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RESUMO 
 

 

 

O interesse na detecção de gases e na determinação de sua composição tem recebido 

constante atenção nos últimos anos. A detecção de gases é importante para o controle de 

emissões industriais e veiculares, segurança pública e monitoramento ambiental. O presente 

trabalho aborda o estudo de materiais nanoestruturados para aplicação como sensores de 

gases. Realizou-se uma revisão da literatura sobre os materiais: nanotubos de carbono (NTC) 

e porfirina, analisando suas principais características para uso na detecção de gases. Foram 

utilizados os NTC funcionalizados com porfirina como materiais de estudo por terem suas 

características elétricas melhoradas. Foram abordados os métodos de caracterização estrutural 

para o estudo dos materiais, tais como, difração de Raios-x (DRX), Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Miscroscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), e Espectrometria Raman. O gás de interesse a ser analisado foi coletado na indústria 

AmBev, localizada no Gama - DF, e posteriormente, analisado pela espectroscopia de 

infravermelho. Os materiais nanoestruturados foram aplicados em substratos para a realização 

do sensoriamento, utilizou-se o equipamento de caracterização elétrica para obter respostas ao 

sensoriamento. Para a realização da caracterização foi montado um sistema de injeção de 

gases, uma câmara de ensaios, onde é colocado o sensor para análise, e um sistema de ligação 

que faz o contato entre câmara de ensaios e o equipamento de caracterização. Os resultados 

obtidos mostram uma curva da resistência versus tempo para: ar, gás coletado, vapor de etanol 

e vapor de água. Os resultados foram analisados e verificou-se a sensibilidade de cada sensor, 

seletividade, tempo de resposta e temperatura de trabalho. 

 

Palavras-chave: Detecção de Gases. Materiais Nanoestruturados. Caracterização 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 (CNTs) 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. INTRODUÇÃO 

  

1.1. APRESENTAÇÃO 

 

O presente trabalho é uma monografia submetida ao curso de graduação em 

Engenharia de Energia da Universidade de Brasília, como requisito parcial para obtenção do 

Título de Bacharel em Engenharia de Energia.  

O projeto foi desenvolvido no Laboratório de Nanotecnologia (LAB. N-TEC) da 

Universidade de Brasília, campus Gama, em parcerias com o Laboratório de Microeletrônica 

da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (USP-SP) e com o Laboratório de 

Criminalística do Departamento de Polícia Federal DF (DPF-DF).  

A organização do trabalho foi feita em capítulos: o Capítulo 1 é composto pela 

introdução do trabalho; o Capítulo 2 é composto pela revisão bibliográfica; o Capítulo 3 

remete aos procedimentos experimentais realizados; o Capítulo 4 apresenta os resultados e 

discussão e o Capítulo 5 a conclusão. 

 

1.2. DESCRIÇÃO DO PROBLEMA 

 

Nos últimos anos, o interesse na detecção de gases e na determinação da sua 

composição teve um aumento significativo devido, principalmente, à emissão de gases 

poluentes por veículos automotivos, bem como por indústrias.  

Os poluentes do ar são geralmente considerados como substâncias adicionadas ao ar 

por atividades humanas e que têm efeito adverso sobre o meio ambiente. Esses poluentes 

existem na forma de gases, partículas pequenas de sólidos (particulados), ou gotículas de 

líquido dispersas em um gás (chamadas aerossóis). Os poluentes emitidos em maior 

quantidade pelas atividades humanas são o monóxido de carbono (CO), os óxidos de enxofre 

(SOx), o material particulado (MP), os hidrocarbonetos (CnH2n e CnH2n+2) e óxidos de 

nitrogênio (NOx) (HINRICHS et al, 2010). 

O crescente uso de veículos e a inobservância às legislações ambientais têm 

contribuído a cada dia para a deterioração da qualidade do ar, da saúde e do meio ambiente. O 

aumento da emissão desses gases, provenientes da combustão, gera a necessidade de se 

desenvolver políticas de mitigação que tenham como resposta minimizar os prejuízos da 
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qualidade do ar, em busca pela preservação do homem e pelo resguardo do meio ambiente 

(PORFIRIO, 2008). 

Outra fonte que contribui para o aumento da poluição atmosférica são as indústrias, 

que incluem as usinas termoelétricas, usinas de ferro e aço, de gás, fábricas de cerâmicas, 

ácidos sulfúrico e nítrico, fertilizantes, metalurgia do alumínio, 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 características, origens principais e seus efeitos ao meio ambiente (CETESB, 

2013). 
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Fonte: CETESB, 2013. 

Poluente Características Fontes Principais
Efeitos Gerais ao Meio 

Ambiente

Partículas Inaláveis 

Finas (MP2,5)

Partículas de material sólido ou líquido 

suspensas no ar, na forma de poeira, 

neblina, aerossol, fumaça, fuligem, etc, 

que podem permanecer no ar e 

percorrer longas distâncias. Faixa de 

tamanho < 2,5 micra. 

Processos de combustão 

(industrial, veículos 

automotores), aerossol 

secundário (formado na 

atmosfera) como sulfato e 

nitrato, entre outros. 

Danos à vegetação, 

deterioração da visiabilidade e 

contaminação do solo e da água.

Partículas Inaláveis 

(MP10) e Fumaça

Partículas de material sólido ou líquido 

suspensas no ar, na forma de poeira, 

neblina, aerossol, fumaça, fuligem, etc. 

Faixa de tamanho < 10 micra. 

Processos de combustão 

(indústria e veículos 

automotores), poeira 

ressuspensa, aerossol 

secundário (formado na 

atmosfera).

Danos à vegetação, 

deterioração da visiabilidade e 

contaminação do solo e da água.

Partículas Totais 

em Suspensão 

(PTS)

Partículas de material sólido ou líquido 

suspensas no ar, na forma de poeira, 

neblina, aerossol, fumaça, fuligem, etc. 

Faixa de tamanho < 50 micra. 

Processos indutriais, veículos 

motorizados (exaustão), poeira 

de rua ressuspensa, queima 

de biomassa. Fontes naturais: 

pólen, aerossol marinho e solo.

Danos à vegetação, 

deterioração da visiabilidade e 

contaminação do solo e da água.

Dióxido de Enxofre 

(SO2)

Gás incolor, com forte odor, semelhante 

ao gás produzido na queima de palitos 

de fósforos. Pode ser transformado a 

SO3, que na presença de vapor de 

água, passa rapidamente a H2SO4. É 

um importante precursor dos sulfatos, 

um dos principais componentes das 

partículas inaláveis.

Processos que utilizam queima 

de óleo combustível, refinaria 

de petróleo, veículos a diesel, 

produção de polpa e papel, 

fertilizantes.

Pode levar à formação de chuva 

ácida, causar corrosão aos 

materiais e danos à vegetação: 

folhas e colheitas.

Dióxido de 

Nitrogênio (NO2)

Gás marrom avermelhado, com odor 

forte e muito irritante. Pode levar à 

formação de ácido nítrico, nitratos (o 

qual contribui para o aumento das 

partículas inaláveis na atmosfera) e 

compostos orgânicos tóxicos.

