Figura 1.2), em locais onde a pré-avaliacio observou niveis de concentragdo superiores
aos limiares superiores de avaliagdo, cerca de 60 a 80% do valor limite (valor maximo
definido para protecio da saide humana ou dos ecossistemas). Nos locais
selecionados, estas medi¢cdes sdo realizadas de forma continua ou quase continua,

dependendo do poluente, e visam a verificagio do cumprimento dos valores limite.



Figura 1.1 Fotografia da estagdo fixa de medi¢do de qualidade do ar de Ermesinde-Valongo
pertencente a zona do Porto Litoral [4].

Figura 1.2 Exemplo da instrumentacio associada as medicOes fixas existente no interior de
estagdo fixas de medi¢do da poluigdo do ar [5].

e Medigdes indicativas: medi¢Oes realizadas com métodos alternativos (Figura 1.3),
como complemento as medi¢Oes fixas, em zonas onde sdo espectaveis valores de
concentra¢do inferiores aos limiares superiores de avaliagdo e superiores aos limiares
inferiores de avaliagio (cerca de 30 a 40% do valor limite). Contrariamente as medi¢Ges
fixas que requerem medi¢des durante todo o ano, as medig¢oes indicativas apenas tém
que ser realizadas por um perfodo minimo de 14% do ano (normalmente sob a forma
de oito semanas distribuidas uniformemente ao longo do ano).



Figura 1.3 Fotografia de exemplos de métodos indicativos de poluentes atmosféricos por

amostragem passiva [6].

Modelagdo: técnica de simulagio dos fenémenos que ocorrem na natureza, que
permite estimar a concentragio dos poluentes num conjunto de pontos com base num
conjunto de variaveis que a influenciam. Os modelos matematicos aplicados no ambito
da diretiva tém que ter uma incerteza até 50% e podem ser utilizados igualmente como
complemento as medi¢Ses fixas e indicativas nas zonas onde as concentracoes
previstas se situam abaixo do limiar superior de avaliacdo, ou serem utilizados de forma
isolada ou como complemento de estimativas objetivas em zonas onde as

concentragdes previstas se situam abaixo do limiar inferior de avaliagio (Figura 1.4).
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Figura 1.4 Exemplo da aplicacio de modelos matematicos de dispersio dos poluentes

atmosféricos na obten¢do de um mapa de concentra¢Ses estimadas de NO; na cidade de Londres

[7].

Verificam-se trés principais diferencas entre as medi¢des fixas e as medi¢oes indicativas:

As medic¢Ges fixas resultam da execucdo de métodos definidos por normas europeias,
baseados nos respetivos principios fisicos de medicio através do método de referéncia.
As medi¢oes indicativas resumem outras abordagens instrumentais ou técnicas
analiticas de quimica molhada, para a medi¢do dos poluentes atmosféricos.



e Os objetivos de qualidade dos dados definidos para as medi¢oes fixas sao mais
exigentes, com requisitos de valores de incerteza inferiores aos valores de incerteza
definidos para os métodos indicativos. A titulo de exemplo, para o monéxido de
carbono, a incerteza expandida maxima permitida para a medi¢do na zona do valor
limite ¢ de 15% nos métodos previstos para medicoes fixas, e de 25% nos métodos
previstos para medigGes indicativas.

e As medi¢bes fixas tém que abranger um ano civil completo, com capacidade de
resolucdo horaria das concentragbes medidas, enquanto as medi¢des indicativas apenas
o tém que fazer durante um periodo minimo de 14% do ano.

Para os poluentes gasosos, a principal metodologia utilizada no ambito das medi¢des indicativas
¢ a amostragem passiva (Figura 1.3). Esta técnica, baseada no principio de difusio molecular do
poluente num volume de ar em contacto com uma superficie reativa, apresenta como principal
vantagem o baixo custo, a simplicidade na utilizacdo e uma componente analitica de baixa
complexidade. Contudo, uma das principais desvantagens desta metodologia face as medi¢des fixas
de mediciio em continuo ¢ nio permitir o conhecimento da variabilidade temporal dos niveis de
concentragdo em cada uma das oito semanas, visto que os amostradores passivos apenas permitem

a obtencdo do valor de concentragido médio relativo ao periodo de amostragem.

A revolugio tecnolégica realizada nos ultimos 10 anos nos sensores de gases, em que a
principal evolugdo foi a capacidade de poder medir poluentes gasosos em pg.m3, quando
anteriormente se conseguia medir apenas em mg.m>, comeca a despertar forte interesse na
aplicacdo destes sensores em medi¢oes de diversos poluentes atmostéricos, enquadradas nas
medicoes indicativas previstas na Diretiva Europeia [8]. Para além deste contexto, sendo estes
sensores uma ferramenta de avaliacio de qualidade do ar de baixo custo, de facil utilizacdo, e
potencialmente integrados em sistemas portiteis, abrem portas a novas metodologias de avaliacao
da qualidade do ar em tempo real, conjugando elevada resolu¢io temporal com elevada resolucio
espacial. Esta nova geragdo de sensores, com gamas de medi¢do mais adequadas as concentra¢oes
atmostéricas dos poluentes, representam uma oportunidade para criar redes de sensores em grandes
areas, preconizando uma mudanca de paradigma na avaliacdo da polui¢ao do ar (Figura 1.5).
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Figura 1.5 Esquematiza¢io da mudanca de paradigma associado as medi¢es de qualidade do ar

com a introducio dos sensores [9].



No entanto, ainda sdo vatias as limitacGes na utilizacio de sensores em medicoes reais e na
qualidade dos dados obtidos, principalmente com a questdo da comparabilidade dos dados e da
melhor forma de utilizacio da informagdo recolhida a partir de conjuntos de dados [9]. Virios
trabalhos recentes tém sido realizados pela comunidade cientifica e fabricantes de sensores, com o
intuito de implementarem ferramentas de melhoramento dos dados obtidos, quer no
aperfeicoamento dos sensores bem como no desenvolvimento de metodologias de validagio e
tratamento dos dados [10].

1.2 Objetivos e Motivagao

Face ao contexto descrito anteriormente e aproveitando a experiéncia profissional de 20 anos
na area em estudo, surgiu a motivacio de testar esta nova metodologia de medi¢io de poluentes
atmosféricos.

Assim, para além de fazer uma pesquisa bibliografica sobre os sensores de qualidade do ar,
fundamentos tedricos, sua aplicabilidade e modelos comerciais atualmente existentes no mercado,
serd objetivo deste trabalho o ensaio de um sensor para a medi¢do de um poluente atmosférico
previsto no Decteto-Lei n.° 102/2010 e a sua caractetizacio metroldgica, baseada nas metodologias
existentes e normalmente aplicadas a sistemas de medicao de qualidade do ar. Com esse objetivo o
sensor serd integrado num dispositivo a ser desenvolvido para esse efeito, que permitira a recolha
dos dados obtidos pelo sensor e por outros pardmetros necessarios a obtencdo do valor de
concentracao do sensor.

Serdo preconizados ensaios laboratoriais numa primeira fase, sendo realizada numa segunda
fase uma campanha de intercomparagio com o método de referéncia, com o objetivo de quantificar
a incerteza das medigdes obtidas pelo sensor em avaliagao.

1.3 Organizac¢ao do Relatorio

Este relatério esta dividido em seis partes, sendo o primeiro capitulo constituido pela
Introdugdo, seguido de um capitulo teérico dedicado aos sensores de qualidade do ar: tipos,
principio de funcionamento, aplicabilidade e diferentes marcas de sensores. O terceiro capitulo
descreve a solucdo escolhida para a realizacdo do equipamento de medigio baseado no sensor,
seguindo-se um capitulo totalmente dedicado a caracterizacdo metrolégica do sensor. O pendltimo
capitulo é constituido pela descricdo da intercomparacdo entre os sensores ¢ o método de
referéncia, tratamento e avaliagio dos resultados com a estimativa da incerteza associada as
medi¢ées com os sensores. Finalmente o ultimo capitulo resumird as principais conclusées do

trabalho realizado, bem como sugestdes de continuacio de trabalho a realizar posteriormente.






2 CAPITULOII

Sensores de Poluentes Atmosféricos

Neste capitulo sdo apresentados os requisitos fundamentais que os sensores de parimetros
gasosos de qualidade do ar dever cumprir para poderem ser utilizados na medicdo de poluentes
atmosféricos. Sdo igualmente resumidas as principais metodologias de funcionamento deste tipo de
sensores, fazendo-se uma descricio tedrica mais aprofundada dos sensores amperimétricos, visto
ser o tipo de sensor utilizado neste trabalho. Finalmente é apresentado um conjunto de marcas
comerciais de sensores, com o resumo, para cada uma delas, da gama de poluentes e principais

caractetisticas deles.

2.1 Requisitos especificos dos sensores

A utilizac¢io de sensores aplicados a determinacdo de gases tem sido vasta nas ultimas décadas.
Contudo, o ambito de aplicagdo tem sido caracterizado pela existéncia de concentra¢des elevadas
num contexto de higiene industrial e emissdes gasosas. A utilizagio de sensores integrados em
metodologias apropriadas a caracterizagdo da poluicdo do ar ambiente exterior, implica ter em

consideracio trés caracteristicas principais, que se enumeram de seguida:

1. Sensibilidade: Esta ¢ a caracteristica mais importante neste tipo de aplicacdes. Mesmo
em ambientes urbanos, as concentragdes dos poluentes atmosféricos (NO, NOa, SO,
Os, CsHg) situam-se apenas na ordem das dezenas e centenas de nmol.mol!. Mesmo
para o CO, com concentra¢bes mais elevadas, estas podem chegar até aos 9 pmol.mol!
[11]. Apesar de haver uma vasta gama de sensores gasosos, este tipo de aplicacdo
requer sensores que permitam medir de forma consistente poluentes em concentragoes
na ordem dos nmol.mol !, tipicas do ar ambiente.

2. Custo: A utilizacdo de sensores com custos de aquisi¢io substancialmente mais baixos
comparativamente com o0s equipamentos que utilizam os métodos de referéncia,
permite a realizacdo de estudos com varios sensores em paralelo, permitindo ter uma
elevada resolucio espacial em zonas com gradientes acentuados de concentra¢do, como
¢ o caso dos ambientes urbanos, e que anteriormente apenas eram avaliadas com
algumas estagoes de monitorizagdo fixas dispersas por zonas de reduzida
representatividade espacial.

3. Gama dindmica: A utilizagio destes sensores em ambientes urbanos, com maior
heterogeneidade das concentragdes, faz com que seja importante a gama dinamica do
sensot, traduzido pela capacidade deste em responder de forma rapida as acentuadas
variagGes das concentragdes atmosféricas dos poluentes emitidos, por exemplo, pelo
trafego automovel.

Num ambito mais especifico, a escolha dos sensores obriga a que sejam tidos em conta diversos
fatores de funcionamento dos mesmos. Na Tabela 2.1 estdo reunidos fatores importantes a serem
considerados na escolha de sensores para medi¢oes de poluentes atmosféricos.



Tabela 2.1 — Descricdo das principais caracteristicas técnicas dos sensores de gases em
medi¢oes de qualidade do ar.

Sensibilidade a fatores As variagoes de temperatura e de humidade relativa que se fazem sentir no ambiente

meteorolégicos envolvente ao sensor podem influenciar a sua resposta. A mitigagio destes fatores ou,
caso sejam significativos, o seu conhecimento, ¢ de extrema importancia para a obten¢ao
de resultados fidveis. A sensibilidade a velocidade do vento e a exposi¢io direta do sol

também sio fatores a ter em conta.

Consumo Energético A potencial utilizagio deste tipo de sensores em equipamentos moveis requer a
utilizagio de baterias para o fornecimento de energia elétrica. Quanto menor for o
consumo energético do sensor, maior sera a autonomia do sistema de medicdo. Mesmo
em dispositivos fixos, a integragio de um sensor num sistema de baterias de menor
dimensio, permite a utilizagdo desse dispositivo de uma forma mais simplificada.

Tempo de estabilizagio Os sensores de gases podem apresentar algum tempo até que o sinal seja
considerado estavel. Esta questdo é mais critica nos casos em que se pretenda a utilizagio

de um sensor num equipamento mével.

Tempo de resposta Os sensores de gases podem apresentar diferentes tempos de resposta a alteracdo da
concentra¢io atmosférica do poluente alvo. Visto que a utilizagio do sensor podera ser
realizada num contexto em que seja necessiria uma elevada resolucio temporal, serd
conveniente que o sensor responda o mais rapido possivel. Para zonas remotas, esta

caracteristica assume uma menor importancia.

Sensibilidade cruzada Num sistema ideal, o sensor s6 deveria ser sensivel as variagdes de concentracio do
poluente atmosférico alvo. Contudo, na pritica os sensores apresentam normalmente
sensibilidade a outros poluentes que nio apenas o poluente alvo. Sera desejavel que esta

sensibilidade cruzada seja a menor possivel e que esteja bem caracterizada.

Deriva da linha de base do A resposta do sensor a auséncia de concentracio do poluente alvo devera ser o mais
sensor estavel possivel ao longo do periodo de utilizacio do mesmo.
Sensibilidade do sensor Para além do sensor ter que apresentar sensibilidade nas gamas mais baixas de

concentragio dos poluentes atmosféricos, o fator de resposta deverd ser o mais estavel

possivel ao longo do tempo de utilizagio do sensor.

Como nio existem sensores ideais de gases, a escolha de um determinado sensor sera
consequéncia da compatibilizagdo entre o objetivo das medi¢Ses, os recursos técnicos disponiveis,
o tipo de ambiente onde se pretenda fazer as medi¢cGes e as caracteristicas fornecidas pelo

fabricante do sensot.

2.2 Tipo de Sensores de Gases

E vasta a gama de sensores de gases utilizados em medigées de poluentes atmosféricos. Nos
ultimos anos, com o continuo desenvolvimento tecnoldgico, tem aumentado a diversidade do tipo
de sensores utilizados [9]. O mais recente exemplo da aplicagdo de novos materiais neste tipo de
sensores sdo os primeiros estudos da utilizacdo do Grafeno em sensores de qualidade do ar,
nomeadamente na medi¢ao do NO; [12].

A maioria dos sensores gasosos disponiveis no mercado apresenta trés principios de
funcionamento distintos: sensores resistivos, oticos e eletroquimicos.



2.2.1 Sensores Resistivos

O principio de medigio dos sensores resistivos é baseado na variagio da resisténcia ou
condutividade dum 6xido de metal quando exposto a diferentes concentra¢oes de um determinado
composto gasoso. De todos os elementos metalicos, o éxido de estanho (SnO3) é o mais utilizado
neste tipo de sensores em resultado de ser bastante reativo com um numero elevado de compostos
gasosos [8]. As propriedades de detecio destes 6xidos metalicos baseiam-se na reacido entre o 6xido
de metal semicondutor e os gases oxidantes ou redutores, produzindo altera¢des na condutividade
do metal. O 6xido de estanho ¢ utilizado sob a forma de pequenos graos porosos ou peliculas finas
ou espessas depositadas num substrato de alumina ou silica.

Estes sensores tém um elemento de aquecimento, normalmente em platina, que é usado para
regular a temperatura do sensor. Os sensores sio normalmente aquecidos a valores de temperatura
entre 200 e 400 °C, visando aumentar a sensibilidade e diminuir o tempo de resposta. A
temperatura de aquecimento do sensor ¢ um dos parametros mais criticos, visto que o 6xido de
metal utilizado exibe diferentes respostas para diferentes temperaturas [13]. Para cada composto
gasoso, a sele¢do da melhor temperatura operacional do sensor ¢ feita de forma a maximizar a
sensibilidade e minimizar a interferéncia de outros gases, que é claramente uma das maiores
limitagbes deste tipo de sensores. Contudo, nos ultimos anos esta limitacdo tem sido minimizada
através da utilizagio de camadas finas de outros metais (por exemplo nano particulas), que ao

reagirem com os gases interferentes, funcionam como catalisador ou filtro [14].

Os sensores resistivos podem responder a uma vasta gama de concentracoes de gases, desde
alguns nmol.mol! [15], a véarios milhares de pmol.mol! [16]. Estes sensores podem apresentar

dimensdes muito pequenas, na ordem da dezena de milimetros.

2.2.2 Sensores Oticos

2.2.2.1 Sensor por absorgdo de infravermelho

O principal tipo de sensor 6tico utilizado na medi¢do de compostos gasosos € o sensor por
absorcao de infravermelho, com vasta utilizacio na medic¢do do diéxido de carbono (COy).

No interior deste tipo de sensores, a irradiacio das moléculas do gas alvo por um feixe de luz
infravermelha, faz com que esta seja absorvida em determinados comprimentos de onda,
caracteristicos da molécula que absorve a radiagdo. A intensidade de absor¢io da radiagdo pela

molécula do poluente gasoso alvo ¢ descrita pela equagao de Beer-Lambert [17].

Para além de ser vastamente utilizado na medi¢ao do COs, este principio de medi¢ao é também
utilizado em sensores na medi¢do de hidrocarbonetos, numa faixa de gama que vai dos pmol.mol"!

até aos cmol.mol! [§].

A resposta deste sensor é bastante bem definida por equagdes modelo, aperfeicoadas ao longo
dos anos de utilizacio deste sensor, demonstrando ainda uma resposta muito rapida na casa das
dezenas de segundos.

Os diversos hidrocarbonetos capazes de serem detetados pelo sensor de infravermelhos
apresentam um padrio de absorcdo da radiacio semelhante (originada pela ligacio Carbono-



Hidrogénio). Por essa razdo, todos os hidrocarbonetos funcionam como interferentes na leitura de
um hidrocarboneto especifico. No caso do CO», o seu perfil de absor¢io é muito singular,
permitindo assim uma elevada sensibilidade [18].

Estes sensores apresentam um tamanho abaixo de 10 mm e um consumo na ordem das poucas
centenas de mW.

2222 Sensor de Fotoionizagdo

No interior deste tipo de sensores, um feixe de luz ultravioleta de elevada energia incidente no
gas objeto de analise, faz com que as ligagSes das moléculas sejam quebradas. Os ides resultantes
apresentam carga elétrica e, quando expostos a um campo elétrico externo, geram uma cotrente que
¢ proporcional a concentraciao das moléculas no interior do detetor [19].

Qualquer composto organico volatil (COV), com um potencial de ionizacio inferior ou igual ao
potencial de ioniza¢do da limpada usada, pode ser medido através deste principio de
funcionamento. Contudo, a vasta gama de compostos organicos detetaveis faz com que este sensor
s6 seja adequado na medicdo em ambientes caracterizados pela existéncia de apenas um composto
organico volatil dominante. Para cada composto, o sensor apresenta uma sensibilidade especifica
fornecida pelo respetivo fabricante.

Estes sensores apresentam um tamanho abaixo de 20 mm e um consumo na ordem das poucas
centenas de mW.

2.2.3 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos podem ser divididos em trés classes principais, de acordo com o
principio de operagdo: amperimétricos, potenciométricos e condutimétricos. Destes, os sensores
amperimétricos sao aqueles com maior utilizacdo no ambito de aplicagdo deste estudo. Os outros
dois tipos de sensores tém como caracteristica diferenciadora do primeiro, a grandeza medida que é
relacionada com o composto gasoso a monitorar. No sensor eletroquimico potenciométrico, as
reacoes eletroquimicas ocorridas no sensor permitem a medi¢do da tensdo em circuito aberto entre
os dois elétrodos, sendo essa tensdo normalmente proporcional ao logaritmo da concentracio do
gas [20]. No sensor condutimétrico, a concentracio do gis alvo ¢ relacionado com a leitura da
condutincia da célula eletroquimica, sendo esta reciproca da resisténcia [21].

A teoria e principais caracteristicas dos sensores eletroquimicos (amperimétricos) serdo

apresentadas na sec¢ao seguinte.

2.3 Sensor Amperimétrico de Gases

Genericamente, um sensor eletroquimico amperimétrico de gases, denominado no ambito deste
trabalho apenas como sensor amperimétrico, é definido em funcio da temperatura a que este é
operado. Ha dois grupos principais de sensores amperimétricos bem representados por dois tipos
de sensores de vasta utilizagdo: sensores comerciais de gases de eletrdlito liquido, utilizados a
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temperatura ambiente em aplicagdes de higiene industrial e os sensores de oxigénio de eletrélito
solido de alta temperatura usados no ramo automével. No ambito deste trabalho, o sensor utilizado
utiliza eletrélito liquido a temperatura ambiente visto ser utilizado para a medigdo de um poluente
gasoso existente na atmosfera a temperatura ambiente.

Os sensores amperimétricos podem assumir outro tipo de denominagdes tais como sensores
voltamétricos, sensores de microcélulas de combustivel, sensores polarograficos, amperoestaticos,
entre outras [20].

2.3.1 Fundamentos Teoricos

Na Figura 2.1 ¢é apresentada a configuracio de uma célula eletroquimica simples de dois
elétrodos: o elétrodo de trabalho e o contra-elétrodo em contacto com uma solucio eletrolitica. A
aplicacdo de uma determinada tensdo elétrica entre os dois elétrodos, faz com que os compostos
quimicos electro ativos presentes no eletrélito e a superficie do elétrodo de trabalho, comecem a
participar nas reacoes eletroquimicas de oxidagdo-reducio nas superficies de cada um dos elétrodos.

Ag

!

Working

Figura 2.1 Esquematiza¢do de uma célula eletroquimica amperimétrica[22].

As equagdes 2.1 e 2.2 traduzem, respetivamente, a reacio de reduciio que ocorre no Catodo ¢ a

reacio de oxidacio que ocorre no Anodo.
Coy +ne= Cpyp(reacgdo - de - redugdo - no - catodo) 2.1

A ppp = Aoy + me(reagdo - de - oxidagdo - no - dnodo) 22

Quando o anodo e o citodo sao sujeitos a uma determinada tensao elétrica, a reacdo que ocorre
no catodo utiliza os eletrées do anodo (7¢) que reagem com a espécie oxidada Coxi para produzir a
espécie reduzida Crep. No dnodo, a espécie reduzida Arep reage para formar a espécie oxidada
Aoxi libertando eletrdes no anodo (72¢). O desequilibrio provocado pelas reacdes, em que ha um

excesso de eletrdes no anodo e uma lacuna destes no catodo, associado ao facto dos elétrodos
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estarem ligados por um circuito externo, provoca um deslocamento de eletrdes. Segundo a Lei de
Faraday, o numero de eletrGes gerados, ou utilizados numa determinada reagio, esta diretamente
correlacionado com uma determinada quantidade de moléculas intervenientes nessa mesma reagao,
sendo desta forma, e segundo a Lei de Nerst, a corrente gerada proporcional a concentracio do

composto gasoso em contacto com o elétrodo [23].

Numa célula eletroquimica para medi¢do de gases, a corrente elétrica é produzida quando a
célula é exposta a uma atmosfera gasosa que contém um composto electroativo, que se difunde por
uma membrana gasosa até entrar em contacto com a supetficie do elétrodo de trabalho, iniciando
assim a participacdo em reagdes eletroquimicas de oxida¢io-reducdo. Esta membrana gasosa pode
ter caracterfsticas seletivas, permitindo apenas deixar passar o composto gasoso alvo, podendo
assim eliminar determinados compostos gasosos que se comportem como interferentes ao entrarem
em contacto com o elétrodo de trabalho.

2.3.2 Aplicabilidade

Este tipo de sensor apresenta um conjunto de caracteristicas que, quando combinadas, lhe
conferem uma aplicabilidade muito vasta. O baixo consumo de energia, baixo custo, reduzidas
dimensdes, seletividade, estabilidade, sensibilidade e tempo de resposta rapido, fazem com que estes

sensores sejam descritos como tendo alto desempenho analitico a um custo baixo.

Existem varios exemplos de diferentes compostos gasosos medidos com estes sensores, tais
como CO, SO, NO», Os, H>S, NH3, que serdo abordados num préximo capitulo dedicado a

exemplos comerciais.

Este tipo de sensores apresenta normalmente gamas de leitura nos pmol.mol’!, e por isso tém
sido utilizados de forma muito vasta em aplicacdes no ambito das Emissoes Gasosas e Higiene
Industrial, onde as concentra¢Ses dos gases a medir se situam na gama indicada anteriormente. Nos
ultimos anos, a evolugio tecnoldgica relacionada com o desenvolvimento de materiais, fez com que

as gamas de medicio destes sensores possam ser na ordem dos nmol.mol-.

Este tipo de sensores apresenta normalmente uma linearidade abaixo dos 10%, podendo chegar
a valores entre os 2 e os 5%. A interferéncia de outros compostos (interferéncia cruzada) na leitura
do sensor é minimizada através da selecio cuidada dos diferentes elétrodos, ndo sendo contudo
eliminada. Estes sensores apresentam boa estabilidade de longo termo podendo variar de 2% a 15%
durante um ano [8]. Um dos maiores percursores da instabilidade destes sensores é a humidade
relativa. Visto que alguns eletrélitos sdo liquidos, estes sensores precisam de ambiente com alguma
humidade relativa para que o eletrélito nio desidrate e assim nio provoque alteragGes no correto

funcionamento do sensot.

