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RESUMO

O interesse na deteccdo de gases e na determinacdo de sua composicdo tem recebido
constante atencdo nos ultimos anos. A deteccdo de gases é importante para o controle de
emissdes industriais e veiculares, seguranca publica e monitoramento ambiental. O presente
trabalho aborda o estudo de materiais nanoestruturados para aplicagdo como sensores de
gases. Realizou-se uma revisao da literatura sobre os materiais: nanotubos de carbono (NTC)
e porfirina, analisando suas principais caracteristicas para uso na deteccdo de gases. Foram
utilizados os NTC funcionalizados com porfirina como materiais de estudo por terem suas
caracteristicas elétricas melhoradas. Foram abordados os métodos de caracterizag&o estrutural
para o0 estudo dos materiais, tais como, difracdo de Raios-x (DRX), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Miscroscopia Eletronica de Varredura
(MEV), e Espectrometria Raman. O gas de interesse a ser analisado foi coletado na industria
AmBev, localizada no Gama - DF, e posteriormente, analisado pela espectroscopia de
infravermelho. Os materiais nanoestruturados foram aplicados em substratos para a realizacéo
do sensoriamento, utilizou-se o equipamento de caracterizacdo elétrica para obter respostas ao
sensoriamento. Para a realizagdo da caracterizagdo foi montado um sistema de injecdo de
gases, uma camara de ensaios, onde € colocado o sensor para analise, e um sistema de ligacao
que faz o contato entre camara de ensaios e o0 equipamento de caracterizacdo. Os resultados
obtidos mostram uma curva da resisténcia versus tempo para: ar, gas coletado, vapor de etanol
e vapor de agua. Os resultados foram analisados e verificou-se a sensibilidade de cada sensor,
seletividade, tempo de resposta e temperatura de trabalho.

Palavras-chave: Deteccdo de Gases. Materiais Nanoestruturados. Caracterizagdo Elétrica.
Sensores de Gases.



ABSTRACT

The interest in gas detection and the determination of its composition has been receiving
constant attention in recent years. The gas detection is important for the control of industrial
and vehicular emissions, public safety and environmental monitoring. This paper describes
the study of nanostructured materials for application as gas sensors. We have reviewed about
some materials: carbon nanotubes (CNTSs) and porphyrin, analyzing its main features for use
in gas detection. Some methods for structural characterization were analyzed for the study of
materials, such as Infrared Spectroscopy (FTIR), Electron Microscopy (SEM) and Raman
Spectrometry. The gas of interest to be analyzed was collected in AmBev industry (Gama -
DF) and then analyzed by infrared spectroscopy. The nanostructured materials have been
applied in substrates to perform the gas sensing, the electrical device was used to characterize
the sensing responses. A gas injection system was built to perform the characterization, a
chamber tests was construction for the sensor analysis, and it was placed a connection system
which makes the contact between the chamber testing and characterization equipment. The
results show a resistance versus time curve for air, collected gas, ethanol vapor and water
vapor. The results were analyzed and found sensitivity, selectivity, response time and
temperature work for each sensor.

Keywords: Gas Detection. Nanostructured Materials. Electrical Characterization. Gas
Sensors.
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1. INTRODUCAO

1.1. APRESENTACAO

O presente trabalho é uma monografia submetida ao curso de graduacdo em
Engenharia de Energia da Universidade de Brasilia, como requisito parcial para obtengéo do
Titulo de Bacharel em Engenharia de Energia.

O projeto foi desenvolvido no Laboratério de Nanotecnologia (LAB. N-TEC) da
Universidade de Brasilia, campus Gama, em parcerias com o Laboratdrio de Microeletronica
da Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo (USP-SP) e com o Laboratério de
Criminalistica do Departamento de Policia Federal DF (DPF-DF).

A organizacdo do trabalho foi feita em capitulos: o Capitulo 1 é composto pela
introducdo do trabalho; o Capitulo 2 é composto pela revisdo bibliografica; o Capitulo 3
remete aos procedimentos experimentais realizados; o Capitulo 4 apresenta 0s resultados e
discussdo e o Capitulo 5 a concluséo.

1.2. DESCRICAO DO PROBLEMA

Nos Ultimos anos, o interesse na deteccdo de gases e na determinacdo da sua
composi¢cdo teve um aumento significativo devido, principalmente, a emissdo de gases
poluentes por veiculos automotivos, bem como por industrias.

Os poluentes do ar sdo geralmente considerados como substancias adicionadas ao ar
por atividades humanas e que tém efeito adverso sobre 0 meio ambiente. Esses poluentes
existem na forma de gases, particulas pequenas de sélidos (particulados), ou goticulas de
liquido dispersas em um gas (chamadas aerossdis). Os poluentes emitidos em maior
guantidade pelas atividades humanas sdo o monoxido de carbono (CO), os 6xidos de enxofre
(SOx), o material particulado (MP), os hidrocarbonetos (C,Hz, € CyHani2) € Oxidos de
nitrogénio (NOy) (HINRICHS et al, 2010).

O crescente uso de veiculos e a inobservancia as legislagbes ambientais tém
contribuido a cada dia para a deterioracdo da qualidade do ar, da satde e do meio ambiente. O
aumento da emissdo desses gases, provenientes da combustdo, gera a necessidade de se

desenvolver politicas de mitigacdo que tenham como resposta minimizar os prejuizos da



qualidade do ar, em busca pela preservacdo do homem e pelo resguardo do meio ambiente
(PORFIRIO, 2008).

Outra fonte que contribui para 0 aumento da poluicdo atmosférica sdo as industrias,
que incluem as usinas termoelétricas, usinas de ferro e aco, de gas, fabricas de ceramicas,
acidos sulfurico e nitrico, fertilizantes, metalurgia do aluminio, fornos de cobre e muitos
outros processos industriais em pequena escala (BENN e MCAULIFFE, 1981).

A Tabela (1) relaciona os principais poluentes que afetam a qualidade da atmosfera,
bem como suas caracteristicas, origens principais e seus efeitos ao meio ambiente (CETESB,
2013).



Tabela 1. Fontes, caracteristicas e efeitos dos principais poluentes na atmosfera.

Poluente

Caracteristicas

Fontes Principais

Efeitos Gerais ao Meio
Ambiente

Particulas Inalaveis
Finas (MP2,5)

Particulas de material sélido ou liquido
suspensas no ar, na forma de poeira,
neblina, aerossol, fumaca, fuligem, etc,
que podem permanecer no ar e
percorrer longas distancias. Faixa de
tamanho < 2,5 micra.

Processos de combustdo
(industrial, veiculos
automotores), aerossol
secundario (formado na
atmosfera) como sulfato e
nitrato, entre outros.

Danos a vegetacgdo,
deterioracéo da visiabilidade e
contaminagao do solo e da agua.

Particulas Inalaveis
(MP10) e Fumaca

Particulas de material solido ou liquido

suspensas no ar, na forma de poeira,

neblina, aerossol, fumaca, fuligem, etc.
Faixa de tamanho < 10 micra.

Processos de combustdo
(industria e veiculos
automotores), poeira
ressuspensa, aerossol
secundario (formado na
atmosfera).

Danos a vegetacéo,
deterioracéo da visiabilidade e
contaminagao do solo e da 4gua.

Particulas Totais
em Suspensao
(PTS)

Particulas de material sélido ou liquido

suspensas no ar, na forma de poeira,

neblina, aerossol, fumaca, fuligem, etc.
Faixa de tamanho < 50 micra.

Processos indutriais, veiculos
motorizados (exaustéo), poeira
de rua ressuspensa, queima
de biomassa. Fontes naturais:
pdlen, aerossol marinho e solo.