Processos de combustão 

envolvendo veículos 

automotores, processos 

industriais, usinas térmicas 

que utilizam óleo ou gás, 

incinerações.

Pode levar à formação de chuva 

ácida, danos à vegetação e à 

colheita.

Monóxido de 

Carbono (CO)
Gás incolor, inodoro e insípido.

Combustão incompleta em 

veículos automotores.

Pode levar à formação de chuva 

ácida, danos à vegetação e à 

colheita.

Ozônio (O3)

Gás incolor, inodoro nas concentrações 

ambientais e o principal componente da 

névoa fotoquímica.

Não é emitido diretamente 

para a atmosfera. É produzido 

fotoquimicamente pela 

radiação solar sobre os óxidos 

de nitrogênio e compostos 

orgânicos voláteis.

Danos às colheitas, à vegetação 

natural, plantações agrícolas; 

plantas ornamentais.

Tabela 1. Fontes, características e efeitos dos principais poluentes na atmosfera. 
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1.3. JUSTIFICATIVA 

 

 O interesse na detecção de gases e na determinação de sua composição tem recebido 

constante atenção nos últimos anos. A detecção é importante para o controle de emissões 

industriais e veiculares, segurança pública e monitoramento ambiental (JIMÉNEZ-CADENA 

et al, 2007).   

 Os sensores de gases são dispositivos que quando expostos às espécies de gases, 

podem alterar uma ou mais das suas propriedades físicas, tais como, a massa, condutividade 

elétrica ou propriedades dielétricas, de maneira a quantificar e mensurar essas propriedades. 

Essas alterações emitem um sinal elétrico, cuja magnitude é proporcional à concentração do 

gás sob teste, que é mensurada como a quantidade de gás no qual o sensor de medição é 

exposto. Essas alterações, em alguns casos, podem ser espontâneas ou podem tardar alguns 

minutos ou mais. O dispositivo deve mostrar uma resposta reversa após a saída do gás, que 

pode demorar alguns minutos ou horas dependendo da natureza do material e do gás de 

análise. Atualmente, várias técnicas são utilizadas com a finalidade de detecção de gases e 

cada técnica tem suas vantagens e desvantagens. Dependendo da natureza do material, cada 

sensor é caracterizado por ser sensível a um grupo de uma família de gases e 

semelhantemente, cada gás pode ser detectado por diferentes materiais (ERANNA, 2012).  

  Segundo Conté-de Jesús et al (2013) esses dispositivos têm uma grande demanda em 

diversas aplicações, tais como, poluição ambiental, emissões industriais, segurança pública, 

agricultura, aeronáutica, aeroespacial, entre outras. As características desejáveis dos sensores 

de gases são seletividade para diferentes gases, sensibilidade em baixas concentrações, rápida 

resposta, temperatura ambiente de operação (alguns dispositivos exigem altas temperaturas de 

operação), baixo consumo de energia, baixo custo, pouca manutenção e portabilidade. 

  Segundo Eranna (2012) nos últimos anos muitas pesquisas estão sendo direcionadas 

ao desenvolvimento de pequenos dispositivos para o sensoriamento de gases em aplicações 

práticas e de campo, para o monitoramento de gases tóxicos e do meio ambiente. Com a 

crescente demanda na procura de sensores de gases com maior sensibilidade e seletividade, 

intensos esforços estão sendo realizados através de pesquisas com o intuito de encontrar 

materiais com a superfície e propriedades adequadas para serem utilizados nestes dispositivos 

como um elemento de detecção.  

 Recentemente, Jiménez-Cadena et al (2007) realizaram uma revisão sobre os 

principais estudos da avaliação de sensores de gás que utilizam nanomateriais. As principais 

características desses dispositivos possibilitaram o conhecimento sobre as propriedades desses 
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sensores quando aplicados com diferentes materiais, tais como, óxidos metálicos, polímeros 

orgânicos e nanotubos de carbono. 

Segundo Jiménez-Cadena et al (2007) uma das características dos materiais 

nanoestruturados é a grande razão de superfície área/volume, que favorece a adsorção dos 

gases no sensor e pode aumentar a sensibilidade do dispositivo. 

 É importante realizar uma caracterização dos gases e dos materiais a serem utilizados 

como elementos de detecção. Para isso, os 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 

caracterização estrutural, tais como, Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Difração de 

Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman, 

Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta e Visível (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 detecção do gases: metano, ar, vapor de etanol e vapor de água. 

 

1.4.2. Objetivos Específicos 

 

 Estudar os materiais: Nanotubos de Carbono e Porfirina, para aplicação em 

nanosensores. 

 Realizar análises em FTIR, Espectroscopia Raman e MEV para a caracterização dos 

gases e dos nanomateriais; 

 Desenvolver nanosensores a base de substratos de alumina; 

 Elaborar um sistema para a realização da detecção de gases; 

 Realizar análises de condutividade elétrica com os nanosensores, utilizando o 

equipamento de caracterização elétrica. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

  2.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS 

2.1.1 Nanotubos de Carbono 

 

 Desde a descoberta por Iijima em 1991, os nanotubos de carbono são alvos de 

interesse em pesquisas devido à sua geometria única, morfologia e outras propriedades. A 

preparação desses materiais, suas propriedades (tais como, eletrônica, mecânica, térmica e 

ótica) e suas aplicações em vários campos têm sido estudadas intensamente. Trabalhos 

teóricos e de simulações estão sendo realizados a fim de entender esse material nanométrico e 

seus fenômenos (WANG e YEOW, 2009). 

 Os nanotubos de carbono (NTC) são macromoléculas cristalinas que se assemelham a 

fios de corda ou barbante. Eles são construídos ao redor de uma das maiores forças de ligação 

da natureza: a ligação covalente entre dois átomos de carbono, o tipo de ligação em que os 

átomos se unem por meio de pares eletrônicos (ROSSO, 2001). 

 O carbono em fase sólida pode existir em três formas alotrópicas: grafite, diamante e 

“buckminsterfulerenos” ou fulerenos. O diamante tem uma estrutura cristalina, onde cada 

carbono em hibridização sp
3
 encontra-se ligado com outros quatro átomos de carbono em um 

arranjo tetraédrico. A forma cristalina do diamante é responsável pela sua extrema dureza (é o 

material mais duro conhecido). O grafite é feito por camadas de folhas planas de átomos de 

carbono em hibridização sp
2
 interligados em uma estrutura hexagonal. Essa geometria de 

ligações químicas é responsável pela boa condutividade elétrica do grafite.  

 Os nanotubos pertencem à família estrutural dos fulerenos. Os fulerenos correspondem 

à terceira forma alotrópica do carbono e consistem na família de moléculas cilíndricas com 

todos os átomos de carbono em hibridização sp
2
. A Figura (1) ilustra o modelo de um dos 

primeiros fulerenos a ser descoberto, C60 (HENNRICH et al, 2006). 

