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Sensoriamento de misturas de H,, CH, e CO por
meio de uma matriz de quimioresistores

Sensing of mixture of H,, CH, and CO by a matrix of chemiresistors

Raphael Garcia Moreira', Lucia Hiromi Higa Moreira'!, Sebastiao Gomes dos Santos Filho'

RESUMO

A determinacdo de cada espécie que compbe uma mistura
gasosa tem sido alvo de muitas pesquisas. A fim de viabilizar uma
aplicacdo de baixo custo para a determinagéo da concentragédo
de espécies em uma mistura gasosa, neste trabalho é proposto
um aparato para sensoriamento de H,, CH, e CO encontrados
em gases combustiveis provenientes de gaseificadores.
O sensoriamento ¢é efetuado por quimioresistores de SnO,
comercialmente disponiveis. O aparato possui um sistema de
diluicao do gas antes de seguir com a anélise feita pelos sensores.
O aparato foi submetido a 125 diferentes misturas utilizando o
nitrogénio como géas de arraste. As amostragens foram avaliadas
sob dois diferentes métodos de recuperagdo dos sensores: for-
cado e natural. Através dos resultados experimentais obtidos, foi
observado que: a sensibilidade cruzada dos sensores de CO e de
CH, ¢ bastante elevada enquanto que o sensor de H, apresentou
seletividade de quase 100% e, o método de recuperacéao natural
apresentou melhores resultados em funcéo da estabilidade térmi-
ca do sistema. Uma rede neural artificial foi desenvolvida para su-
perar o problema das sensibilidades cruzadas e apresentou erro
maximo de 0,1 % para o H,, 23 % para o CH, e 29 % para o CO.

Palavras-chave: Quimioresistores; Gas proveniente de gaseificacao;
Redes neurais artificiais.
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ABSTRACT

The achievement of the content of each component of a gas
mixture from gasifiers has been a matter of several studies. In order
to allow a low cost application for obtaining the concentrations in
a gas mixture, this study proposes a set up for sensing, H,, CH,
and CO found in fuel gases produced by gasifiers. The sensing is
performed by commercially avaliable chemiresistors of SnO,,. The
proposed set up has a gas dilution system before proceeding the
sensing step. The 125 different gas mixtures were using nitrogen
as the carrier gas. The samples were evaluated under two different
methods for sensor recovery: forced and natural. Based on the
results, it was established that: the cross sensitivity of the CO and
CH, sensors is too high while the H, sensor presents selectivity
almost 100% and the natural recovery method showed improved
results because of the better thermal stability of the system.
An artificial neural network was developed with the purpose of
overcoming the problem of cross sensitivities and indicated a

maximum error of 0.1% for H,, 23% for CH, and 29% for CO.
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neural network.
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INTRODUCAO

A determinacdo da concentracao de cada uma das espécies que
compdem uma mistura gasosa tem sido alvo de inumeras pesqui-
sas e avangos. As técnicas de maior relevincia sdo a cromatografia
gasosa e a espectrometria de infravermelho?.

Contudo, existem varios tipos de sensores de estado solido
especializados em detectar espécies quimicas: sensores se-
micondutores, sensores de efeito de campo, sensores piezo-
-elétricos, sensores Opticos, sensores cataliticos e os sensores
eletroquimicos®.

Espera-se que sensores especializados apresentem: baixo
custo, seletividade, reversibilidade, elevado tempo de vida util,
nenhuma suscetibilidade a influéncias externas tais com a tem-
peratura e/ou umidade, resposta rapida, sensibilidade, opera-
¢do simples, baixo ruido de fundo, impedancia compativel com
os estagios de condicionamento do sinal®. Um aparato de sen-
soriamento de espécies encontradas em misturas gasosas deve
incorporar todas as caracteristicas de um sensor especializado,

porém, para um maior espectro de espécies.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Montagem do sistema