Danos a vegetacao,
deterioracéo da visiabilidade e
contaminacgao do solo e da agua.

Di6éxido de Enxofre
(SO2)

Gas incolor, com forte odor, semelhante
ao gas produzido na queima de palitos
de fosforos. Pode ser transformado a
SO0z, que na presenca de vapor de
agua, passa rapidamente a H2SOa. E
um importante precursor dos sulfatos,
um dos principais componentes das
particulas inalaveis.

Processos que utilizam queima
de 6leo combustivel, refinaria
de petréleo, veiculos a diesel,

producéo de polpa e papel,
fertilizantes.

Pode levar a formagao de chuva
acida, causar corrosédo aos
materiais e danos a vegetacao:
folhas e colheitas.

Dioxido de
Nitrogénio (NO2)

Gés marrom avermelhado, com odor
forte e muito irritante. Pode levar a
formacé&o de 4cido nitrico, nitratos (0
qual contribui para o aumento das
particulas inalaveis na atmosfera) e
compostos organicos toxicos.

Processos de combustio
envolvendo veiculos
automotores, processos
industriais, usinas térmicas
que utilizam 6leo ou gas,
incineragdes.

Pode levar a formagao de chuva
acida, danos a vegetagédo e a
colheita.

Mondxido de
Carbono (CO)

Gas incolor, inodoro e insipido.

Combustéo incompleta em
veiculos automotores.

Pode levar a formagao de chuva
acida, danos a vegetacéo e a
colheita.

0Ozbnio (O3)

Gé&s incolor, inodoro nas concentragbes
ambientais e o principal componente da
névoa fotoquimica.

N&o é emitido diretamente
para a atmosfera. E produzido
fotoquimicamente pela
radiacao solar sobre os 6xidos
de nitrogénio e compostos
organicos volateis.

Danos as colheitas, a vegetacgao
natural, plantagdes agricolas;
plantas ornamentais.

Fonte: CETESB, 2013.




1.3. JUSTIFICATIVA

O interesse na deteccdo de gases e na determinacdo de sua composi¢do tem recebido
constante atencdo nos ultimos anos. A deteccdo é importante para o controle de emissdes
industriais e veiculares, seguranca puablica e monitoramento ambiental (JIMENEZ-CADENA
et al, 2007).

Os sensores de gases sdo dispositivos que quando expostos as espécies de gases,
podem alterar uma ou mais das suas propriedades fisicas, tais como, a massa, condutividade
elétrica ou propriedades dielétricas, de maneira a quantificar e mensurar essas propriedades.
Essas alteracbes emitem um sinal elétrico, cuja magnitude é proporcional a concentracdo do
gas sob teste, que é mensurada como a quantidade de gas no qual o sensor de medicdo é
exposto. Essas alteraces, em alguns casos, podem ser espontaneas ou podem tardar alguns
minutos ou mais. O dispositivo deve mostrar uma resposta reversa apos a saida do gas, que
pode demorar alguns minutos ou horas dependendo da natureza do material e do gas de
analise. Atualmente, varias técnicas sdo utilizadas com a finalidade de deteccdo de gases e
cada técnica tem suas vantagens e desvantagens. Dependendo da natureza do material, cada
sensor € caracterizado por ser sensivel a um grupo de uma familia de gases e
semelhantemente, cada gas pode ser detectado por diferentes materiais (ERANNA, 2012).

Segundo Conté-de Jesus et al (2013) esses dispositivos tém uma grande demanda em
diversas aplicaces, tais como, poluicdo ambiental, emissdes industriais, seguranca publica,
agricultura, aeronautica, aeroespacial, entre outras. As caracteristicas desejaveis dos sensores
de gases séo seletividade para diferentes gases, sensibilidade em baixas concentracdes, rapida
resposta, temperatura ambiente de operagéo (alguns dispositivos exigem altas temperaturas de
operacdo), baixo consumo de energia, baixo custo, pouca manutencao e portabilidade.

Segundo Eranna (2012) nos ultimos anos muitas pesquisas estdo sendo direcionadas
ao desenvolvimento de pequenos dispositivos para o sensoriamento de gases em aplicagoes
praticas e de campo, para 0 monitoramento de gases toxicos e do meio ambiente. Com a
crescente demanda na procura de sensores de gases com maior sensibilidade e seletividade,
intensos esforcos estdo sendo realizados atraves de pesquisas com o intuito de encontrar
materiais com a superficie e propriedades adequadas para serem utilizados nestes dispositivos
como um elemento de deteccdo.

Recentemente, Jiménez-Cadena et al (2007) realizaram uma revisdo sobre os
principais estudos da avaliagcdo de sensores de gas que utilizam nanomateriais. As principais

caracteristicas desses dispositivos possibilitaram o conhecimento sobre as propriedades desses



sensores quando aplicados com diferentes materiais, tais como, 0xidos metalicos, polimeros
organicos e nanotubos de carbono.

Segundo Jiménez-Cadena et al (2007) uma das caracteristicas dos materiais
nanoestruturados € a grande razdo de superficie area/volume, que favorece a adsorcdo dos
gases no sensor e pode aumentar a sensibilidade do dispositivo.

E importante realizar uma caracterizagio dos gases e dos materiais a serem utilizados
como elementos de deteccdo. Para isso, 0s gases a serem detectados podem ser avaliados
através da Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) ou
cromatografia gasosa (CG) e os nanomateriais podem ser avaliados por diferentes métodos de
caracterizacdo estrutural, tais como, Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Difragdo de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman,

Espectroscopia de absorcdo na regido do Ultravioleta e Visivel (UV/VIS).

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver nanosensores utilizando os nanotubos de

carbono, para a deteccdo do gases: metano, ar, vapor de etanol e vapor de agua.

1.4.2. Objetivos Especificos

* Estudar os materiais: Nanotubos de Carbono e Porfirina, para aplicacdo em
nanosensores.

* Realizar anélises em FTIR, Espectroscopia Raman e MEV para a caracterizacdo dos
gases e dos nanomateriais;

* Desenvolver nanosensores a base de substratos de alumina;

* Elaborar um sistema para a realizacdo da detecgédo de gases;

* Realizar andlises de condutividade elétrica com o0s nanosensores, utilizando o

equipamento de caracterizacdo elétrica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

2.1.1 Nanotubos de Carbono

Desde a descoberta por lijima em 1991, os nanotubos de carbono séo alvos de
interesse em pesquisas devido a sua geometria unica, morfologia e outras propriedades. A
preparacdo desses materiais, suas propriedades (tais como, eletrbnica, mecanica, térmica e
Otica) e suas aplicagdes em varios campos tém sido estudadas intensamente. Trabalhos
tedricos e de simulacdes estdo sendo realizados a fim de entender esse material nanométrico e
seus fendmenos (WANG e YEOW, 2009).

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo macromoléculas cristalinas que se assemelham a
fios de corda ou barbante. Eles sdo construidos ao redor de uma das maiores forcas de ligacdo
da natureza: a ligacdo covalente entre dois atomos de carbono, o tipo de ligacdo em que 0s
atomos se unem por meio de pares eletronicos (ROSSO, 2001).

O carbono em fase solida pode existir em trés formas alotrépicas: grafite, diamante e
“buckminsterfulerenos” ou fulerenos. O diamante tem uma estrutura cristalina, onde cada
carbono em hibridizacéo sp* encontra-se ligado com outros quatro 4&tomos de carbono em um
arranjo tetraédrico. A forma cristalina do diamante é responsavel pela sua extrema dureza (é o
material mais duro conhecido). O grafite é feito por camadas de folhas planas de 4&tomos de
carbono em hibridizacdo sp? interligados em uma estrutura hexagonal. Essa geometria de
ligacBes quimicas é responsavel pela boa condutividade elétrica do grafite.