 

 

Figura 1. Modelo de um dos primeiros fulerenos a ser descoberto, C60.  
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 Existem dois tipos de nanotubos: nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTs 

– single-walled carbono nanotubes) (Fig. 2) e os nanotubos de carbono de parede múltipla 

(MWCNTs – multiwalled carbono nanotubes) (Fig. 3). Os SWCNTs podem ser considerados 

como uma única camada de átomos de grafite enrolada em forma cilíndrica com um diâmetro 

de vários nanômetros, e comprimento na ordem de 1-100 micros. Os MWCNTs consistem em 

múltiplas camadas de grafite envolvidos juntos para formar um tubo, compartilhando o 

mesmo eixo central (WANG e YEOW, 2009). 

 

 

 

Figura 2. Nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTs). 

 

 

Figura 3. Nanotubos de carbono de parede múltipla (MWCNTs). 

 

 A estrutura dos nanotubos de carbono (NTC) apresentam propriedades elétricas, 

físicas e químicas características. Mecanicamente, os NTC são fibras rígidas e fortes devido 

às ligações sp
2
 carbono-carbono. Termicamente, os NTC têm uma alta estabilidade térmica no 

vácuo e ar. Em termos de propriedades elétricas, os NTC podem ser metálicos ou 

semicondutores, dependendo do diâmetro do tubo e da sua quiralidade (direção na qual as 

folhas de grafite estão enroladas para formar o tubo) (WANG e YEOW, 2009). 
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 Segundo Jiménez-Cadena et al (2007), devido às suas propriedades físicas e 

eletrônicas, os SWCNT e MWCNT têm sido utilizados em diferentes tipos de sensores. A 

aplicação dos NTC para o sensoriamento de gases tem diversas vantagens tais como, o tempo 

rápido de resposta e de recuperação, alta sensibilidade, respostas à temperatura ambiente, 

pouco consumo de energia e baixos custos operacionais.  

 De acordo com Bergoli (2009) diversas técnicas podem ser utilizadas na síntese de 

NTC, os métodos de preparação mais utilizados são: descarga por arco, ablação por laser e 

deposição química de vapor (CVD). Métodos de descarga por arco e ablação por laser são 

baseados na condensação de átomos de carbono gerados pela sublimação do carbono a partir 

de um precursor sólido, geralmente, grafite de alta pureza. Por outro lado, o método de CVD 

se baseia na deposição de vapores precursores contendo átomos de carbono, geralmente um 

hidrocarboneto, sobre um metal catalisador. 

 De acordo com Wang e Yeow (2009) existem vários métodos de deposição dos NTC 

em sensores de gases com trilhas interdigitadas ou eletrodos interdigitados (EID). Destacam-

se dois métodos simples, a deposição por gotejamento ou a aplicação por pintura, onde uma 

solução dos NTC com água ou álcool 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 deposição controlada do material entre os EID. Nesse processo 

uma pequena quantidade de solução de NTC suspensos em álcool é despejada sobre os EID 

através de uma bomba peristáltica. A aplicação é realizada com potencial elétrico alternado, a 

partir de uma frequência e amplitude ajustadas com o auxílio de um gerador de funções e um 

osciloscópio. Após a aplicação, o processo é interrompido e o etanol evaporado a temperatura 

ambiente.    

  

 
Figura 4.  Camadas finas da amostra sendo depositadas por um pincel na superfície do 

substrato. 
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Figura 5. Diagrama esquemático da fabricação de um sensor de gás com NTC a partir do 

método de dieletroforese (DEP) (WANG e YEOW, 2009). 

 

  2.1.1.1 Funcionalização dos Nanotubos de Carbono 

  

 A funcionalização dos nanotubos de carbono é um processo químico que ocorre 

através da quebra das ligações desses materiais, esse processo altera as propriedades 

eletrônicas e estruturais dos nanotubos. Essas mudanças estão associadas à criação de 

grupamentos superficiais durante tratamentos químicos. Esses tratamentos podem levar à 

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 

consequência obtém-se tubos que apresentam uma elevada densidade de grupos funcionais 

superficiais em suas extremidades (MAI, 2011). 
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Figura 6. Funcionalização 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 preparação dos nanotubos de 

carbono funcionalizados a partir de uma determinada quantidade de nanotubos de carbono de 

parede simples ou de parede múltipla (SWCNT/MWCNT), em pó, dispersos em ácido nítrico 

concentrado (HNO3). O processo consiste na mistura dos NTC com ácido nítrico na 

proporção de 0,5 mg de NTC para 1mL de HNO3 (7M) seguido de refluxo por 5 horas. Em 

uma etapa posterior os NTC são centrifugados a 3000 rpm por 15 min e lavados com água 

destilada para retirar impurezas e excesso de ácido nítrico. A limpeza é repetida 3 vezes até 

atingir pH 2, nesta etapa os carbonos amorfos foram removidos e os NTC funcionalizados 

apresentam grupos carboxílicos em suas extremidades. Posteriormente, o pH é corrigido para 

7 utilizando uma solução de hidróxido de potássio (KOH).  

 Esses NTC funcionalizados passam a apresentar superfície de maior atividade. Essas 

estruturas quimicamente modificadas podem ser usadas de forma a facilitar a interação dos 

nanotubos com moléculas orgânicas, tornando-os sensores capazes de detectar traços da 

substância em análise com alta seletividade. Os sensores feitos com NTC funcionalizados 

possuem uma maior sensibilidade, rápida resposta e amplo alcance de detecção (YANG et al, 

2014). 

 A Figura (7) mostra a imagem de um SWCNT funcionalizado obtida através de um 

microscópio de transmissão de elétrons (em inglês - 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 orgânicas de grande interesse com 

aplicações em diversas áreas como na biomédica e nanotecnológica. Elas são constituídas de 

quatro anéis pirrólicos (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 são facilmente tratadas para formar filmes finos já que são solúveis em solventes 

apropriados.  

 Segundo Lvova et al (2012) a alta afinidade e sensibilidade da porfirina com relação à 

compostos orgânicos voláteis e gases inorgânicos permitiu o desenvolvimento de sistemas 

para análises de gases. 
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 A porfirina a ser analisada no presente trabalho é a tetrafenilporfirina (C12H25TPPH2) 

(Fig. 9). Segundo Itagaki et al (2004) foi relatado que essa molécula tem um aumento de 

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

na estrutura. 

 

N

N
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Figura 9. Estrutura da tetrafenilporfirina.  

  

 

  2.1.3 Interação Nanotubos de Carbono e Porfirina  

 

 De acordo com Gupta et al (2011) várias tentativas tem sido feitas para tornar os NTC 

materiais de maior interação por técnicas adequadas de funcionalização. Os NTC possuem 

elétrons pi (π) altamente deslocados, o que sugere a possibilidade de uma fácil 

funcionalização com moléculas, tais como, os anéis aromáticos das porfirinas com estruturas 

de elétrons pi (π), ligando-as na superfície dos NTC através da interação π – π.  

 Foi relatado por Murakami et al (2003) que os nanotubos de parede simples (SWCNT) 

funcionalizados com moléculas da porfirina podem se tornar solúveis em solventes orgânicos, 

isso mostra que as porfirinas se interagem com os NTC por meio de ligações covalentes ou 

não-covalentes (pontes de hidrogênio).  