Foram produzidas 125 solugbes gasosas oriundas da combi-
na¢ao das concentragdes de 0, 200, 800, 1500 e 2000 ppm de
cada uma das espécies: H,, CH, e CO sendo que o nitrogénio foi
utilizado como gés de arraste. Para produzir as solugdes gasosas,
foi utilizada a interface de controle de modelo 247D da MKS
Instruments Inc., integrada ao controlador de fluxo gasoso de
modelo 147952R1BM também da MKS Instruments Inc. As es-
pecificagdes dos gases utilizados na preparagao dos fluxos cons-
tantes para cada mistura foram de: H, (10,0% em nitrogénio),
CH, (99,97%), CO (99,0%) e N, (99,999%), a pressdo de saida da

mistura foi mantida em 100 kPa.
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O sistema desenvolvido possui cdmaras de coleta e analise,
que proporcionam a dilui¢gao do gas amostrado de 1 parte para
131 partes. Esta relagdo oferece seguranga para coleta em cam-
po de solugdes gasosas que ao serem expostas aos sensores que
trabalham em temperaturas de 300°C, estardo abaixo do limite
inferior de explosdo (LIE)®®. O esquema do sistema pode ser
verificado na Fig. 1A e na Fig. 1B é apresentada a montagem
final do sistema.

A Fig. 1, mostra cinco valvulas do tipo solenoide, normal-
mente fechadas: a valvula SL1 na entrada de gas, a valvula SL2
na entrada de nitrogénio, a valvula SL3 que conecta ambos os
tanques, a valvula SL4 que conecta o tanque 1 a saida e a val-
vula SL5 que conecta o tanque 2 a saida; também ha o tanque
TQ1 com um volume V, = 7 mL para amostragem do gds a
ser analisado e, o tanque TQ2 com um volume V,= 909 mL
onde também encontram-se os sensores. Foram utilizados os
sensores tipo quimioresistores da fabricante chinesa Hanwei
Electronics Co., em fung¢do da disponibilidade verificada no
pais. Os modelos foram: MQ-8 para o H2, MQ-4 para o CH,
e MQ-7 para o CO. Na Fig. 2, a montagem e disposi¢dao dos
sensores podem ser verificadas.

A caixa utilizada como cdmara de acondicionamento dos sen-
sores ¢ do modelo 3.150.0658.50 da HUMMEL com grau de pro-
tegdo IP687), suficiente para garantir a estanqueidade necessaria.

A sequéncia de coleta, diluigdo e recuperagdo dos sensores do
sistema é apresentada na Tabela 1.

A presenga de oxigénio é fundamental para garantir que os
sensores construidos a partir de SnO, operem sem saturago. Por
outro lado, é necessario garantir que o tanque 2 esteja livre de con-
centraq()es gasosas de uma amostragem anterior, para tanto, fo-
ram testados dois modos de recuperagdo dos sensores: processos
forcado e natural, conforme mostrado na Tabela 2. A sequéncia
de abertura das vélvulas para coleta, diluigdo e purificagao ja foi

apresentado na Tabela 1.
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Figura 1: Esquema e montagem do sistema de sensoriamento de H,, CH, e CO.
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Figura 2: Camara de acondicionamento dos sensores — TQ2.

Tabela 1: Sequéncia de coleta, dilui¢cao e purificagao do sistema.

Etapa SL1 SL2 SL3 SL4 SL5
Coleta Aberta Fechada Fechada  Aberta Fechada
Diluicho  Fechada Fechada Aberta Fechada Fechada
Purificagdo Fechada  Aberta Aberta Aberta Aberta

Tabela 2: Etapas dos processos de recuperacao forgado e natural.

Processo forcado  Processo natural
Etapa L .
(min) (min)
Coleta 0,5 0,5
Diluicao 1 1
Efetuar leitura dos > 5
sensores
Expor ao fluxo de N, 0,5 Isento
Expor ao ambiente 2 2

A etapa de coleta consiste em manter o fluxo de uma solugao
gasosa no tanque 1. A etapa de diluigdo ¢é descrita na Tabela 1 e
dura o tempo especificado na Tabela 2. As leituras dos sensores
sdo tomadas apos os tempos estipulados, pois neste intervalo os
sensores apresentam uma saida estavel. A purificagdo da cdmara
¢ inicialmente feita com um jato forte de nitrogénio (purificagdo -
Tabela 1), pelo tempo determinado e, por fim, a tampa do tanque 2 é
aberta para expor os sensores ao ambiente visando garantir o for-
necimento de oxigénio e consequente recuperagdo dos sensores
no ambiente de sala limpa a 20°C e 65 % de umidade relativa. Os
tempos apresentados na Tabela 2 foram obtidos empiricamente
apds longa experimenta¢do do sistema, visando garantir condi-
¢Oes estaveis em cada etapa. Os dois modos de recuperagio dife-
rem apenas quanto a exposi¢ao ao fluxo de nitrogénio.