Os nanotubos pertencem a familia estrutural dos fulerenos. Os fulerenos correspondem
a terceira forma alotropica do carbono e consistem na familia de moléculas cilindricas com
todos os atomos de carbono em hibridizacéo sp?. A Figura (1) ilustra 0 modelo de um dos
primeiros fulerenos a ser descoberto, Cso (HENNRICH et al, 2006).

Figura 1. Modelo de um dos primeiros fulerenos a ser descoberto, Ceo.



Existem dois tipos de nanotubos: nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTSs
— single-walled carbono nanotubes) (Fig. 2) e os nanotubos de carbono de parede maltipla
(MWCNTSs — multiwalled carbono nanotubes) (Fig. 3). Os SWCNTs podem ser considerados
como uma Unica camada de atomos de grafite enrolada em forma cilindrica com um didmetro
de varios nandmetros, e comprimento na ordem de 1-100 micros. Os MWCNTSs consistem em
maltiplas camadas de grafite envolvidos juntos para formar um tubo, compartilhando o
mesmo eixo central ( WANG e YEOW, 2009).

Figura 3. Nanotubos de carbono de parede maltipla (MWCNTS).

A estrutura dos nanotubos de carbono (NTC) apresentam propriedades elétricas,
fisicas e quimicas caracteristicas. Mecanicamente, os NTC s&o fibras rigidas e fortes devido
as ligacdes sp? carbono-carbono. Termicamente, os NTC tém uma alta estabilidade térmica no
vacuo e ar. Em termos de propriedades elétricas, os NTC podem ser metélicos ou
semicondutores, dependendo do didmetro do tubo e da sua quiralidade (direcdo na qual as
folhas de grafite estdo enroladas para formar o tubo) (WANG e YEOW, 2009).



Segundo Jiménez-Cadena et al (2007), devido as suas propriedades fisicas e
eletronicas, os SWCNT e MWCNT tém sido utilizados em diferentes tipos de sensores. A
aplicacdo dos NTC para o sensoriamento de gases tem diversas vantagens tais como, o tempo
rapido de resposta e de recuperacdo, alta sensibilidade, respostas a temperatura ambiente,
pouco consumo de energia e baixos custos operacionais.

De acordo com Bergoli (2009) diversas técnicas podem ser utilizadas na sintese de
NTC, os métodos de preparacdo mais utilizados séo: descarga por arco, ablacdo por laser e
deposicdo quimica de vapor (CVD). Métodos de descarga por arco e ablacdo por laser sdo
baseados na condensacao de atomos de carbono gerados pela sublimagdo do carbono a partir
de um precursor sélido, geralmente, grafite de alta pureza. Por outro lado, o0 método de CVD
se baseia na deposicdo de vapores precursores contendo atomos de carbono, geralmente um
hidrocarboneto, sobre um metal catalisador.

De acordo com Wang e Yeow (2009) existem varios métodos de deposicdo dos NTC
em sensores de gases com trilhas interdigitadas ou eletrodos interdigitados (EID). Destacam-
se dois métodos simples, a deposi¢do por gotejamento ou a aplicacdo por pintura, onde uma
solucdo dos NTC com agua ou alcool é depositada sobre a trilha com o auxilio de uma seringa
ou pincel (Fig.4). Outro método bastante eficaz é o processo de dieletroforese (DEP) (Fig. 5),
esse método trata-se de uma deposicdo controlada do material entre os EID. Nesse processo
uma pequena quantidade de solucdo de NTC suspensos em alcool é despejada sobre os EID
através de uma bomba peristaltica. A aplicacdo é realizada com potencial elétrico alternado, a
partir de uma frequéncia e amplitude ajustadas com o auxilio de um gerador de fung¢bes e um
osciloscopio. Apds a aplicacdo, o processo € interrompido e o etanol evaporado a temperatura

ambiente.

Figura 4. Camadas finas da amostra sendo depositadas por um pincel na superficie do
substrato.
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Figura 5. Diagrama esquematico da fabricacdo de um sensor de gas com NTC a partir do
método de dieletroforese (DEP) (WANG e YEOW, 2009).

2.1.1.1 Funcionaliza¢do dos Nanotubos de Carbono

A funcionalizagdo dos nanotubos de carbono é um processo quimico que ocorre
através da quebra das ligacfes desses materiais, esse processo altera as propriedades
eletronicas e estruturais dos nanotubos. Essas mudancas estdo associadas a criacdo de
grupamentos superficiais durante tratamentos quimicos. Esses tratamentos podem levar a
abertura das extremidades dos tubos, o que permite o acesso de moléculas reagentes ao seu
interior, mas também pode conduzir ao rompimento lateral das paredes (Fig. 6). Como
consequéncia obtém-se tubos que apresentam uma elevada densidade de grupos funcionais

superficiais em suas extremidades (MAI, 2011).
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Figura 6. Funcionalizacdo do NTC: abertura de extremidades (a), rompimento lateral (b) e
grupos funcionais (c) (MAI, 2011).

O trabalho realizado por DINIZ et al (2010) descreve a preparacao dos nanotubos de
carbono funcionalizados a partir de uma determinada quantidade de nanotubos de carbono de
parede simples ou de parede multipla (SWCNT/MWCNT), em pd, dispersos em acido nitrico
concentrado (HNOg3). O processo consiste na mistura dos NTC com 4&cido nitrico na
proporcéo de 0,5 mg de NTC para 1mL de HNO;3 (7M) seguido de refluxo por 5 horas. Em
uma etapa posterior os NTC sdo centrifugados a 3000 rpm por 15 min e lavados com agua
destilada para retirar impurezas e excesso de acido nitrico. A limpeza é repetida 3 vezes até
atingir pH 2, nesta etapa os carbonos amorfos foram removidos e os NTC funcionalizados
apresentam grupos carboxilicos em suas extremidades. Posteriormente, o pH € corrigido para
7 utilizando uma solucéo de hidréxido de potéssio (KOH).

Esses NTC funcionalizados passam a apresentar superficie de maior atividade. Essas
estruturas quimicamente modificadas podem ser usadas de forma a facilitar a interacdo dos
nanotubos com moléculas orgénicas, tornando-os sensores capazes de detectar tracos da
substancia em analise com alta seletividade. Os sensores feitos com NTC funcionalizados
possuem uma maior sensibilidade, rapida resposta e amplo alcance de detec¢do (YANG et al,
2014).

A Figura (7) mostra a imagem de um SWCNT funcionalizado obtida através de um
microscopio de transmissdo de elétrons (em inglés - High Resolution Transmission Electron
Microscopy - HRTEM) (FALLA et al, 2013).
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Figura 7. Imagem de um SWCNT funcionalizado (FALLA et al, 2013).

2.1.2 Porfirina

As porfirinas representam uma classe de moléculas organicas de grande interesse com
aplicagcdes em diversas areas como na biomedica e nanotecnoldgica. Elas sdo constituidas de

quatro anéis pirrolicos (estrutura anelar que possui no anel um elemento diferente do carbono)
(Fig. 8).

Figura 8. Anel da porfirina.

Segundo Itagaki et al (2004) a porfirina tem sido vista como um material com grande
potencial para o sensoriamento de gases devido sua alta estabilidade e sensibilidade. As
porfirinas sdo facilmente tratadas para formar filmes finos ja que séo sollveis em solventes
apropriados.

Segundo Lvova et al (2012) a alta afinidade e sensibilidade da porfirina com relacéo a
compostos organicos volateis e gases inorganicos permitiu o desenvolvimento de sistemas
para anélises de gases.
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A porfirina a ser analisada no presente trabalho € a tetrafenilporfirina (C12Hs TPPH,)
(Fig. 9). Segundo Itagaki et al (2004) foi relatado que essa molécula tem um aumento de

sensibilidade provavelmente devido ao aumento na densidade e doagdes de elétrons presentes

na estrutura.