 Segundo Gupta et al (2011) a funcionalização não-covalente, que trata-se de uma 

ligação mais fraca entre as moléculas, altera as propriedades dos NTC e faz com que seja 

possível para o nanomaterial expor mecanismos não lineares normalmente associados com a 

molécula utilizada na funcionalização. As propriedades melhoradas e a rápida resposta desses 
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materiais os tornam bons candidatos para a aplicação no meio eletrônico, como sensores 

ópticos ou de análise de gases.            

  

 2.2 NANOSENSORES DE GASES 

  

 Os sensores de gás, ou sensores químicos, têm atraído grandes interesses em 

aplicações industriais, monitoramento ambiental, biomedicina, entre outros. Esses sensores 

utilizam das propriedades de alguns materiais para sua funcionalidade. Semicondutores, 

condutores iônicos, fibras óticas, e outros materiais são utilizados nos sensores de gás 

(YAMAZOE e SHIMANOE, 2007). 

 

 Existem três categorias de nanosensores (DURÁN et al, 2006): 

 Matérias nanoestruturadas, como por exemplo, a sílica porosa; micro – 

(tamanhos < 2nm); meso (tamanhos < 100nm); macro (tamanhos > 100nm); 

 Nanopartículas: materiais esféricos de tamanho nanométrico; 

 Nanoinstrumentos/Nanosistemas: cantilever (ponteiras), NEMS (nano electro 

mechanical systems).  

  

 Segundo ERANNA (2012) os materiais nanoestruturados, com características de 

semicondutores, condutores iônicos, fibras óticas e outras propriedades funcionais, estão 

sendo investigados para aplicações de detecção de gases, devido à variação da condutância do 

material na presença de um ambiente gasoso. A condutividade elétrica é alterada por um 

mecanismo de adsorção de espécies gasosas em um ambiente de análise. O material faz com 

que o gás dissociar-se em íons carregados ou complexos sobre a superfície, o que resulta na 

transferência de elétrons. Essa propriedade está sendo explorada e utilizada na detecção de 

gases inflamáveis, tóxicos e para monitoramento ambiental.  

 Os sensores para detecção de gases podem ser construídos na forma de resistores, 

geralmente compostos por uma placa de alumina com eletrodos de ouro (Au) (Fig. 10). Vários 

tipos de materiais podem ser aplicados aos sensores, permitindo a detecção de diferentes 

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

   

 Existem alguns critérios para um bom e eficiente sistema de detecção de gases: (i) alta 

sensibilidade e seletividade; (ii) tempo rápido de resposta e recuperação; (iii) baixo consumo 

do analito; (iv) baixa temperatura de operação ou independência de temperatura; (v) 

estabilidade em performances (WANG e YEOW, 2009). 

 

2.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

 

 As técnicas de caracterização estrutural são importantes para fornecer as informações 

vibracionais, morfológicas e cristalográficas dos materiais em estudo.  

As técnicas de análises de Microscopia de Varredura (MEV), Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia Raman são usualmente 

empregadas na caracterização de nanotubos de carbono. 

Além disso, os gases a serem utilizados no sensoriamento devem ser analisados a 

partir de técnicas de caracterização, 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 

caracterização elétrica que fornece parâmetros referentes à condutividade do material 

empregado no sensor. 

A Tabela (2) apresenta os principais métodos de estudo e descrição das análises. 

   

Tabela 2. Métodos de caracterização estrutural. 

Métodos de Caracterização Estrutural Descrição 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
Fornece a informação morfológica e topográfica 

sobre as superfícies de sólidos. 
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Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

Determinação qualitativa e quantitativa; 

Determinação da estrutura e grupos funcionais 

presentes no material. 

Espectroscopia Raman 

Determinação das propriedades estruturais, 

informações vibracionais e cristalográficas presentes 

no material.  

Caracterização Elétrica  

Realização dos testes elétricos e caracterização de 

semicondutores. Os testes realizados envolvem os 

parâmetros da resistência por tempo (R/t) e da 

corrente versus voltagem (I/V). 

   

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

   

3.1 INTERAÇÃO NANOTUBOS DE CARBONO COM PORFIRINA  

 

 A preparação da mistura foi realizada em um erlenmeyer de 10 mL, colocando 5 mg 

da tetrafenilporfirina (C12H25TPPH2), obtida da Faculdade de Química da Universidade 

Nacional Mayor de San Marcos de Lima – Peru, e adicionados 5mL dos NTC já 

funcionalizados conforme descrito no item 2.1.1.1. A mistura resultante foi agitada em banho 

de ultrassom por um período de 30 min, em seguida foi armazenada em um tubo de ensaio 

com tampa de rosca até o momento da análise. O procedimento foi realizado tanto para os 

nanotubos de parede simples quanto para os de parede múltipla. A Figura (11) ilustra o 

procedimento realizado.  
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Figura 11. Interação NTC funcionalizados com Porfirina. 

 

 

 3.2 COLETA DE GASES 

 

A coleta foi realizada no mês de Fevereiro de 2015 na indústria AmBev, localizada no 

Gama-DF, utilizando bolsas especificas conforme ilustra a Figura (12). Os gases para as 

análises foram coletados em um ponto de amostragem do reator anaeróbico da indústria 

AmBev, que corresponde à saída de gases provenientes do processo de tratamento dos 

efluentes industriais (Fig. 13). Após a coleta os gases foram armazenados nas bolsas em 

temperatura ambiente até o momento das análises.  

 

 
             Figura 12. Bolsa para coleta de gases. 
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Figura 13. Estação de tratamento de efluentes industriais na AmBev. 

 

 

  

3.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

 

  3.3.1 Microscopia de Varredura (MEV) 

 

 A caracterização de superfícies é um primeiro passo no estudo das propriedades da 

superfície de um sólido e pode ser obtida por métodos de microscopia. Em um microscópio 

eletrônico, a superfície de uma amostra sólida é varrida com um padrão de rastreamento com 

um feixe de elétrons energéticos. A microscopia eletrônica fornece informação morfológica e 

topográfica sobre as superfícies de sólidos (SKOOG et al, 2002). 

 As informações obtidas pelas imagens de microscopia de varredura são uteis para uma 

analise mais geral da morfologia externa dos nanotubos de carbono, as imagens de MEV 

permitem também a verificação das impurezas presentes nos NTC.  

 Para as análises foi utilizado o equipamento FEI Quanta 200 Scanning Electron 

Microscope (SEM) (Fig. 14) do Laboratório de Criminalística do Departamento de Polícia 

Federal Brasília (DPF-DF). Para isso, depositou-se a amostra na forma de pó sobre um porta-

amostra (stub) com ajuda de uma fita adesiva para fixar o material (Fig. 15). Utilizou-se uma 

escala micrométrica (µm) para a obtenção dos resultados.  
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Figura 14.  Equipamento de Microscopia de Varredura da Polícia Federal Brasília. 

 

 

Figura 15. Porta-amostra para análise no MEV. 