As solugdes gasosas que foram produzidas durante estes
experimentos receberam a compensagdo necessaria devido a
etapa de dilui¢do para que os sensores fossem expostos as con-
centragdes desejadas.

As resisténcias na condi¢do padrio, R de cada sensor foram
coletadas da seguinte forma: para os sensores de hidrogénio e me-

tano, ambos foram expostos a 1000 ppm de hidrogénio e metano
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respectivamente, o sensor de mondxido de carbono foi exposto a
100 ppm deste gas conforme recomendagdes do fabricante.

As tensdes medidas no terminal de saida de sinal do sensor,
como indicado na Fig. 3, permitem a obtengao da resisténcia R  do
sensor a uma dada condi¢do. Conforme procedimento amplamen-
te aplicado na literatura, as especificagdes de cada mistura gerada
foram cruzadas com a relagio R /R para cada sensor, obtendo-se

assim uma medida relativa da resposta de cada sensor.

RL

s

H

GND O— O ®— o

Figura 3: Circuito montado para cada um dos sensores. Fonte: Hanwei
Electronics Co., 2013.

Aplicacao de redes neurais artificiais

O objetivo da aplicagdo de redes neurais artificiais (RNA) neste
trabalho foi determinar a concentra¢io de uma determinada es-
pécie a partir da leitura de trés relagdes R /R , uma de cada sensor
utilizado. O problema pode se tornar cada vez mais complexo em
fungao da ocorréncia de baixas seletividades.

Foi utilizada a técnica de redes neurais com arquitetura percep-
tron de multiplas camadas®'?, conforme Fig. 4.

O MATLAB R2013a associado ao médulo de desenvolvimento
de redes neurais (Neural Network Toolbox TM) foi utilizado neste
trabalho para o desenvolvimento de varias arquiteturas de redes.

As avaliagoes se deram com duas camadas intermedidrias de neurd-
nios e, posteriormente foi verificado se o incremento para trés camadas
contribuiria com a convergéncia para os resultados esperados!'?.

O numero de neur6nios por camada foi definido segundo o
método conhecido como minimizagdo do risco estrutural™.
Inicialmente foram utilizadas duas camadas com trés neurdnios
por camada, por se tratar de um problema de trés entradas, pos-
teriormente a arquitetura foi incrementada para 5, 10 e 20 neur6-
nios por camada. Na ultima fase, foi testada a arquitetura de trés
camadas e trés neurdnios por camada. O nimero de neurdnios
por camada foi incrementado para cinco na tltima fase dos testes.

O algoritmo de treinamento utilizado nas redes foi o Levenberg-
Marquard “backpropagation” (retro propaga¢iao)!® por apresen-
tar bons resultados para aplicacdes de sensoriamento devido a

ruidos e sensibilidades cruzadas.
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Figura 4 :Perceptron de Mdultiplas Camadas.

Durante o treinamento, 70% dos dados foram utilizados para
treinamento efetivo, 15% para testes e15 % para validagdo da rede,
esse critério ¢é largamente utilizado na literatura®®. A funcéo sig-
modide foi utilizada como fun¢ao de transferéncia para todos os
neurdnios.

Os critérios de parada do treinamento utilizados foram: 15000
épocas de treinamento, alcance do objetivo estipulado para o erro
minimo global’*” e parada por estagna¢do ou deterioragao dos
resultados da rede.

