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APLICADOS NA DETECCAO DE AROMAS ARTIFICIAIS EM BALAS DE GOMAS
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Dr2. Juliana Steffens

O aroma nos alimentos é considerado um atributo essencial intimamente relacionado a
aceitacdao dos produtos alimenticios pelo consumidor. Neste contexto, a analise da qualidade
destes aromas é de essencial importancia para a industria de alimentos. Andlises sensoriais
utilizando provadores treinados e métodos cromatograficos sdo os mais empregados na
deteccdo de volateis de aromas, porém apresentam limitac6es. Sistemas de narizes eletrénicos
utilizando arranjo de sensores de gases tém emergido como uma alternativa promissora para o
reconhecimento de volateis presentes em aromas. Neste estudo, sensores quimicos com filme
de polianilina (Pani) foram produzidos e utilizados em um arranjo de sensores (nariz
eletrbnico) para detectar os volateis em diferentes aromas artificiais: ma¢d, morango e uva,
tdo bem como em bala de goma. Os sensores de Pani foram produzidos pela técnica de
automontagem com poli(4-estirenossulfonato de sddio) (PSS) e por polimerizacdo in situ,
sobre eletrodos interdigitados de grafite (substrato de papel vegetal) e de ouro (substrato de
vidro). A Pani foi obtida por meio das sinteses in situ e interfacial. O tipo de substrato teve
influéncia na resposta elétrica dos sensores, sendo que os filmes de Pani sobre substrato de
papel vegetal exibiram os mais altos e mais rapidos niveis de resposta com melhores valores
de sensibilidade e limite de detec¢do aos volateis dos aromas. Estes aspectos sdo atribuidos a
morfologia fibrilar mais porosa do substrato de papel, a qual foi revelada com as técnicas de
FEG-MEV e AFM. Foi demonstrado com o método estatistico da Analise de Componente
Principal (PCA) que os arranjos de sensores usados no sistema de nariz eletrénico foram
altamente eficientes na discriminacdo das concentragdes do aroma individualmente e em bala
de goma, especialmente sobre o substrato de papel vegetal. O Loading plot indicou o filme
LbL interfacial como o que teve melhor desempenho na discriminacdo dos volateis nos
aromas e, o filme LbL in situ nas balas de gomas. Assim, o0 nariz eletrébnico mostrou-se como
uma ferramenta promissora para analise dos compostos volateis de aroma em diversos setores
da industria alimenticia.

Palavras-chave: Nariz Eletronico, Sensores de Gases, Polianilina, Compostos volateis,

Aromas Artificiais, Balas de Goma
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Food aroma is considered a sensory attribute closely related to the acceptance of food
products by consumers. In this context, the quality analysis of aromas is essential to the food
industry. Sensory evaluation using trained sensory panels and chromatography methods are
the methods most commonly used for the detection of volatile aromas, but with limitations.
Electronic nose systems with gas sensors array have emerged as a promising alternative for
the recognition of volatiles in aromas. In this study, chemical sensors based on polyaniline
(Pani) films were produced and used in a sensors array (electronic nose) to detect the volatiles
in the different artificial aromas; apple, strawberry and grape as well as in gum candy. The
Pani sensors were produced by Layer by Layer (LbL) technique with poly(sodium 4-
styrenesulfonate) (PSS) and in situ polymerization onto interdigitated graphite (tracing paper
substrate) and gold (glass substrate) electrodes. The Pani was obtained by in situ and
interfacial synthesis. The type of substrate influenced the sensor's electrical response, where
the PAniI films on tracing paper substrate presented the highest and fastest response levels and
better sensitivity and detection limits to volatile aromas. These features are attributed to
fibrillary morphology more porous of paper substrate, which has been revealed using FEG-
SEM and AFM techniques. It has been shown with the statistical method Principal
Component Analysis (PCA) that the sensors array used in electronic nose systems has been
highly effective in distinguishing aroma concentrations individually and in gum candy,
especially on tracing paper. The “Loading plot” indicated the interfacial LbL film had the best
performance discriminating volatiles in aromas and the in situ LbL film in gum candy.
Therefore, the electronic nose presents itself as a promising tool for the volatile compounds
analysis in various food industry sectors.

Keywords: Electronic Nose, Gas Sensors, Polyaniline, Volatile Compounds, Artificial

Aromas, Gum Candy
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1 INTRODUCAO

Pressionada pela crescente competitividade no mercado globalizado, a industria
alimenticia necessita aperfeicoar continuamente os seus produtos visando produtividade e
qualidade. A formulacdo de uma bala, ou até mesmo qualquer outro produto alimenticio deve
ser bem estudado a fim de que as interacdes que ocorrem entre os ingredientes ndo afetem na
liberacdo dos compostos odoriferos, nem mesmo em sua aceitacdo, percep¢do e qualidade
sensorial como um todo. No setor de balas, a avaliacdo do perfil, monitoramento do aroma e a
sua qualidade sdo fatores essenciais que levam o consumidor a aceita¢cdo ou ndo do produto
(PIZZONI et al., 2015; DELERIS et al., 2011; YANG et al., 2011).