 

  3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho  

  

 A radiação de infravermelho refere-se à parte do espectro eletromagnético entre as 

regiões visível e microondas. A região de maior uso prático para moléculas orgânicas é 

limitada entre o número de ondas de 4000 a 400 cm
-1

. O equipamento de infravermelho 



19 

 

registra a absorbância ou transmitância versus número de onda (em cm
-1

) ou comprimento de 

onda (em µm) (SILVERSTEIN, 1991). 

 Os espectros de infravermelho de absorção, emissão e reflexão de espécies 

moleculares podem ser devido à natureza das variações de energia causadas por transições de 

moléculas de um estado vibracional ou rotacional (SKOOG et al, 2002).  

 As análises de espectroscopia no FTIR foram realizadas utilizando o equipamento 

Nicolet
TM

 IS
TM

 10 FT-IR Spectrometer - Thermo Scientific (Fig. 16), do Laboratório N-TEC 

(UNB-Gama). Foram utilizados os acessórios do aparelho para análises de amostras sólidas, 

líquidas e gasosas.  

 

 
Figura 16. Equipamento de Espectroscopia no Infravermelho. 

 

  3.3.2.1 Amostras Sólidas  

 

 Foram analisadas as amostras em forma de pó dos nanotubos de parede simples e 

múltipla (SWCNT/MWCNT) adquiridas da Sigma-Aldrich. As soluções de NTC 

funcionalizados e NTC funcionalizados com porfirina foram colocadas em recipientes de 

cerâmica e levadas ao forno em 100ºC durante 1 hora para secar e serem analisadas em pó. Os 

materiais de análise foram fixados em lixas adequadas para a análise e inseridos no acessório 

de sólidos para análise no equipamento. 

  3.3.2.2 Amostras Líquidas 

 

 Utilizou-se o acessório de amostras líquidas do equipamento e foram realizadas as 

análises para os NTC funcionalizados.  
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  3.3.2.3 Amostras Gasosas  

 

 O gás coletado da AmBev conforme descrito no item 3.2 foi caracterizado 

estruturalmente através do equipamento de Espectroscopia no Infravermelho, utilizando uma 

câmara de gases (Fig.17) desenvolvida no Laboratório de Nanosensores (LAB. N-TEC) da 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           

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

 

  

  3.3.3 Espectroscopia Raman 

 

 A espectroscopia Raman tem sido aplicada a análises qualitativas e quantitativas de 

sistemas inorgânicos, orgânicos e biológicos. A teoria do espalhamento Raman resulta de 

alterações vibracionais quantizadas que estão associadas com a absorção no infravermelho. 

Assim, a diferença de comprimento de onda entre a radiação visível incidente e a espalhada 
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corresponde a comprimentos de onda na região do infravermelho médio. De certa forma, o 

espectro do espalhamento Raman se assemelha ao espectro na região do infravermelho, no 

entanto, o método de Raman apresenta uma grande vantagem para os estudos desse trabalho, 

os espectros Raman podem ser obtidos de soluções aquosas, sem que a água cause alguma 

interferência (SKOOG et al, 2002). 

 A espectroscopia Raman é uma técnica usualmente empregada na caracterização de 

nanotubos de carbono. Essa técnica fornece as informações vibracionais e cristalográficas dos 

nanotubos, assim como elementos relacionados às suas ligações e interações 

(DRESSELHAUS, 2010). 

 As análises foram realizadas pela professora Dra. Pilar no equipamento Horiba HR-

800 Raman Spectrometers, do Laboratório de Criminalística da Policia Federal de Brasília, 

sob supervisão do Dr. Márcio Talhavini. Os espectros foram coletados na região de 500 - 

3500 cm
-1

 com laser de 784 nm, as medidas foram realizadas para os NTC de parede simples 

e múltipla (SWCNT/MWCNT) e para os NTC funcionalizados, de parede simples e múltipla. 

    

3.4 PREPARAÇÃO DOS NANOSENSORES 

 

Para a preparação dos nanosensores foram utilizadas placas de alumina, de dimensão 

25mm x 25mm x 2mm (Fig. 18), com uma película de uma liga metálica Ni-Cr sobrepostas 

por quatro pares de trilhas de ouro interdigitalizadas para a realização do sensoriamento, essas 

placas são chamadas de substratos. A metodologia utilizada encontra-se descrita por FALLA 

(2004). 

 

 
Figura 18.  Substrato de alumina composto por quatro pares de trilhas de ouro (HIDALGO et 

al, 2008). 

 

Au 
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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 referência a técnica descrita por 

FALLA (2004) foi realizada uma solução 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 fixação do material e evaporação do solvente, o substrato foi levado ao forno 

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

 (a) 

 

 

 

                                                   (b) 

Figura 19.  Procedimento de preparação dos substratos; Aplicação do material com pincel no 

substrato de alumina (a); Forno com os substratos (b). 

 

 

 Para as análises de caracterização foram preparados três nanosensores. Utilizadas duas 

trilhas em cada substrato, sendo elas a primeira e a terceira, para não haver contaminação 

entre os materiais utilizados. A Tabela (3) lista os sensores com os materiais aplicados. 
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Tabela 3. Lista dos Nanosensores. 

Nanosensor Materiais Figura 

1 

Trilha 1 – Nanotubo de Carbono Parede Simples (SWCNT) 

Funcionalizado com Porfirina; 

 

Trilha 3 - Nanotubo de Carbono Parede Múltipla (MWCNT) 

Funcionalizado com Porfirina. 

 

 

2 

Trilha 2 – Nanotubo de Carbono Puro Parede Simples 

(SWCNT); 

 

Trilha 4 - Nanotubo de Carbono Puro Parede Múltipla 

(MWCNT). 
 

3 

Trilha 1 – Nanotubo de Carbono Parede Simples (SWCNT) 

Funcionalizado; 

 

Trilha 3 - Nanotubo de Carbono Parede Múltipla (MWCNT) 

Funcionalizado. 

 

 

 
 

3.5 CARACTERIZAÇÃO ELÉTRICA  

 

 

 A análise de caracterização elétrica foi realizada no Laboratório de Microeletrônica da 

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

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

(Fig. 20) foi utilizado nas análises. O equipamento pode ser utilizado na caracterização e 

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

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

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

monitoramento (SMUs – Source Monitor Units), no entanto, para as análises foram avaliados 

simultaneamente dois canais, que correspondem às trilhas de interesse, onde houve aplicação 
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do material.  Os canais de monitoramento (SMUs) possuem três modos básicos de operação: 

fonte de voltagem, fonte de tensão ou comum. 

  

 

 

Figura 20. Equipamento de Caracterização Elétrica. 

 

  

 Para a realização da caracterização foi montado um sistema de injeção de gases, uma 

câmara de ensaios, onde é colocado o sensor para análise, e um sistema de ligação que faz o 

contato entre câmara de ensaios e o equipamento de caracterização. O processo é descrito a 

seguir. 

  

 O sistema de injeção de gases foi desenvolvido no Laboratório de Microeletrônica da 

Escola Politécnica da USP. O sistema é composto por tubos de entrada dos gases (referência e 

trabalho), válvulas agulha para regulagem dos fluxos, rotâmetros para leitura dos fluxos, 

válvulas solenoides e suas chaves elétricas, luzes LEDs indicadores, conexões e tubos de 

saída (Fig. 21).  