Normalmente os sensores eletroquimicos apresentam uma significativa dependéncia com a
variacdo da temperatura, sendo contudo este fator interferente minimizado pelo estudo da variacio
da sensibilidade e da corrente de zero dos elétrodos em fungdo da temperatura e pela introducio de
férmulas de correcdo na equacdo modelo do sensor. Outros estudos [24] demonstraram que a
velocidade do vento pode ser igualmente um fator interferente na leitura correta do poluente

gasoso, devido a potencial influéncia no equilibrio quimico na superficie do elétrodo.
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Os sensores amperimétricos tém um tamanho que ronda os 20 mm de didmetro e apresentam

um consumo muito baixo de energia, na ordem das poucas centenas de pA, visto que o consumo

de energia estd apenas relacionado com a amplificacdo do sinal gerado pelo sensor.

2.4 Exemplos Comerciais

O mercado dos sensores de gases dedicados a medicSes de poluentes atmosféricos tem crescido
muito nos dltimos anos. O desenvolvimento de novos materiais a escala nanométrica faz com que
se assista a um lancamento constante de novos produtos baseados em novas tecnologias, e com
melhores desempenhos que os anteriores. De seguida sio apresentadas marcas comerciais que tém
desenvolvido sensores utlizados em medi¢oes de qualidade do ar exterior.

2.4.1 Alphasense

A Alphasense ¢ uma marca inglesa com uma vasta gama de sensores eletroquimicos e 6ticos,
dependendo do poluente alvo de medigdo. Em termos de qualidade do ar, ¢ a marca que tem a
maior oferta de sensores desenvolvidos e dedicados exclusivamente a medi¢do de poluentes gasosos
na gama de concentracOes existente no ar ambiente exterior. Na Tabela 2.2 estdo resumidos os
poluentes, principios de medi¢do e gamas de medi¢do dos sensores desta marca.

Tabela 2.2 — Resumo dos poluentes e principais caracteristicas dos respetivos sensores da
Alphasense [25].

Principio de Gama de Sensibilidade
Poluente Modelo Medica medigio A L molyt
i 1)
edigao (nmol.mol-) [nA.(pmol.mol)-]
Monoéxido de Eletroquimico
CO-B4 0,01 — 100 (103 420 a 650
Carbono (CO) Amperimétrico ’ (109 ?
Sulfi d El {mi
ureto de H2S-B4 ctroquimico 2-1000 1450 2 2050

Hidrogénio (HS)

Amperimétrico

Dioéxido de Carbono IRC-A1 CARBON Infravermelho nao-
10 — 5000 (103 o di ivel
(COy) DIOXIDE dispersivo (109 Nao disponive
Mondxido de Azoto NO-B4 Elettogul'fnir:o 30 1000 500 2 850
INO) Amperimétrico
Dioxido de Azoto NO2.B4 Eletrogm’fni‘co 24— 500 160 a 320
(NO») Amperimétrico
Eletroquimico
Ozono (O3) 0O3-B4 S 30 — 1000 -2252a-525
Amperimétrico
Diodxido de Enxofre SO2.B4 Eletroquifn%co 10— 500 275 a 475
(8O2) Amperimétrico
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Figura 2.2 Fotografia dos sensores da Alphasense para medi¢des de poluentes atmosféricos
[25].

A marca disponibiliza para cada um dos sensores uma placa eletrénica (ISB — Individual Sensor
Board) onde sio ligados os sensores, disponibilizando uma tensdo constante aos elétrodos de

trabalho e auxiliar e permitindo a recolha do sinal dos dois elétrodos na forma de tensio elétrica.

A Alphasense tem fornecido para marcas de equipamento que apostam na criagio de sistemas
de medicido de elevada portabilidade e autonomia, baseadas na medigio com este tipo de sensores,
tais como a Atmospheric Sensors Ltd, Reino Unido (www.atmosphericsensors.com); Decentlab,
Suica (http:/ /www.decentlab.com) e a Geotech AQMesh, Reino Unido

(http://www.geotechuk.com).

2.4.2 SGX Sensortech

A SGX SensorTech SA ¢ uma empresa suica, recentemente formada com a aquisi¢do do setor
de desenvolvimento e producao de sensores de gases da MICS (MICROCHEMICAL Systems SA),
fundada em 1998 com a compra da empresa de sensores de gases da Motorola. Esta empresa tem
desenvolvido sensores de gases para o mercado automével e para o mercado da qualidade do ar
interior (fabricantes de sistemas de AVAC). Contudo, devido ao seu baixo custo, alguns dos
modelos de sensores resistivos da marca (Metal Oxide Gas Sensors) tém sido testados e adaptados a
aplicacoes de qualidade do ar exterior. Estes sensores tém pequenas dimensdes (5 x 7 x 1,55 mm)
sendo o elemento resistivo constituido por 6xido de estanho (SnO2). Tem também na sua gama de
produtos sensores eletroquimicos igualmente utilizados em aplicagbes para ar ambiente. Na Figura
2.3 ¢é apresentado uma fotografia de um sensor resistivo inserido na respetiva placa eletrénica.
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Figura 2.3 Fotografia dum sensor resistivo da SGX SensorTech integrado na respetiva placa

eletrénica para medi¢oes de poluentes atmosféricos [20].

Na Tabela 2.3 estdo resumidos os poluentes, gamas e principais caracteristicas dos sensores da

SGX SensotrTech.

Tabela 2.3 — Resumo dos poluentes e principais caracteristicas dos respetivos sensores da
SGX SensorTech [26].

Principio de Gama de medigdo Sensibilidade
Poluente Modelo .
Medigio (umol.mol) [nA.(pmol.mol-1)-1]
Monoxido de
Carbono (CO) 1-1000
MICS-4514 Resistivo -
Diodxido de Azoto 0,05-5
(NOy
Didxido de Carbono |1y og v g9 Resistivo 300 — 2000 -
(CO»)
Dicxido de Azoto MICS-2714 Resistivo 0,05—10 -
(NOy
Ozono (O3) MICS-2614 Resistivo 0,010 — 1,000 -
Amébnia (NH3) MICS-5914 Resistivo 0,01 -10 -
Monéxido de 7-Series Eletroquimico 0— 1000 100420
Carbono (CO) SGXTCO Amperimétrico B

2.4.3 Citytech

A Citytech é uma empresa fundada em 1977 em Inglaterra e é uma das lideres mundiais no

desenvolvimento e produc¢io de sensores para utilizagdo em sistemas de seguranca fixos e pessoais.

A marca oferece uma vasta gama de sensores eletroquimicos, principalmente na gama dos

pmol.mol! e cmol.mol!. Sdo poucos os parimetros cujos sensores da Citytech tém capacidade de
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ler na gama das concentragdes atmosféricas, visto que o mercado alvo desta marca estd nas gamas
mais altas. Na Figura 2.4 é apresentada uma fotografia dos sensores da gama Sensoric.

Figura 2.4 Fotografia dos sensores da Citytech da gama Sensoric [27]

Na Tabela 2.4 estio resumidos os poluentes, gamas dos sensores da Citytech adequados a
utilizacdo em medic¢Ses de qualidade do ar.

Tabela 2.4 — Resumo dos poluentes e principais caracteristicas dos sensores da Citytech [27].

Gama de .
Principio de .~ Sensibilidade
Poluente Modelo L medigio
Medigao [nA.(umol.mol-1)-1]
(umol.molt)
Monodxido de Sensoric CO Eletroguifni.co 0300 70420
Carbono (CO) 3E300 Amperimétrico
. Eletroquimico
Ozono (03) Sensoric O3 3E 1F o 0-1 450+150
Amperimétrico
Mondxido de Sensoric NO 3E Elettogul'fnir:o 0-100 45415
Azoto (NO) 100 Amperimétrico
Dioéxido de Azoto Sensotjc NO2 Elettogul'fnir:o 050 200440
INO) 3E50 Amperimétrico

2.4.4 Membrapor

A Membrapor é uma empresa suica fundada em Zurique em 1995, fabricante de sensores
eletroquimicos para diferentes marcas de equipamentos de gases em todas as aplicagdes existentes,
desde as emissGes de fontes fixas, higiene e seguranca, ramo automével, processos industriais e
ramo medicinal. Na figura seguinte é apresentada uma fotografia dos sensores da gama Compact.
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Figura 2.5 Fotografia dos sensores da Membrapor da gama Compact [28].

Na tabela seguinte estio resumidos os poluentes e principais caracteristicas dos sensores da

Membrapor dedicados a medigao de qualidade do at.

Tabela 2.5 — Resumo dos poluentes e principais caracteristicas dos sensores da Membrapor

28].
. . . Gama de medigio Sensibilidade
Poluente Modelo Principio de Medigao
(pmol.mol-1) [nA.(pmol.mol-1)-1]
Monoxido d El {mi
onoxido de CO/CFLAE etroc.lulfm-cO 0,05 — 20 700 £ 120
Carbono (CO) Amperimétrico
Sulfureto d El imi
Sulfurcto de H28/C-50 etroquimico 0,05 — 50 1700 + 300
Hidrogénio (H»S) Amperimétrico
Monéxido de Azoto NO/C-1 Eletrogul'fni'co 0,05-1 5000 £ 2000
INO) Amperimétrico
Ditxido de Azoto NOZ/C1 Eletroguifili-CO 0,05-1 2500 % 1000
(NOy) Amperimétrico
El fmi
Ozono (O3) 03/C2 etroquimico 0,03 -2 3000 + 1200
Amperimétrico
Diéxido de Enxofre $02/C-1 Eletroquimico 0,02 -1 5000 * 2000

(8O2)

Amperimétrico
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3 CAPITULO III

Solucao Desenvolvida

Nos udltimos anos tém ocorrido inimeros projetos de investigacdo, académicos ou com fins
comerciais, que visam desenvolver sistemas de medi¢ao fixos ou moéveis, baseados em sensores de
gases, que permitam recolher dados que possam ser integrados em sistemas de informacdo com
elevada resolucio espacial. Da vasta documentacido consultada na fase prévia deste estudo, [10], [29]
e [30], verificou-se que o sensor eletroquimico de monéxido de carbono da Alphasense da dltima
geracdo era um dispositivo que integrava caracteristicas que o justificava como uma escolha
adequada para medir o mondxido de carbono em concentragdes abaixo dos pmol.mol!. Entre as
principais caractetisticas, apresenta um limite de dete¢do adequado as concentracOes existentes no
ar ambiente exterior, associado ao facto de nio apresentar sensibilidade cruzada significativa de
outros poluentes atmosféricos. Acresce ainda o facto do monéxido de carbono ser um poluente
emitido pelo trifego automével no ar ambiente urbano e de ser um dos parimetros definidos no
Decteto-Lei n.° 102/2010 como indicador da qualidade do ar.

3.1 Sensor de Monoxido de Carbono Alphasense CO-B4

3.1.1 Principio de Funcionamento

O sensor Alphasense CO-B4 ¢ um sensor eletroquimico que funciona na forma amperimétrica,
ou seja, este sensor permite a passagem de uma corrente que ¢ linearmente proporcional a
concentragdo atmosférica (fracio volumica) do mondxido de carbono, quando os elétrodos estio
sujeitos a uma tensao elétrica constante (Figura 3.1).

Membrana

g <— Elétrodo de trabalho

= |

e < Elétrodo auxiliar
]

Filtros I < Elétrodo de referéncia

[ ]
) < Contraelétrodo
( ]

Reservatorio do Eletrélito

Figura 3.1 Representacdo esquematica do sensor CO-B4 da Alphasense [31].
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O elétrodo de trabalho esta implementado na célula eletroquimica para que o ar entre em
contacto com o elétrodo e com o eletrdlito e assim criar uma interface liquido-gas-solido. Este
elétrodo esta concebido no sentido de ter uma elevada area supetficial de contacto e maximizar a
oxidagdo do mondxido de carbono na superficie do sensor.

Para além do elétrodo de trabalho, a célula apresenta mais trés elétrodos, elétrodo auxiliar,
contra-elétrodo e elétrodo de referéncia, posicionados de forma paralela entre si (Figura 3.1), e com
a mesma composi¢io do elétrodo de trabalho. O elétrodo auxiliar é um elétrodo com as mesmas
caracteristicas que o elétrodo de trabalho, mas com a diferenca de nio estar exposto ao gas que se
pretende medir. Desta forma, a linha de base do sinal destes dois elétrodos serd similar, apenas
sendo diferente devido a concentragio de CO. Qualquer outra alteragao que se reflita no sinal do
elétrodo de trabalho sera refletida também no sinal do elétrodo auxiliar [31].

O elétrodo de referéncia permite que os dois elétrodos (trabalho e auxiliar) estejam
referenciados a uma tensao elétrica fixa. Por fim, o contra-elétrodo é o elétrodo necessario para que

o balanco eletroquimico fique completo.

Nas equagdes seguintes estao descritas as reagoes eletroquimicas que ocorrem na superficie dos
elétrodos[31]:

e Elétrodo de Trabalho (WE)

CO+H,0—>CO,+2H" +2¢ 3.1

e Contra-elétrodo

120, +2H* +2¢” —> H,0 | 3.2

e Reacio total na célula eletroquimica

CO+1/20, - CO, , 33

Em resultado da oxidacdo do mondxido de carbono que ocorre na supetficie do elétrodo de
trabalho, tem que ocorrer a reacio de redugio do oxigénio no contra-elétrodo para gerar uma
corrente equivalente. Quanto maior for a concentra¢io de monoéxido de carbono, maior serd o
consumo do oxigénio na reagao de reducdo no contra-elétrodo. Contrariamente a tensio elétrica do
elétrodo de trabalho que se mantém constante, a tensdo do contra-elétrodo pode variar visto que
este requer corrente na redugio do oxigénio em igual medida da gerada na oxidagio do monéxido

de carbono no elétrodo de trabalho.

A solucdo eletrolitica presente no interior da célula eletroquimica permite o contacto idnico
entre os diferentes elétrodos, através da utilizagdo de camadas separadoras hidrofilicas (filtros
embebidos), que servem de suporte ao transporte, por capilaridade, do eletrélito existente no
reservatério (solugdo de dcido sulfirico com uma concentragio de 5 mol.dm?3) até a supetrficie dos

elétrodos.

Este sensor amperimétrico necessita de ser utilizado ligado a um circuito potenciostatico por
dois motivos principais. O primeiro resulta da necessidade de manter constante a tensdo elétrica do
elétrodo de trabalho e do elétrodo auxiliar em relagdo ao elétrodo de referéncia. A segunda razio
principal é assegurar a corrente necessaria ao contra-elétrodo, disponibilizando tensdo elétrica
necessatia para que consiga promover a rea¢do de redu¢io do oxigénio, em funcao da oxidagio de
mondxido de carbono no elétrodo de trabalho[32].
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Na Figura 3.2 é apresentado um grafico de variagio da corrente em fungdo da variacdo da

tensao elétrica do elétrodo de trabalho do sensor eletroquimico.

Cotrrente

Tensao Elétrica

Figura 3.2 Representacio grafica da variagdo da corrente em fungio da tensdo elétrica no
elétrodo de trabalho [31].

O grafico tipico da variacdo da corrente no elétrodo de trabalho em funcdo da tensdo elétrica
apresentado na Figura 3.2, evidencia a existéncia de uma zona do grafico em que a corrente no
elétrodo ¢é independente da variacio da tensio elétrica aplicada ao elétrodo, sendo que ¢é nesta gama
especifica que devera ser disponibiliza ao elétrodo a tensdo elétrica de trabalho. Esta zona de
patamar de tensdao, conhecida como sendo zona de corrente limitada por difusdo ou transporte, e
ndo pela cinética da reacdo, permite obter um sinal de corrente que ¢ apenas dependente da
concentra¢gdo do monoxido de carbono, com a vantagem que o sinal obtido é menos sensivel a
oscilacbes de tensao no elétrodo de referéncia provocadas por variagdes de temperatura [20].
Dentro da zona do patamar, a tensio escolhida sera definida de forma a ter no sensor sensibilidade

constante, boa linearidade e a menor sensibilidade possivel a gases interferentes.

O sensor eletroquimico na zona de corrente limitada por difusio apresenta uma resposta em
que a corrente medida (Ia) ¢ linearmente dependente da concentragdo (fracio volumica) de

mondéxido de carbono no ar ambiente (C7), segundo a seguinte equagao:

1, =kxC, , 3.4

em que k é a constante de resposta, que caracteriza cada sensor e cujo valor ¢ fornecido pelo

fabricante para cada sensor.

3.1.2 Caracteristicas do Sensor

A concegio do elétrodo de trabalho ¢ desenvolvida de forma a maximizar a resposta do sensor
em corrente gerada na presenca do gas, neste caso do mondxido de carbono. De forma a controlar
a sensibilidade (expressa em [nA.(mmol.mol)1]), tem que ser implementada uma barreira de
difusdo (membrana) para controlar o fluxo de gas a chegar ao elétrodo de trabalho. Assim, quanto
maior for a abertura de difusdo, maior sera a sensibilidade do sensor, e menor serd a gama de

medicao.

Na tabela seguinte estdo apresentadas as caracteristicas de fabrica do sensor de CO-B4 da
Alphasense.
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Tabela 3.1 — Resumo das principais caractetisticas do sensor da Alphasense CO-B4 [33].

Desempenho

Sensibilidade 420 - 650 nA.(umol.mol')! a 2 pmol.mol! de CO

Tempo de Resposta <25 too (s) de 0 a 10 umol.mol-'de CO

Cortrente de Zero +30a-130 nA obtido em ar zero a 20°C

Ruido 4 +2 desvio-padrio, equivalente a nmol.mol! (obtido
com o circuito amperimétrico da Alphasense)

Gama Maxima 1000 pmol.mol! (limite de garantia de desempenho)

Linearidade 20 a 35 nmol.mol!, erro de CO na escala mixima de 500
pmol.mol!

Limite Maximo de Exposicao 2000 pmol.mol! (concentragio méixima para resposta
estavel para uma concentragao de pico)

Tempo de Vida

Deriva de Zero 100 Equivalente de nmol.mollano! com ar zero de
laboratério

Deriva de Sensibilidade <10 % de alteragio/ano em condicdes de laboratério, com
testes mensais.

Tempo de Vida >36 meses até 50% do sinal original (24 meses de garantia)

Condi¢des Ambientais

Vatiacdo da Sensibilidade a -20°C | 40a 70 % (para 5 pmol.mol-1)

relativamente a 20°

Sensibilidade a 50°C relativamente a | 110 a 125 % (para 5 pmol.mol1)

20°C

Zero a -20°C -30 2 30 nA

Zero a 50°C -50 2 -500 nA

Sensibilidade Cruzada

Capacidade filtrante H2S 250000 (umol.mol).horas

H.S <1 % da medicio de CO para 5 pmol.mol-! de H,S

NO2 <1 % da medicdo de CO para 5 pmol.mol! de NO;

Cl <1 % da medi¢io de CO para 5 umol.mol! de Cl,

NO <3 % da medi¢io de CO para 5 pmol.mol-! de NO

SO2 <0.1 % da medicio de CO para 5 pmol.mol"! de SO,

Hz <10 % da medicio de CO para 100 pmol.mol-! de H»

CoHy <1 % da medi¢io de CO para 100 pmol.mol-! de CoH4

NH;3 <0.1 % da medi¢io de CO para 20 pmol.mol! de NH3
Especificagdes Chave

Gama de Temperatura -30a 50 °C

Gama de Pressdo 800 a 1200 mbar

Gama de Humidade Relativa 15290 % em continuo

Periodo de Armazenamento 6 Meses a uma tempetatura de 3 a 20°C

Resisténcia de carga 332100 Q (¢ recomendada a utlizacio do circuito

amperimétrico da Alphasense)
Peso <13 Gramas
Tensio de Alimentacio (ISB) 35264 Volts

Devido a elevada sensibilidade do elétrodo de trabalho ao sulfureto de hidrogénio (HsS), este

sensor apresenta uma membrana com tratamento quimico especifico para remover todo o HazS que

se difunda pela membrana antes de chegar ao elétrodo.
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Figura 3.3 Fotografia da placa eletronica Alphasense ISB.

A Alphasense disponibiliza uma placa eletrénica especialmente desenhada para este sensor com
a denominagdo ISB, Individual Sensor Board (Figura 3.3), e que funciona como circuito
potenciostatico [32]. E uma placa que é alimentada a uma tensio elétrica entre 3,52 6,4 Va1 mA, e
que fornece uma tencio elétrica constante aos elétrodos de trabalho e auxiliar. A placa tem duas
saidas analégicas em tensdo. Apesar do sinal gerado pelos dois elétrodos (Trabalho e Auxiliar)
serem duas correntes, a placa transforma essa corrente numa tensio elétrica para cada um dos
elétrodos: Saida OP1 — Elétrodo de Trabalho (WE) e Saida OP2 — Elétrodo Auxiliar (AE). Estas
saidas estio disponiveis na placa numa tomada de seis vias Molx, juntamente com a entrada da
alimentacdo da placa. A placa eletrénica ISB foi concebida para que os sinais dos elétrodos tenham
pouco ruido [34].

3.1.3 Equac¢do Modelo do Sensor

Para cada uma das duas saidas (OP1 e OP2), a placa ISB apresenta um determinado valor de
zero eletrénico, que apenas depende da placa e que se mantém contante ao longo do tempo de
utilizacdo. Estes dois valores especificos de cada placa sio denominados e (tensio elétrica de
zero do canal da placa referente ao elétrodo de trabalho, em volts) e 14gpe (tensio elétrica de zero
do canal da placa referente ao elétrodo auxiliar, em volts).

Visto que o sinal da corrente elétrica ¢é transformado pela placa em tensdo elétrica, a tensdo
elétrica saida de cada um dos elétrodos pode-se decompor da seguinte forma:

VWE = Vco + VWEzero + VWEpcb > 3.5

em que,
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e — tensdo elétrica total relativa ao sinal do elétrodo de trabalho com a placa ISB quando o

sensor ¢ exposto a uma concentra¢do de monodxido de carbono [V],

Vco — tensdo elétrica relativa ao sinal do elétrodo de trabalho relativa apenas a oxidagdo do

mondéxido de carbono na supetficie do elétrodo [V],

IV Wwen — tensao elétrica relativa ao sinal do elétrodo de trabalho na auséncia de mondxido de

carbono [V],

V' weper — tensdo elétrica associada a utilizagdo da placa ISB no canal do elétrodo de trabalho

(OP1) [V].
VAE = VAEzero + VAEpcb > 3.6
em que,

I"4e — tensdo elétrica total relativa ao sinal do elétrodo auxiliar com a placa ISB quando o

sensor é exposto a uma concentra¢ido de monodxido de carbono [V],

I AEwm — tensdo elétrica relativa ao sinal do elétrodo auxiliar na auséncia de mondxido de

carbono [V],

I 4gp — tensdo elétrica associada a utilizagdo da placa ISB no canal do elétrodo auxiliar (OP2)

[V].

Partindo do pressuposto tedrico que os dois elétrodos (trabalho e auxiliar) sdo iguais e
apresentam o mesmo comportamento, verificamos que a componente Iy, € 1 arqn s30 sempre
iguais, independentemente de eventuais alteragdes de condi¢des de temperatura ou outro tipo de
fenémenos, nio relacionados com a concentracio de CO, que interfiram na resposta dos elétrodos.

Colocando cada uma das duas equagdes (3.5) e (3.6) em funcido de Vwrgm € 1 aEwr € igualando-

as, obtém-se a seguinte equacio:

VCO = (VWE - VAE) - (VWEpcb - VAEpcb) > 3.7

Utilizando o valor de sensibilidade fornecido pelo fabricante para cada sensor Swr, em
V.(umol.mol')!; a equacdo modelo para o cilculo da fragdo volimica de monéxido de carbono

utilizando o sensor na placa ISB ¢é dada por:

[COV= Ax (Ve =V )+ 5 : 3.8

SWE

em que,
[CO] — Concentracio de mondxido de carbono no ar ambiente [pmol.mol],

Swr — Valor numérico que relaciona a tensdo elétrica do sistema Sensor e ISB, com a

concentra¢do de monoxido de carbono a superficie do sensor [V.(umol.mol-1)-1].

A=——m, 3.9
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B= (VAEpcb - VWE

es) 3.10

3.2 Sistema de Medicao de CO

3.2.1 Hardware

Apesar do sensor estar acoplado a um circuito (ISB) que permite a saida do sinal em volts, é
necessario um conjunto de dispositivos auxiliares que permitam alcancar um dos objetivos
principais deste trabalho: medigio auténoma e de baixo custo das concentragbes de monoéxido de
carbono em ar ambiente. Assim, pretende-se desenvolver uma solu¢do capaz de medir as
concentragdes atmosféricas de CO sem ligagdo a rede de energia elétrica e com um sistema de

aquisi¢ao de dados independente.

Um dos aspetos mais importantes na escolha dos varios componentes ¢ a placa de aquisi¢ao
dos sinais dos sensores utilizados. Aproveitando os conhecimentos adquiridos em LabView durante
o mestrado, foi inicialmente pensado utilizar uma placa de aquisicio da National Instruments.
Contudo, cedo se percebeu que, apesar da qualidade do material referenciado, o objetivo primordial
de desenvolver uma solugdo de baixo custo inviabilizaria a utilizacdo deste tipo de equipamentos

com custos mais elevados.