O algoritmo de inicializagdo de Nguyen-Widrow para as tendén-
cias e os pesos sindpticos foi utilizado. Esse algoritmo baseia-se no
conjunto de entradas para inicializar os pesos e as tendéncias de
maneira que o algoritmo de treinamento possa convergir mais rapi-

damente ao resultado esperado!”.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Impacto do método de recuperacao forcada

No caso do sensor de metano pode-se verificar por meio da
Fig. 5 que ocorrem instabilidades caracterizadas pelos constan-

tes cruzamentos entre as curvas. Ainda pode ser observado que o

12
w ad L'J’!.,
]

.~/

hidrogénio exerce um forte impacto na resposta do sensor, o que
se caracteriza pelo agrupamento das curvas que representam as
respostas & presenga de hidrogénio e o consequente isolamento da
curva que representa a auséncia de hidrogénio.

Pela andlise da Fig. 6 pode ser verificado que na presenca de
2000 ppm de monoéxido de carbono, o grupo de curvas, contendo
também o hidrogénio, ficaram muito mais agrupados, o que evi-
dencia a baixa seletividade do sensor de metano.

Em relagdo ao sensor de hidrogénio, foi mais dificil notar as
mesmas instabilidades, o que pode ser explicado pelo fato de que
a elevada sensibilidade do sensor provoca uma excursdo de sinal
cuja magnitude ¢ muito maior do que a amplitude das instabili-
dades (Figs. 7 e 8).

Quanto ao sensor de monoxido de carbono serdo analisadas
nas Figs. 9 e 10. Nestas figuras nota-se que nao ha os mesmos
cruzamentos entre curvas como observado no sensor de meta-
no, isso porque, novamente o hidrogénio provoca um grande
afastamento entre as curvas fazendo o sensor tender a saturagao,
contudo, as curvas apresentam oscilagdes que nao estao de acor-
do com as documentagdes do fabricante e nem com as literatu-

ras sobre tais dispositivos®1%.

R.R, x (CH,) para (CO) = 200ppm

Cruzamentos

0,05
200

2000

Concentragédo de metano (ppm)

‘ =+ Oppmde H, =m=200ppm de H,

800ppm de H,

——800ppm de H, === 2000ppm de H,

Figura 5: Curvas obtidas a partir do sensor de metano, em modo de recuperagao forgada e 0 ppm de mondxido de carbono.
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A explicagdo mais coerente para as anomalias observadas nas
respostas dos sensores, em fun¢ao do método de recuperagio for-
cada, é a forte dependéncia destes sensores com a temperatura,
como consequéncia, o jato de nitrogénio estava alterando a tem-
peratura dos sensores em relagdo a temperatura ambiente resul-

tando nos comportamentos andmalos descritos.

Sensibilidades cruzadas

Para a andlise das sensibilidades cruzadas dos sensores, foram
utilizados os resultados obtidos por meio do processo de recu-
peragdo natural que como podera ser observado, ndo provocou
instabilidades nas respostas dos sensores.

Pode ser observado que o sensor de metano ¢ bastante sensivel ao
hidrogénio pela analise das Figs. 11 e 12, isso pode ser mais bem carac-
terizado pela observagdo de que as curvas referentes as concentragoes
de 200, 800, 1500 e 2000 ppm de hidrogénio estdo todas agrupadas
independentemente da concentragdo de monodxido de carbono.

Todas as trés espécies em questdo (H,, CO e CH)) irdo atuar
como redutores do oxigénio presente no SnO,, porém o hidro-

génio ¢ a espécie que mais impacta nos demais sensores®”, pois

apresenta um didmetro molecular de 0,22 nm que passa facilmen-
te por qualquer barreira seletiva, tais como as de SiO, comumen-
te utilizadas. Por outro lado o monéxido de carbono e o metano
possuem ambos 0,38 nm®@.

O destaque feito nas figuras para a menor inclinagdo das cur-
vas-resposta do sensor indica a tendéncia a saturagdo®®?.

Quanto ao sensor de hidrogénio, as curvas de resposta podem ser
observadas nas Figs. 13 e 14. Pela andlise das figuras é possivel su-
gerir que este sensor recebeu algum tratamento para prover maior
seletividade ao hidrogénio, por exemplo, pode ter sido acrescentada
uma camada de SiO, sobre 0 SnO, o que ¢ algo bastante difundido
na literatura®- 2. Ainda nas figuras pode ser observada uma leve
separagdo das curvas que apresentam diferentes concentragdes de
metano, uma provavel hipdtese é a dissociagio do metano sobre a
superficie do diéxido de estanho em temperaturas da ordem e 300°C.