Sistema de 
Controle de 

Gases 

Câmara contendo 
o sensor  

Equipamento de 
Caracterização 
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Figura 21. Sistema de injeção de gases.  

 

 O sistema que é mostrado com maior detalhe na Figura (22) foi utilizado para o 

controle do ambiente gasoso na câmara de ensaios, sendo possível chavear o ambiente entre 

um gás de referência e um gás de trabalho, ou mesmo ajustar uma proporção entre ambos os 

gases simultaneamente na câmara.   
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Figura 22. Esquemático do sistema de injeção de gases. 

  

 

 

 A câmara de ensaios é composta por dois orifícios, para a entrada e saída dos gases. O 

sensor para análise é colocado na câmara e conectado ao equipamento por meio de cabos que 

fazem o contato eletrônico. A Figura (23) mostra a câmara de ensaios contendo o sensor e os 

contatos eletrônicos entre o sensor e o equipamento.  
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Figura 23. Câmara de ensaio e contatos eletrônicos entre o sensor e o equipamento. 

 

 Foram realizados testes preliminares para verificação dos nanosensores como 

resistores, para isso utilizou-se o Modo Sweep do equipamento, foram utilizado dois SMUs, 

sendo um em modo comum e outro como variável para avaliação da resistência (Ω) do sensor. 

Foi aplicada uma corrente de 1µA e tensão entre 0 a 10 V DC. Foi estabelecido número de 

passos de 101 em tempo contínuo.  

 Na avaliação de caracterização elétrica com a injeção de gases utilizou-se o modo 

Sampling do equipamento, foi necessária a utilização de três SMUs, sendo um em modo 

comum e dois em modo variável, para a avaliação da resistência (Ω) do sensor em relação ao 

tempo (s). Para o monitoramento foram injetados os gases: ar, metano (CH4), vapor de etanol 

(EtOH) e vapor de água (H2O), em conjunto com o gás nitrogênio (N2) que foi utilizado para 

limpeza do sistema. Foi possível obter as curvas R-t (resistência 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 DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL  

  4.1.1 Microscopia de Varredura 

 

 A Figura (24) apresenta as micrografias de microscopia eletrônica de varredura da 

amostra de NTC funcionalizado. Para os NTC funcionalizados (Fig. 24 - a e c) observa-se a 

presença de impurezas, isso ocorre devido ao KOH que é adicionado ao tratamento na etapa 

de funcionalização. Em relação aos NTC funcionalizados com a adição da porfirina (Fig. 24 - 

b e d) é difícil observar uma região que indica a presença da porfirina, portanto, é importante 

realizar essa avaliação em conjunto com as demais técnicas de caracterização. 

 

 
(a) 

 
(b) 

(c) 

 
(d) 

Figura 24. NTC Simples Funcionalizado (a); NTC Simples Funcionalizado com Porfirina (b); 

NTC Parede Múltipla Funcionalizado (c); NTC Parede Múltipla 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 pó. Observa-se que os NTC puros não apresentam 

bandas características entre a região de 4000-500 cm
-1

, isso ocorre devido às estruturas desses 

materiais serem simétricas e poderão apresentar bandas em regiões menores que 500 cm
-1

. Em 

relação aos NTC funcionalizados é possível verificar uma banda em 1500-1600 cm
-1

, que 

corresponde à ligação –COO
-
 do grupo carboxílico resultante da funcionalização. 

 

 

 
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 

os NTC funcionalizados com porfirina, ambos os materiais em pó. Assim como a análise 

anterior, é possível observar a simetria dos materiais de NTC puros. Os NTC funcionalizados 

com porfirina observa-se banda característica na região de 3000 cm
-1

, o que de acordo com 

SIVERSTEIN et al (1991), pode ser devido à ligação N-H presente na molécula da porfirina. 

É possível observar uma absorção próxima à região de 1515 cm
-1

 correspondente do anel 

aromático da porfirina (SIVERSTEIN et al, 1991).  



30 

 

 
Figura 26. Espectro no infravermelho comparando os NTC puro com os NTC 

funcionalizados com porfirina. 

 

 

 As Figuras (27) e (28) apresentam os espectros para solução aquosa dos NTC 

funcionalizados. A banda em aproximadamente 3300 cm
-1

 (OH), banda em 1630 cm
-1

 

corresponde a uma banda aditiva da contribuição de duas ligações (C=O) do grupo 

carboxílico e (O-H) da água, já a bandas em 1084 e 1047 cm
-1 

correspondem à ligação C-O-C 

devido ao grupo carboxílico presente na estrutura do NTC funcionalizado.  

  

 
Figura 27. Espectro no infravermelho para amostra líquida do NTC de parede simples 

funcionalizado. 

 

 

C=O 

OH 

OH 

C-O-C 
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Figura 28. Espectro no infravermelho para amostra líquida do NTC de parede múltipla 

funcionalizado. 

 

 

 A Figura (29) apresenta o espectro para o gás coletado da Ambev, é possível observar 

as bandas características em 3016, 1219 e 770 cm
-1

 que correspondem às ligações C-H, 

correspondente do metano (CH4). O gás coletado pode ser comparado com o espectro do 

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

 

 

 
Figura 29. Espectro do gás coletado da AmBev. 

 

OH 

OH 

C=O 

C-H 
C-H 

C-H 
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Figura 30. Espectro do Metano (NIST, 1964). 

 

 

 A Figura (31) apresenta o espectro do etanol em fase gasosa, que é igual ao espectro 

apresentado na referência SILVERSTEIN et al (1991) p. 151 (Fig. 32). Pelos espectros é 

possível verificar as bandas típicas de O-H em 3331 e 1600 cm
-1

, as bandas na região de 

2972-2885 cm
-1

 e 879 cm
-1

 correspondem à ligação C-H, e as em 1380-1042 cm
-1

 corresponde 

à ligação C-O. 

 

 

 
Figura 31. Espectro do etanol em fase gasosa. 

 

 

C-H 
O-H 

C-O 
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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 os NTC. O espectro para o NTC de 

parede simples (Fig. 33, a) mostra quatro bandas características em 2650 cm
-1

 (banda G’), 

1581 cm
-1

 (banda G), 1327 cm
-1

 (banda D) e 162 cm
-1

 (banda RBM), de acordo com BELIN 

et al a banda RBM é característica dos nanotubos de parede simples. A Figura (Fig. 33, c) que 

corresponde ao espectro Raman do NTC de parede múltipla, exibe três bandas típicas, em 

2900-2670 cm
-1

 (banda G’), 1600-1500 cm
-1

 (banda G) e 1340 cm
-1

 (banda D).  

 De acordo com JORIO et al (2007) a presença da banda D nos espectros Raman está 

associada a possíveis defeitos nas paredes dos tubos ou à presença de carbono amorfo e 

impurezas.  