O contacto tido durante mestrado com a placa Arduino Uno, associado ao seu baixo custo, fez
com que esta tenha sido considerada como a potencial escolha para utilizar como sistema de
aquisicao e controlo do equipamento. A utilizacio global dos produtos Arduino faz com que
qualquer informacao seja amplamente partilhada na Internet e que outros dispositivos associados a
utilizagdo em ambiente Arduino tenham um custo também competitivo.

A placa Arduino Uno (Figura 3.4) tem um conversor analégico digital (ADC) de 10 bits, com
seis entradas analégicas com uma gama de leitura até 5V. Apresenta ainda 14 entradas/saidas
digitais, e uma gama de tensio de alimentagdio maxima entre os 6 e¢ 20 V. Apresenta ainda
dimensdes muito reduzidas (68,6 x 53,4 mm) e um peso de apenas 25 gramas [35], o que também

favorece a sua utilizagdo num equipamento que se pretende o menor e mais leve possivel.

AL (P~ I EE

Figura 3.4 Fotografia da placa Arduino Uno.
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Apesar da vantagem do baixo custo da placa, é contudo necessario avaliar se os 10 bits do ADC
sdo suficientes para a resolu¢ao pretendida para os resultados de CO obtidos pelo sensor.

As concentracdes atmosféricas de mondxido de carbono ocorrem em ar ambiente urbano
normalmente até 10 pmol.mol! [36]. Assim, para uma sensibilidade tipica do sensor utilizado de
0,400 a 0,450 [V.(umol.mol1)1] [33] terfamos nos 10 pmol.mol"! uma tensio elétrica de saida de 4,5
— 5,0 V. A aquisicao com 10 bits, faz com que o sistema de aquisicdo tenha uma resolugio de 0,005
V, ou seja cerca de 0,01 pmol.mol’!. Visto que o resultado da concentracio de mondxido de
carbono depende da subtragdo de duas tensGes elétricas (elétrodo de trabalho e elétrodo auxiliar)
adquiridas com uma resolu¢do de 0,005 V, o resultado da diferenca das duas tensdes teria no
maximo um erro associado a resolugdo da placa de 10 bits de 0,005 V, ou seja £0,01 pmol.mol.
O método de referéncia de medicdo do mondxido de carbono (EN 14626:2012) define que os
resultados obtidos nas escalas mais baixas sejam apresentados com pelo menos uma casa decimal de
pmol.mol!. Desta forma verifica-se que a utilizagdo de uma placa de aquisicio com um ADC de 10

bits ¢, em teoria, adequada a medi¢do das concentracdes ambientais de monéxido de carbono.

Apesar de adequado para medi¢gSes em ar ambiente, a fase de caracterizagdo do sensor requer
uma melhor resolu¢io na aquisicdo dos dados de tensdo elétrica dos dois canais. Assim, foi utilizada
uma funcio desenvolvida para a linguagem de programacio do Arduino [37], que faz com esta
placa de 10 bits tenha um comportamento no limite de 21 bits com base nos fundamentos tericos
sobre o aumento de resolucio de conversores analégicos digitais por oversampling [38]. A aplicacio
desta ferramenta no codigo de programacio do Arduino permitiu uma aquisi¢ao virtual a 14 bits,
ou seja, com uma resolugio de 0,3 mV, permitindo de forma clara ter valores de diferencas de
tensdo elétrica dos dois sensores com uma resolucio de 0,001V, desprezando o erro de resolucio.

Para a realizagdo dos testes laboratoriais e de campo, foi montado um primeiro sistema de
medi¢do constituido pelos dois sensores da Alphasense CO-B4 em avaliagio (Sensor 1 — S/N
162820411 e Sensor 2 — P/N 162380450), sem sistema auténomo de fornecimento de energia
elétrica nem de armazenamento de dados. Durante estes ensaios, o fornecimento de energia ao
sistema foi assegurada pela ligagdio USB de um computador a placa Arduino Uno, que também
procedia a recolha dos dados. O sistema de medicio apresentado na Figura 3.5, foi constituido

pelos seguintes componentes:

e Abrigo Plastico: Caixa estanque para exteriores 200x170x80 mm de Cor branca RAL
9010

e Ventoinha de circulagido de ar: Ventoinha de aspiragio (5V — 220 mA) de ar para o
interior do abrigo plastico de forma a promover a circulagao de ar no interior e assim
dissipar o calor provocado pelo aquecimento no interior da caixa por a¢do da

exposicio direta da caixa aos raios solares.

e Placa eletronica de desenvolvimento Arduino Uno: Placa que funciona como
sistema de aquisi¢do de dados com conversor analdgico-digital de 10 bits (ADC) dos
dois sinais provenientes do sensor, acrescido dos sinais de um sensor de temperatura e

humidade exterior e interior, e de pressao atmosférica.
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e Sensor de Temperatura e Humidade Relativa DHT22: Sensor de tipo capacitivo e
saida digital de temperatura ambiente de -40 a 125 °C e de humidade relativa de 0 a 100

% (Anexo I) para medir a temperatura e humidade relativa no interior da caixa.

e Sensor de Temperatura Texas Instruments LM35. Sensor de pequenas dimensées

utilizado para medir a temperatura junto aos sensores (Anexo VI).

e Sensor de Humidade Relativa Honeywell HIH-4000. Sensor de pequenas

dimensoes utilizado para medir a de humidade relativa junto aos sensores (Anexo VI).

e Sensor de Pressdo Atmosférica BMP180: Sensor digital de pressao atmosférica de

tipo capacitivo de 300 a 1100 hPa (Anexo II).

e 2 Sensores de CO: Modelo Alphasense CO-B4 (Tabela 3.1).

7

0

V17

Figura 3.5 Fotografia do modelo de equipamento de medi¢ao de CO com os dois sensores
utilizados nos testes laboratoriais e de campo.

3.2.2 Software

A programagio da placa de Arduino Uno foi escrita na linguagem de programacgio Arduino,
baseada na linguagem C/C++. Na Figura 3.6 o diagrama de fluxo da programacio estabelecida, e
cujo codigo é apresentado no Anexo 111

27



Inclusio das Biblioteca para a linguagem
Arduino:

. Sensor DHT
. Sensor BMP180
e ADC 14 Bits

Definicio das variaveis de leitura:

e Tensio do Elétrodo de Trabalho Sensorl
e Tensio do Elétrodo de Referéncia Sensorl
e Tensio do Elétrodo de Trabalho Sensor2
e Tensdo do Elétrodo de Referéncia Sensor2
e Pressio Atmosférica

e Temperatura no Exterior da Caixa

e Humidade Relativa no Exterior da Caixa

e Temperatura junto aos sensores

e Humidade Relativa junto aos sensores

Definicido de constantes:

e Sensibilidade e Corrente de Zero do
Sensorl

e Sensibilidade e Corrente de Zero do
Sensot2

e Constantes do sensor LM35

e  Constantes do sensor HIH-4000

Definigdo de um /op de 1000 ms para cilculo e
impressao dos seguintes resultados:

e Tensdo do Elétrodo de Trabalho Sensorl

e Tensdo do Elétrodo de Referéncia Sensorl

e Concentracao de CO do Sensor 1

e Tensio do Elétrodo de Trabalho Sensor2

e Tensio do Elétrodo de Referéncia Sensor2

e  Concentracio de CO do Sensor 2

e Pressio Atmosférica

e  Temperatura no Exterior da Caixa

e Humidade Relativa no Exterior da Caixa

e  Temperatura no Interior da Caixa

o  Humidade Relativa no Interior da Caixa

Figura 3.6 Esquematiza¢do do programa definido para o equipamento de medigiao de CO
utilizado nos ensaios laboratoriais e de campo.



3.2.3 Versao final do Equipamento de Medicao de CO

Apbs os testes laboratoriais e de campo, foi montado um sistema de mediciao visando ter a
capacidade de medir a concentragdo de monéxido de carbono com autonomia elétrica, através da
utilizacdo de um painel solar e conjunto de baterias recarregaveis, e um sistema de gravacdo de

dados em cartdo SD com um periodo de integracdo de minuto. De seguida sdo apresentados.

Na Tabela 3.2 estao apresentados todos os constituintes do protétipo final do equipamento de
CO (Figura 3.7) e a estimativa dos respetivos custos de aquisicdo dos componentes.

Tabela 3.2 — Custos unitarios dos componentes que integram o protétipo final de medigao de

CO.
C . D s Estimativa de
mponen 1
omponente eserigao Custo (Euros)
Abi Caixa estanque gris 170x220x88 mm com caixa e tampa PP cinza RAL 4
&0 7035 e vedante em EPDM Preto.
. Placa fotovoltaica de tensdo maxima de 9V e uma poténcia de 4W, com
Painel Solar . N 20
dimensodes de 22 x 15 cm
. Conjunto de 6 baterias NiMH de 1,2V 3000mAh recarregaveis colocadas
Baterias L. . 6*5
em série totalizando 7,2V
Ventoinha de Ventoinha de aspira¢do de ar (5V — 0,4W) com 40 mm de lado, para o
circulacio de interior do abrigo plastico de forma a promover a circulagio de ar no 5
v a£ interior e assim dissipar o calor provocado pelo aquecimento no interior
da caixa por agdo da exposi¢io direta da caixa aos raios solares.
Placa Placa que funciona como sistema de recolha de dados com conversor
eletronica analégico-digital de 14 bits (ADC) e fornecimento da alimentacio de 5V 10
Arduino Uno e 3,3V aos sensores.
Placa . . . NN .
cletronica Placa da familia Arduino que permite a ligacio a placa Arduino Uno, e
Arduino gravar em cartio SD os dados recolhidos nos sensores que estio ligados a 7
Shield placa.
2 Sensores de . .. . .. .
Temperatur Sensor de tipo capacitivo e saida digital de temperatura ambiente de -40 a
cmperatura 125 °C e de humidade relativa de 0 a 100 % (Anexo I) para medir a
e Humidade . R . 2%4
Relativa temperatura ¢ humidade relativa a entrada do ar que entra na caixa
DHT22 (condigbes extetiores) e no interior da caixa (condi¢Ges interiores)
Sensor de
Pressdo Sensor digital de pressio atmosférica de tipo capacitivo de 300 a 1100 4
Atmosférica hPa (Anexo II)
BMP180
Cabo USB cabo que permite a ligacio ent're a ﬁch:.a USB da Placa Arduino e a ficha 3
colocada no exterior da caixa do equipamento.
Sin;lc;rcjiscBo Modelo Alphasense CO-B4 85+ 115
Custo Final 306
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‘\\ Painel Solar
L. Baterias

* Placa Arduino + Placa Shield
Cartiao SD

* Sensor de Pressao BMP180
Sensores DHT?22
Ventoinha

Cabo USB

Sensor de CO e placa ISB

i s Caixa Abrigo

Figura 3.7 Fotografia do protétipo final do modelo de equipamento de medicio de CO.

Em termos de comparacio, o equipamento de medi¢ao das concentra¢cdes de monodxido de
carbono utilizando o principio de referéncia tem um custo aproximado de 10 mil euros.

30



4 CAPITULO IV

Ensaios e Resultados Experimentais

A crescente utilizacdo de sensores em medicOes de qualidade do ar fez com que as autoridades
europeias tenham vindo a dar mais atencdo a validagéo deste tipo de sensores. No presente ano, foi
criada uma comissio técnica CEN/TC 264, do grupo de trabalho “Gas sensors” (WG 42), presidido
por Michel Gerboles (JRC Ispra) com o objetivo de elaborar o documento “Air guality — Performance
evalnation of sensors for the determination of concentrations of gaseous pollutants and particnlate matter in ambient
air”. Este trabalho de normalizacdo ¢ a consequéncia do trabalho que foi iniciado em 2013 pelo JRC
— Ispra na defini¢do de um protocolo de avaliagio e calibracdo de sensores de gases de baixo custo
para a monitorizacio da poluigdo atmosférica [39].

Os testes laboratoriais executados aos dois sensores adquiridos foram baseados na metodologia
definida pelo documento citado anteriormente, que impde a utilizagdo de dois exemplares do
modelo do sensor em avaliacdo nos testes de laboratério e de campo.

4.1 Geragao das Misturas Padrao

A realizagio dos diferentes testes requereu a utilizagdo de um dispositivo com a capacidade de
geracio de atmosferas padrio de monéxido de carbono em ar numa gama de concentragdes até 12
pmol.mol!. Para tal, foi utilizado um sistema de diluicdo dindmica constituido por dois
controladores massicos de caudal. Este sistema permite que, a partir de uma garrafa de
concentragio elevada de gis padrio de monoéxido de carbono, e utilizando ar zero como agente de
dilui¢io, se consiga a geracao de concentragdes bem definidas de monoéxido de carbono, na gama
pretendida, através do controlo dos caudais dos dois controladores (ar zero e gas padrio).

O sistema de diluigago MCZ MK10 apresenta dois controladores massicos de caudal da marca
Brooks, sendo o controlador do ar zero de 0 — 10 Ndm?’.min! e o controlador do padrio de 0 —
100 Nem?.min 1. Os dois controladores de caudal sdo calibrados anualmente (Anexo IV), tendo o
valor de 1,5% como critério de aceitagdo para a soma dos médulos do erro e da incerteza da
calibracio.

O ar zero utilizado é gerado a partir de um compressor que faz passar o ar por uma série de
filtros constituidos por Silica Gel, Drierite®?, Carvio Ativado, Purafil Chemisorbant®3. Apés esta

bateria de filtros, o ar passa ainda por um conversor de elevada temperatura que faz oxidar todo o

CO a COy, permitindo a geragido de ar zero com concentragdes abaixo de 0,05 pmol.mol-.

I Ndm3.min! e Nem3.min' é a designagdo do caudal de um gas corrigido as condi¢Ses normais de pressio e
temperatura: 273K e 1013hPa.

2 Drierite® é uma marca registada da empresa W A Hammond Drietite Co.,LTD

3 Purafil Chemisorbant ® é uma marca registada da empresa Purafil, Inc.
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O gas padrio ¢ fornecido pela Air Liquide e tem uma concentracao de 199,9+1.3 pmol.mol!
(Certificado Air Liquide n.° 695802 - ENAC 135/1.C10.096, Anexo V).

Na Figura 4.1 esta representado esquematicamente o sistema de geragio de atmosfera padrio.

@:?_1 L e

D r,J\_ L
E u q
AR =

!

&
1 - {E?@PLEEEM . . G — Jarda para o analizador 2 calibrar
2 — Unidade de Fileracio T — Zarda do exceszo do gds produzido
3 — Catalisador de CO 8 — hlizmura Padrio Primiria

4 — CMCz (1, 202103 - 10.00x103 Nem3.min-1) g _ CMCp (5,00 — 100,0 Nem3.min-1)
5 — Cirmara de Mistuza em video L : d

Figura 4.1 Esquematizacido do sistema de geracdo dinamica de atmosfera padrio de monéxido
de carbono

A concentragio da atmosfera padrio a ser fornecida ao equipamento de ensaio para calibra¢do

¢ dada pela seguinte equacio:

C:(CPXQP_'_CZXQZ), 41
(O +0,)

em que,
C — Concentracio de entrada no analisador para realizagio de calibragio (umol.mol!);
Cp — Concentragio da Mistura Padrio que sofrera diluicio (umol.mol);

Cz — Concentragio do Ar Zero de dilui¢do (umol.mol1);

Op — Caudal de mistura padrio (Ncm3.min');

Q7 — Caudal de ar zero utilizado na diluigdo (Ncm3.min).

A conjugagdo das caracteristicas metroldgicas obtidas pelos controladores massicos de caudal
nas calibragbes anuais, com as concentragdes e respetivas incertezas do padrio de mondxido de
carbono e do ar zero, permite que o sistema de geracio das atmosferas padrdo consiga gerar
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concentragdes de mondxido com as incertezas expandidas apresentadas na Tabela 4.1. A
metodologia de calculo das incertezas seguiu os principios enunciados no Ewvaluation of measurement
data — Guide to the expression of uncertainty in measurement [40].

Tabela 4.1 — Valores de incerteza expandida absoluta e relativa na gama de concentracSes de
CO geradas pelo sistema de diluiciao dinamico.

Concentragdo de CO gerada Incerteza Expandida (umol.mol!) | Incerteza Expandida Relativa (%)
(pmol.mol)
2,00 0,08 39
4,00 0,12 2,9
6,00 0,16 2,7
8,00 0,21 2,6
10,00 0,25 2,5
12,00 0,30 2,5

Os resultados da geracdo de atmosferas padrio de monodxido de carbono tém sido avaliados
com sucesso através da realiza¢do de Auditorias de Medigdo no IPQ e um Ensaio de Aptiddo no
Instituto Carlos III em Madrid (Laboratério de Referéncia de Qualidade do Ar Espanhol), sempre
com um Erro Normalizado inferior a 1, no ambito da atividade da SondarLab.

Na Figura 4.2 ¢ apresentada a fotografia do sistema completo de geracdo das atmosferas padrao
utilizado nos testes de caracterizacio dos dois sensores de CO.
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Figura 4.2 Fotografia do equipamento necessario para a geracio das atmosferas padrao de CO

na gama desejada entre 0 e 12 pmol.mol-.

4.2 Camara de Exposicao dos Sensores

Um dos pontos mais importantes nos testes laboratoriais foi a defini¢do da forma como expor
cada um dos sensores a atmosfera padrao. Idealmente, todo o equipamento com o sensor deveria
ser colocado dentro de uma camara de exposicdo com um volume tal que permitisse a sua
colocagdo no seu interior. Contudo, quanto maior o volume, maior o tempo de residéncia do gas
padrdo no interior da camara de exposi¢do e maior a necessidade de garantia de estabilizacdao das
concentragdes no seu interior. Associado a esta questio, teria igualmente de se fazer estudos sobre a
homogeneizagio das concentragdes de CO em todo o volume interno da cimara de exposi¢do. Por
ultimo, era tecnicamente impraticivel para este estudo ter esse volume com as condiges de

temperatura controlada.

Desta forma, optou-se por utilizar uma camara de exposi¢io o mais pequena possivel. Assim,
foi utilizada a caixa de polipropileno onde sio fornecidos os sensores, com um didmetro de 5 cm e
altura de 6 cm, com um volume de 118 cm? (Figura 4.2). O material utilizado apresenta elevada
resisténcia quimica, sendo que o mondéxido de carbono nio é um composto reativo neste tipo de
materiais [41].
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Figura 4.3 Fotografia da camara de exposicao com o sensor de CO no seu interior.

A atmosfera padrio ¢ injetada no fundo da caixa, saindo o excesso num orificio presente na
tampa para que o gas esteja sempre em circulacio de baixo para cima e ocupe sempre todo o
volume do recipiente, ocupada maioritariamente pelo sensor.

Devido ao baixo volume disponivel dentro da caixa, e com o objetivo de registar as condi¢oes
ambientais do sensor durante os testes, foram utilizados sensores de temperatura e humidade
relativa de pequena dimensio, respetivamente LM35 (Texas Instruments, Inc) e HIH-4000-004
(Honeywell). O sinal analégico dos dois sensores foi adquirido na placa de Arduino Uno. No
Anexo VI, estido definidas as caractetisticas técnicas dos dois sensores.

Os caudais utilizados na camara de exposi¢do foram os menores possiveis, garantindo por um
lado que o fluxo de saida da cimara pelos orificios era o fluxo madssico dominante, e que as
velocidades do gas padrio nido eram demasiadamente elevadas para garantir uma utilizacio do
sensor em condi¢cbes o mais normal possivel, quando comparadas com a utilizacdo em ar ambiente,

sem grandes perturbagdes a superficie da membrana do sensor.

Foram realizados testes preliminares para a mesma concentracio com diferentes caudais,
verificando-se diferencas de concentraciao até 10% com o aumento muito acentuado do caudal de
fluxo para dentro do recipiente (Tabela 4.2).
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Tabela 4.2 — Resultados de cada um dos sensores, para a mesma concentragio de CO em

funcio do caudal dentro da camara de exposicao.

Caudal Concentragio Acréscimo de Concentragido Acréscimo de
(Ndm3.min-1) Sensor 1 concentragio Sensor 2 concentragio
(umol.mol-) Sensor 1 (%) (umol.mol-) Sensor 2 (%)

0,35 4,58 - 497 -

0,45 4,84 6 5,32 7

1,20 5,06 10 5,49 10

Como se pretende que o sensor funcione nos testes da forma mais parecida com a utilizacdo
em ar ambiente, no limite, com velocidades de deslocacio minimas, foi escolhido o menor valor de
caudal testado de fornecimento de padrio gasoso a cimara de exposi¢ao: 0,35 Ndm?3.min-'.

Considerando um volume da cimara de exposic¢do vazio de 0,118 dm?, descontando o volume
do sensor (aproximadamente 0,014 dm?), mais da placa ISB, cabos, sensores de temperatura e
humidade relativa e tubo de teflon, poder-se-a estimar um volume 1util da cimara de exposi¢io de
0,1 dm?, resultando um tempo de residéncia do padrio gasoso dentro da cidmara de 17 segundos,
para um caudal de 0,35 Ndm3.min-.

A utiliza¢do de ar ambiente filtrado na diluicdo do padrio concentrado de CO, permite a
obtencdo de um padrio gasoso com uma composicao de oxigénio proxima da existente no ar
ambiente, permitindo assim que o sensor trabalhe em condi¢bes de existéncia de oxigénio, visto
que, como foi visto anteriormente, é necessario que este gas esteja presente no eletrolito para ser
reduzido no contra-elétrodo, e compensar a oxidacio do CO no elétrodo de trabalho.

A gama recomendada pela Alphasense na utilizacio do sensor de CO-B4 relativamente a
humidade relativa ¢ de 15 a 90%. Visto que o sistema de produgio de ar zero remove a humidade
relativa do ar a niveis inferiores a 5% (a temperaturas de 20°C), e face ao perigo de desidratacio do
sensor com repercussOes no seu funcionamento [42], foi necessario a humificacdo do ar para
valores tipicos de utilizacdo. Assim, apds a geracdo do padriao pelo sistema de diluicdo, o ar foi
forcado a entrar num recipiente de vidro, denominado borbulhador, mas sem que o fluxo gasoso
borbulhasse no liquido de dgua destilada, evitando assim humidades relativas superiores a 100%
(Figura 4.2). O contacto do gas com a superficie da agua fez com a humidade relativa ficasse dentro
dos valores da gama normal de utilizacio (40 — 60%).

4.3 Tempo de Resposta

O tempo de resposta de um sistema de medi¢do de qualidade do ar é denominado por Zp.
Segundo a defini¢do utilizada pelas normas europeias relativas a2 medigao da qualidade do ar, é o
intervalo de tempo entre o instante em que ocorre uma variagdo de concentra¢io da amostra a
entrada do analisador e o instante em que a leitura de saida atinge um nivel correspondente a 90%
do valor da leitura final estabilizada[43].

A determinac¢io deste parametro assume papel fundamental na execugao dos testes laboratoriais

subsequentes, bem como na aplicacio e utilizacao do sensor em medi¢oes reais.
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Uma medicio individual é uma medicio média para um periodo de tempo igual a0 tempo de
resposta do sensor. Uma medicdo independente é uma medicio individual que nio ¢é influenciada
por uma medi¢do individual prévia, obtida separando duas medi¢cdes individuais em pelo menos
quatro tempos de respostat. Como os resultados dos testes laboratoriais tém que ser obtidos a
partir de medi¢oes independentes, o tempo de resposta ira condicionar a dura¢do de uma medicio

individual e do tempo de espera necessario apds qualquer alteragdao das condig¢des.

Uma das finalidades dos dados obtidos pelo sensor em avaliagio sera a comparacio dos valores
de concentragio medidos com o respetivo valor limite definido na legislagio. No caso do CO, o
valor limite ¢ de 10 mg.m (8,59 pumol.mol") para o valor maximo diario das médias octo-horarias.
Face a este requisito, o sensor terd que ser capaz de produzir dados com um periodo de integracio
horério. Visando este fim, o tempo de resposta (#s) devera ser no maximo igual ou inferior a %4 do

petiodo de integracao relativo ao valor limite [39].

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os resultados dos tempos de resposta ascendeste e
descendente para os dois sensores testados. Foram realizados trés ensaios para cada um dos tempos
de resposta (subida e descida).

Tabela 4.3 — Resultado dos tempos de resposta em segundos obtidos para os dois sensores

nos trés ensaios realizados.

Temperatura Flumidade
N° do Concentragdio Tempo de Tempo de Ascendente da Camara de R(ilatlva da
Teste | CO (umol.mol-) Resposta Resposta ou Exposigio Camara de
pmot. Sensor 1 (s) Sensor 2 (s) Descendente ©C) Exposigio
(7o)
1 10,32 39 47 Ascendente 27,0 36
1 0,00 39 47 Descendente 27,0 36
2 10,32 40 47 Ascendente 26,9 35
2 0,00 38 47 Descendente 26,9 36
3 10,32 40 47 Ascendente 27,1 35
3 0,00 39 46 Descendente 272 35
Meédia #99 Ascendente 40 47
Média 299 Descendente 39 47
190 40 47

4 As definicdes de medi¢do individual e medi¢io independente, tal como a de tempo de resposta, foram retiradas da
norma europeia de medi¢do de monéxido de carbono no ar ambiente EN 14626:2012, e traduzem a defini¢io que é
utilizada no CEN para sistemas de medi¢io automaticos de poluentes atmosféricos.
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Figura 4.4 Representagio grafica do registo do sinal dos dois sensores, em V, na determinagio
do tempo de resposta.