Em relagdo ao sensor de mondxido de carbono, observagdes
podem ser extraidas nas Figs. 15 e 16. Inicialmente o que mais se
destaca nestas figuras é a progressiva diminui¢do da inclinagdo
das curvas a medida em que se aumenta a concentragao de hidro-

génio. Pelo proprio material disponibilizado pelo fabricante, pode

R.R, x (CH,) para (CO) = 2000ppm
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Figura 6: Curvas obtidas a partir do sensor de metano, em modo de recuperacao forcada e 2000 ppm de mondxido de carbono.
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Figura 7: Curvas obtidas a partir do sensor de hidrogénio, em modo de recuperagao forgada e 0 ppm de mondxido de carbono.
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ser observado que este sensor é mais sensivel ao hidrogénio do De modo geral, pode ser verificado que as espécies detectadas
que ao préprio monodxido de carbono. A diminui¢do da inclina- influenciam na sensibilidade de todos os sensores utilizados. Os
¢d0 evidencia uma tendéncia a saturagdo do sensor®. Em relagdo resultados apresentam boa concordéncia com os dados apresen-

a presenga de metano, ndo foi possivel observar sua influénciana  tados na literatura®® 2224,
resposta do sensor.

R.R, x (H,) para (CO) = 2000ppm

RSRO

Cruzamentos

0,3
200 Concentracao de hidrogénio (ppm) 2000
—+—Oppm de CH, -=-200ppm de CH, -« 800ppmde CH, —=1500ppm de CH, = ——2000ppm de CH,

Figura 8: Curvas obtidas a partir do sensor de hidrogénio, em modo de recuperacéo forcada e 2000 ppm de mondxido de carbono.

R.R, x (CO) para (CH,) = Oppm

05 N]K

0,05

200 2000
Concentragdo de mondxido de carbono(ppm)

—+~ OppmdeH, . -#-200ppm de H, —+— 800ppmde H, ——1500ppm de H, —— 2000ppm de H,

Figura 9: Curvas obtidas a partir do sensor de mondxido de carbono, em modo de recuperagao for¢cada e 0 ppm de metano.

R.R, x (CO) para (CH,) = 2000ppm
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Figura 10: Curvas obtidas a partir do sensor de mondxido de carbono, em modo de recuperagao forgada e 2000 ppm de metano.
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Resultados obtidos pela rede neural artificial

A partir das discussdes efetuadas anteriormente em relagdo as
sensibilidades cruzadas, é possivel verificar que a tarefa de deter-
minar a concentragao de uma das espécies de interesse, a partir

da relagao RS/R0 obtida exclusivamente de seu respectivo sensor

quando exposto a misturas gasosas ¢ impraticavel. Para superar
este problema a literatura tem reportado resultados promisso-
res com a aplicacdo da técnica de redes neurais com arquitetura
perceptron de multiplas camadas®'?, conforme ja apresentado

na Fig. 4.

R.R, x (CH,) para (CO) = Oppm

o
mv-
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B
Curvas com menor inclinacéo 59
0,05
200 _ 2000
Concentracédo de metano (ppm)
——OppmdeH, -# 200ppmdeH, !~ 800ppmdeH, .—— 1500ppmdeH, —— 2000ppmdeH,

Figura 11:Curvas obtidas a partir do sensor de metano, em modo de recuperagao natural e 0 ppm de monoéxido de carbono.
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Figura 12: Curvas obtidas a partir do sensor de metano, em modo de recuperacgao natural e 2000 ppm de mondxido de carbono.

R.R, x (H,) para (CO) = Oppm
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Figura 13: Curvas obtidas a partir do sensor de hidrogénio, em modo de recuperagao natural e 0 ppm de mondxido de carbono.

Rev. Bras. Apl. Vac., Campinas, Vol. 34, N°1, pp. 14-23, Jan.- Abr., 2015



Moreira, R.G.; Higa Moreira, L.H.; Santos Filho , S.G.