Figura 9. Estrutura da tetrafenilporfirina.

2.1.3 Interacdo Nanotubos de Carbono e Porfirina

De acordo com Gupta et al (2011) vérias tentativas tem sido feitas para tornar os NTC
materiais de maior interacdo por técnicas adequadas de funcionalizacdo. Os NTC possuem
elétrons pi (m) altamente deslocados, o que sugere a possibilidade de uma facil
funcionalizagdo com moléculas, tais como, 0s aneis aromaticos das porfirinas com estruturas
de elétrons pi (), ligando-as na superficie dos NTC através da interagao m — .

Foi relatado por Murakami et al (2003) que os nanotubos de parede simples (SWCNT)
funcionalizados com moléculas da porfirina podem se tornar sollveis em solventes organicos,
IS0 mostra que as porfirinas se interagem com os NTC por meio de ligacGes covalentes ou
ndo-covalentes (pontes de hidrogénio).

Segundo Gupta et al (2011) a funcionalizacdo ndo-covalente, que trata-se de uma
ligagdo mais fraca entre as moléculas, altera as propriedades dos NTC e faz com que seja
possivel para 0 nanomaterial expor mecanismos ndo lineares normalmente associados com a

molécula utilizada na funcionalizacdo. As propriedades melhoradas e a rapida resposta desses
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materiais os tornam bons candidatos para a aplicacdo no meio eletrénico, como sensores

Opticos ou de andlise de gases.

2.2 NANOSENSORES DE GASES

Os sensores de gas, ou sensores quimicos, tém atraido grandes interesses em
aplicacdes industriais, monitoramento ambiental, biomedicina, entre outros. Esses sensores
utilizam das propriedades de alguns materiais para sua funcionalidade. Semicondutores,
condutores ibnicos, fibras Oticas, e outros materiais sdo utilizados nos sensores de gas
(YAMAZOE e SHIMANOE, 2007).

Existem trés categorias de nanosensores (DURAN et al, 2006):
* Matérias nanoestruturadas, como por exemplo, a silica porosa; micro —
(tamanhos < 2nm); meso (tamanhos < 100nm); macro (tamanhos > 100nm);
* Nanoparticulas: materiais esféricos de tamanho nanométrico;
* Nanoinstrumentos/Nanosistemas: cantilever (ponteiras), NEMS (nano electro
mechanical systems).

Segundo ERANNA (2012) os materiais nanoestruturados, com caracteristicas de
semicondutores, condutores idnicos, fibras Oticas e outras propriedades funcionais, estdo
sendo investigados para aplicacBes de deteccdo de gases, devido a variagdo da condutancia do
material na presenca de um ambiente gasoso. A condutividade elétrica é alterada por um
mecanismo de adsor¢do de espécies gasosas em um ambiente de analise. O material faz com
gue o gas dissociar-se em ions carregados ou complexos sobre a superficie, o que resulta na
transferéncia de elétrons. Essa propriedade estd sendo explorada e utilizada na deteccdo de
gases inflamaveis, toxicos e para monitoramento ambiental.

Os sensores para deteccdo de gases podem ser construidos na forma de resistores,
geralmente compostos por uma placa de alumina com eletrodos de ouro (Au) (Fig. 10). Véarios
tipos de materiais podem ser aplicados aos sensores, permitindo a deteccdo de diferentes
gases (YAMAZOE e SHIMANOE, 2007).
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Sensing material

Au electrode

Figura 10. Sensores do tipo resistores (YAMAZOE e SHIMANOE, 2007).

Existem alguns critérios para um bom e eficiente sistema de detecgdo de gases: (i) alta
sensibilidade e seletividade; (ii) tempo rapido de resposta e recuperacdo; (iii) baixo consumo
do analito; (iv) baixa temperatura de operacdo ou independéncia de temperatura; (V)
estabilidade em performances (WANG e YEOW, 2009).

2.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

As técnicas de caracterizacdo estrutural sdo importantes para fornecer as informacgoes

vibracionais, morfol6gicas e cristalograficas dos materiais em estudo.

As técnicas de analises de Microscopia de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia Raman sdo usualmente

empregadas na caracterizacao de nanotubos de carbono.

Além disso, os gases a serem utilizados no sensoriamento devem ser analisados a
partir de técnicas de caracterizacdo, tais como, cromatografia gasosa (CG) e Espectroscopia

de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Os sensores de gases podem ser avaliados a partir de um equipamento de
caracterizacdo elétrica que fornece parametros referentes a condutividade do material

empregado no sensor.

A Tabela (2) apresenta os principais métodos de estudo e descrigdo das andlises.

Tabela 2. Métodos de caracterizacao estrutural.

Métodos de Caracterizacdo Estrutural Descricéao

Fornece a informacdo morfoldgica e topogréfica

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) sobre as superficies de solidos
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Determinagéo qualitativa e quantitativa;
Determinacéo da estrutura e grupos funcionais
presentes no material.

Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Determinacgéo das propriedades estruturais,
Espectroscopia Raman informacdes vibracionais e cristalograficas presentes
no material.

Realizacdo dos testes elétricos e caracterizacdo de
semicondutores. Os testes realizados envolvem os
parametros da resisténcia por tempo (R/t) e da
corrente versus voltagem (1/V).

Caracterizacdo Elétrica

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 INTERACAO NANOTUBOS DE CARBONO COM PORFIRINA

A preparagédo da mistura foi realizada em um erlenmeyer de 10 mL, colocando 5 mg
da tetrafenilporfirina (C1,HsTPPH,), obtida da Faculdade de Quimica da Universidade
Nacional Mayor de San Marcos de Lima — Peru, e adicionados 5mL dos NTC ja
funcionalizados conforme descrito no item 2.1.1.1. A mistura resultante foi agitada em banho
de ultrassom por um periodo de 30 min, em seguida foi armazenada em um tubo de ensaio
com tampa de rosca até 0 momento da andlise. O procedimento foi realizado tanto para os
nanotubos de parede simples quanto para os de parede multipla. A Figura (11) ilustra o

procedimento realizado.
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U
smL NTCs +5mg Banho de ultrassom  Tubo de vidro com tampa
tetrafenilporfirina 15 min.

Figura 11. Interacdo NTC funcionalizados com Porfirina.

3.2 COLETA DE GASES

A coleta foi realizada no més de Fevereiro de 2015 na industria AmBev, localizada no
Gama-DF, utilizando bolsas especificas conforme ilustra a Figura (12). Os gases para as
analises foram coletados em um ponto de amostragem do reator anaerdbico da industria
AmBev, que corresponde a saida de gases provenientes do processo de tratamento dos
efluentes industriais (Fig. 13). Apo6s a coleta os gases foram armazenados nas bolsas em

temperatura ambiente até o0 momento das analises.

Figura 12. Bolsa para coleta de gases.
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3.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.3.1 Microscopia de Varredura (MEV)

A caracterizacdo de superficies € um primeiro passo no estudo das propriedades da
superficie de um solido e pode ser obtida por métodos de microscopia. Em um microscopio
eletronico, a superficie de uma amostra sélida é varrida com um padrédo de rastreamento com
um feixe de elétrons energéticos. A microscopia eletronica fornece informagdo morfoldgica e
topografica sobre as superficies de sélidos (SKOOG et al, 2002).

As informacdes obtidas pelas imagens de microscopia de varredura sdo uteis para uma
analise mais geral da morfologia externa dos nanotubos de carbono, as imagens de MEV
permitem também a verificacdo das impurezas presentes nos NTC.