O tempo de resposta ascendente e descendente obtido para cada sensor ndo diferiu mais que 1
segundo entre si. O tempo de resposta mais elevado dos dois sensores em teste foi o do Sensor 2
com 47 segundos.

Assim, nos varios testes de validagdo a realizar posteriormente, cada medi¢ao individual sera
realizada 4 x 47 s = 188 s apds a alteracio das condi¢oes de teste. Acrescentando o tempo de
residéncia da camara de exposicdo de 17 segundos, mais algum tempo extra e foi estabelecido 4
minutos (240 segundos) como o tempo necessario para que fosse retirada a primeira medi¢ao
individual ap6s a mudanca de alteracio nas condi¢oes do gas na camara de exposi¢io.

Por uma questido pratica, considerou-se para este sensor que uma medi¢do individual era

relativa a um periodo de 1 minuto, superior aos 47 s do .

Verifica-se ainda que o valor obtido para o tempo de resposta ¢ inferior a ¥4 do periodo de
integracdo horario, permitindo assim a utilizacio deste sensor para medi¢des em que o objetivo ¢é
também a comparacdo com o valor limite de CO. A rapida resposta deste detetor permite que este
seja considerado bastante apto para medi¢gSes em condi¢des com acentuadas variagSes temporais
das concentracdes, caracteristicas de ambiente urbano com forte exposi¢do a fontes emissoras deste
poluente. Devido a sua rapida resposta, ¢ igualmente adequado para medicdes moveis, em que se
pretenda avaliar o perfil das concentracdes num determinado trajeto.
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4.4 Pre-Calibracgao

Este ensaio pretende avaliar se a transformacdo da resposta do sensor em concentracio de
monoéxido de carbono ndo inclui qualquer erro sistematico, mantendo as condi¢des ambientais
estaveis. Desta forma, mantendo os valores de humidade relativa e temperatura constantes,
pretende-se verificar se existe uma relagio linear entre a concentracdo de mondxido de carbono e a

resposta do sensor.

Como foi referido anteriormente, a equagdo modelo da resposta do sensor baseia-se na
diferenca de valores de tensio elétrica do elétrodo de trabalho (WE) com a tensdo elétrica do
elétrodo auxiliar (AE), sendo postetiormente este resultado multiplicado por um fator e adicionado

um determinado valor constante.

Foi definido previamente o valor de 12 pumol.mol! como fim de escala de trabalho do sensor.
Este valor abrange a verificacdio do cumprimento do respetivo valor limite presente na legislacdo
(8,59 pmol.mol! = 10,00 mg.m3 a 20 °C e 1013 hPa), permitindo ainda ao sistema de aquisi¢do de

dados, com entrada de 0 — 5 V, adquirir o sinal de cada um dos elétrodos.

Os testes foram realizados para varias concentracdes, segundo a ordem de 80, 40, 0, 60, 20 e
95% do fim de escala. Esta ordem de exposicio do sensor as concentragdes de monodxido de
carbono, permite fazer o ensaio entrando em consideragio com o possivel efeito de histerese. Para
cada concentragdo gerada foi calculada a média de 4 medicSes individuais relativas a um periodo de
integracdo de 1 minuto cada, depois de um tempo de espera de 4 minutos apds a alteragdo das
concentracoes.

Na Tabela 4.4 estio resumidos os resultados obtidos no dia 1 de agosto para os dois sensores

em teste.

Tabela 44 — Quadro resumo com a resposta dos dois sensores em teste para varias
concentracdes de monoxido de carbono.

Concefl tragdo do Temperatura Humidade
padrdo de CO WE1 (V) AE1 (V) WE2 (V) AE2 (V) “C) Relativa (%)
(pmol.mol)
10,32 3,737 0,325 4,349 0,228 26,8 43
5,48 2,081 0,294 2,420 0,198 26,9 43
0,00 0,232 0,260 0,277 0,168 26,7 44
7,93 2,905 0,304 3,374 0,203 26,5 44
2,96 1,207 0,270 1,406 0,171 26,5 45
12,08 4,314 0,322 >5,000 0,214 26,4 45

Em resultado do Sensor 2 ser mais recente (julho de 2015), verifica-se que tem uma maior
sensibilidade. Por essa razio, para os 95% do fim de escala, a tensiao no elétrodo de trabalho foi
superior aos 5 V maximos da placa de aquisi¢do, nio sendo utilizado por isso este ultimo ponto na
pré-calibracdo do Sensor 2.
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Figura 4.5 Representacio grafica da resposta do Sensor 1 em funcio da concentragio de CO.
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Figura 4.6 Representagio grafica da resposta do Sensor 2 em funcio da concentra¢io de CO.
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Para ambos os sensores, a resposta do elétrodo de trabalho é bastante linear com a
concentra¢do de monodxido de carbono, com valores de coeficiente de correlagdo ao quadrado (r?)
de 0,99994 e 0,99987. A subtragdo da tensdo do elétrodo de trabalho pelo valor da tensio do
elétrodo auxiliar, como refere a equagio modelo do sensor, faz aumentar ligeiramente o r2, sendo

contudo quase irrelevante face a extrema linearidade do sinal do elétrodo de trabalho.

Utilizando os parametros da regressao linear de cada um dos sensores para a diferenca dos dois
elétrodos, e face as equacbes do modelo do sensor apresentadas anteriormente nas equagoes 3.8 a
3.10, sao apresentados na Tabela 4.5 os pardmetros experimentais do sensor pata as condi¢Oes

médias de temperatura e de humidade relativa do teste.

Tabela 4.5 — Quadro resumo com os parametros da equacio modelo (Equagdes 3.9 e 3.10) da

resposta para o Sensor 1 e do Sensor 2 obtidos ap6s a calibracio em toda a gama de calibracio.

Temp. | HR B/Swe | s, (valor de fabrica) Vaspos- Vimpos
Sensor o o A [(upmol.mol1). V-] (valor de fabrica)
°C) (%) [V.(pmol.mol1)-1]
™ vl
Sensor 1 2,998 0,118 0,334 (0,430) 0,039 (0,011)
26,7 44
Sensor 2 2,573 0,246 0,389 (0,442) -0,096 (-0,011)

Os valores de sensibilidade obtidos para os sensores sio inferiores a informagao fornecida pelo
fabricante. Contudo, é conhecido que os sensores eletroquimicos podem perder sensibilidade, pelo
que esta diferenca podera resultar da diferenca temporal entre os testes de fabrica e os testes feitos
durante este trabalho. O valor de a1 wEps, que segundo a teoria ndo depende da temperatura
(Alphasense), apresentou uma diferenca de valor mais significativa para o Sensor 2, relativamente

ao valor de fabrica.

Na Tabela 4.6 estdo apresentadas as diferencas entre o valor padrao e o valor obtido pela
aplicacao da equagdo modelo de cada um dos sensores, refletindo o erro de interpolacio (residuos).

Tabela 4.6 — Quadro resumo dos valores reais de CO com os valores calculados a partir do

modelo obtido para cada um dos sensores e indicacio do respetivo erro.

C;:;:::rzgig (()i ® | Modelo Sensor | Residuo Sensor | Modelo Sensor | Residuo Sensor Temp. HR
(mol.mol-) 1 (umol.mol?) 1 (umol.molY) 2 (umol.mol-) 2 (umol.mol-) (°C) (%)
0,00 0,03 0,03 0,03 0,03 26,7 44

2,96 2,93 -0,04 293 -0,03 26,5 45

5,48 5,47 -0,01 5,47 -0,01 26,9 43

7,93 7,92 -0,02 7,91 -0,02 26,5 44

10,32 10,34 0,02 10,36 0,03 26,8 43

12,08 12,09 0,01 - - 26,4 45
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O residuo maximo observado para os sensores foi de 0,04 ¢ 0,03 pmol.mol"!, respetivamente
para o Sensor 1 e 2. Assumindo uma distribui¢io retangular para esta fonte de incerteza, podemos
concluir que a incerteza padrio relativa ao desvio de linearidade do sensor ¢ dada pela Equagio 4.2.

u(desvlinea) =Residuo,,;, / V3, 4.2

Assim, a incerteza padrdo associada ao desvio linearidade no sensor 1 e 2 é de respetivamente
0,023 e de 0,017 pmol.mol-.

Os resultados dos testes seguintes serdo obtidos com os parametros de calibracdo de cada um
dos sensores apresentados na Tabela 4.5.

4.5 Repetibilidade

A repetibilidade da resposta do sensor foi determinada usando a férmula do desvio padrio (s.)
de 10 valores de medi¢des individuais de um minuto cada (Tabela 4.7) para 0, 40 e 80% do fim de
escala. Os valores de concentragdo de CO obtidos foram determinados aplicando as duas equagoes
modelos determinadas na sec¢do anterior. O céalculo do desvio padrio da repetibilidade foi

> (& -7))
S, =, | 43
N-1

em que R, ¢ o valor de cada medigio individual, R ¢ o valor médio das N medi¢oes individuais.

realizado utilizando a Equagio 4.3.

A repetibilidade ¢ a diferenca provavel entre duas medicoes efetuadas em condi¢Ges repetiveis,

definida pela expressiao Z\ESI, , onde s, é o desvio-padrao de repetibilidade para 40 e 80% do fim

de escala. O limite de dete¢io e de quantificagdo ¢é expresso respetivamente por 35,9 e 1059, onde s,
¢ o desvio padrio das 10 leituras de ar zero.

Os valores de limite de detegio e de quantificagio obtidos para os dois sensores foram iguais,
verificando-se que em termos de repetibilidade, os valores obtidos foram semelhantes, com 0,03 e

0,04 umol.mol, respetivamente para o Sensor 1 e 2.

A incerteza padrio associada a repetibilidade de cada um dos sensores é o préprio valor da
repetibilidade, 0,026 e 0,037 pmol.mol.
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Tabela 4.7 — Quadro resumo dos valores reais de CO com os valores calculados a partir do

modelo obtido para cada um dos sensores e indicagdo do respetivo erro.

N=103§%/§;3°C € [CO] Sensor 1 (umol.mol1) [CO] Sensor 2 (umol.mol-)
Ensaio 0% 40% 80% 0% 40% 80%
1 0,09 6,65 10,28 0,09 6,81 10,68
2 0,08 6,66 10,28 0,08 6,81 10,69
3 0,07 6,66 10,28 0,07 6,81 10,70
4 0,06 6,66 10,28 0,07 6,81 10,69
5 0,06 6,67 10,28 0,06 6,82 10,70
6 0,06 6,67 10,28 0,06 6,32 10,70
7 0,05 6,67 10,29 0,06 6,32 10,70
8 0,05 6,67 10,29 0,06 6,33 10,69
9 0,05 6,67 10,29 0,06 6,33 10,70
10 0,05 6,68 10,29 0,05 6,34 10,70
Desvio Padrio 0,013 0,009 0,005 0,013 0,013 0,006
Repetibilidade - 0,026 0,015 - 0,037 0,017
Limite ;ifsl?etegﬁo 0,04 0,04
Limite de
Quantificacdo 0,13 0,13
10%s,0

4.6 Deriva de Curto-Termo

Na determinagio da deriva de curto prazo, sdo realizadas trés medi¢des individuais em
diferentes concentragdes, durante pelo menos trés dias consecutivos. Em cada dia, sdo realizadas 9
medi¢cdes no total, trés referentes a cada uma das concentracdes: 0, 40 e 80%. Para uma
determinada concentracdo, a estabilidade de curto termo é estimada calculando a média da
diferenca da resposta do sensor em dois dias consecutivos, aplicando a seguinte equagio:

N-3
Z Rs,d@pois - Rs,antes
Dy, = N 3 4.4

em que, Rs ¢é a resposta do sensor a 0, 40 ou 80% da escala de medi¢ao em 7 (antes) e Z+24

(depois), N é o nimero total de medi¢Ses individuais realizadas nos varios dias de estudo para uma
determinada concentracdo. No caso dos trés dias consecutivos, e para uma dada concentracdo, o
numero de medi¢des sera de N=9 (3 réplicas x 3 dias). De forma a nio incluir no estudo desta
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caracteristica de desempenho fenémenos de histerese, a ordem das concentracdes dos testes devera
ser sempre repetida.

Os ensaios foram realizados ao longo de cinco dias, entre 1 e 5 de agosto (N=3x5=15). Os

resultados estdo apresentados nas Tabelas 4.8 a 4.10.

Tabela 4.8 — Quadro resumo dos valores de CO obtidos nos dois sensores em cinco dias

consecutivos para uma concentra¢io de 0% fim de escala.

Concentragio de CO 0,00 pmol.mol! (0% Fim de escala), Temp: 22,8 — 24,9 °C; HR: 35 — 49%

Dat Sensor 1 (Rs,depois‘Rs,antcs)l Sensor 2 (Rs,dcpois'Rs,zntcs)Z
ata [pmol.mol-] [pmol.mol] [pmol.mol-1] [mmol.mol]

01-08-15 (#1) 0,12 - 0,15 -
01-08-15 (#2) 0,12 - 0,15 -
01-08-15 (#3) 0,12 - 0,15 -
02-08-15 (#1) 0,02 0,09 0,19 0,05
02-08-15 (#2) 0,01 0,11 0,19 0,03
02-08-15 (#3) 0,00 0,12 0,17 0,02
03-08-15 (#1) 0,05 0,02 0,02 0,17
03-08-15 (#2) 0,04 0,03 0,01 0,17
03-08-15 (#3) 0,03 0,03 0,01 0,17
04-08-15 (#1) 0,07 0,03 -0,01 0,03
04-08-15 (#2) 0,07 0,03 -0,02 0,03
04-08-15 (#3) 0,06 0,03 -0,02 0,03
05-08-15 (#1) 0,13 0,06 0,01 0,02
05-08-15 (#2) 0,10 0,04 -0,02 0,00
05-08-15 (#3) 0,10 0,04 -0,02 0,00

Dy - 0,05 - 0,06
Desvio Padrao - 0,03 - 0,07
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Tabela 4.9 — Quadro resumo dos valores de CO obtidos nos dois sensores em cinco dias

consecutivos para uma concentracio de 40% fim de escala.

Concentragdo de CO 5,48 pmol.mol! (40% Fim de escala), Temp: 22,8 — 24,9 °C; HR: 35 — 49

Data

Sensor 1
[pmol.mol-1]

(Rs,depais"Rs,antes 1
[wmol.mol-1]

Sensor 2
[pmol.mol-1]

(Rs, depois™ Rs, antes)2
[wmol.mol-1]

01-08-15 (#1) 5,29 - 5,57 -
01-08-15 (#2) 527 - 5,56 -
01-08-15 (#3) 527 - 5,54 -
02-08-15 (#1) 5,35 0,06 5,58 0,01
02-08-15 (#2) 5,36 0,09 5,60 0,04
02-08-15 (#3) 5,36 0,10 5,60 0,07
03-08-15 (#1) 523 0,12 5,35 0,23
03-08-15 (#2) 523 0,12 5,35 0,25
03-08-15 (#3) 5,24 0,13 5,35 0,25
04-08-15 (#1) 527 0,04 534 0,01
04-08-15 (#2) 5,28 0,05 5,35 0,00
04-08-15 (#3) 5,28 0,04 5,35 0,00
05-08-15 (#1) 5,28 0,01 534 0,00
05-08-15 (#2) 5,28 0,00 534 0,01
05-08-15 (#3) 5,28 0,00 534 0,02
Dy - 0,06 - 0,07
Desvio Padrio - 0,05 - 0,10
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Tabela 4.10 — Quadro resumo dos valotes de CO obtidos nos dois sensores em cinco dias

consecutivos para uma concentracio de 80% fim de escala.

Concentragio de CO 10,32 pmol.mol-! (80% Fim de escala) , Temp: 22,8 — 24,9 °C; HR: 35 — 49%

Data Sensor 1 (R, depois- Ry, antes)1 Sensor 2 (R depois- R, antes)2
[pmol.mol-1] [wmol.mol-1] [pmol.mol-1] [wmol.mol-1]

01-08-15 (#1) 9,97 10,50
01-08-15 (#2) 9,95 10,49
01-08-15 (#3) 9,93 10,42
02-08-15 (#1) 10,20 0,22 10,50 0,00
02-08-15 (#2) 10,21 0,26 10,51 0,02
02-08-15 (#3) 10,22 0,29 10,52 0,10
03-08-15 (#1) 9,94 0,26 10,19 0,31
03-08-15 (#2) 9,94 0,27 10,19 0,32
03-08-15 (#3) 9,94 0,27 10,19 0,33
04-08-15 (#1) 9,91 0,03 10,13 0,06
04-08-15 (#2) 9,91 0,03 10,13 0,06
04-08-15 (#3) 9,91 0,03 10,14 0,06
05-08-15 (#1) 9,92 0,02 10,14 0,01
05-08-15 (#2) 9,93 0,02 10,15 0,01
05-08-15 (#3) 9,93 0,02 10,15 0,01

Dy 0,14 0,11
Desvio Padrao 0,13 0,13

Na Figura 4.7 estio representados os valores de D para cada um dos sensores e para cada
concentragao.

A anilise do grafico da Figura 4.7 permite observar que a deriva de curto termo nio ¢é
independente da concentragio medida, ou seja, é tanto maior quando maior for a gama de leitura
do detetor. A incerteza associada a deriva de curto-tempo nao é calculada visto estar incluida na

incerteza da deriva de longo tempo a determinar no ponto seguinte.
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Figura 4.7 Representagio grafica da deriva de curto-termo para os dois sensores em fungio da
concentracgio de CO.

4.7 Deriva de Longo-Termo

Para a deriva de longo-termo ¢ utilizado um perfodo temporal minimo de 3 meses, com
medi¢oes individuais sem repeticao. Quinzenalmente e para apenas dois pontos de concentracdo (0
e 50% de fim de escala, denominada por span), é realizada uma medi¢ao individual. De forma a nio
incluit no estudo desta caracteristica de desempenho fenémenos de histerese, a ordem das
concentragdes dos testes devera ser sempre repetida. Foi sempre utilizado ao longo destes quase
trés meses os mesmos parametros de cada um dos sensores, obtidos na seccio 4.4.

A deriva de longo-termo ¢ calculada pelas seguintes férmulas®:

DL,z = ‘(Cz,2 - Cz,l )‘ > 4.5

em que, Dy é a deriva de longo termo em zero, C;; é a média de 4 leituras de resposta do

sensor a uma concentra¢io de zero no inicio do periodo de trés meses, e C,2¢ a média de 4 leituras
de resposta do sensor a uma concentracio de zero no final do periodo.

Z

DL,s _ %(Cs,z - Cs,l) - DL

‘xlOO%, 4.6

s,1

5> Defini¢io apresentada no ponto 8.5.4 da EN14626:2012.
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em que, D, é a deriva de longo termo em percentagem para um determinado valor de
concentragio, C; s é a média de 4 leituras de resposta do sensor a uma concentragdo de CO no inicio
do periodo de trés meses, e C;2¢é a média de 4 leituras de resposta do sensor a uma concentragio de
CO no final do periodo.

As incertezas padrdo associadas ao desvio de longo-termo de zero #y e desvio de longo-termo

de span 4, sdo calculadas de acordo com as seguintes férmulas:

Dy, 4.7
u_, = = .
zd \/g
DL’S x VL
_ 100 48

u )
sd \/g

em que "L é o valor de concentra¢ido do Valor Limite de CO.

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os valores das verificacSes realizadas com uma periodicidade
média quinzenal ao longo de trés meses e os resultados finais das duas derivas e respetivas

incertezas.

Tabela 4.11 — Quadro resumo dos valores de CO obtidos nos dois sensores ao longo de trés
meses para uma concentra¢io 0 de 50% fim de escala, ¢ as respetivas incertezas associadas a deriva

de longo termo de zero e de span.

Concentragido de Zero e de CO 6,42 pmol.mol-! (50% Fim de escala)

Sensor 1 Zero Sensor 1 50%FE Sensor 2 Zero Sensor 2 50%FE
Data
[pmol.mol-1] [pmol.mol-1] [pmol.mol-1] [pmol.mol-1]
01/08/2015 0,03 6,41 0,03 6,40
13/08/2015 0,18 6,19 -0,12 6,23
31/08/2015 0,14 6,47 0,05 6,35
17/09/2015 0,12 6,46 -0,08 6,34
30/09/2015 0,01 6,17 -0,17 6,14
07/10/2015 -0,07 5,63 0,19 6,05
22/10/2015 -0,12 5,74 -0,16 5,82
D, 0,15 0,19
Dy 8,1% 6.1%
Uz 0,043 0,055
Usq 0,40 0,30
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Verifica-se que a deriva de longo termo para concentragdes de CO pode atingir valores até 8%
(Sensor 1) ao longo de trés meses de medicdo sem qualquer ajuste nos parametros de calibragdo dos
sensores. Os valores de deriva de zero em trés meses chegaram a 0,19 pmol.mol!. Em termos de
incerteza padrio, assume como muito relevante a contribuigio da incerteza padrio relativa a deriva
de longo-termo no valor de 0,40 pmol.mol, substancialmente mais elevada que as incertezas

padrio calculadas anteriormente.

4.8 Interferentes

O documento pelo qual foi baseado o conjunto de testes executados ao sensor CO-B4 [39]
prevé a realizacido de varios ensaios de interferentes, entre os quais: matriz do poluente, compostos
gasosos, temperatura, humidade relativa, efeito de pressao e histerese.

Idealmente seria importante ter meios para verificar de forma objetiva a influéncia de todas
estas grandezas na resposta do sensor. Contudo, os meios necessdrios para poder controlar a
humidade relativa, pressio atmosférica e a concentracio de determinados gases, para além da
concentra¢do de monoxido de carbono, extravasam as possibilidades técnicas existentes no ambito
deste projeto. De seguida ¢ resumida a informagdo da Alphasense relativamente a influéncia de
determinadas grandezas na resposta do sensor:

e Humidade Relativa: A informacio disponibilizada pela Alphasense permite concluir
que a resposta do sensor ndo se altera com as varia¢Ses didrias normais da humidade
relativa. No caso do sensor CO-B4, verifica-se que apds uma exposicdo muito
prolongada (até 20 dias) a valores de humidade relativa muito baixos, e postetior re-
hidratagdo a valores de humidade relativa normais (50 — 60%), o sensor volta a adquirir
valores de sensibilidade tipicos, sendo que a unica diferenca é o aumento do tempo de
resposta [42].

e Pressdo Atmosférica: Os sensores da Alphasense estdo concebidos para funcionarem
a pressao atmosférica com uma variagdio maxima de 200 hPa mantendo as suas
caracteristicas de funcionamento. Testes da marca evidenciarem que até £600 hPa os
sensores continuam a apresentar um comportamento normal, com uma pequena
variacdo de sensibilidade [44]. Atendendo que a pressdo atmosfera decresce 1 hPa por
cada oito metros de altitude[45], e que a altitude maxima de Portugal Continental ¢ de
2000 metros, verifica-se que a gama maxima de variacdo de utilizagio em Portugal
Continental serd de 750 — 1040 hPa. Assim, a partir dos 1600 metros, o sensor fica fora
dos 200 hPa, podendo por isso apresentar variacio de sensibilidade. Visto que a
utilizagdo normal do sensor é em ambiente urbanos, e nio existem em Portugal cidades
acima de 1600 metros, a interferéncia da variagdo da pressao atmosférica torna-se
pouco importante.

e Efeito de matriz: O estudo de caracterizagio e defini¢io dos pardmetros de calibracio
do sensor foram realizados com atmosferas padrao geradas com ar ambiente filtrado
para o CO. Assim, ndo ha diferen¢a na matriz do CO quando ¢é analisado no ar
ambiente, e no gas de calibracio.

e Interferentes Gasosos: A informacdo resumida na Tabela 3.1 da seccao 3.1.2,
evidencia o hidrogénio como sendo o interferente mais significativo na resposta do
sensor de CO, com 10% do valor de concentragao de Ha. Por exemplo, uma exposicao

do sensor a 100 pmol.mol! de H», produziria uma resposta de 10 pmol.mol! de CO

49



no sensor. Sendo a concentra¢ao média de hidrogénio da atmosfera de 0,58 pmol.mol!
[46], este gas podera produzir uma interferéncia média de 0,06 pmol.mol! nas
concentragdes de CO. E ainda relevante referir que as atmosferas padrio utilizadas nos
estudos de caracteriza¢ao e definicdo dos parametros de calibracdo do sensor, utilizam
como ar de diluicao ar ambiente filtrado de CO, mas com a mesma concentraciao de
hidrogénio, visto o sistema de filtracdo nio remover este composto, anulando essa
interferéncia do hidrogénio. O outro interferente potencialmente significativo é o NO,
em que uma concentracio de 0,5 pmol.mol, representativa de ambientes urbanos
muito poluidos [47], pode provocar uma interferéncia de -3% na resposta do sensor,
ou seja, -0,015 pmol.mol!. Contudo, esta diferenca de valor é, em médulo, inferior ao

limite de detecdo (0,04 pmol.mol '), sendo por isso desprezavel.