 O espectro Raman na Figura (33 - b e d) correspondente ao NTC de paredes simples e 

múltipla funcionalizados exibem bandas características em 1100-1046 cm
-1

 e 564-557 cm
-1 

típica dos grupos funcionais C = O e COOH, respectivamente, o que comprova a existência 

dos grupos carboxílicos nos NTC funcionalizados.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 33. Espectro Raman: NTC Parede Simples (a); NTC Simples Funcionalizado(b); NTC 

Parede Múltipla (c); NTC Parede Múltipla Funcionalizado (d). 
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  4.2 CARACTERIZAÇÃO ELÉTRICA  

  4.2.1 Caracterização como Resistores 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 34. Sensor 1 - NTC Funcionalizado com Porfirina: parede simples (a) e parede 

múltipla (b). 

 

 

(a) 
(b) 

Figura 35. Sensor 2 - NTC Puro: parede simples (a) e parede múltipla (b). 
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(a) (b) 

Figura 36. Sensor 3 - NTC Funcionalizado: parede simples (a) e parede múltipla (b). 

 

   

 A partir dos gráficos I-V (Fig. 34, 35 e 36) para os sensores com os materiais 

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

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

dele.  

 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 Caracterização com Injeção de Gases 

 

 

 As Figuras (38, 39 e 40) representam as curvas características da resistência (Ω) em 

função do tempo (s) para o sensor 1, NTC funcionalizados com porfirina. A Figura 38 

representa a curva R/t na presença de ar atmosférico, foram injetadas uma quantidade de 3 

cm
3
, duas de 10 cm

3
 e duas de 25 cm

3
, respectivamente. Para o NTC de parede simples foi 

possível observar um incremento na resistência (resistência positiva), já para o NTC de parede 

múltipla a resistência diminuiu com a injeção do ar (resistência negativa). É possível verificar 

ainda que, para os NTC de parede múltipla o gráfico apresenta mais ruídos e para os NTC de 

parede simples a resposta é mais estável e reprodutível.  

 

 

  

Figura 38. Curva R/t para o sensor 1 – análise na presença de ar. 

 

 

 Na Figura (39) é possível avaliar a característica do sensor na presença do gás metano 

(Ambev), verifica-se que assim como na presença do ar, o valor da resistência para o NTC de 

aumentou, enquanto a resistência para o NTC de parede múltipla diminuiu. O mesmo ocorre 

na presença do vapor de etanol (Fig. 40). Para cada análise os gases foram injetados na 

quantidade de 25 cm
3
, duas vezes para o gás metano e três para o vapor de etanol. Entre cada 

injeção dos gases de análise, o sensor fica exposto a um fluxo constante do gás de referência 

(N2) para a limpeza do sensor.  
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Figura 39. Curva R/t para o sensor 1 – análise na presença do gás metano Ambev. 

 

 

 

  

Figura 40. Curva R/t para o sensor 1 – análise na presença de vapor de etanol. 

 

 

 

 A Figura (41) mostra a curva R/t para o sensor 2 na trilha de NTC de parede 

simples. É possível observar o comportamento do sensor quando aplicado com os gases: ar, 

metano e etanol. Na presença de ar e metano ocorre uma queda da resistência, enquanto na 

presença de etanol ocorre um aumento da resistência, esse comportamento caracteriza a 
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seletividade do sensor para diferentes gases, uma característica importante no sensoriamento 

de gases. A variação da resistência elétrica está relacionada a uma reação de óxido-redução 

que ocorre na superfície do sensor, na presença do gás etanol o sensor tende a capturar 

elétrons livres da espécie gasosa, aumentando da resistência do material. 

  

 
Figura 41. Curva R/t para NTC puro de parede simples na presença de ar, metano e etanol.  

 

 

 

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

múltipla e é possível observar um aumento da resistência do sensor, no entanto o sensor teve 

uma baixa sensibilidade, quase que imperceptível para as aplicações dos gases ar e metano, 

concluindo que o sensor não é sensível na presença desses gases. No entanto, quando exposto 

ao vapor de etanol o sensor apresenta uma resposta de alta sensibilidade.  

 

Ar  Ar  CH4  

Etanol  
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Figura 42. Curva R/t para NTC puro de parede múltipla, na presença de ar, metano e etanol. 

 

 

 As Figuras (43 e 44) apresentam os sensores expostos ao vapor de água, observa-se 

que os NTC de parede simples e múltipla apresentaram respostas contrárias.  

 

 
Figura 43. Curva R/t para NTC puro de parede simples na presença de vapor de água. 
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Figura 44. Curva R/t para NTC puro de parede múltipla na presença de vapor de água. 

 

 

 
Figura 45. Curva R/t para NTC funcionalizado de parede simples na presença 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 resistência do sensor na aplicação de diferentes gases. Para os dois 

casos é possível observar comportamento com resposta de redução da resistência na adsorção 

de gases na superfície, característica de uma resposta de redução do sensor, o sensor capta os 

elétrons livres desprendidos pelos gases. O mesmo ocorre para a trilha com NTC de parede 

múltipla (Fig. 46). 

 

 

 
Figura 46. Curva R/t para NTC funcionalizado de parede múltipla na presença de ar, metano 

e etanol. 

 

   

  4.2.2.1 Mecanismo Sensorial  

 

 

 De acordo com ERANNA (2012) o mecanismo de trabalho dos sensores corresponde a 

variação da superfície elétrica na presença de um ambiente gasoso de trabalho. A resistência 

elétrica é alterada na adsorção de uma espécie de gás. O material semicondutor causa uma 

dissociação dos gases em íons carregados na superfície, que resulta na transferência de 

elétrons. A característica elétrica desses materiais depende criticamente da sua composição 

Ar  
Ar  

CH4 

CH4 
Etanol 
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química e natureza. A superfície dos materiais pode ter propriedade de doar ou receber 

elétrons na presença do gás, as reações que ocorrem na superfície determinam a desempenho 

dos sensores. A interação entre gases e o sólido da superfície, os átomos presentes nas 

fronteiras dos grãos (em inglês, grain boundaries – GBs) e a interface do sensor são variáveis 

criticas para a análise das propriedades desses sensores.  

 A resposta do sensor é determinada pelos processos que ocorrem na superfície do 

sensor e explicada em termos da captura de elétrons livres na banda dos materiais 

semicondutores na adsorção de espécies de gases. Esse mecanismo é relacionado pelas 

reações de óxido-redução, basicamente representado por duas equações, uma de resposta de 

redução e outra de oxidação, caracterizada pelo aumento e diminuição da condutância elétrica 

(C = 1/R (Ω
-1

)) do material, respectivamente. As reações que ocorrem na superfície do sensor 

são apresentadas a seguir (Eqs. 1 e 2), nesse exemplo são utilizadas as moléculas de CO e 

NO, o mecanismo de óxido-redução também ocorre na presença de outros gases.  

 

Resposta de Redução no Sensor: 𝐶𝑂 +
1

2
𝑂2 → 𝐶𝑂2 + 𝑒− (Eq. 1) 

 

Resposta de Oxidação no Sensor: 𝑁𝑂 + 𝑒− → 𝑁𝑂− (Eq. 2) 

 

 Para os resultados das caracterizações apresentadas neste trabalho, é possível verificar 

que em algumas situações ocorre uma resposta de redução no sensor, quando há um aumento 

da resistência elétrica do material; e resposta de oxidação, quando há diminuição da 

resistência elétrica do material.  