Para as andlises foi utilizado o equipamento FEI Quanta 200 Scanning Electron
Microscope (SEM) (Fig. 14) do Laboratério de Criminalistica do Departamento de Policia
Federal Brasilia (DPF-DF). Para isso, depositou-se a amostra na forma de pé sobre um porta-
amostra (stub) com ajuda de uma fita adesiva para fixar o material (Fig. 15). Utilizou-se uma
escala micrométrica (um) para a obtengdo dos resultados.



18

Figura 14. Equipamento de Microscopia de Varredura da Policia Federal Brasilia.

Amostra

Fita Adesiva

*=~ Stub

Figura 15. Porta-amostra para anélise no MEV.

3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho

A radiacdo de infravermelho refere-se a parte do espectro eletromagnético entre as
regides visivel e microondas. A regido de maior uso pratico para moléculas organicas é

limitada entre o nimero de ondas de 4000 a 400 cm™. O equipamento de infravermelho
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registra a absorbancia ou transmitancia versus nimero de onda (em cm™) ou comprimento de
onda (em um) (SILVERSTEIN, 1991).

Os espectros de infravermelho de absorcdo, emissdo e reflexdo de espécies
moleculares podem ser devido a natureza das variacdes de energia causadas por transicdes de
moléculas de um estado vibracional ou rotacional (SKOOG et al, 2002).

As andlises de espectroscopia no FTIR foram realizadas utilizando o equipamento
Nicolet™ 1S™ 10 FT-IR Spectrometer - Thermo Scientific (Fig. 16), do Laboratério N-TEC
(UNB-Gama). Foram utilizados os acessorios do aparelho para analises de amostras soélidas,

liquidas e gasosas.

Figura 16. Equipamento de Espectroscopia no Infravermelho.

3.3.2.1 Amostras Solidas

Foram analisadas as amostras em forma de pé dos nanotubos de parede simples e
maltipla (SWCNT/MWCNT) adquiridas da Sigma-Aldrich. As solucbes de NTC
funcionalizados e NTC funcionalizados com porfirina foram colocadas em recipientes de
ceramica e levadas ao forno em 100°C durante 1 hora para secar e serem analisadas em p6. Os
materiais de analise foram fixados em lixas adequadas para a analise e inseridos no acessorio

de sélidos para andlise no equipamento.

3.3.2.2 Amostras Liquidas

Utilizou-se o acessorio de amostras liquidas do equipamento e foram realizadas as

analises para os NTC funcionalizados.
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3.3.2.3 Amostras Gasosas

O gés coletado da AmBev conforme descrito no item 3.2 foi caracterizado
estruturalmente através do equipamento de Espectroscopia no Infravermelho, utilizando uma
camara de gases (Fig.17) desenvolvida no Laboratério de Nanosensores (LAB. N-TEC) da

UnB-Gama. O mesmo procedimento foi realizado para o vapor de etanol.

Lente de KBr

Espetrémetro FT-IR

Figura 17. Camara de gases e Equipamento de Infravermelho (FTIR).

3.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido aplicada a analises qualitativas e quantitativas de
sistemas inorganicos, organicos e biolégicos. A teoria do espalhamento Raman resulta de
alteracdes vibracionais quantizadas que estdo associadas com a absor¢do no infravermelho.

Assim, a diferenca de comprimento de onda entre a radiacéo visivel incidente e a espalhada
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corresponde a comprimentos de onda na regido do infravermelho médio. De certa forma, o
espectro do espalhamento Raman se assemelha ao espectro na regido do infravermelho, no
entanto, 0 método de Raman apresenta uma grande vantagem para os estudos desse trabalho,
0s espectros Raman podem ser obtidos de solugbes aquosas, sem que a agua cause alguma
interferéncia (SKOOG et al, 2002).

A espectroscopia Raman é uma técnica usualmente empregada na caracterizacdo de
nanotubos de carbono. Essa técnica fornece as informacdes vibracionais e cristalograficas dos
nanotubos, assim como elementos relacionados as suas ligagbes e interacdes
(DRESSELHAUS, 2010).

As analises foram realizadas pela professora Dra. Pilar no equipamento Horiba HR-
800 Raman Spectrometers, do Laboratério de Criminalistica da Policia Federal de Brasilia,
sob supervisdo do Dr. Marcio Talhavini. Os espectros foram coletados na regido de 500 -
3500 cm™ com laser de 784 nm, as medidas foram realizadas para os NTC de parede simples
e multipla (SWCNT/MWCNT) e para os NTC funcionalizados, de parede simples e multipla.

3.4 PREPARACAO DOS NANOSENSORES

Para a preparacdo dos nanosensores foram utilizadas placas de alumina, de dimenséo
25mm x 25mm x 2mm (Fig. 18), com uma pelicula de uma liga metalica Ni-Cr sobrepostas
por quatro pares de trilhas de ouro interdigitalizadas para a realizagdo do sensoriamento, essas
placas sdo chamadas de substratos. A metodologia utilizada encontra-se descrita por FALLA
(2004).

Au

SIM.2007/01

Figura 18. Substrato de alumina composto por quatro pares de trilhas de ouro (HIDALGO et
al, 2008).
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Os materiais foram aplicados nos substratos de acordo com o método de pintura,
conforme citado no item 2.1.1. Inicialmente, utilizando como referéncia a técnica descrita por
FALLA (2004) foi realizada uma solucdo de 30mg dos materiais foram misturados com uma
gota de etilenoglicol e, em seguida, aplicados nas trilhas de interesse com o auxilio de um
pincel fino. Para fixacdo do material e evaporagéo do solvente, o substrato foi levado ao forno

em temperatura de 300°C por 1 hora. A Figura (19) ilustra os procedimentos realizados.

Figura 19. Procedimento de preparacdo dos substratos; Aplicacdo do material com pincel no
substrato de alumina (a); Forno com os substratos (b).

Para as analises de caracterizacdo foram preparados trés nanosensores. Utilizadas duas
trilhas em cada substrato, sendo elas a primeira e a terceira, para nao haver contaminagéo

entre os materiais utilizados. A Tabela (3) lista 0s sensores com 0s materiais aplicados.



Tabela 3. Lista dos Nanosensores.
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Nanosensor Materiais Figura
Trilha 1 — Nanotubo de Carbono Parede Simples (SWCNT)
Funcionalizado com Porfirina;
1 Trilha 3 - Nanotubo de Carbono Parede Multipla (MWCNT)
Funcionalizado com Porfirina.
i
Trilha 2 — Nanotubo de Carbono Puro Parede Simples r ;
(SWCNT); r
2
Trilha 4 - Nanotubo de Carbono Puro Parede Mltipla g
(MWCNT). B
Trilha 1 — Nanotubo de Carbono Parede Simples (SWCNT)
Funcionalizado;
3

Trilha 3 - Nanotubo de Carbono Parede Multipla (MWCNT)
Funcionalizado.

3.5 CARACTERIZACAO ELETRICA

A andlise de caracterizacao elétrica foi realizada no Laboratdrio de Microeletronica da

Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (USP-SP), com apoio do professor Dr.

Henrique Peres. O equipamento HP 4156A — Precision Semiconductor Parameter Analyzer

(Fig. 20) foi utilizado nas andlises. O equipamento pode ser utilizado na caracterizacdo e

testes elétricos de quatro principais tipos de dispositivos semicondutores: resistores, diodos,

transistores e capacitores. As analises que foram realizadas foram especificamente para

avaliacdo dos sensores de gases como resistores. O equipamento possui quatro canais de

monitoramento (SMUs — Source Monitor Units), no entanto, para as analises foram avaliados

simultaneamente dois canais, que correspondem as trilhas de interesse, onde houve aplicacao
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do material. Os canais de monitoramento (SMUs) possuem trés modos basicos de operacao:

fonte de voltagem, fonte de tens&o ou comum.