Assim, com base na informacao técnica da Alphasense, foi considerada desprezavel a influéncia
do efeito da humidade relativa, a influéncia da pressio atmosférica, efeito de matriz, e dos
compostos gasosos. De seguida vai-se apresentar o estudo da influéncia da temperatura e da

histerese na resposta do sensor.

4.8.1 Efeito da Temperatura

Segundo a informagdo original da Alphasense [44], a variacdo da temperatura pode causar a
alteraciio de trés parametros importantes na resposta do sensor: tempo de resposta, sensibilidade e
corrente de zero.

O tempo de resposta mantém-se constante entre os 10 — 50 °C, sendo que, abaixo de 10°C
verifica-se um aumento da resposta do sensor em cerca de 50%. Face as temperaturas ambiente
existentes em Portugal, ndo ¢ significativo o potencial aumento do tempo de resposta face a
exposi¢do do sensor a temperaturas abaixo de 10°C.

Em termos genéricos, a sensibilidade dos sensores da Alphasense aumentam cerca de +0,1 a
+0,3%.K-1. No caso dos sensores de CO, esta dependéncia com a temperatura é mais significativa
dentro de toda a gama de sensores para ar ambiente. No que diz respeito a corrente de zero e
segundo as informa¢des da marca, esta mantém-se tipicamente constante para valores inferiores a
30°C. Apesar de a Alphasense referir na sua documentacio que a variabilidade dos coeficientes de
sensibilidade e corrente de zero em func¢do da temperatura é no maximo de 10% num lote de varios
sensores, foi definido como importante na realizacio deste trabalho o estudo da contribui¢io da
temperatura na equagdo modelo da resposta de cada um dos dois sensores.

Os testes foram realizados no dia 2 de agosto, recorrendo a dispositivos que permitissem

controlar a temperatura para valores desejados: frigorifico, mala térmica elétrica e estufa.

Visto que o procedimento de humificacio do gas padriao se manteve inalterado, a percentagem
absoluta de 4agua presente no gas padrio permaneceu dentro dos mesmos valores. Contudo, visto
que a humidade relativa, para a mesma quantidade de massa de vapor de agua no ar, depende da
temperatura, os valores obtidos na cimara de exposicio foram diferentes para cada temperatura de
teste.

A resposta dos dois sensores foi avaliada para trés niveis de concentragio diferentes (0, 40 e
80% do FE), para seis diferentes temperaturas do ar. Apds a alteracio das condigcoes de
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temperatura, esperou-se 60 minutos para se realizar as medi¢Oes individuais para cada uma das trés
concentracdes de teste. Na Tabela 4.12, estio resumidos os resultados obtidos em termos de
diferenca de tensdo elétrica do elétrodo de trabalho e o auxiliar. A partir da recta de regressdo
obtida com melhor ajuste para cada temperatura, é apresentado o valor de sensibilidade, Swe

(Equaciao 3.9) e a ordenada na origem.

Tabela 4.12 — Quadro resumo dos valores da diferenca dos dois elétrodos em cada um dos
sensores a 0, 40 e 80% FE para as diferentes temperaturas do teste, e respetivos parametros da reta

de calibracio (Swe e Ordenada na Origem)

Ordenada Ordenada
Concentraga
OReEMIAEO | Temp | HR | WE-AE, | na WE, AE, 82wz o
de CO “C) ) ) [V.(umol. Origem ™) [V.(umol. Origem
(umol.mol-1) ’ mol)] Sensorl mol)] Sensor2
™ ™

0,00 (0% FE) 0,011 0,074

5,48 (40% FE) 3,7 84 1,446 0,267 0,012 1,822 0,320 -0,072
10,32 (80% FE) 2,743 3,377

0,00 (0% FE) 0,000 0123

5,48 (40% FE) 15,9 61 1,677 0,308 0,004 2,139 0,371 -0,117
10,32 (80% FE) 3,180 3,957

0,00 (0% FE) 20,038 0,167

548 (40% FE) | 243 42 1,749 0,330 0,044 2272 0,389 0,159
10,32 (80% FE) 3,368 4,183

0,00 (0% FE) ~0,098 0,149

548 (40% FE) | 323 28 1,776 0,348 0,109 2,337 0,408 0,133
10,32 (80% FE) 3,499 4,364

0,00 (0% FE) 20,181 0,101

548 (40% FE) | 39,2 19 1,749 0,360 0,196 2,324 0,421 0,063
10,32 (80% FE) 3,541 4,427

0,00 (0% FE) <0,000 0,039

548 (40% FE) | 442 15 1,761 0,364 (¥) 0,230 (¥) 2,340 0,421 0,037
10,32 (80% FE) 3,522 4387

(*) — O valor da tensdo elétrica no elétrodo de trabalho baixou até zero. Os valores de S1 e V1,cwe-V1pebar foram
estimados a partir dos valores de 40% e 80% do FE.
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Confirmando os dados técnicos do fabricante do sensor, os resultados obtidos em ambos os
sensores exibem uma variacdo clara da sensibilidade em funcido da temperatura. No grafico da
Figura 4.8 estdo apresentados os dados da variacio da sensibilidade em func¢io da temperatura.

4 SensSensorl B Sens Sensor2 ——Polinomial (Sens Sensorl) —— Polinomial (Sens Sensor2)
0.450
Regressdo Linear Sensor 2 y =-4.84E-05x2 + 4.82E-03x + 3.04E-01
0400 | Yy=2.41E-03x+ 2,65E-01 R?=9.96E-01 /'/-
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w
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y=2.48E-03x + 3.22E-01
2_
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Temperatura do Sensor (2C)

Figura 4.8 Representacio grafica da sensibilidade dos dois sensores em funcido da temperatura
e respetivas curvas de melhor ajuste lineares e quadraticas.

Considerando uma progressao linear em toda a gama de temperatura estudada (4 — 44 °C),
verifica-se que em termos médios, a taxa de crescimento da sensibilidade em fungio da temperatura
para o Sensor 1 é 0,25%.K! enquanto para o Sensor 2 foi de 0,24%.K-1. Contudo, é nitido no
grafico que a sensibilidade a partir dos 40°C n3o aumenta significativamente, verificando-se que a
melhor curva de interpolacio dos dados obtidos para cada um dos sensores é um polinémio de 2°
grau. Para a gama estudada, a taxa de crescimento da sensibilidade ¢é ligeiramente superior para

temperaturas mais baixas, e abranda nas temperaturas mais elevadas.

No grafico da Figura 4.9 estd representada a variagio dos valores da ordenada na origem
(B/Swe) obtida para cada sensor em cada temperatura.
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Figura 4.9 Representacio grafica do valor da ordenada na origem da reta de calibragio dos
dois sensores em funcido da temperatura.

Antes da analise dos dados obtidos para a ordenada na origem, é importante referir que a
equacio modelo do sensor, escrita no ponto 3.1.3, parte do pressuposto tedrico que as correntes de
zero em cada um dos elétrodos sdo iguais, € que por isso [k, € igual a 1 ipg,. Contudo, é
conhecido que ¢é esta corrente de zero (corrente basal que passa em cada um dos elétrodos na
auséncia de CO), pode variar com a temperatura da célula eletroquimica. Os valores de tensio
relacionados com erro eletrénico da placa ISB dos dois canais referentes ao elétrodo de trabalho e
de referéncia (Ipawe ¢ 1pa4r), mantém-se constantes com a temperatura, face as caracteristicas da
placa cedidas pelo fabricante [48].

Assim, partindo da equagio 3.5, a tensdo elétrica relativa a cada um dos elétrodos pode ser

escrito da seguinte forma:

Ve = V[COJ Voo + OV ipzero (1) + VWEpcb » +9
VAE = VAEzero + aVvAEzero (T) + VAEPCb > +10

em que,

OV WEzen (1) — diferencial da tensdo elétrica em volts, relativa ao sinal do elétrodo de trabalho na

auséncia de monéxido de carbono, em fungio da temperatura.

OV 4k (T) — diferencial da tensdo elétrica em volts, relativa ao sinal do elétrodo auxiliar na

auséncia de monoxido de carbono, em funcio da temperatura.
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A partir da igualdade das tensoes de zero dos dois elétrodos, chega-se a nova férmula para a
tensdo elétrica em Volts, relativa ao sinal do elétrodo de trabalho referente a oxidacio do CO na
supetficie do elétrodo:

I/[CO] = (VW - VAE) + (VpchE - vacbWE) + (aVAEzera (T) - aV;Mz‘zero (T)) > 4.11

Visto que a sensibilidade também ¢é fun¢io da temperatura e utilizando a equagdo 3.10, a nova

equagio do modelo que traduz a concentra¢do do sensor em pmol.mol! é:

(coy= Ve =Vae)  BHC 412
Sy (T) Sy (T)
em que B ¢é definido pela Equacio 3.10 e,
C = aI/AEzero—WEzero(]—Y) = aI/AEzero (T) - aVvWEzero (T) > 4.13

Face aos valores de fabrica de 1pawe € Vpa4E € a0s valores calculados para Swe e a ordenada na
otigem a cada temperatura, apresenta-se na Tabela 4.13, os valotes de OV} 0 4z0r, Obtidos para

cada temperatura em cada um dos sensores.

Tabela 4.13 — Quadro resumo dos valores de aVAEzemeEzem obtido em cada uma das

diferentes temperaturas do teste.

Temp. (°C) HR (%) OVlag,-wes (V) OV2uprwe: (V)
3,7 84 20,001 0,061
159 61 0,007 0,106
243 42 20,033 0,148
32,3 28 20,098 0,122
39,2 19 0,185 0,052
442 15 20,220 0,026

54



¢ CO_Refvs WE1-Auxl ™ CO_Refvs WE2-Aux2 ——Polinomial (CO_Refvs WE1-Aux1) ——Polinomial (CO_Refvs WE2-Aux2)

0.300
0250 y = 1.98E-04x? - 3.68E-03x + 8.60E-03
R?=9.89E-01 *
0.200
*
0.150

0.100

OV ez we:(Volts)
) o
o o
3 &
3 )
>

-0.050 /.

.\ ||
-0.100

-0.150 ] R?=9.10E-01

= y = 2.32E-04x2- 1.03E-02x - 2.10E-02

-0.200 T T T T T T T

Temperatura Ambiente (2C)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0

Figura 4.10 Representacio grafica do valor de OV arzn-wies de cada sensor e a curva de
melhor ajuste para a gama de temperaturas dos ensaios

Contrariamente aos resultados obtidos para a sensibilidade, o efeito da temperatura na corrente
de zero ndo foi similar nos dois sensores. O Sensor 1, evidenciou um comportamento previsivel
com os dados experimentais do fabricante, em que o efeito da temperatura na corrente de zero
apenas ¢ nitido a partir de uma determinada temperatura, neste caso entre os 16 e 25°C,
caracterizado por um aumento da diferenca entre a corrente de zero do elétrodo auxiliar e o
elétrodo de trabalho.

No caso do Sensor 2, numa gama de temperaturas em que a diferenca de correntes de zero nos
dois elétrodos é em teoria semelhante, verificou-se uma diminuicio na diferenca entre a corrente do
elétrodo auxiliar e o de trabalho. Se excluirmos os primeiros dois pontos do Sensor 2 (4 e 16°C),
verifica-se que o Sensor 2 fica com um comportamento semelhante ao Sensor 1 e de acordo com a
informacao do fabricante.

Face aos resultados obtidos no estudo de interferéncia pela temperatura, a equagio modelo para
cada um dos sensores ¢é:

+0,011+(1,98x107*7% —3,68x107°T + 0,0086))

Sensorl[CO] = (VWE — VAE)
~3,49x107°T* +4,09x107°T + 0,252

4.14

>

—V )—0,011+(2,32x107*7T? —=1,03x 10727 —0,0210))

Sensor2[CO] = (2
—484x10°T% +4.82x10°T +0.304

4.15

>
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Na Tabela 4.14 seguinte estdo apresentadas as diferencas de valores entre o valor real gerado e

o valor obtido pela aplica¢ao da nova equagdo modelo para cada um dos sensores.

Tabela 4.14 — Quadro resumo dos valores reais de CO com os valores calculados a partir do
modelo com a corregdo do efeito de temperatura obtido para cada um dos sensores e indicag¢io do
respetivo residuo.

Concentragio de | Temp. Sensor 1 [CO] Residuos 1 Sensor 2 [CO] Residuos 2
CO (umol.mol?) () (umol.mol-1) (umol.mol-1) (umol.mol-1) (nmol.mol-1)

0,00 (0% FE) -0,01 -0,01 0,02 0,02
5,48 (40% FE) 37 5.46 20,02 5,47 20,01
10,32 (80% FE) 10,32 0,00 1031 20,02
0,00 (0% FE) 0,03 0,03 -0,04 -0,04
5,48 (40% FE) 15,9 5,48 0,00 5.43 20,05
10,32 (80% FE) 10,35 0,03 1037 0,04
0,00 (0% FE) 0,03 0,03 0,06 0,06
5,48 (40% FE) 24,3 5,43 -0,05 5,42 -0,06
10,32 (80% FE) 1033 0,00 1029 20,04
0,00 (0% FE) 0,03 0,03 0,06 0,06
5,48 (40% FE) 32,3 5,42 -0,06 5,41 -0,07
10,32 (80% FE) 10,37 0,05 1037 0,04
0,00 (0% FE) 0,00 0,00 0,01 0,01
5,48 (40% FE) 39,2 5,38 -0,10 5,36 -0,12
10,32 (80% FE) 10,37 0,05 10,39 0,06
0,00 (0% FE) * * 0,01 0,01
5,48 (40% FE) 442 5,50 0,02 5,46 -0,02
10,32 (80% FE) 10,33 0,01 10,30 -0,02

* A tensdo elétrica do elétrodo de trabalho foi a zeto a esta temperatura do ensaio, impedindo a obtenc¢io da leitura

no valor de zero.

O valor absoluto do residuo maximo observado para cada um dos sensores foi de 0,10 e 0,12

pmol.mol !, respetivamente para o Sensor 1 e 2. Assumindo uma distribuicdo retangular para esta
fonte de incerteza, pode-se concluir que a incerteza padrio relativa ao efeito da temperatura do
sensor ¢ dada pela equacio 4.16.

u(Efeito .Temp) = Residuo, ;. / V3, 4.16
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Os valores da incerteza padrio relativa a correcdo do efeito da temperatura sao de 0,058 e 0,064

pmol.mol! respetivamente para o Sensor 1 e 2.

4.8.2 Histerese

A histerese do sensor de monéxido de carbono é a dependéncia que o sistema de medigio tem,

nao sé pela concentragdo num determinado momento, mas também pela concentragio no

momento anterior. Esta dependéncia da resposta do sensor aos valores lidos nos momentos

antetiores é avaliada através da exposiciao do sensor a uma rampa de concentragio de mondéxido de

carbono de zero ao valor mais elevado (0, 20, 40, 60, 80 e¢ 95% FE), seguido de uma rampa

decrescente, concluindo novamente pela mesma rampa crescente, tal como esta apresentado na

Tabela 4.15. Os valores de concentracdo sio relativos a uma medicdo individual, quatro minutos

ap6s a alteracio da concentragio.

Tabela 4.15 — Quadro resumo dos valores medidos de CO nas diferentes concentragdes nas

duas rampas crescentes e na rampa decrescente.

Temperatura Média 24,9°C e Humidade Relativa de 36%
Notas Concentragdo de CO Concentragdo de CO Sensor 1 | Concentragido de CO Sensor 2
(umol.mol-1) (1mol.mol?) (umol.mol)

0,00 (0% FE) 0,11 0,05

) 2,96 (20% FE) 202 2.6
=

% 5,48 (40% FE) 5,40 5,44
)

% 7,93 (60% FE) 7,81 7.04
<

g 10,32 (80% FE) 10,17 10,38

12,08 (95% FE) 11,92 11,66

10,32 (80% FE) 10,20 10,41
8

g 7,93 (60% FE) 7.83 797
3
b

E 5,48 (40% FE) 5,42 5.46
<

g 2,96 (20% FE) 2.95 2,89
&

- 0,00 (0% FE) 0,12 20,04

2,96 (20% FE) 2,90 284

g 5,48 (40% FE) 538 5.39
]

& 7,03 (60% FE) 778 7.89
&

§ 10,32 (80% FE) 10,15 10,34
&

12,08 (95% FE) 11,90 11,63
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Na tabela seguinte, sio apresentadas para cada concentragio as diferencas maximas entre os
valores obtidos a crescer e a decrescer. Ficaram excluidos desta analise o valor de 0% e 95%, visto

que, estes valores sdo alcancados sempre da mesma forma: o 0% a decrescer até 0 pmol.mol!, e o

95% a crescer até ao valor de 12,08 pmol.mol-'.

Tabela 4.16 — Quadro resumo com os valores de Histerese obtidos nos dois sensores nas
concentracdes 20, 40, 60 e 80% de FE.

Concentragdo de Concentragio de CO Concentragio de CO Hist Hist
4 4 4 isterese isterese
CO (umol.mol1) Sensor 1 (umol.mol) Sensor 2 (umol.mol-?) Sensor 1 Sensor 2
(pmol.mol?) (pumol.molt)
Rampa Ascl | Descl | Asc2 Ascl | Descl | Asc2
2,96 (20% FE) 2,92 2,95 2,90 2,86 2,89 2,84 0,05 0,05
5,48 (40% FE) 5,40 5,42 5,38 5,44 5,46 5,39 0,04 0,07
7,93 (60% FE) 7,81 7,83 7,78 7,94 7,97 7,89 0,04 0,08
10,32 (80% FE) 10,17 10,20 10,15 10,38 10,41 10,34 0,05 0,07

O valor absoluto da Histerese maxima observado para cada um dos sensores foi de 0,05 e 0,08
pmol.mol!, respetivamente. Assumindo uma distribuicdo retangular para esta fonte de incerteza,

podemos concluir que a incerteza padrio relativa a histerese do sensor é de:

u(Histerese) = Histerese, ;. /\/g , 417

Os valores da incerteza padrio relativa a histerese sio de 0,029 e 0,046 pmol.mol!

respetivamente para o Sensor 1 e 2.

4.9 Calculo da Incerteza Laboratorial

Na Tabela 4.17 estdo resumidos os resultados obtidos nos diversos testes realizados aos dois
sensores, através da apresenta¢do das varias componentes de incerteza relacionadas com as diversas
caracteristicas de desempenho, sob a forma de incerteza padrio.

Com base nos resultados obtidos nos varios testes de determinacio das caracteristicas de
desempenho, ¢é calculada a incerteza combinada laboratorial, também apresentada na Tabela 4.17,
através do calculo da raiz quadrada do somatério dos quadrados de todas as incertezas padrio
apresentadas na tabela anterior.

Como ja tinha sido referenciado anteriormente, a incerteza padrio relativa a Deriva de Longo
Termo assume-se como sendo a dominante em comparagdo com as restantes incertezas padrio.
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Tabela 4.17 — Resumo dos valores de incerteza padrio obtidos nos diversos ensaios de

determinacdo de caracteristicas de desempenho dos dois sensores de CO.

Caracteristicas de Desempenho

Incerteza Padrio Sensor 1

Incerteza Padrio Sensor 2

(pmol.mol?) (pumol.mol1)
Desvio de Linearidade 0,023 0,017
Repetibilidade 0,026 0,037
Deriva de Longo Termo Zero 0,043 0,055
Deriva de Longo Termo Span 0,40 0,30
Efeito de Temperatura 0,058 0,064
Histerese 0,029 0,046
Incerteza Combinada 0,409 0,317
Incerteza Expandida 0,82 0,64
Incerteza Expandida Relativa 9,6% 7,4%

Face ao valor estimado para a incerteza expandida relativa laboratorial para cada um dos

sessores, verifica-se que ficam abaixo dos 10%, relativamente ao valor limite, sendo mais baixa para

o caso do Sensor 2, muito distantes do valor de 25% de incerteza expandida maxima prevista para

medicoes indicativa. Estes valores obtidos estardo naturalmente subestimados, visto que ndo foram

consideradas outras fontes de incerteza, que apesar de se terem entendido poder ser desprezaveis,

contribuiriam por certo para o aumento do valor final.
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5 CAPITULOV

Intercomparacao com o método de
referéncia

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas medi¢des em paralelo com os dois
sensores e o método de referéncia de monoxido de carbono. Antes dessa apresentagdo, é descrito o
método de referéncia, bem como as caracteristicas de desempenho do equipamento utilizado nas
medi¢oes. Finalmente é realizada a avaliagdo dos resultados obtidos focalizando no objetivo de
calculo da estimativa da incerteza de medicio associada a utilizacio do sensor de monéxido de

carbono.

5.1 Meétodo de Referéncia de Medigao de Mondxido de Carbono

O método de referéncia para medi¢do da concentragio de monodxido de carbono no ar
ambiente baseia-se na espectroscopia de infravermelho nio dispersivo, e esta documentado na
norma curopeia EN 14626:2012 — Standard method ~ for the measurement of the concentration of carbon
monoxide by non-dispersive infrared spectroscopy. Segundo este método de medigio em continuo, o
equipamento utiliza uma fonte de su¢do para conduzir o ar ambiente para o detetor, onde é medida
a atenuacdo de um feixe de radiacdo infravermelha quando a amostra gasosa de ar ambiente passa

no sistema de detecdao. O método ¢ aplicavel a mediagao de CO até 100 mg.m- (86 pmol.mol)

Na Figura 5.1 estd esquematizado o esquema de operagio do analisador utlizado na

intercomparagao.
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Figura 5.1 Esquema do analisador de mondéxido de carbono Horiba APMA-370 [49]

60



O método tem um vasto conjunto de requisitos de caracteristicas de desempenho com valores
maximos que tém que ser cumpridos pelo analisador e que estio apresentados na Tabela 5.1, de

acordo com a informagio contida no documento de Aprovacio Tipo do modelo segundo a EN

14626:2012, Certificado QAL1 TUV n.° 28754_02 de 29/04/2014 [50].

Tabela 5.1 — Quadro resumo com os valores maximos e do analisador para as caracteristicas
de desempenho exigidos

P Critério da EN Modelo Horiba .
Caracteristicas de Performance 14626:2012 APMA-370 Unidades
Desvio padrio da repetibilidade do zero 0,3 0,035 pmol.mol-!
Desvio padrio d’a repetlblhdade a uma concentragio ct 04 0,070 umol.mol !
(a0 nivel do valor limite horario)
Desvio da lineatidade (maior residuo da funcio de 4 0.8 o
regressdo linear em ct) ’ ’
Desvio da lineatidade (residuo em zero) 0,5 0,008 pumol.mol-!
Cocficiente de sensibilidade a pressao do gas de 07 0,009 umol.mol
amostragem.
Coeficiente de sensibilidade a temperatura do gas de 03 0,005 umol.mol
amostragem.
Cocficiente de sensibilidade a temperatura ambiente 0,3 0,077 pmol.mol-!
Coeficiente de sensibilidade a tensio elétrica 0,3 -0,007 pumol.mol-!
H>0O, concentracio 19 mmol.mol! Zero 1 0,233 pmol.mol!
H>O, concentracio 19 mmol.mol! Span 1 -0,009 pmol.mol-!
CO; concentracao 500 pmol.mol-! Zero 0,5 0,017 pmol.mol-!
COz concentragao 500 pmol.mol! Span 0,5 -0,164 pmol.mol-!
NO concentracio 1000 nmol.mol-! Zero 0,5 -0,026 pmol.mol-!
NO concentragio 1000 nmol.mol-! Span 0,5 -0,353 pumol.mol-!
N:O concentracio 50 pmol.mol! Zero 0,5 0,009 pmol.mol-!
N2O concentracio 50 pmol.mol-! Span 0,5 -0,164 pmol.mol-!
Erro de média 7 1,25 %
Desvio padrio da reprodutibilidade em condigoes de 5 342 %
campo
Deriva a longo termo de zero 0,5 -0,172 pmol.mol-!
Deriva a longo termo do nivel de span 5 -1,75 %
Deriva a curto termo de zero 0,1 0,043 pmol.mol-!
Deriva a curto termo de span 0,6 0,06 pmol.mol!
Tempo de resposta (ascendente) 180 57 s
Tempo de resposta (descendente) 180 55 s
Diferenca entre o tempo de subida e o tempo de
. 10 2 s
descida
Diferenca entre a entrada de amostragem e a entrada o
S 1 0 0
de calibracao
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Com base nos resultados obtidos nos testes de aprovacdo do analisador, foi estimada pela
entidade certificadora (TUV) uma incerteza expandida relativa de 9,6% para os resultados do

analisador utilizado nos testes de intercomparacio[50].

5.2 Ensaios de Intercomparacao de Campo

O objetivo da intercomparagio foi obter dados em paralelo provenientes dos dois principios de
medi¢do diferentes (método de referéncia e sensor eletroquimico) de forma a poder calcular a
incerteza de medi¢do do método de medi¢do pelo sensor. Para alcancar este objetivo, foi definida
uma metodologia de intercomparacio baseada nos procedimentos definidos no documento
elaborado por um grupo de trabalho da Comissao Europeia para a demonstragio da equivaléncia de
métodos de monitorizacdo de ar ambiente: Guide to the demonstration of equivalence of ambient air
monitoring methods [51]. Para além dos testes laboratoriais, este Guia (referenciado desta forma daqui
em diante neste relatério) define a realiza¢do de uma campanha de medi¢oes minima de trés meses,
de forma a ter dados suficientes para servir de base a estimativa da incerteza do método alternativo.