De acordo com a literatura uma rede do tipo multicamadas, o numero de neurdnios por camada a fim de encontrar o melhor
com uma camada intermedidria pode aproximar qualquer fungao desempenho, ou seja, o menor erro quadratico possivel, calcula-
continua®, enquanto duas camadas intermedidrias permitem do entre as concentragdes conhecidas de antemao e as calculadas

aproximar qualquer fun¢ao?. Variamos o nimero de camadas e~ pela rede neural, como mostrado na Fig. 17.

R.R, x (H,) para (CO) = 2000ppm
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0,3
200 Concentracéo de hidrogénio (ppm) 2000
=+ Oppm de CH, -# 200ppmde CH, ~# 800ppmde CH, == 1500ppm de CH, =+ 2000ppm de CH,

Figura 14: Curvas obtidas a partir do sensor de hidrogénio, em modo de recuperagao natural e 2000 ppm de mondxido de carbono.

R.R, x (CO) para (CH,) = Oppm
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Figura 15: Curvas obtidas a partir do sensor de mondxido de carbono, em modo de recuperagao natural e 0 ppm de metano.

R.R, x (CO) para (CH,) = 2000ppm
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Figura 16: Curvas obtidas a partir do sensor de mondxido de carbono, em modo de recuperagao natural e 2000 ppm de metano.

Rev. Bras. Apl. Vac., Campinas, Vol. 34, N°1, pp. 14-23, Jan.- Abr., 2015 21



22

Sensoriamento de misturas de H,, CH, e CO por meio de uma matriz de quimioresistores

Erros globais obtidos para vérias arquiteturas de redes neurais

1,0E-027

8,0E-03+

6,0E-03-

4,0E-03-

Erro obtido

2,0E-03+

B Erro global obtido para
determinacao da
concentragao de H,

B Erro global obtido para
determinacao da
concentragao de CH,

Erro global obtido para
determinacao da
concentragao de CO

0,0E+00 T
(2,3) (2,5)

2,10) (2,200 (33)  (35)

Camadas intermediarias, neurdnios por camadas

Figura 17: Erros globais obtidos para diferentes arquiteturas de redes neurais.

Logo no primeiro teste com a arquitetura de duas camadas
intermedidrias com trés neurdénios por camada, o erro global
para a determinagao da concentragdo de hidrogénio convergiu
para 8,5 x 10, por isso, a respectiva barra nao esta visivel na
Fig. 17. Quanto a determinagdo da concentragdo de metano
os erros ndo ficaram abaixo de 2 x 10°. Por outro lado, para a
determinac¢do do monoéxido de carbono o menor erro foi de
5,1 x 107 o que foi causado pela forte sensibilidade cruzada
que o proprio sensor de mondxido de carbono apresenta em

relagdo ao hidrogénio.

CONCLUSOES

Com este trabalho foi possivel demonstrar que o método de
diluigdo dos gases foi efetivo, o que no futuro pode contribuir
com sistemas de sensoriamento seguros sem o perigo de explo-
sao, além de poder servir para ajustar amostras coletadas as es-
pecificacoes de faixa de concentragiao dos sensores utilizados.

Os resultados experimentais obtidos confirmaram a forte
sensibilidade cruzada observada nas respostas dos sensores
aplicados em diferentes misturas gasosas, conforme reporta
a literatura.

Outra importante constatagdo foi em relagdo aos métodos de
recuperagdo testados: forcado e natural. Conforme evidenciado
pelos resultados experimentais, conclui-se que para garantir uma
resposta estavel dos sensores, é preponderante prover equilibrio
térmico ao sistema.

Também é possivel constatar que a aplica¢do de redes neu-
rais contribui significativamente com o refinamento das con-
centragdes de cada espécie obtidas a partir das saidas dos
sensores, ajudando a superar o problema das sensibilidades
cruzadas. Por outro lado, fica evidente a necessidade de se de-
senvolver métodos para prover maior seletividade aos senso-
res, principalmente quando analisados os resultados das redes
neurais dedicadas a obteng¢do das concentracdes do metano e

do mondxido de carbono.
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