Figura 20. Equipamento de Caracterizacdo Elétrica.

Para a realizacdo da caracterizagdo foi montado um sistema de injecdo de gases, uma
camara de ensaios, onde é colocado o sensor para analise, e um sistema de ligacdo que faz o

contato entre cdmara de ensaios e 0 equipamento de caracterizagdo. O processo é descrito a

sequir.

O sistema de injecdo de gases foi desenvolvido no Laboratério de Microeletrénica da
Escola Politécnica da USP. O sistema é composto por tubos de entrada dos gases (referéncia e
trabalho), valvulas agulha para regulagem dos fluxos, rotdmetros para leitura dos fluxos,

valvulas solenoides e suas chaves elétricas, luzes LEDs indicadores, conexdes e tubos de

saida (Fig. 21).
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Figura 21. Sistema de injecdo de gases.

O sistema que € mostrado com maior detalhe na Figura (22) foi utilizado para o
controle do ambiente gasoso na cdmara de ensaios, sendo possivel chavear o ambiente entre
um gas de referéncia e um gas de trabalho, ou mesmo ajustar uma propor¢do entre ambos 0s

gases simultaneamente na camara.
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Figura 22. Esquematico do sistema de injecdo de gases.

A cémara de ensaios é composta por dois orificios, para a entrada e saida dos gases. O
sensor para analise € colocado na cdmara e conectado ao equipamento por meio de cabos que
fazem o contato eletrénico. A Figura (23) mostra a cAmara de ensaios contendo o sensor e 0s

contatos eletrénicos entre 0 sensor e 0 equipamento.
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Figura 23. Camara de ensaio e contatos eletrénicos entre o sensor e 0 equipamento.

Foram realizados testes preliminares para verificagdo dos nanosensores como
resistores, para isso utilizou-se 0 Modo Sweep do equipamento, foram utilizado dois SMUSs,
sendo um em modo comum e outro como variavel para avaliacdo da resisténcia (€2) do sensor.
Foi aplicada uma corrente de 1pA e tensdo entre 0 a 10 V DC. Foi estabelecido nimero de
passos de 101 em tempo continuo.

Na avaliacdo de caracterizacdo elétrica com a injecdo de gases utilizou-se 0 modo
Sampling do equipamento, foi necessaria a utilizacdo de trés SMUs, sendo um em modo
comum e dois em modo variavel, para a avalia¢do da resisténcia (Q) do sensor em relacdo ao
tempo (s). Para o0 monitoramento foram injetados os gases: ar, metano (CH,), vapor de etanol
(EtOH) e vapor de agua (H20), em conjunto com o géas nitrogénio (N) que foi utilizado para
limpeza do sistema. Foi possivel obter as curvas R-t (resisténcia versus tempo) para cada
sensor com o objetivo de avaliar o comportamento elétrico quando aplicado com diferentes

materiais e diferentes gases.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

4.1.1 Microscopia de Varredura

A Figura (24) apresenta as micrografias de microscopia eletrénica de varredura da
amostra de NTC funcionalizado. Para os NTC funcionalizados (Fig. 24 - a e ¢) observa-se a
presenca de impurezas, isso ocorre devido ao KOH que é adicionado ao tratamento na etapa
de funcionalizagdo. Em relagdo aos NTC funcionalizados com a adi¢do da porfirina (Fig. 24 -
b e d) é dificil observar uma regido que indica a presenca da porfirina, portanto, € importante

realizar essa avaliacdo em conjunto com as demais técnicas de caracterizacao.

(@) (lb)

(c) (d)
Figura 24. NTC Simples Funcionalizado (a); NTC Simples Funcionalizado com Porfirina (b);
NTC Parede Multipla Funcionalizado (c); NTC Parede Mdltipla Funcionalizado com

Porfirina (d);
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4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura (25) mostra o espectro no infravermelho para os NTC puros e NTC
funcionalizados, ambos os materiais em p6. Observa-se que os NTC puros ndo apresentam
bandas caracteristicas entre a regido de 4000-500 cm™, isso ocorre devido as estruturas desses
materiais serem simétricas e poderdo apresentar bandas em regiées menores que 500 cm™. Em
relacdo aos NTC funcionalizados é possivel verificar uma banda em 1500-1600 cm™, que
corresponde a ligacdo —COQO™ do grupo carboxilico resultante da funcionalizag&o.

NTC Simples

45! NTC Multi

A\

35!

NTC Func Simples

301

% Transmittance

25!

20!

157 NTC Func Multi

30 3000 2500 2000 180 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Figura 25. Espectro no infravermelho comparando os NTC puro com os NTC
funcionalizados.

A Figura (26) apresenta os espectros no infravermelho comparando os NTC puros com
0os NTC funcionalizados com porfirina, ambos 0s materiais em pd. Assim como a analise
anterior, é possivel observar a simetria dos materiais de NTC puros. Os NTC funcionalizados
com porfirina observa-se banda caracteristica na regido de 3000 cm™, o que de acordo com
SIVERSTEIN et al (1991), pode ser devido a ligacdo N-H presente na molécula da porfirina.
E possivel observar uma absorcdo préxima a regido de 1515 cm™ correspondente do anel
aromatico da porfirina (SIVERSTEIN et al, 1991).
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Figura 26. Espectro no infravermelho comparando os NTC puro com os NTC
funcionalizados com porfirina.

As Figuras (27) e (28) apresentam o0s espectros para solucdo aquosa dos NTC
funcionalizados. A banda em aproximadamente 3300 cm™ (OH), banda em 1630 cm™
corresponde a uma banda aditiva da contribuicdo de duas ligacbes (C=0) do grupo
carboxilico e (O-H) da 4gua, ja a bandas em 1084 e 1047 cm™ correspondem & ligagdo C-O-C

devido ao grupo carboxilico presente na estrutura do NTC funcionalizado.
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Figura 27. Espectro no infravermelho para amostra liquida do NTC de parede simples
funcionalizado.
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A Figura (29) apresenta o espectro para o0 gas coletado da Ambev, é possivel observar

as bandas caracteristicas em 3016, 1219 e 770 cm™ que correspondem as ligacdes C-H,

correspondente do metano (CH,). O gés coletado pode ser comparado com 0 espectro do

metano da Figura (30), do National Institute of Standards and Technology (NIST).

% Transmittance

Gas Metano AmBev

(@)

300 300 250 2000 1500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 29. Espectro do gés coletado da AmBev.
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[nfrared Spectrom

K

2000 1500
em-1

Figura 30. Espectro do Metano (NIST, 1964).

A Figura (31) apresenta o espectro do etanol em fase gasosa, que € igual ao espectro
apresentado na referéncia SILVERSTEIN et al (1991) p. 151 (Fig. 32). Pelos espectros é
possivel verificar as bandas tipicas de O-H em 3331 e 1600 cm™, as bandas na regido de
2972-2885 cm™ e 879 cm™ correspondem a ligagdo C-H, e as em 1380-1042 cm™ corresponde

a ligacdo C-O.

Vapor de Etanol
T
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Figura 31. Espectro do etanol em fase gasosa.
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Figura 32. Espectro do etanol (SILVERSTEIN et al , p. 151, 1991).

4.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura (33) mostra os espectros Raman para 0s NTC. O espectro para 0 NTC de
parede simples (Fig. 33, a) mostra quatro bandas caracteristicas em 2650 cm™ (banda G’),
1581 cm™ (banda G), 1327 cm™ (banda D) e 162 cm™ (banda RBM), de acordo com BELIN
et al a banda RBM ¢ caracteristica dos nanotubos de parede simples. A Figura (Fig. 33, ¢) que
corresponde ao espectro Raman do NTC de parede mdltipla, exibe trés bandas tipicas, em
2900-2670 cm™ (banda G’), 1600-1500 cm™ (banda G) e 1340 cm™ (banda D).