Como o tempo de resposta do analisador segundo o método de referéncia é também inferior a
1 minuto, manteve-se este o periodo de integracio das medi¢Oes em paralelo, relativo a uma
medic¢io individual. Tal como foi referido anteriormente, a utilizacdo destes sensores visa medi¢coes
que vio para além do simples objetivo de apenas comparar os valores obtidos com o valor limite. E
objetivo a utilizagdo deste sensor na caracterizagdo de ambientes com rapida variacdo temporal das
concentra¢des. Visto que a gama de medi¢io em avaliagdo para o sensor pode ir até 12 pmol.mol,
¢ igualmente importante que as medi¢bes ocorram num ambiente que permita a observa¢io de

concentragdes elevadas até ao valor maximo da gama em avaliago.

As concentracdes de monéxido de carbono atingem no periodo de verdo os valores minimos
anuais [4], com valores horérios abaixo de 1 mg.m=3 (0,86 pmol.mol!), devido a redugio de fontes
emissoras e a0 aumento da altura da camada de mistura da atmosfera neste perfodo do ano. Desta
forma, e uma vez que as medicOes da intercomparacio foram iniciadas em meados de agosto, as
concentra¢gdes de CO no ar ambiente nio permitiram a realizagdo de uma comparagio valida em
toda a gama de concentracdes.

De seguida sdo apresentados os resultados das trés campanhas de intercomparagio que foram
realizadas, e que foram acontecendo no sentido de encontrar um local que permitisse o registo de
concentracdes elevadas de CO. Face aos valores baixos observados em Viseu, reunitam-se esforcos
para medir no interior de uma esta¢ido de camionagem. Contudo, o decréscimo das emissGes dos
motores dos veiculos de transportes de passageiros mais recentes tem sido tdo acentuada nos
ultimos anos, que os valores de concentragdo foram igualmente baixos. Finalmente, a dltima
campanha realizada no interior de um parque de estacionamento permitiu a obtenc¢io de valores de
concentragio na gama desejada. Contrariamente ao inicialmente previsto, a campanha de
intercomparac¢do que permitiu o posterior tratamento dos dados visando a estimativa da incerteza

expandida do sensor eletroquimico, apenas decorreu durante duas semanas.

No infcio de cada uma das campanhas o método de referéncia foi sempre calibrado e ajustado.
Os dois sensores foram sempre utilizados com a equac¢ao modelo obtida na secgdo 4.8.1.
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5.2.1 Viseu - agosto 2015

As medicOes efetuadas em Viseu realizaram-se na Avenida 25 de abril, uma das artérias

principais da cidade de Viseu, com os sensores e a toma posicionados a 2 metros da altura do solo

junto a um prédio. As medi¢oes foram realizadas entre os dias 17 e 26 de agosto.

——Meétodo de Referéncia ——Sensorl ——Sensor2
5.00
Método de Referéncia Sensor 1 Sensor 2 Temperatura Humidade Relativa
Média: 0,18 pimol.mol* Média: 0,27 pmol.mol* Meédia: -0,03pumol.mol*  Média: 20,7°C  Média: 62%
4.50 Minimo: 0,08 ptmol.mol™ Minimo: 0,09 ptmol.mol™ Minimo: -0,19 tmol.mol™ Minimo: 12,7°C Minimo: 23 %
Méximo: 4,01 pmol.mol™* Méximo: 4,56 imol.mol™* Méximo: 4,03 pmol.mol?  Méximo: 31,7¢C Maximo: 96 %
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Figura 5.2 Grafico da variagio das concentragdes de CO em Viseu de 17 a 26 de agosto

medidas pelo método de referéncia e pelos dois sensores em avaliagao
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Figura 5.3 Histograma das concentrac¢des atmosféricas de CO obtidas pelo método de
referéncia na campanha de medi¢oes em Viseu de 17 a 26 de agosto.

Os valores obtidos neste petiodo de medi¢des foram muito baixos, com mais de 99% dos

resultados a serem inferiores a 0,5 pmol.mol!, ndo permitindo assim a utilizagdo destes dados para

uma comparagio efetiva dos resultados dos sensores com o método de referéncia.

5.2.2 Central de Camionagem - setembro 2015

As medi¢bes foram realizadas no interior de uma central de camionagem de servico de
transporte de passageiros, com os sensores ¢ a toma a posicionados num varandim da central, a
cerca de 6 metros da altura do cais de embarque (Figura 5.4). As medi¢oes foram realizadas entre os
dias 11 e 27 de setembro.
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Figura 5.4 Fotografia do equipamento com os sensores durante as medi¢des na Estacdo de

Camionagem de 11 a 27 de setembro.
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Figura 5.5 Grafico da variacdo das concentracdes de CO numa Estagio de Camionagem de 11
a 27 de setembro medidas pelo método de referéncia e pelos dois sensores em avaliacao
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Figura 5.6 Grafico do histograma das concentragdes atmosféricas de CO obtidas pelo método
de referéncia na campanha de medi¢cbes numa Estacdo de Camionagem de 11 a 27 de setembro.

Os valores obtidos neste perfodo, apesar de terem sido ligeiramente superiores aos obtidos na
campanha de agosto, evidenciam também uma percentagem muito elevada de valores baixos. Neste
caso, os 99% de resultados inferiores a 0,7 umol.mol!, ndo permitiram mais uma vez a utilizacido
destes dados para uma comparacio efetiva dos resultados dos sensores com o método de

referéncia.

Contudo, relativamente aos dados obtidos na campanha de agosto, verifica-se que Sensor 2
apresentou ruido, com picos negativos, de uma forma que nio tinha sido observado nas medi¢oes
de agosto. Uma analise mais aprofundada permitiu verificar que a origem destes dados anormais
estd associada a uma diminuicdo mais abrupta da tensdo do elétrodo de trabalho, mantendo-se os
valores no elétrodo auxiliares constantes. No entanto, ndo se conseguiu determinar a razio para
esta ocorréncia, sem paralelo nas outras duas campanhas. Uma das possibilidades ¢ um fio elétrico
conectado de forma deficiente e que poderia provocar situacSes de transitérias de falhas de ligacio.

5.2.3 Parque de Estacionamento - outubro 2015

As medig¢bes foram realizadas no interior de um parque de estacionamento subterraneo, dentro
de uma area técnica que tinha gradeamento para a zona de parque (Figura 5.7). Esse facto fazia com
que, apesar dos equipamentos estarem expostos as emissdes dos automoéveis do parque, era de uma
forma indireta, no estando por isso exposto a bruscas variacbes de concentragcdes em resultado da
maior ou menor proximidade do escape dum automovel em funcionamento. As medi¢des foram

realizadas entre os dias 8 e 22 de outubro.
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Figura 5.7 Fotografia do equipamento com os sensores durante as medi¢oes no Parque de
Hstacionamento de 8 a 22 de outubro.

Método de Referéncia Sensorl Sensor 2 Temperatura Humidade Relativa
Média: 2,72 pmol.mol* Média: 2,89 pmol.mol* Média: 2,45 pimol.mol* Média: 21,6 °C Média: 61 %
Minimo: 0,14 pmol.mol* Minimo: 0,14 pmol.mol* Minimo: 0,02 pmol.mol™  Minimo: 20,292C Minimo: 36 %
Maximo: 12,31 pmol.mol™ Méximo: 13,25 umol.mol*  Maximo: 10,86 umol.mol* Méximo: 22,9°C Maximo: 95 %
14.0
¢ . . A
. :} : f ‘ « Método de Referéncia
120 . : i ¢
. X - Sensor1
: i
' H ¢ - Sensor2
100 +——4 x
3 . ] ]

R

.
et

comomn s o s 0 20 dm
»

Concentragdo de CO (umol.mol?)
0o
o

IS o
o o
| |
o
e, rxy
B TU S NN U

2.0 '. '

0.0 T T T T T T T T T T T
wn wn wn wn ) wn wn wn wn ) w wn wn wn ) wn
— B B B ~ — -—| B B — -—| I B — — P
o o o o o o o o o o o o o o o o
I N ~ ~ N I I ~ N ~ I I ~ ~ ~ N
P I a Py & P O P Py & a O P Py & p
(=) o o o o (=) o o o o o o o o o o
= = = = — = = Rl = = = = Rl = = =
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
o) ) o — o~ on < wn o ~ =) D (=) — o~ o
(=} o - - - — - - - - - — ~ o~ o~ o~

Figura 5.8 Grafico da variacdo das concentragdes de CO num parque de estacionamento
subterraneo de 8 a 22 de outubro medidas pelo método de referéncia e pelos dois sensores em
avaliaciao
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Figura 5.9 Grafico do histograma das concentragdes atmosféricas de CO obtidas pelo método
de referéncia na campanha de medi¢des num parque de estacionamento subterraneo de 8 a 22 de
outubro.

A realizagdo da campanha de medi¢oes durante duas semanas no parque de estacionamento
subterrineo permitiu a obtenc¢do de valores de concentracio em toda a gama em que se pretendia
avaliar a resposta dos dois sensores. Apenas cerca de 35% dos dados foram inferiores a 1
pmol.mol, disponibilizando um conjunto de dados que permite a aplicagio da metodologia de

calculo da incerteza de medicido dos sensores definida no Guia.

5.3 Avaliagdo Estatistica dos Resultados

De acordo com o Guia, a demonstracio de equivaléncia de um método é obtida quando, apds
compara¢ido com o método de referéncia, os valores medidos cumprem os objetivos de qualidade
definidos para as medi¢oes fixas no ambito da Ditetiva Europeia 2008/50/EC. No caso especifico
do CO, resultados com incerteza expandida inferior a 15%, quando estes apresentam valores na
zona do valor limite de 10 mg.m-3.

Apesar de ndo ser objetivo deste trabalho a demonstracio da equivaléncia, a utilizacdo da
metodologia anteriormente citada permite o calculo da estimativa da incerteza da medicio pelo
sensor e avaliar se esta é inferior aos 25%, necessaria para que, segundo a Diretiva Europeia
2008/50/EC, as medi¢oes utilizando o sensor possam ser utilizadas como medicoes indicativas

segundo os critérios estabelecidos pela diretiva.

Contudo, a aplicacio da metodologia de calculo ndo cumpriu os seguintes pré-requisitos
definidos no Guia:
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e O periodo de intercompara¢io nao durou os 3 meses previstos pela metodologia,
tendo apenas decorrido durante 2 semanas.

e O periodo de integracdo dos valores em intercomparagio nio foi de base horaria, mas
sim de minuto, tal como definido anteriormente face aos objetivos estabelecidos para
as medi¢Oes com os sensores. Assim, apesar da intercomparagdo nao ter tido os 90 dias
de duracido, ou seja 2160 pares de dados horarios, as duas semanas de medi¢ao,
permitiram a obtenc¢do de 21093 pares de dados de minuto, com dez vezes mais dados
horarios que os obtidos num perfodo de 3 meses.

e Como foi explicado anteriormente, de forma a poder fazer a intercomparacio em
ambiente que permitisse medir em toda a zona da gama de medi¢do do sensor, as
medi¢des tiveram que ser feitas em ambiente confinado, o que fez com que nio
tivessem sido sujeitas a condi¢des de variagdo da velocidade do ar e sem grandes

oscilacOes de temperatura do ar, com os valores a variarem de 20,2 a 22,9°C.
e Cerca de 20% dos dados obtidos deveriam apresentar valores maiores ou iguais ao

limite supetior de avaliagdo de CO de 6,01 pmol.mol", quando apenas 15% dos valores

medidos pelo método de referéncia ficaram acima desse valor.

5.3.1 Tratamento dos Dados

Numa primeira fase foram eliminados da intercomparacdo os pares cujos dados de tensiao do
elétrodo de trabalho ultrapassasse o limite maximo de aquisi¢io da tensdo elétrica da placa de
aquisi¢do de 5 Volts: 262 valores do Sensor 1 (1,2%) e 455 valores do Sensor 2 (2,2%).

Foram ainda removidos os pares de dados cuja concentracio obtida pelo método de referéncia

tivesse ultrapassado a gama de medicido pré-definida de 12 pmol.mol': 338 valores (1,6%).

O segundo passo no tratamento dos resultados foi a identificacio dos pares de dados
considerados como outliers. Para tal, e utilizando as indica¢des do guia, foi utilizado o teste de
Grubb’s [52]. Em vez de um nivel de significancia de 99% requerido no guia, optou-se por 99,99%
visto que a quantidade de dados era muito grande. Foram realizadas trés pesquisas de outliers
relativamente aos dados de minuto entre Sensor 1 wersus Sensor 2, Sensor 1 wversus Referéncia e
Sensor 2 versus Referéncia. Considerou-se que o periodo de medi¢io era excluido, se em qualquer

uma das trés avaliagdes houvesse indicacdo de outliers.

Na Figura 5.10 estdo apresentados os graficos de correlacio de dados obtidos para os trés pares
de dados possiveis, antes e depois da pesquisa de outliers. Para esta pesquisa, utilizaram-se os valores
dos dois sensores sem correcio do efeito da temperatura.
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Figura 5.10 - Grafico com as curvas de correlagdo antes e depois da remogdo dos pares de
dados considerados outliers entre o método de referéncia e o sensor 1, o método de referéncia e o
sensor 2, e entre o sensor 1 e o sensor 2.
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Os resultados apresentados permitem retirar a seguinte informagao:

e Apesar da pesquisa de owuthers ter removido os pares de valores visivelmente mais
afastados da curva de melhor regressio linear, a eliminacdo destes nio melhorou
significativamente o coeficiente de correlagdo, nao alterando também os coeficiente das
retas de regressdo.

e A resposta dos dois sensores é altamente linear com os valores de concentragio lidos
pelo método de referéncia. Ambos os sensores apresentaram um 12 de 0,9984 com o
método de referéncia. A correlagdo das concentracbes de CO obtidos pelos dois
sensores apresentou um valor de correlagdao superior, com 12 de 0,9996.

e Os coeficientes das retas de regressio obtidos para os dois sensores versus método de
referéncia, registaram valores muito préximos da unidade para o declive e de zero para
a ordenada na origem.

e Verifica-se de forma clara que os residuos da aplicacio da reta de regressiao face aos
valores experimentais s3o constantes em toda a gama de medicio.

Na Tabela 5.2 sio comparados os coeficientes das retas de regressio aplicadas as respostas do
sensor através da utilizacio do modelo saido da pré-calibracio (seccdo 4.4) com os coeficientes das
retas derivadas da aplicacdo da equacdo modelo da resposta dos sensores com corre¢ao do efeito da
temperatura saida da seccio 4.8.1, e de uma corregio alternativa para o sensor 2. Os resultados da
utilizagdo da equacdo modelo com corregio do efeito da temperatura nio melhoraram a correlacio
com o método de referéncia, visto que a correlacdo ja era muito elevada. Acresce o facto de a
temperatura ambiente ndo ter variado significativamente, entre 20,2°C e 22,9°C, e por isso, a
veracidade dos resultados ndo ter dependido da corregio dos valores da sensibilidade e corrente de

zero devido a flutuacGes significativas na variagdo da temperatura ambiente.

Tabela 5.2 — Quadro resumo com os valores dos coeficientes das retas de regressao linear da
resposta dos sensores com e sem correcdo do efeito da temperatura zersus método de referéncia.

Coeficientes da Sensor 1 vs Referéncia Sensor 2 vs Referéncia Sensor 2 vs Sensorl

reta de‘ regressdo S/cor C/cor S/cor C/cor C/cor S/cor C/cor

linear Temp. Temp. Temp. Temp. Temp, Temp Temp,

Declive 1,0159 1,0445 0,9624 0,9679 0,9690 0,9472 0,9275

Otrdenada na

. 0,0215 0,0037 -0,0080 -0,1341 0,0100 -0,0278 0,0072
origem

2 0,9984 0,9983 0,9984 0,0984 0,9984 0,9996 0,9996

Relativamente aos coeficientes da reta de regressio, os valores obtidos mantiveram-se sem
variages significativas. Relativamente ao declive da reta, verifica-se que em média a introdugio da
correcdo da temperatura no Sensor 2 nio alterou o valor, enquanto para o Sensor 1 verificou-se um
ligeiro aumento do declive. A correcao do efeito da temperatura, fez também com que os valores
obtidos pelos dois sensores se tivessem distanciado em termos médios, passando de um declive de
0,95 para 0,93.

Relativamente a ordenada na origem, o valor obtido de -0,134 para o Sensor 2 com correcdo da
temperatura, ficou um pouco distante do valor inicial sem corre¢ao (-0,008). Tal como foi referido

na secgdo 4.8.1, o Sensor 2 apresentou uma curva de melhor ajuste dos valores experimentais de
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OV ABzer Wz, em fungdo da temperatura com uma configuracio diferente do esperado em funcao
da informacdo do fabricante e da resposta obtida para o sensor 1 (ver Figura 4.10). Os valores
obtidos nesta intercompara¢io vieram demonstrar que os resultados experimentais obtidos para o
Sensor 2 ndo terdo sido os mais corretos, sugerindo que a equagdo encontrada nao traduz a variacao
da corrente de zero em funcao da temperatura. Partindo da curva de OV 4w Obtida no Sensor
1, foi definida uma nova equa¢io de IV ApwmwEwn em funcdo da temperatura para o Sensor 2,
acrescido de um fator aditivo que fizesse com que o valor da ordenada na origem para o Sensor 2
alcancasse valores préximos de zero nos 15 dias da intercomparacio. Na Figura 5.11 estio
representadas as duas curvas finais de OV apwmwEwn para cada sensor definidas pelos testes
laboratoriais (Sensor 1) e pelos resultados da intercomparagdo (Sensor 2). A ultima coluna da
Tabela 5.2 evidencia a melhoria dos resultados obtidos pelo Sensor 2, com esta nova proposta de

formula de correcao OV Ak vEws pata correcio do efeito da temperatura na corrente de zero

(Temp,).

# CO_Refvs WE1-Auxl  mCO_Refvs WE2-Aux2
0.300
0.250
*
0.200
*
0.150
< 0.100
% Sensor 1y =1.9774E-04x2-3.6837E-03x + 8.6040E-03
= R?=9.8950E-01
g 0.050 /
=
>
& 0.000 e e
|
-0.050
- |
-0.100 (]
|
Sensor 2 y = 1.98E-04x? - 3.68E-03x - 9.14E-02
-0.150 |
-0.200 T T T T T T T T T 1
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0
Temperatura Ambiente (2C)

Figura 5.11 Representacio grafica do valor de OV aEzero-wEzro de cada sensor, curva de melhor
ajuste para o sensor 1 e a curva encontrada para o sensor 2 com base nos resultados da
intercomparagao.

Na Tabela 5.3 estdo apresentados os resultados finais de concentragdo de CO obtidos durante
os quinze dias de intercomparacdo para o método de referéncia e para os dois sensores, aplicando
as equacbes modelo de correcio do efeito de temperatura: Sensor 1 — Equacdo 4.10 e Sensor 2 —
Equagao 5.1.

Vi =V e )—0.011+(1,98x107* T2 3,68 x 10T — 0,0914))
—484x10°T? +4,82x10°T +0,304 ’

Sensor2[CO] = ( 5.1
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Tabela 5.3 — Quadro resumo com os valores médios, minimos ¢ maximos obtidos na
intercomparacio de quinze dias pelo método de referéncia, sensor 1 e sensor 2.

Concentragido de CO (umol.mol?)
Parametros
Estatisticos Met?do‘ Sensor 1 Sensor 2
Referéncia
Média 2,65 2,77 2,58
Minimo 0,14 0,14 0,16
Miximo 11,69 12,06 11,01

5.3.2 Incerteza entre Sensores de CO

O grafico apresentado na Figura 5.10 evidencia a estreita correlagdao entre os resultados obtidos
pelos dois sensores de monodxido de carbono (sem oxtliers), com um valor de r2 de 0,9996, refletindo
a forma muito reprodutivel de funcionamento deste sensor.

Segundo o Guia, a incerteza relativa entre os dois sensores ¢ calculada pela subtracio das
concentragdes de minuto obtidas em paralelo por cada sensor, segundo a seguinte férmula:

n

> v v

2 j=
u’(entre — sensores) = = 5.2

—2 >

2ny

em que,
Vi1 € V;, sdo os resultados das medi¢oes paralelas de minuto no perfodo i

n — numero de resultados de medi¢des de minuto

Y — valor médio de todas as medi¢Ges obtidas pelos dois sensores.

A aplicacdo da Férmula 5.2 aos dados obtidos pelos dois sensores deu um valor de incerteza
padtio de 7,5%.

O Guia apresenta o valor de 5% como valor maximo para a incerteza padrio relativa a
variabilidade entre métodos candidatos. Contudo, este valor é relativo a métodos candidatos para
utilizacdo em estagdes fixas com um objetivo de qualidade de dados de 15% para a incerteza
expandida. Assim, para um método baseado no principio eletroquimico, os valores obtidos sdo
satisfatotios. E contudo importante salientar que essa incerteza padrao de 7,5% ¢é maioritariamente
consequéncia de um desvio na sensibilidade entre os dois sensores, como se tinha visto
anteriormente na Tabela 5.2.
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5.3.3 Incerteza de campo do Sensor de CO

A estimativa da incerteza da medicao dos sensores em condi¢des de campo ¢ calculada a partir
da comparagio dos resultados obtidos para cada um dos sensores com o método de referéncia,
partindo da premissa que a relagdo entre os resultados obtidos pelos diferentes métodos (sensor
versus referéncia) pode ser descrita por uma relagdo linear, tal como ficou demonstrado na Figura
5.10. Contudo, em vez da regressio linear, o Guia define a metodologia de regressio ortogonal,
visto que permite um tratamento simétrico de ambas as variaveis [52].

A incerteza associada ao desvio de comparabilidade da medigdo com o sensor com o método
de referéncia é fun¢do da concentracio de referéncia. A dependéncia da incerteza combinada do
método candidato (sensor) myuc é dada pela seguinte equagio:

RSS
(n=2)

u(entre —meétodo _referencia)

u(x;) = \/5 >

uMCZ(yi)= —uz(xi)+[a+(b—l)xl.]2, 5.3

5.4

RSS =Y (y,—a—bx,)*, 5.5

i=1

em que,

RSS — soma do quadrado dos residuos resultantes da regressdo ortogonal, quando os residuos
sdo constantes em toda a gama de medicio.

n —numero de resultados de medi¢des de minuto
a — ordenada na origem resultante da regressdo ortogonal

b - declive resultante da regressiao ortogonal

u(x,) - incerteza aleatéria do método de referéncia

u(entre — referencia ) - incerteza entre o método de referéncia obtida nos ensaios de campo

dos testes de aprovacio com dois equipamentos de referéncia.

Para efeitos de calculo neste trabalho, vai-se considerar para #(entre-método_referéncia) o valor de
3,42% obtido nos ensaios de Aprovac¢io Tipo do analisador de referéncia utilizado neste trabalho,

reportados no respetivo certificado de aprovaciao do modelo de analisador (Tabela 5.1).

Na Tabela 5.4 estdo apresentados os resultados dos varios parametros estatisticos obtidos na
compara¢io com o método de referéncia e que permitem calcular a incerteza de campo das
medi¢des com cada um dos sensores.
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Tabela 5.4 — Resumo dos parametros estatisticos obtidos na comparac¢io dos dois sensores

com o método de referéncia.

Parametros Estatisticos Simbolos Sensor 1 Sensor 2
Numero de pares n 20535 20535
Ordenada naNOrigem da . 0,0013 0,0080
reta de regressdo ortogonal
Decli s
eclive da reta de regressio b 1,0454 09698
ortogonal
u(xj)
Incerteza padrio aleatéria [umol.mol], 0,0342 x x, 0,0342x x,
do método de referéncia com xj em J2 J2
pmol.mol!

Utilizando as Equacoes 5.3 a 5.5 e os dados apresentados na Tabela 5.4, obtém-se as seguintes

equagdes para a incerteza expandida relativa Wc(y;) para cada um dos sensores:

JLA8x107 xx 2 +1,19x10™ x.x, +1,30x107
WSensor l(yi) = 2904 X 5 5.6
: 1,0454% x, +0,0013

3275107 x x> —483x10™ x x, +1,10x107
WSensor 2 (y,) = 2)04 X 5 5.7
- 0,9698x x, +0,0080

5.3.4 Critérios de Avaliacao

Os resultados obtidos nos testes laboratoriais no Capitulo 4 e os testes de campo no Capitulo 5
permitiram obter uma estimativa da incerteza expandida laboratorial e de campo relativas a
utilizacdo do sensor de monodxido de carbono para medi¢cbes de 1 minuto. Os dois valores de
incerteza expandida obtidos sdo avaliados face aos objetivos de qualidade para os dados de acordo

com as seguintes condi¢es definidas no Guia:

e Aincerteza expandida laboratorial tem que ser inferior a incerteza maxima de 25% para
as medi¢oes indicativas de CO;

e A incerteza expandida de campo tem que ser menor ou igual a incerteza maxima de
25% para as medigbes indicativas de CO;

e A incerteza expandida de campo tem que ser menor ou igual a incerteza expandida

laboratorial.