 Geralmente, no ambiente exposto com metano (CH4) ocorre uma resposta de redução 

no sensor, que pode ser observada pela Equação (3) e pelas Figuras (42, 46 e 47). 

 

𝐶𝐻4 +
1

2
𝑂2 → 𝐶𝑂2 + 2𝐻2 +  𝑒− (Eq. 3) 

 

 Seguindo o mesmo raciocínio das Equações 1 e 2, podemos aplicar os conceitos para 

nos ambientes gasosos de ar, vapor de etanol e vapor de água.  

 Em resumo, a Figura (47) esquematiza os processos que ocorrem entre a superfície do 

sensor e os compostos gasosos, indicando a resposta de redução no sensor, que é vista pela 

liberação dos elétrons dos gases exemplificados na figura. 
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Figura 47. Representação esquemática das etapas do sensoriamento de gases (ERANNA, 

2012).  

 

 

  4.2.2.2 Sensibilidade do Sensor 

 

A sensibilidade do sensor é obtida pelas curvas características da resistência em 

função do tempo (R/t) e seu resultado é obtido através da Equação (4) (FALLA, 2004). 

 

𝑆 =
∆𝑅 

𝑅𝑜
=  

𝑅𝐹−𝑅𝑂 

𝑅𝑂
  (Eq. 4) 

 

 

Onde,  

 

 
∆𝑅 

𝑅𝑜 
  é a resistência específica; 

 

 

𝑅𝑜 é a resistência inicial; 

 

 

𝑅𝐹 é a resistência final.  
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 Ainda de acordo com ERANNA (2012) a sensibilidade do sensor depende diretamente 

da concentração do gás, à medida que se aumenta a concentração do gás há um aumento da 

sensibilidade.  

 Observando as curvas R/t para os sensores em relação à sensibilidade e as proporções 

de gases injetadas em cada análise verifica-se que para os NTC de parede simples a 

sensibilidade é maior que os NTC de parede múltipla, isso é observado comparando-se a 

mesma quantidade de gás 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 funcionalização.   

 

 

  4.2.2.3 Tempo de Resposta e Recuperação 

 

 

 Para aplicações sensoriais, é importante que o sensor tenha uma boa resposta quando 

na aplicação de gases. Para os NTC observaram-se respostas instantâneas quando na aplicação 

dos gases, isso representa como uma boa característica do sensor. O tempo médio de 

recuperação foi possível ser analisado pelos resultados apresentados no item 4.2.2, que 

corresponde o tempo de retorno à resistência inicial do sensor, obtendo-se em média um valor 

de 3 min. Estes resultados estão de acordo com os dados apresentados em um review realizada 

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

  

  4.2.2.4 Temperatura  

 

 

 Este trabalho utilizou a temperatura ambiente para a realização das medidas do 

sensoriamento de gases. Os resultados mostraram-se concordantes com os estudos realizados 

por MORAES (2014) e JIMÉNEZ-CADENA et al (2007), considerando que a temperatura 

ambiente é favorável para a utilização 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 é possível verificar que esses materiais 
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apresentam propriedades físicas e químicas importantes para essa aplicação. Comparando 

com métodos comerciais de detecção de gases há várias vantagens de realizar o 

nanosensoriamento, os materiais nanoestruturados podem aumentar a área superficial do 

sensor, tendo como consequência um aumento da resposta do sensor devido às reações de 

oxido-redução na superfície do material, isso provoca um aumento da sensibilidade do sensor.    

 Segundo ERANNA (2012) algumas pesquisas vêm sendo realizadas para a aplicação 

de nanotubos como elementos de detecção de gases. Esses materiais possuem uma elevada 

área superficial devido a sua nanoestrutura, formada por diâmetros nanométricos (nm), 

levando a um aumento da sensibilidade, seletividade, estabilidade e rápida resposta do 

nanosensor. Essas características podem ser comprovadas com os resultados da caracterização 

elétrica. Outra vantagem é que os sensores à base de nanotubos apresentam boas respostas em 

temperatura ambiente.  

  A partir dos resultados foi possível verificar a alta sensibilidade dos nanotubos de 

carbono para diferentes gases aplicados e tempo de resposta instantâneo. Essas características 

representam uma vantagem quando comparados a sensores comerciais, como por exemplo, o 

sensor de gás metano da Futurlec Gas Sensors, que apresenta resposta em 60 segundos (Fig. 

48). 

 

 

Figura 48. Sensor Comercial (Futurlec, 2015). 

 

 

5. CONCLUSÃO  

 

 As pesquisas bibliográficas possibilitaram um ganho de conhecimento para a 

construção da parte escrita e prática do TCC, na área de materiais nanoestruturados e suas 

aplicações como sensores de gases.  É possível concluir que o nanosensoriamento é 
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importante em aplicações como o monitoramento ambiental e controle das emissões 

veiculares e industriais.  

 Nas análises de caracterização morfológica dos materiais foi possível obter espectros 

dos NTC e dos gases de trabalho. Os NTC funcionalizados apresentaram bandas referentes ao 

grupo carboxílico, resultante do processo da funcionalização. 

 O objetivo das nanoestruturas é obter bons parâmetros para o nanosensoriamento de 

gases. Os nanotubos de carbono foram estudados em sua forma pura e funcionalizados. O 

processo de funcionalização é utilizado para modificar a estrutura e superfície do nanotubo 

com o objetivo de obter uma melhor sensibilidade, esse parâmetro foi visualizado a partir dos 

resultados obtidos. A seletividade é um parâmetro difícil de ser alcançado no sensoriamento, 

nas analises realizadas foi possível observar uma boa seletividade para o NTC puro de parede 

simples, os demais materiais não obtiveram boa seletividade para os gases analisados. Os 

tempos de resposta e recuperação foram avaliados e estiveram de acordo com as referencias 

bibliográficas. 

 Os NTC de parede simples apresentaram maior sensibilidade do que os NTC de 

parede múltipla. Os nanosensores apresentaram tempo de resposta instantâneo e tempo de 

recuperação médio de 3 min. Ambos os materiais apresentaram boas respostas em 

temperatura ambiente. 

 É importante ressaltar que os nanosensores aplicados com NTC funcionalizados e 

porfirina apresentaram uma boa resposta e alta sensibilidade devido a melhores propriedades 

de condução de elétrons provenientes da ligação entre esses materiais. 

 Destaca-se que os nanosensores testados apresentam baixos custos e os substratos 

utilizados são placas de alumina que podem ser desenvolvidas manualmente, os nanosensores 

são portáteis, de fácil uso e trabalham em temperatura ambiente.  

 Finalmente, a aplicação desses sensores no monitoramento do gás proveniente da 

indústria Ambev, localizada no Gama-DF, é condizente com a importância do monitoramento 

ambiental e industrial. E espera-se, para trabalhos futuros, a inserção de projetos utilizando 

nanosensores em parcerias com o setor industrial.  
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