De acordo com JORIO et al (2007) a presenca da banda D nos espectros Raman esta
associada a possiveis defeitos nas paredes dos tubos ou & presenca de carbono amorfo e
impurezas.

O espectro Raman na Figura (33 - b e d) correspondente ao NTC de paredes simples e
multipla funcionalizados exibem bandas caracteristicas em 1100-1046 cm™ e 564-557 cm™
tipica dos grupos funcionais C = O e COOH, respectivamente, 0 que comprova a existéncia
dos grupos carboxilicos nos NTC funcionalizados.
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Figura 33. Espectro Raman: NTC Parede Simples (a); NTC Simples Funcionalizado(b); NTC
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4.2 CARACTERIZACAO ELETRICA

4.2.1 Caracterizacdo como Resistores
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Figura 34. Sensor 1 - NTC Funcionalizado com Porfirina: parede simples (a) e parede
maultipla (b).
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Figura 35. Sensor 2 - NTC Puro: parede simples (a) e parede multipla (b).
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Figura 36. Sensor 3 - NTC Funcionalizado: parede simples (a) e parede multipla (b).

A partir dos gréficos I-V (Fig. 34, 35 e 36) para 0s sensores com 0S materiais

aplicados observa-se um comportamento 6hmico, correspondendo a Lei de Ohm que

estabelece que a tensdo em um resistor é diretamente proporcional a corrente que flui através

dele.
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- .
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‘i Violtape

Change in electrical
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'
4

Resistor
(thin flm, thick film,
pellet, bead)

A Figura (37) mostra o esquema de um sensor do tipo resistor e sua curva linear I-V.

Figura 37. Sensor do tipo resistor (ERANNA, 2012).
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4.2.2 Caracterizacdo com Injecdo de Gases

As Figuras (38, 39 e 40) representam as curvas caracteristicas da resisténcia (Q) em
funcdo do tempo (s) para o sensor 1, NTC funcionalizados com porfirina. A Figura 38
representa a curva R/t na presenca de ar atmosférico, foram injetadas uma quantidade de 3
cm?, duas de 10 cm® e duas de 25 cm®, respectivamente. Para o NTC de parede simples foi
possivel observar um incremento na resisténcia (resisténcia positiva), ja para o NTC de parede
maultipla a resisténcia diminuiu com a injecdo do ar (resisténcia negativa). E possivel verificar
ainda que, para os NTC de parede multipla o grafico apresenta mais ruidos e para os NTC de

parede simples a resposta € mais estavel e reprodutivel.
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Figura 38. Curva R/t para o sensor 1 — andlise na presenca de ar.

Na Figura (39) é possivel avaliar a caracteristica do sensor na presenga do gas metano
(Ambev), verifica-se que assim como na presenca do ar, o valor da resisténcia para 0 NTC de
aumentou, enguanto a resisténcia para 0 NTC de parede multipla diminuiu. O mesmo ocorre
na presenca do vapor de etanol (Fig. 40). Para cada andlise os gases foram injetados na
quantidade de 25 cm®, duas vezes para 0 gas metano e trés para o vapor de etanol. Entre cada
injecdo dos gases de analise, o sensor fica exposto a um fluxo constante do gas de referéncia

(N) para a limpeza do sensor.
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Figura 39. Curva R/t para o sensor 1 — andlise na presenca do gas metano Ambev.
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Figura 40. Curva R/t para o sensor 1 — andlise na presenca de vapor de etanol.

A Figura (41) mostra a curva R/t para o sensor 2 na trilha de NTC de parede
simples. E possivel observar o comportamento do sensor quando aplicado com os gases: ar,
metano e etanol. Na presenca de ar e metano ocorre uma queda da resisténcia, enquanto na

presenca de etanol ocorre um aumento da resisténcia, esse comportamento caracteriza a
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seletividade do sensor para diferentes gases, uma caracteristica importante no sensoriamento

de gases. A variagdo da resisténcia elétrica esta relacionada a uma reagdo de dxido-reducao

que ocorre na superficie do sensor, na presenca do gas etanol o sensor tende a capturar

elétrons livres da espécie gasosa, aumentando da resisténcia do material.
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Figura 41. Curva R/t para NTC puro de parede simples na presenca de ar, metano e etanol.

A Figura (42) mostra a curva R/t para o sensor 2 na trilha de NTC de parede

multipla e é possivel observar um aumento da resisténcia do sensor, no entanto o sensor teve

uma baixa sensibilidade, quase que imperceptivel para as aplicacfes dos gases ar e metano,

concluindo que o sensor néo é sensivel na presenca desses gases. No entanto, quando exposto

ao vapor de etanol o sensor apresenta uma resposta de alta sensibilidade.
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Figura 42. Curva R/t para NTC puro de parede multipla, na presenca de ar, metano e etanol.

As Figuras (43 e 44) apresentam 0S sensores expostos ao vapor de agua, observa-se

que os NTC de parede simples e multipla apresentaram respostas contrarias.

Figura 43. Curva R/t para NTC puro de parede simples na presenca de vapor de &gua.
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Figura 44. Curva R/t para NTC puro de parede multipla na presenca de vapor de agua.
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Figura 45. Curva R/t para NTC funcionalizado de parede simples na presenca de ar, metano e

etanol.
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A Figura (45) que corresponde ao sensor 3 com a trilha de NTC de parede simples
apresenta as respostas da resisténcia do sensor na aplicacdo de diferentes gases. Para os dois
casos é possivel observar comportamento com resposta de redugdo da resisténcia na adsorcao
de gases na superficie, caracteristica de uma resposta de reducéo do sensor, 0 sensor capta 0s
elétrons livres desprendidos pelos gases. O mesmo ocorre para a trilha com NTC de parede
maultipla (Fig. 46).
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Figura 46. Curva R/t para NTC funcionalizado de parede multipla na presenga de ar, metano
e etanol.

4.2.2.1 Mecanismo Sensorial

De acordo com ERANNA (2012) o mecanismo de trabalho dos sensores corresponde a
variacdo da superficie elétrica na presenca de um ambiente gasoso de trabalho. A resisténcia
elétrica é alterada na adsor¢cdo de uma espécie de gas. O material semicondutor causa uma
dissociacdo dos gases em ions carregados na superficie, que resulta na transferéncia de

elétrons. A caracteristica elétrica desses materiais depende criticamente da sua composicao
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quimica e natureza. A superficie dos materiais pode ter propriedade de doar ou receber
elétrons na presenca do gas, as reagdes que ocorrem na superficie determinam a desempenho
dos sensores. A interacdo entre gases e 0 solido da superficie, os atomos presentes nas
fronteiras dos grdos (em inglés, grain boundaries — GBSs) e a interface do sensor sao variaveis
criticas para a anélise das propriedades desses sensores.

A resposta do sensor é determinada pelos processos que ocorrem na superficie do
sensor e explicada em termos da captura de elétrons livres na banda dos materiais
semicondutores na adsorcdo de espécies de gases. Esse mecanismo € relacionado pelas
reacOes de Oxido-reducdo, basicamente representado por duas equacgdes, uma de resposta de
reducdo e outra de oxidacao, caracterizada pelo aumento e diminuicdo da condutancia elétrica
(C = 1/R (Q™)) do material, respectivamente. As reaces que ocorrem na superficie do sensor
sdo apresentadas a seguir (Egs. 1 e 2), nesse exemplo sdo utilizadas as moléculas de CO e

NO, o mecanismo de 6xido-reducdo também ocorre na presenca de outros gases.
Resposta de Reducéo no Sensor: CO + %02 - C0,+e” (Eq.1)

Resposta de Oxidacéo no Sensor: NO + e~ - NO~ (Eq. 2)

Para os resultados das caracterizacfes apresentadas neste trabalho, é possivel verificar
gue em algumas situacfes ocorre uma resposta de reducdo no sensor, quando ha um aumento
da resisténcia elétrica do material, e resposta de oxidacdo, quando ha& diminuicdo da
resisténcia elétrica do material.