Segundo o Guia, caso sejam cumpridas apenas as duas primeiras condi¢des, o método
candidato é condicionalmente aceite, devendo ser feita uma nova reavaliacao das incertezas relativas

20s ensaios laboratoriais.
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Na Figura 5.12 sio representadas as curvas de incerteza expandida relativa experimental em
funcio da concentracio de mondxido de carbono, traduzindo as Equag¢des 5.6 e 5.7.
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Figura 5.12 Representacio grafica da incerteza expandida relativa de cada sensor em funcio da
concentracdo de monoxido de carbono.

A observagio do grafico da Figura 5.12 evidencia de forma clara que os dois sensores
apresentaram uma incerteza expandida nitidamente inferior a 10%, na zona do valor limite de 8,59
mmol.mol!, 8,0% para o Sensor 1 ¢ 4,3% para o Sensor 2, muito abaixo do critério de 25% para as
medi¢Ses indicativas. Regista-se ainda para ambos os sensores, que o valor obtido para incerteza
expandida relativa de campo foi inferior ao valor obtido em laborat6rio (9,6% para o Sensor 1 e
7,4% para o Sensor 2).

O valor obtido de incerteza expandida de campo para os dois sensores, para além de ser
inferior ao valor desejado de 25%, é mesmo assim inferior ao valor de 15% definido como objetivo
de qualidade da incerteza para os métodos utilizados nas medi¢des fixas.

De seguida apresentam-se possiveis causas que poderdo ter contribuido para a obten¢do de
valores anormalmente baixos para a incerteza de campo:

e O facto da intercomparagio ter sido realizada apenas durante 15 dias, fez com o desvio
de longa duracdo do sensor nido tivesse contribuido para a incerteza calculada, que
segundo os resultados obtidos laboratorialmente podem adquirir grande expressido
(incerteza padrio de 0,4 pmol.mol!, ou de 4,7% relativamente ao valor limite).

e Como foi explicado anteriormente, de forma a obterem-se cerca de 20% dos dados
superiores ao limiar superior de avaliagdo, as medi¢oes tiveram que ser realizadas num
parque de estacionamento subterrdneo de grandes dimensdes. Este facto fez com que
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as medicGes tivessem sido realizadas sem grandes variagdes de temperatura, velocidade
do vento ou incidéncia direta de radiacdo solar, permitindo a obten¢do das
concentra¢gdes numa situacdo favoravel de menor influéncia de potenciais interferentes.
e O facto de se ter utilizado um equipamento com os dois sensores integrados com o
mesmo sistema de aquisicio de dados, mesmos sensotres de temperatura e humidade
relativa, fez com que nio fossem contabilizadas estas potenciais fontes de incerteza na
variabilidade intra-sensores. Tera sido igualmente relevante para estes bons resultados
o facto de o sistema de alimentacdo dos sensores ter sido por ligacio USB, permitindo
desta forma uma alimentacio estavel, muito distante do que setria com o fornecimento

através de painel solar e bateria recarregavel.

Desta forma, os muito bons resultados obtidos para a incerteza expandida estdo mais
relacionados com a resposta do sensor em si, € ndo com a resposta de um sistema de medi¢io

auténomo baseado na utilizagdo do sensor em avaliacio.

A dificuldade em encontrar um ambiente com concentracdes elevadas de mondxido de
carbono, que permitissem proceder a avaliacdo do sensor em toda a sua gama, fez com que nio
houvesse tempo para proceder a novas compara¢des, com o protétipo final em condi¢des de
autonomia de fornecimento de energia e aquisi¢io de dados.
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6 CAPITULO VI

Conclusoes

6.1 Conclusoes

O trabalho realizado teve como objetivo principal a aplicacdo de sensores eletroquimicos em
medi¢oes de poluentes gasosos no ar ambiente, permitindo a avaliagio da poluicio do ar com
custos mais reduzidos e em contextos menos exigentes quando a exatiddo do método. Para tal,
escolheu-se o sensor eletroquimico amperimétrico de monéxido de carbono da marca Alphasense
(modelo CO-B4) que, depois de integrado num sistema de medigdo adequado aos testes, foi sujeito
a um conjunto de testes laboratoriais e de campo com o objetivo de avaliar a possibilidade da sua

utilizagdo em medi¢des indicativas, com uma incerteza expandida maxima de 25%.

A pesquisa bibliografica realizada permitiu constatar que a utiliza¢do de sensores em medigSes
de qualidade do ar é um processo iniciado ha poucos anos. O continuo desenvolvimento de
técnicas de laboracio de materiais a micro ou a nanoescala, tem permitido a producio de forma
contante de novos modelos cada vez mais adequados ao proposito. Esta “revolucio” em curso
comega a ser percursora da mudancga de paradigma nas metodologias associadas a medi¢do da
polui¢io do ar. Dentro da oferta existente no mercado, os sensores eletroquimicos sdo neste
momento, aqueles que estdo melhor caracterizados e que mais sdo utilizados no desenvolvimento
de equipamentos no ambito de projetos de investigacdio e também por fabricantes de
equipamentos.

Dentro de uma vasta gama de marcas de placas eletrénicas de desenvolvimento, a placa
Arduino Uno mostrou-se como uma solu¢ao muito funcional e a custo baixo para ligar, adquirir e
controlar o equipamento desenvolvido a partir das leituras realizadas pelo sensor escolhido para
este trabalho. Apesar da fraca resolugiao do conversor Analégico/Digital do Arduino Uno (10 bits),
a utilizagdo de uma libraria para o Arduino, permitiu que o sistema ficasse a funcionar com uma
resolucdo equivalente a um conversor de 14 bits, possibilitando desta forma a leitura das tensGes

elétricas do sensor com uma resolugio de 1mV.

Os dois sensores avaliados em laboratério apresentaram um tempo de resposta inferior a um
minuto, permitindo a realizagio de medi¢des individuais com um periodo de integragio de 1
minuto, com uma frequéncia de aquisicdo de 5 segundos. Os sensores exibiram uma resposta
extremamente linear em toda a gama de medicio até 12 pmol.mol-1. O estudo de repetibilidade

realizado aos sensores permitiu concluir que estes apresentam um valor minimo de quantificacdo de

0,13 pmol.mol-1, representando cerca de 1,5% do valor limite de CO presente na legislacio
portuguesa. Os resultados obtidos na avaliacio da interferéncia da temperatura na resposta dos
sensores confirmaram as indicacbes do fabricante na necessidade de implementar na equagio
modelo do sensor uma férmula de correcio da Sensibilidade e da Corrente de Zero em funcio da
temperatura. As férmulas de corregdo da sensibilidade dos dois sensores, determinadas a partir dos
dados experimentais dos testes, evidenciaram configuracdes semelhantes. No caso da modelacio do
efeito da temperatura na corrente de zero nos dois elétrodos, os dois sensores apresentaram
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férmulas com diferentes comportamentos, configurando-se a do Sensor 2 como a mais distante da

informacio tedrica disponibilizada pela Alphasense.

Os resultados obtidos nos diversos testes laboratoriais permitiram obter um valor para a
incerteza expandida laboratorial para o Sensor 1 e Sensor 2 de 9,6% e 7,4%, respetivamente. Para
ambos os sensores a incerteza padrio relativa a Deriva de Longo Termo assumiu-se como a
dominante. F no entanto espectavel que os valores de incerteza calculados estejam subestimados,
em consequéncia de nio terem sido avaliadas outras fontes de incerteza devido a impossibilidade de
execugao desses testes. Apesar da analise da informacio técnica da Alphasense nao evidenciar um
peso significativo para influéncias que ndo foram avaliadas, serd espectavel que contribuam para o

aumento da incerteza laboratorial.

Foram preconizadas trés campanhas de medi¢iao, em ambientes distintos, para intercomparacao
dos sensores com o método de referéncia. Apenas na terceira campanha foi possivel a aplicacio da
metodologia definida no documento utilizado neste trabalho como referéncia na demonstracio de
equivaléncia de métodos, realizada no interior de um parque de estacionamento subterraneo. Os
nfveis elevados de concentragio de CO medidos permitiram a execucio do procedimento de
tratamento de dados definido para a intercomparacio.

Os resultados obtidos na intercomparac¢io foram muito bons, com fatores de correlagio entre
método de referéncia e sensores de r2 0,9983 e 0,9984, respetivamente. A incerteza expandida
relativa de campo calculada para o Sensor 1 e Sensor 2 foi de 8,0% e 4,3%, respetivamente,
nitidamente inferiores ao objetivo de qualidade de dados para as medi¢bes indicativas (25%), e
abaixo das respetivas incertezas expandidas laboratoriais, cumprindo assim todos os critérios

definidos para a demonstracio de equivaléncia de métodos de qualidade do ar.

Apesar do Sensor 2 ter apresentado, quer nos testes laboratoriais como também nas medi¢oes
de campo, estimativas de incerteza sempre mais baixas do que o Sensor 1, apresentou ao longo dos
testes problemas de operac¢io inesperados, que lhe conferem alguma imprevisibilidade: (1) os testes
de influéncia da temperatura na resposta do sensor evidenciaram valores de corrente de zero nio
condizentes com a realidade de operacdo do sensor, (2) na campanha realizada no interior da

estagdo de camionagem os valores de concentragio apresentaram muito ruido.

Os resultados obtidos para a estimativa da incerteza em ensaios de campo para os dois sensores
foram muito satisfatérios. Contudo, a duracio da campanha de medi¢do que fundamentou a
compara¢io (15 dias) ficou muito aquém do periodo minimo definido como suficiente para a
compara¢io de métodos, nio permitindo dessa forma ser avaliado sob condi¢des de deriva de
longo termo de trés meses. Para além desta limitagdo, verificaram-se outras trés limitagSes na
campanha realizada no interior do parque de estacionamento subterrineo: (1) os sensores nio
estiveram a operar em condi¢des de normal amplitude térmica diaria, e por isso, o modelo de
correcio da sensibilidade e corrente de zero em fungdo da temperatura ndo foi eficazmente
validado; (2) os sensores niao foram avaliados sob a influéncia com condi¢Ges telacionadas com
variacdo de fatores ambientais exteriores; (3) por questdes de facilidade de operagio e de logistica,
os dois sensores estiveram integrados no mesmo dispositivo, partilhando o mesmo sistema de
aquisicao de dados, os mesmos sensores de temperatura e a mesma alimentagdo proveniente do
computador de aquisicdo dos dados.

Em suma, os resultados obtidos neste estudo evidenciam fortes indicios de que a utilizagdo do
sensor de monoxido de carbono Alphasense CO-B4 permitird a medi¢do de concentracdes deste
composto com incertezas inferiores a 25%), podendo por isso ser utilizado como método indicativo

na medi¢do de monoxido de carbono, no ambito da legislacio comunitaria.
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6.2 Trabalho Futuro

Como foi anteriormente treferido, o protétipo final de medicio de CO baseado no sensor
eletroquimico nao foi utilizado na intercomparacdo por questoes de tempo. Assim, serd importante
fazer nos meses de dezembro, janeiro e fevereiro, meses em que as concentracoes de monoxido de
carbono atingem os valores mais elevados durante o ano, uma nova campanha de medi¢bes de
intercomparacio entre o método de referéncia e os dois equipamentos autbnomos, cada um com
um sensor, permitindo assim avaliar a comparabilidade dos métodos em condi¢Ges de variacio de
temperatura, ¢ normal exposi¢do ao vento, e de autonomia de fornecimento elétrico (painel solar).

A médio, longo prazo, sera igualmente interessante fazer a montagem deste equipamento numa
caixa de menores dimensGes, que possa ser facilmente transportada por pessoas que se deslocam a
pé em ambientes urbanos, e assim permitir medi¢des em funcido do deslocamento da pessoa,
permitindo, com o registo das coordenadas GPS, o mapeamento espacial real das concentragdes.
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ANEXOS

Anexo I - Sensor Temperatura
Humidade Relativa DHT22

Four specialist in innovating humidity & temperature sensors

Standard AMI02DHT 12 AM230LDHT2I with big case nnd wires
Digital relative homidity & temperature sensor AM2302/DHT22

1. Feature & Application:

*High precision *Onrtstanding lonz-ferm stability

*Capacitive npe *Exira components not Deeded

*Full range temperams conypensated *Long transmiszion distance, wp to 100 meters
*Felative nomidity and emperabine messurement *Low power COnsunphon

*Calibrated digital sizmal =4 pins packazed and fully imterchangeshls

2. Description:

AMDI0T outpat calibrated digital sigmal It applys exchisive digital-sipnal-collectinz-technique and hwnidity
sensing techmology, sssuring its relisbility and stability. Its sensing elements is connected with §-bit single-chip
COTIpubeT.

Every sensor of this model is temperanme compensated and calibrated in acourate calibraton chamber and the
calibraton-coefScient is saved in type of programme in OTP memory, when the sensor is detecting, it will cite
coafficient fom memory.

Small size & low consumpdion & long transmission distance{100m) enable ARI302 to be suited in all kinds of
harsh application eccasions. Sngle-row packaged with four pins, mekings the connection very Comvenient.

3, Technical Specification:
Model AMD3I02
Powear supply 33-535VDC
Chuipnat sizmal digital zigmal via l-wire bus
Sencing alarmeant Polymer hum dity capacitor
Chperating ransg marnidity O- 1003FH; temperaiure -4H--B0Celsins
Apouracy bamidity +-JMRH [ +-5%EH);  emperamre +-0.5Calsins
Fesolution or sensitivity | monidity 0.1%FH: temperatume {1 Celsins
Fepeatability mumidity +-1%EH; temperare +-0 2elzin:
Humidity hysteresis +0.3%FH
Long-term Stability +-0.5%FH year
Interchanseability fully interchanzesble

Thomas Lin (Sales Manager) -1-

Email: thomaslkinl 98518 @aliyun com

€
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Four specialist in innovating humidity & temperature sensors

=l i
(1] B E | |
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i bt 68 add = == |
—— e : =
Pl s maabar: 113 8ffrom ki right S ] = = = ==
Pim | Feiicm E
[ | L T
1| BATA el ! -
1 {11 ] ) :.I - - - 70
i €i5Ta £.d
Standard AMTIIZ s dimensions 25 above
Big caie's dimensions ns above
Eed wire—power smpply, Black wire—GND
Yellew wire—Datn sutput
5. Electrical connection diagram:

MCL

6. Operating specifications:

(1) Pewrar and Pims

Power's voltzge should be 3.3-5. 5V DiC. When power 15 supplied to sensor, don't send amy instruction to the sensor
within one second to pas: unstable stabns. Cme capacitor valwed 1000F can be sdded between VDD and GHND for
wave filtering.

1-wrire bus is nsed for conmmmi cation betwreen MCT and AMI302 [ Our 1-wire bus is specially desi it's

x LA ETE DS W, ICOMnan sle 1,
estration of our 1-wire bus:
Thomss Lin (Sales hianager) ==

Email: thomaslinl 28518 @aliyun com
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Four specialist in innovating humidity & temperature sensors

DATA=1#§ bits BH datat+16 bits Temperaiure data-+8 bifs check-som
Exzamnple: MCUT has received 40 bits data from AM?302 as
D000 DOTO 10040 1100 0000 0001 0101 1111 11040 1118

16 bits BH data 16 bits T data check sum
Here we comvert 16 bits BH data from binary system to dedmal system,
0000 0010 1000 1100 — _ 652

Bimnary system Decimal system
RE=§51/10=g5. 2 RH

Here we comvert 16 bits T data from binary system to decimal system,
0000 0001 0101 1111 — _351
Binary system Decimal system
T=35110=3517T
When highest bit of temperatuze is 1, it means the temperanme is below 0 degres Celsins.
Example: 1000 0000 0110 0101, T=minns 10.1°C
16 bits T daa
Sume=0000 00101000 11000000 (00 1-+0101 1111=1110 1110
Check-sum—the last & bits of Sum=1110 1110

When MCU send start signal, AM?30? change from standby-stets fo mmnine-smms. When MO firishs sending
the stare sigmal AMI307 will send response sigmal of 40-bit dam thar reflect the relative lmuidity and temperanmre
to MO, Without start signal from MCT, AM?302 will not ive response signal to MCTJ. One sttt siznal for ane
response dam from AMII02 that reflect the relasive humidivy and temperanme. AM?302 will change to standby

stafus when data collecting fimished if it don't receive start signal from MCU apxin.

Zee balow Sgure Sor overall conummication procass, the imterval of whole process must bevomd 2 secomds.
Hisit il g Bt gt paulls i) - = TrageHis dhi
-
e et fo getacadr io Bemacy cuipt Seraor outpat | it dain af "1 | emded, BL pulla wp:
ACRIDT ¥ MCIpoms Lol 1'5'|I| | I b IIJJI'". i i
VI B TEEEEY LEEESER BT :
el T '
1 : : i
[ - | — P~ U, S S SR ———
Hort aeed Serace aend; Semnor cutpet dbamative dab af T o *L° Empar
- O AR - CAE TRpOOE _‘_qunl upan real vilae - pellc low
— E—
Hesr's signal Semsor's signal

1) Step 1: MO send out start sizmal to AM2302 and AM?302 send response siznal to MCU

Thomas Lin (Sales Manapger) -3-

Emuail: thomaslinl 98518@aliyun com
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Four specialist in innovating humidity & temperature sensors

Data-bus's free stans is high voltage level. When conmmumication between MCLT and ANMI302 begins, MO will
pull low data-bus and this process mmst beyond at least 1~ 10ms to ensure AM?302 could detect MCTTs signal then
MCTU will pulls up and wait 20-40us for AM2302's response.

When ANZ32 detect the start sigmal, AW230Z will pull low the bus 80us as response signal, then AM2302 pulls
up §0us for preparation to send data. See below figure:

gl M0n pualls up | ] Sens S |
| Hedius : | Bius
: Host puis low Al ﬁu-ld-uu-uumnmn
Lma ménimEn | Saensar puis low |
‘ Huwt's sigmal Senser's sigmal

2. Step T: AWDP302 send data to MO
TWhen ANW?30Z is sending data to MO, every bit's ransmizsion begin with low-voltage-level that last 50as, the
followine hish-voltaze-level sizmal's length decide the bitis "1" or "0".  See below fizures:

Sursar owipies 1 b daiaof " # 7

—_— ——
e-IBun
- e/
- ) W
Sun e | Siedin Sean warsne s L b des
-
| — e
Hissrs signsi Seanar’y shinsd

Bedsoi eipas | bardas of™ 1 "

—_— N -—
T
- e/
GaD L
Sun vasias | b den St Lot guex | el data
— +
‘ Hesrs shgaal 1 T M

Attention:

If signal from AM?302 is always high-voltage-level, it mesns AWM?302 is not working properly, please check
the elecirical connection status.

Thomas Liu (Sales Manaper) -4

Email: thomaslinl 985 18&aliyun com



Four specialist in_innovating humidity & temperature sensors

7. Electrical Characteristics:

Tems Condition | Min Typical Max | Unit
Power supply | DC 33 5 v
Current supply | Measuring 1 15 ma
Stand-by 40 Null ] LY
Collectng Second 2 Second
period
8. Attentions of application:

(1) Operating and storage conditons

We don't recommiend the applying FH-range beyond the rangze stated in thic specification. The AM?3(2 sensor
can recover after working in sbnommal operatine condition to calibrated statos, bt will accelerate sensors’ aging.
(2) Attentions to chemical materials

Wapor fom chemical materials may interfere AM?302's sensitive-elements and debase ANM?302% sensigviny.
(3) Disposal when (1) & (2) happens

Step one: Feep the AM?302 sensor at condition of Temperature 50--60Celsins, lumidity <-10%aFH for 2 hours;

Step two: After step ome, keep the AMDP302 sensor at condifion of Tempersture 20-30Celsms, hnmnidiny
=T0*%FH for 5 hows.
{4) Arention to ternperamre’s affection

Felative humidity strongly depend on temperature, that is why we use temperatore compensation technology 1o
enzure accurate measurement of BH. Buf it's stll be nmch better to keep the sensor at same temperature when
Sensing.

AN2302 should be mounted at the place as far as possible from parts that may cause chanee to tempersurs.
(5) Atentions to Light

Long time exposure to sirong light and ultraviolet may debase AM?302's performance.
(&) Atentions to CONMection Wires

The connection wires' quality will effect commmnication's guality snd distance, hizh guality shislding-aire is
recommended.
(7) Orther sttentions

* Welding temperatore should be bellow 260Celshas.

* Avoid using the sensor mder dew condition

* Dhon't use this product in safety or emerpency stop devices or amy other occasion that failure of AM?2302 may
cause personal mjury.

Thomas Liu (Sales Manaper) -3-

Emuail: thomaslin] 98518@aliyun com
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Anexo Il - Sensor Pressao BMP180

) BOSCH

Data shest

Page &

1. Electrical characteristics

If not stated othensize, the given valees are £3-Sigma values over temperaturefvoltage range in the
piven operaton mode. All values represent the new parts specification; addifonal solder drift is

shown separabehy

Table 1: Operating condiSons, output signal and mechanical charactenstics

Parameter

Operating temperature

Supaply vokage

Supply curreri
@ 1 zamphs [ o=
I5%C

Peak cument

Standby cument

B=lafve accurscy
pES SN

Voo = 3.3V

Abzolute accuracy
(AT

Voo =3.3V

RecoluSon of
st dats

Moiz= in pressure

Abzolute accuracy
temperature
Vg = 3.3V

Symbaol

Ta

Largsec

Condition Min Typ
pperational -2
full acouracy 0
npple max. S0mYpo 18 25
L&z x5
ulra bow poweer mode 3
standard mode 5
high resodution mode T
Utra high res. mode 1z
Advanced rex. mode 32
during cormversicn B30
@ I5"C 01
950 ... 1050 hPa e
@ I5"C +1.0
700 _.. S00hPa e
25...40% +1.0
s w A
Tl e e ar
pressune ool
berriparabune 0l
see table on page 12-13
@X5itc -15 0.5
0...+65°C -20 =10

Mamx
+5
+63
3.6
3.6

R

+X0

+4.3

+15
+10

H&

ST

N1

ST
hiPa

hPa

hiPa

hPa

hPa
=

iz
i

25 T-MelF1 B [ESD00-33 | Revivon 25 | dprd 3040

E Meach Ssrecdec Grbsl sosrme 8l rghz. sven in B svent ol ireoerisl propesriy dghin W el dgsie o dipeaal oech s copshg ane poasing o i S
anen [Ba0STH pd e rymibed ors gl deesd ncerorin o Fokesrd Oooecs Gariss], Sy
Hoim Speesl oxfnar within Shis desourasnd are. suisiast i csngs st W nedios
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Cata shest Page T
&) BOSCH EMP150
L obw ultra low power mocde 3 4.5 ms
te p o standard mode 3 7.5 s
e toam  high recolution mode g 135 mz
prEssune
te o ot ultra high res. mode 17 255 M=
B Advanced rex. mode 5l TB.5 Mz
Coomvrerzion time
pemperature e ey standard mede 5 | 45 s
Serial data clock fom 34 MHz
Minimuwm salder
‘Solder diifts. - ~0.5 +2 hiPa
= height 50um
Long term stability™ 12 monthz 1.0 hiPa
* Thie typical vakee is: -1+1
** Long term stabdity is spedfied in the full accuracy operating pres=ure range @ ... 65

IS T-MielF 1 B0 (500030 | Aeinicn 25 | dprll ST
& Meash Sarestee Gkl masrma ol righ. sen i B sant of reoerisl propserty dghis e saenss 5l dgsis o dipsanl ok s copang ars poosing e bz S

anfan DS e Fen ryribed ars reg eesd] Enserrie o Aeker Meoes Grrssd, Carrurry
Hoin. Spsecil ooy within thix desoamsend e suSiedt D cCunngs Wil nofice

Meons Srarpasmas
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Anexo III - Codigo Arduino

#include "DHT.h"

#include <Wire.h>

#include <Adafruit_Sensor.h>
#include <Adafruit BMP085_U.h>

#define DHTPIN 8 // what pin we'te connected to
#define DHTPIN1 9  // what pin we're connected to
#define DHTTYPE DHT22 // DHT 22 (AM2302)
#define DHTTYPE1 DHT22 // DHT 22 (AM2302)

DHT dht(DHTPIN, DHTTYPE);
DHT dht1 (DHTPIN1, DHTTYPE1);

//include the libratry
#include <eRCaGuy_analogReadXXbit.h>

//instantiate an object of this library class; call it "adc"
eRCaGuy_analogReadXXbit adc;

const float MAX_READING_14_bit = 16368.0;
const float MAX_READING_16_bit = 65472.0;

inti;
float p;
Adafruit_ BMPO085_Unified bmp = Adafruit BMP085_Unified(10085);

void displaySensorDetails()

sensor_t sensor;
bmp.getSensor(&sensor);
delay(500);

}

int WEsensor1 = 0;
int AUXsensorl = 1;
int WEsensot2 = 2;
int AUXsensor2 = 3;

int bits_of_precision = 14; //must be a value between 10 and 21
int num_samples = 5;

void setup()

{
Serial.begin(9600);
Setial.print(",");
Setial.print("WE1_V");
Setial.print(",");
Serial.print("AUX1_mV");
Setial.print(",");
Serial.print("CO_1_ppm");
Setial.print(",");
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Serial.print("WE2_V");
Setial.print(",");
Setial.print("AUX2_mV");
Setial.print(",");
Setial.print("CO_2_ppm");
Setial.print(",");
Serial.print("Temperatura_IN");
Setial.print(",");
Setial.print("Temperatura_ OUT");
Serial.print(",");
Serial.print("HR_IN");
Sertial.print(",");
Setial.printdn("HR_OUT");
Serial.print(",");
Setial.printdn("P_atm");

dht.begin();
dhtl.begin();
bmp.begin();

void loop()
{

sensors_event_t event;
bmp.getEvent(&event);

float tIN = dht.readTemperature();

float hIN = dht.readHumidity();

float tOUT = dhtl.readTemperature();

float hOUT = dhtl.readHumidity();

float analog_reading wel = adc.analogReadXXbit(WEsensorl,bits_of_precision,num_samples);
//get the avg. of [num_samples] 14-bit readings

float weV1 = 5.0*analog_reading_wel/MAX_READING_14_bit;

float analog_reading_aux1 = adc.analogReadXXbit(AUXsensor1,bits_of_precision,num_samples);
//get the avg. of [num_samples] 14-bit readings

float auxV1 = 5.0*analog_reading_aux1/MAX_READING_14_bit;

float col = ((weV1-auxV1)-(-0.028))/0.333;

float analog_reading we2 = adc.analogReadXXbit(WEsensor2,bits_of_precision,num_samples);
//get the avg. of [num_samples] 14-bit readings

float weV2 = 5.0*analog_reading_we2/MAX_READING_14_bit;

float analog_reading_aux2 = adc.analogReadXXbit(AUXsensor2,bits_of_precision,num_samples);
//get the avg. of [num_samples] 14-bit readings

float auxV2 = 5.0*analog_reading_aux2/MAX_READING_14_bit;

float co2 = ((weV2-auxV2)-(0.109))/(0.386);

Setial.print(",");
Serial.print(weV1,4);
Setial.print(",");
Serial.print(auxV1,4);
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}

Setial.print(",");
Serial.print(col,3);
Sertial.print(",");
Serial.print(weV2,4);
Sertial.print(",");
Serial.print(auxV2,4);
Sertial.print(",");
Serial.print(co2,3);
Sertial.print(",");
Serial.print(tIN,1);
Setial.print(",");
Serial. print(tOUT,1);
Setial.print(",");
Serial. print(hIN,1);
Setial.print(",");
Serial. printthOUT,1);
Setial.print(",");
Serial.println(event.pressure,1);

delay(5000);
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Anexo IV - Certificados de Calibracao
Controladores de Caudal Massico

Flizv Baas uronsenl anil Callsration Barvae

% TrigasFI GmbH

Tel.: +45 (0f B165-64 T2 0
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wnww. trigasfi.com
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Engelbert Babinger
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of Dikks Calibration Certificates:

The Deutsche Akkreditenangsstelle GmbH s signatory to the muktilateral agreements of the European co-operation far
Acoredeation [EA) and of the Interrational Labaratory Acore diation Cooperation (ILAC) for the mutual recognition of
Calibration Certificates. Further signatories from inside and owtside of Europe can be found on the wehsibes of E&
[wwewcuropean-accreditation.ongl and ILAC fwwea lacong].
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The Deutsche Akkned itensngsshelle GmbH is signatory to the multilaberad agreements of the European co-operation for
Aocrediation [E4) and of the Intermational Laboratory Acone diation Cooperation (IL&C) for the mutual recognition of
Calibration Certificates. Further signatories from inside and owtside of Europe can be found an the wehsites of E&
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Anexo V - Certificado da Mistura de
Calibracao de CO

CERTIFICADO DE CALIBRAGAD
Certifcate of Galoration
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VILLAVERDE ALTC v
2021 MaDRID
OBJECTO: Miisfura gaseosa de Mandxido de Carbono am MNitrogénio
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ard b Inomabional Laboralories Acorediotion Coaparatas [ILAC)
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CERTIFICADO DE CALIBRACAD

E M ey 95302 -a

FAQING £ 08 5 paginas

Az actividades assnaladas nao astio abarcadas pred EMAL

l. METODO DE CALIBRACAD

Kedida de concentragan reafizada sobre o analizador calibrado, ajustado & verificado com
padroes que barm garanlidd o seu regisine por laborattnos reconhecidos por entidades
autarizadas do Acordo Mullitaberal da E& em mabdria de calibragan

PFrocadimento Técnico do Calibragao: PTG,

Il. CONDIGOES AMBIENTAIS

TEMPERATURA: 261

I=
o

LI DeaE: 36,9 + B %

PRESSAD ATMOSFERICA: 950 ¢+ 15  mbar
Il. RESULTADO DA CALIBRACAD
INCERTEZA [}
COMPONENTE CONCENTRAGAD
ABSOLUTA RELATIVA
GO 159,94 x 10 molimad 1,28 ¥ 10 malimal 0,63%
N2 RESTO

(**) & incerleza astabalecida fol calculada considerando ag coniibuco@s dos padroes
dia mélods de calibragan das condigoas ambienlas e equipe empregada ra calibragan

A incerteza propagada de medda se ableve mullipicands a incerieea lpca da

medids pein factor de codenura K = 2 gue. pars ums disiribuga Normal comespande 3 uma
probabiidade de cobertura de apraximadarmente 55 %,

A Incarieza pica de mediclo delerminsu-se sagunds & decumentn EA 4402

Oy resulados conlldos neabe cadificado referam-5g a0 momenio & condiches em que se cbitiveram ac medidas.

P20 1|
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CERTIFICADO DE CALIBRAGAO

E C Wamen: GESE02-a

Paging 3 de 3 paginas
*) As actividades assnaadas nfio estio abarcacss pela acreditacio ENAC

V. OBSERVACOES E DESVIACOES AD PROCEDIMENTO (%)

Esbe carificade sustituye al emiido al +-8-2014 por comesciin en & nombre del clients

V. INFORMACOES DE INTERESSES PARA O USUARIO (*)
CARACTERISTICAS DA MISTURA:

MISTURA TCXICA HAD
MISTURA INFLAMAVEL: NAC

DATA OE SEGURACA M* MEDS5019A0B3A-1
COMDIGOES OE PREFARACAD E LSO D& MISTLIRA:

PHESSAD & 15 %C: 150 Bar

ESTADO FISICO A 15 °C- GAS
TEMPERATURA DE UTILIZAGAL: -10, + &0 °C
LIMITE DE UTILEZAGAD: 10 % DA CARGA

LIKITE DE GARANTIA 3 anca

M2 2002, WP
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Anexo VI - Sensor de Temperatura
LM35 e Humidade Relativa HIH-4000

. e W e Xk PEE
i3 TEXAS
INSTRUMENTS LM35
el Gom SIS IS —-AUHEIST FRA-REWISED OC OGN 2013
LM35 Precision Centigrade Temperature Sensors
FEATURES DESCRIPTION
» Calibrated Directly in ® Celsius [Centigrade) The LM3Z seres are precision ntegrated-circuit
. 1: temiperature sersors, with an output woltage linsarly
Linear + 90 mVPC Scale Factor proportonal to the Centigrade temperature. Thus the
* (.5°C Ensured Accuracy [at +23°C) LM35 has an advantage ower Inear tempersture
* Rated for Full -35°C to +150°C Range senﬂ calibrated |r1|" Felwin, as the userﬁ_t:s mmt
. . - required to subtract a constant voltage from the
Suitable fm’HﬂImteAppllmm? ) cutput o obtain -:;:m’e:iE:lt Centigrade scaling. The
+  Low Cost Due to Wafer-Level Trimming LM35 does not require any extemal calibration or
»  (Operates from 4 to 30V rimming o prosvide typical acouracies of £34°C at
. ; rocm temperature and £34°C over a full -55°C to
Less than m# Currznt Dram N +1560°C temperature rangs. Low cost 5 assured by
* Low 3elf-Heating, 0.03°C in Stll Air trimming and calibraion at the wader level. The low
*  Monlinearity Only +15°C Typical mwu:lﬁi DAL, ?rrald_p'emse inherent
. ibration make imerfacing to readout or
Low Impedance Cutput, 0.1 2 for 1 méA Load control ircuitry ially easy. The device is used
with single power wﬁglies, or with plus and minus
supplies. As the LM3D draws only pA from the
. it has very low self-heating of less than 0.1°C
in still ar. The is rated to operate over a3 -55°C
b +150°C nerl'ﬁznure e, while the LM35C is
rated for a leﬂ?ﬂ“': range (—10° with
improved accuracy). The LM35 senes is awailable
packaged in hemetic TO fransistor packages, whils
the LM3ASC, LM3ISCA, and LMASD are also available
in the plastc TCHI2 transisior package. The LM350
is also awailable in an Sead surizce-mount small-
cutine package and 3 plastic TO-220 package.
+Wy Wy
[4Vto 20 V) |
LM35 Veun
LM3E | ouTRuUT
0OmVy + 100 my/ C
my + m* | B1
Figure 1. Basic Centigrade Temperature Sensor =Wy
(+2°C to +130°C) Chocse R, ==, | SOUA

Viyr = 1500 w0 At 15070
gy = 250 miV &t 25°C
Wiy = =550 i At S50

Figure 2 Full-Range Centigrade Temperature
Sensor

Fisass b= awane that an Important mobios conosming svalabilly, sndsrd waranty, and uss I orifical applications of
Texas Inshuments sEmconducion products and dscalmers thensio appears af Te end of iz dab shest.
Al rxdemarks ane the properiy of their respective oamers.

PROCUCTEH DiTd informador, B corsnt s o pubsicadcr. das Gyt 1T E T Iy et Iscorsoraes
Preducts conforn ia spadifowdons e e e of e Taam ot s

Farirers FEros o Procssiosn ockuERg S et

racemary Iwhies rmanng of gl eweramn
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L35 s e

SIS 380 —ALKCLIST 1960 -REWISED OCTOEER 3113 e H.com

--l These devices have Imied bultin EED profection. The eads showld be shored ogefer or e desvice placed In conduciive foam
I-:- -\ during somage or handing o prevent siecirossaic damsge o he MOE gaes.

COMNNECTION DIAGRAMS

METAL CAN FACKAGE EMALL OUTLINE MOLDED PACKAGE
TO &I}'ﬂ 2i0aC-E 0]
P TOP VIEW
L TN
| #VWs  Vaur | Il\h_.p""ll
i | Veur— 1 B+
r
\'\h_‘a”':'f,-" M.C.— 2 THnc
Case |5 connecied bo regative pin [GMD] N.EC.—3 BI—N.C.
GHND— 4 BHHN.C.

MLC. = Mo conmeciion

PLAETIC PACKAGE PLAETIC PACKAGE
TD-82 [LP) TO-220 [MEE]
BOTTOM VIEW

f \ l‘,:}

| |
J'F'l"; VW|GND‘!|
o U "

\ 50T

+His - =Voun

GMND
Tab b= conrecied i the negathve pin
(aNDL

HOTE: The LM3SDT pincat 15 diferent than
fhe discontrued LMZEDP

2 Submil Documeniation Feecback Capyright © 1082015, Tz Imitnu ments iscossortes
Product Fodder Links: L35
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TEXAS
IMSTRUMENTS L35
AL GO SMIS 1500 —ALKEUST 1IN-REVISED OCTORER 2013

ABSOLUTE MAXIMUM RATINGS S

MIN MAX LT
EUppy voltspe -z 35 W
Culput wolkage | ] W
Culpiut cument 10 i
Bedroshic dscharge (ESD) suscepbbity ™ 2500 W
Elorage temperaiune T Fackage —&0 80
TO-52 Package =0 is0
TO-220 Fackap= =55 50 ©
SOICH Package &S 50
L= bemmipeeraiune T Package (schdering, 0 seoomds) 300
TO-82 amad TO-220 Package (soidering, §0 secomds) 250
S0IC Package Iriared (15 secomds] 220 ©
Wapor phase (50 seronds) 25
Epeciied operating emperaine | L3S, LM3ISA —5& is0
range: Tum 10 Tus™ LI35C, LM35EA, —n o] ¢
Lsz=D o 100

(1) FMIaryiAsmspaces speciied devices ane nequired, please coniact the Tewss Instuments. Sales Do Disiribuiors for aallabiity and
specificatons.

21 Absolu Masimum Radngs indcak mis beyorsd winich damage o the devios may ocowr. DC and AC secirical specificabions do mot
apply whisn operafing e device beyond s rabed operafing condiion:s. See Mok 1.

(3] Human body mods, 100 pF dscharged hrough 8 1.5-%0 resisior,

4] Thermal resistanos of the TO-E6 package ks SD0MCAA, junchion o ambient, amd 24"CAW junciion b cxse. Thermal resistance of e TO-
52 package Is 1E0°CAW jJunction to amibient. Thermal resistance of fe small culiine molded pacdsage s 2200 T Junchion o amibient.
Thermal resistnces of Fe TO-220 package & SICAY junchon o amblent. For sddBonal thesrmal resistance information sae bl in e
APFLICATIONS saction.

ELECTRICAL CHARACTERISTICS™®

- UNITE
PARAMETER TEST CONDITIONE TYF TESTED  DEEIGH TY® TESTED DEZIGH | e
LimrTe LI LM Lt
T, = ZE°C 0.2 =15 02 05
. - Ta, = =102 0.3 203 =1
ul pre “C
s Tom T 04 £1 @4 P
Ta, = Tum 0.4 =1 =04 15
Morlire oty ™ Tiums 5 T 5 Tiawn =018 £ 25 A5 @3] "o
Esnsor gain Toaws = Ty = Ty +10 =38, =@ +B 8, T
|avErage sops] =104 +10.1 !
i Tam X0 0.4 +1 =04 =1
Licead re-:!u-:d:r 8 p—
Ozl =1mA Tiuss 5 T = Tia 0.6 +3 HLE =2
- T, =20 =0 =008 101 =005
Lin= reguiabion™ ¢ il
AVEWg sV =002 011 + 02 431

(1) Uniess offensise nokd, Fese specicafions apph: —S5"C £ T) s 150°C for the LM3S and LWEES; 200G 5 T) s 1107 for the LM3SC
armd LMISCA; and 070G £ T < 100G fior e L3S0 Yy = S %00 and lppen = S0 1, In e ciroalt of Sigune 2. These specificatons also
apply from +2°C 10 Ty, In B cicult of Figure 1. Epecificatons in boldface apply cer the full raisd emperaiure ange

iZ] Specficaions in boidface apphy ower the Sull reiesd Emparaiore Ange.

(3 Tested Umiks are snsured and 100% E=sted in producion.

(4] Design Limlts are ensaned bt not 1005% production bsted) over e indicaded emperabure and supply witage ranges. These Imits are
nod esed i calouiaie owuipoing guallly lewets.

(5] Aocuracy ks defned as the smor betwesn Fe oulput voRage and 10 ma™ G imes the case emperature of the device, at specified
onditons of volage, ourent, and Empssraiune (expressed n "G

(&1 Nonlnearty s defined as the deviafon of fe ouiput-yoiage-vertus-ismperabure curve from e besi- siralght lne, over the rabed
Emperaure range of e device.

(7] Reguiston |5 measarsd af conestant juncion emperatores, wsing puise festing with & ow duty cyoie. Changes In outpat due o Feabing
eferis can be compuied by muitiplying Fe infermal dissipaton by the Serral resisianoe.

Capyright & 1880013, T sstrorments inossones Subml Documeniaiion Fesaback 3
Product Fodder Links: LR35
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IExAS
LM33 IMSTRUMENTS
BRSS9 - ALGLIST 1990- REVSED OCTOBER 2013 wwvwi.H.com

ELECTRICAL CHARACTERISTICS""™ [continued)

LE3EA LBALECA
PARAMETER TEST CONDITIONS TYP TESTED  DEZIGN|  TYF TESTED  DEBIGN :.";ﬂ’l
LM L 1 UM
Wiy = 5 W, 25" 55 £7 =) &7
Cusescent crment™® Vw5 106 131 &1 14 "
g = 30V, 35N EE.2 g8 552 o
Wiy = 30V 106.5 153 B1E 118
Change of quiescens |4V S Vs 530V, 25°C 02 1 0z 1 "
cument ™ AWEVe 53V 0.6 2 e I
Tempseraiune +.38 +0E +13% 05
oeMcient of pAC
Quissoeni cument
MinimLm t=mpemabure: | i crcuk of Sgure 1, 1, =0 +15 -2 =15 =z ..
for rale acouracy =
Long berm stabilty T, = Tiyguge, for 9000 Fours =0.08 008 =
(&) Quisscent cumsnt |5 defired ik e drout of Figore 1
ELECTRICAL CHARACTERISTICS =
LMELE LMIEC, L350 UNTa
FARAMETER TEST CONDITION TYP TEETED  DEEIGH V¢ TEETED DEZIGH | pusy )
LM L 0 ey
Ty = 0.4 =1 =04 =1
Accuracy, LM Ty = =100 +0.5 05 $E| o
L= T Taaax =08 =15 0 =15
Ta, = Tiam 0.8 15 =15 =
Ty = I5°C 5 =15
Acturacy, LMBDE [T, = Ty 03 =z "o
Ta = Thus 0 9 =¥
Monlinearty ™ Tiame 5 Ta S Tipua +.3 15 0.3 H#E| T
Esnsar gain T = T 5 Tisn +i0 2.8, =10 HBE | s
[awerage Sope] =102 +1E
Load reguiaion ™ Ty = I5°C =04 =2 =04 =2 A
0= =1 mA Tiusw 5 Tt S Tkt £0.E +5 06 =5
Line reguisticn™ Ty = I5°C =00 =01 =01 =0 -
AVENg 3V =02 1 02 +3.3

(1) Umisss oferwise nobed, Shese specicalions applys —S5°C 5T, 5 150°C for the L3S and LMESA, —40'C 2 T, 5 110°C for the LM3SC
ard LM3ISCA; and O'C = T < 100C for B L3S0, Wy = & %o and lpen = S0 i, In the ciroult of Figure 2. These specificaions also
apply from +2°C. 10 Ty In e cincul of Figure 1. Specificatons in boldface appdy ower the ull raied ismperaire anpe

2] Specficaions in boidface apphy over the fall reied Emperaiore range.

(3 Tested Umis ane ensured and 100% t=sted in producion.

4] Desion Limits are ensared bat not 100% production Ested) over T ndicated emperatune and Supply woitages ranges. These Imis are
noi wsed o calouiaie oulgoing quallty lewels.

(E] Accuracy ks defined as the smor bebwesn e oulput volkage and 10 P C s the case temperature of the device, at spedfied
tonditions of voRage, DUTEnt, and Empserawne (eEnnesssd In "Gl

(5] Nonlnearity ks defined as the deviafion of e oulput-voiage—versus-ismperahime ourve from the besi-f siright line, over e rabed
emperaure range of e device.

(7] Feguiston s measured &t CoRStant junchon EmMperaire, Using pulse testing with & iow duty cyoie. Changes in outpat due 1o Feating
eferts A be compuisd by muitiphying e infermal dissipadion by the Sermal resisianoe.

4 Submil Documeniation Feechack Capyright © 1080200 %, Term imiru ments Iscosonines
Product Folder Links: LR35
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@.']E?HE-
INSTRUMENTS

wearaEL Goim

LM35

SMESSEU -ALEAIS T VAR -REWISELD O [OEER Jors

ELECTRICAL CHARACTERISTICS""™ [continued)

LMZE LM=EC, L3S0 —
FARAMETER TEST CONDITIONE TP TEETED DEEZH3H TP TEETED DEZH3aM A
LimrTi Ll [T TS ™ )
Wy = 5§ W, ZE"C 56 B =] &0
cort - Wy w5 W 106 168 & 128
G el
Wy =30V, I5°C 562 a2 562 &2 B
Wy w30 W 108.6 181 B1E 141
Charge of quisscers |4V S, 530V, 25°C 0.2 2 0z 2 "
cument ™ LA EL TR 0.6 E] 0E 2
TEmpsraiune +].38 +0.7 038 +B_7
oeffickent of pAMC
Quisscent curment
Minkmum i=mperaberes | incrrulk of Sgure 1, I =0 +1.5 I =5 -7 i
for rale acouracy =
Long berm stabily T = Tiuages Tor 9000 Faours =0.08 105 "

& Quescent cument Is defired m S drcul of Figure 1
=1 Reguision s measured af corestant |uncon Emperahere, using puise iesting with a low duty cycle. Changes In oulpet due fo Feating
=Szcts can be compuisd by muitiphying Fe intemal dissipadon by the Femal resisance.

Casyright & 1080-2018,

108
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HIH-4000 Series

Honeywell

Humidity Sensors

DESCRIPTION
The HIH-4000 Serles Humidity Sersors are designed
speciticaly for high volume OEM [Criginal Equipmert
Manufaciurer) users.

Diirescd Input fo 3 conbroller of other device s mage possibie by
this sansors near linear voitage output. With a typical curment
diraw of only 200 A, e HIH-4000 Seros s oftan deally

suited for |ow drain, batiery operated systems.

Tight sensor Interchangeablity reduces or elminates DEM
production callbration costs. Individual sensor callbration data
Is avallabie.

The HIH-4010 Sefes dellvers Instumentation-quality RH

{Retalive Humidity) sensing parformance In a compatitivaly
priced, soiderable SIP (Single In-ine Package).

Awaliatia In o kead spacing comligurations, the RH sensor s
3 laser tnmimed, thermosst polymer capaditive sensing
alament with on-chilp Integrated signal condimoning.

The sen=ing elements multiayer construction provides
axcalent resistance to most appilcation hazands such a5
weting, dust, di, ols and common envinnmental chamicals,

FEATURES POTENTIAL APPLICATIONS

= Moided themmoset plashic housing « Refigeration sguipmen

= Mear lin2ar vollage putpul vs % RH = HAC {Heaing, Venlliation and Alr Conditioning))
= Laser immed Interchangeabillty equipment

= LW power design = Medical equipment

« Enhanced acouracy * [Duying

+ Fastresponse ime «  Metmiogy

= Si3bie, 0w Ol performance = Batery-powarsd systiems

= Chemicaly regstant = OEM assembiies
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HIH-4000 Series

Tabis 1. Performancs Spocifications At 5 Ve supply and 25 °C [77 °F] unlsss ofhanwias noted.)

Parameter Minimum Typical Maximum Unit Specific Mote
Interchangeahiity (irst order curve) — — — — —
0% RH o 58% RH -5 — 5 % RH —
50% FH to 100% RH -8 - 3 % RH -
fit hit ine -3.5 - #3.5 % RH i |
Hysiersls - 3 - % RH -
Repaatabiity — 205 — %, R —
Satting tme — — 70 e —
Fesponse Tme [ 1/ In sow moving airy - ] - B -
Sabliny {3t S0% RHI - 1.2 - % RH -
Vo308 SUpEY 4 - 5.6 ‘ot Z
Curmant supply - 200 SO0 A -
Violiage ouiput {1* omer curva fit) Wewr=Vuse 00062520500 RH) + 0.16), fyplcal a1 25°C
_Tempesaiure compensation Trua RH = [Sersor RHWY 0545 — 0.00216T), T In °C
Cwiput voliage temperature, coefMcient ai - -4 - PG
50% RH, 5V
_Eperating tempershure ~40-A0] Zee Flgure 1. ES[1E5] il =
Cyparating hurmidky a Siae Flgure 1. 100 5% RH 3
Siorage iemperature -E0)-5] _ 125[257] L[ —
Siorage humidiy Sae Figure 2. % R 3
Specific Motes: General Mofss:

1. Can only be achieved win the supplied slape and offsat
For HIH-4000-003 and HIH-4000-004 catalog lIstings only.

2. Device |5 calloraled at 5 Viac and 25 °C.
3. Mon-condensing enironment.

« Sensoris ratiomelric fo supply voltage.
& Exter-uede:p-:n&uremgmﬁﬂnmamm shift

of 3% RH.

= Sensorks ight sanslive. For bes! pesfomancs, shiskd

FACTORY CALIBRATION DATA

sansor from bright light.

HIH-4000 Sensors may be orderad with 3 calibration and data
printout. Sea Table 2 and the order guige on the back page. B geaTIc
DEVICES
Tabile 2. Example Data Prinfout D ELPTAT a ETAmE M
ooe! HIF-4000-003 FEFF AOFHSTETAIS
Channel w2 ,
n £SD SENSITIVITY:
MRE 337313 CLASS 3A
Calculatad vaues at 5V
Vi 31 0% RH DE2E Y
Vo 3 75.3% RH 315V
Linear output Tor 3.5% R
acurmcy at 25 0
Zero oftset DAz Y
Siope 31,453 mVrRRH
Rt {Vesr - 2800 Ofsetysiope
(Veus - D.E2E)0L.O315
Ratiometric mr‘:‘

%% RH o 100% RH

Mo

Ve (01652 10 0.7353)

2 W Non ey | Coms Bns Ing
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