Geralmente, no ambiente exposto com metano (CH,4) ocorre uma resposta de reducao

no sensor, que pode ser observada pela Equacéo (3) e pelas Figuras (42, 46 e 47).
CHy + 50, > €Oy + 2H, + e (Eq. 3)

Seguindo o mesmo raciocinio das Equagfes 1 e 2, podemos aplicar os conceitos para
nos ambientes gasosos de ar, vapor de etanol e vapor de agua.

Em resumo, a Figura (47) esquematiza 0s processos que ocorrem entre a superficie do
sensor e 0s compostos gasosos, indicando a resposta de redugdo no sensor, que € vista pela

liberacdo dos elétrons dos gases exemplificados na figura.
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Figura 47. Representacdo esquematica das etapas do sensoriamento de gases (ERANNA,
2012).
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4.2.2.2 Sensibilidade do Sensor

A sensibilidade do sensor é obtida pelas curvas caracteristicas da resisténcia em
funcdo do tempo (R/t) e seu resultado é obtido através da Equacéo (4) (FALLA, 2004).

_ AR _ Rpr—Rp
" R0 Ro

(Eq. 4)

Onde,
AR o -
— é aresisténcia especifica;
Ro
R, é aresisténcia inicial;

Ry é aresisténcia final.



45

Ainda de acordo com ERANNA (2012) a sensibilidade do sensor depende diretamente
da concentracdo do gas, a medida que se aumenta a concentracdo do gas ha um aumento da
sensibilidade.

Observando as curvas R/t para os sensores em relagdo a sensibilidade e as proporgées
de gases injetadas em cada andlise verifica-se que para os NTC de parede simples a
sensibilidade ¢ maior que os NTC de parede mdltipla, isso é observado comparando-se a
mesma quantidade de gés injetada para os dois materiais.

A sensibilidade do nanotubo funcionalizado e funcionalizado com a porfirina teve um

resultado maior do que os NTC puros sem funcionalizacao.

4.2.2.3 Tempo de Resposta e Recuperagéo

Para aplicacOes sensoriais, € importante que o sensor tenha uma boa resposta quando
na aplicacéo de gases. Para os NTC observaram-se respostas instantaneas quando na aplicacao
dos gases, isso representa como uma boa caracteristica do sensor. O tempo médio de
recuperacdo foi possivel ser analisado pelos resultados apresentados no item 4.2.2, que
corresponde o tempo de retorno a resisténcia inicial do sensor, obtendo-se em média um valor
de 3 min. Estes resultados estdo de acordo com os dados apresentados em um review realizada

com sensores de gases baseados em nanotubos de carbono (JIMENEZ-CADENA et al, 2007).

4.2.2.4 Temperatura

Este trabalho utilizou a temperatura ambiente para a realizacdo das medidas do
sensoriamento de gases. Os resultados mostraram-se concordantes com os estudos realizados
por MORAES (2014) e JIMENEZ-CADENA et al (2007), considerando que a temperatura

ambiente é favoravel para a utilizacdo dos sensores com NTC.

4.3 VANTAGENS DO NANOSENSORIAMENTO

Diante dos resultados apresentados e das pesquisas referentes aos materiais

nanoestruturados e seu uso em sensoriamento de gases € possivel verificar que esses materiais
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apresentam propriedades fisicas e quimicas importantes para essa aplicacdo. Comparando
com métodos comerciais de deteccdo de gases ha vérias vantagens de realizar o
nanosensoriamento, 0s materiais nanoestruturados podem aumentar a area superficial do
sensor, tendo como consequéncia um aumento da resposta do sensor devido as reacdes de
oxido-reducdo na superficie do material, isso provoca um aumento da sensibilidade do sensor.

Segundo ERANNA (2012) algumas pesquisas vém sendo realizadas para a aplicagdo
de nanotubos como elementos de deteccdo de gases. Esses materiais possuem uma elevada
area superficial devido a sua nanoestrutura, formada por didmetros nanométricos (nm),
levando a um aumento da sensibilidade, seletividade, estabilidade e réapida resposta do
nanosensor. Essas caracteristicas podem ser comprovadas com os resultados da caracterizacdo
elétrica. Outra vantagem € que 0s sensores a base de nanotubos apresentam boas respostas em
temperatura ambiente.

A partir dos resultados foi possivel verificar a alta sensibilidade dos nanotubos de
carbono para diferentes gases aplicados e tempo de resposta instantaneo. Essas caracteristicas
representam uma vantagem quando comparados a sensores comerciais, como por exemplo, 0
sensor de gas metano da Futurlec Gas Sensors, que apresenta resposta em 60 segundos (Fig.
48).

Figura 48. Sensor Comercial (Futurlec, 2015).

5. CONCLUSAO

As pesquisas bibliograficas possibilitaram um ganho de conhecimento para a
construcdo da parte escrita e pratica do TCC, na area de materiais nanoestruturados e suas

aplicacdes como sensores de gases. E possivel concluir que o nanosensoriamento é
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importante em aplicagdes como o monitoramento ambiental e controle das emissdes
veiculares e industriais.

Nas analises de caracterizacdo morfologica dos materiais foi possivel obter espectros
dos NTC e dos gases de trabalho. Os NTC funcionalizados apresentaram bandas referentes ao
grupo carboxilico, resultante do processo da funcionalizagéo.

O objetivo das nanoestruturas é obter bons pardmetros para 0 nanosensoriamento de
gases. Os nanotubos de carbono foram estudados em sua forma pura e funcionalizados. O
processo de funcionalizacdo é utilizado para modificar a estrutura e superficie do nanotubo
com o objetivo de obter uma melhor sensibilidade, esse parametro foi visualizado a partir dos
resultados obtidos. A seletividade é um parametro dificil de ser alcancado no sensoriamento,
nas analises realizadas foi possivel observar uma boa seletividade para o NTC puro de parede
simples, os demais materiais ndo obtiveram boa seletividade para os gases analisados. Os
tempos de resposta e recuperagdo foram avaliados e estiveram de acordo com as referencias
bibliograficas.

Os NTC de parede simples apresentaram maior sensibilidade do que os NTC de
parede multipla. Os nanosensores apresentaram tempo de resposta instantaneo e tempo de
recuperacdo médio de 3 min. Ambos 0s materiais apresentaram boas respostas em
temperatura ambiente.

E importante ressaltar que os nanosensores aplicados com NTC funcionalizados e
porfirina apresentaram uma boa resposta e alta sensibilidade devido a melhores propriedades
de conducdo de elétrons provenientes da ligacdo entre esses materiais.

Destaca-se que 0s nanosensores testados apresentam baixos custos e 0s substratos
utilizados séo placas de alumina que podem ser desenvolvidas manualmente, 0s nanosensores
sdo portateis, de facil uso e trabalham em temperatura ambiente.

Finalmente, a aplicacdo desses sensores no monitoramento do gas proveniente da
industria Ambev, localizada no Gama-DF, € condizente com a importancia do monitoramento
ambiental e industrial. E espera-se, para trabalhos futuros, a insercdo de projetos utilizando

nanosensores em parcerias com o setor industrial.
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