As balas de goma usam como ingredientes agentes geleificantes, adocantes, corantes e
aromas. Sendo que os aromas sdo ingredientes essenciais em sua formulagdo(GARCIA,
PENTEADO, 2005; PERICHE et al., 2014). S&o definidos como substancias ou misturas de
substancias que possuem propriedades odoriferas ou sapidas capazes de conferir ou
intensificar o sabor dos alimentos (ANVISA, 2007). Resultam de um processo dindmico de
uma série de eventos, conhecido como um fator importante na determinacdo da qualidade do
gosto e do sabor de um alimento (MESTRES; BUSTO; GUASCH, 2000).

A avaliacdo dos aromas alimenticios normalmente ¢é realizada por meio da analise
sensorial feita por um grupo de pessoas devidamente treinadas (TEIXEIRA, 2009). No
entanto, varios fatores humanos como variabilidade individual, diminuicdo da sensibilidade
devido a prolongada exposicdo, fadiga e estados mentais variaveis, tornam o método
subjetivo, incoerente e imprevisivel (BANERJEE et al., 2012).

Devido as deficiéncias nos metodos de andlise sensorial 0 uso de instrumentos
analiticos laboratoriais para a identificacdo e determinacdo da autenticidade dos compostos
volateis dos aromas se fazem importantes. Métodos utilizando cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) e cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS),
normalmente sdo utilizados como uma alternativa para a identificacdo dos aromas
(REINECCIUS, 2005). Estes métodos permitem a caracterizagdo quimica das amostras
quanto a qualificacdo e quantificacdo dos compostos odorantes presentes (LISBOA; PAGE;
GUY, 2009). Porém, possuem desvantagens de serem de alto custo, requerem demanda de
tempo, equipamentos complexos e pessoal altamente qualificado (DI FRANCESCO et al.,
2001; PIZZONIl et al., 2015).
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Em contrapartida, novos estudos utilizando nariz eletronico vem sendo utilizados para
reconhecer compostos ou combinacGes de compostos. Os mesmos se baseiam em um
conjunto de sensores quimicos (sensiveis a gases e vapores) que detectam os produtos volateis
e em seguida utilizam procedimentos matematicos avancados para o processamento de sinal
com base no reconhecimento de padrées e / ou analise de dados multivariados (CHENG et al.,
2015; RODRIGUEZ-MENDEZ et al., 2014).

Diversos sensores tém sido desenvolvidos para utilizacdo em narizes eletronicos,
sendo que a escolha correta do sensor é de fundamental importancia para uma bom
desempenho (LOUTFI et al., 2015; ZOHORA; HUNDEWALE, 2013). Dentre estes
dispositivos os sensores de gases baseados em polimeros condutores sdo normalmente 0s mais
utilizados em narizes eletrdnicos devido a vantagens como: operacao a temperatura ambiente,
baixo consumo de energia, utilizacdo de materiais baratos, respostas rapidas e seletivas,
estrutura quimica flexivel e alta sensibilidade (ESTEVES et al., 2014; FRATODDI et al.,
2015).

A polianilina (Pani) é um dos polimeros condutores que vém sendo amplamente
estudado e merece atencdo, pois apresenta facilidade de polimerizacdo e dopagem, boa
estabilidade quimica ambiental, mecanismos estaveis de conducdo elétrica e baixo custo
(FRATODDI et al., 2015; Ll et al., 2013).

O tipo de sintese, a forma de deposicao da Pani, assim como o material (substrato) que
sera confeccionado o sensor sdo cruciais e determinantes na resposta deste sensor. Diferentes
substratos vém sendo estudados, tais como o papel vegetal, o Poli (tereftalato de etileno)
(PET) e o vidro, por apresentarem boa resposta na deteccdo de volateis. O papel vegetal
apresenta-se como uma interessante alternativa devido a sua morfologia porosa, baixo custo e
boa biodegradabilidade (SARFRAZ et al., 2013). Ja o PET é considerado um material de
baixo custo e apresenta varias caracteristicas como resisténcia a gordura e fungos, boa
maleabilidade, dentre outras (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009; STEFFENS et al., 2013).
Ja o vidro é um substrato que possui a vantagem de apresentar alta rigidez ao ataque quimico,
baixa porosidade e absortividade ( BAI; SHI, 2007; SMITH; HASHEMI, 2012; CORDEIRO;
MONTEL, 2015).

Para melhorar a qualidade dos sensores em termos de resposta € necessario que a
camada sensora tenha uma superficie homogénea e uniforme, por isso faz-se necessario
estudos das técnicas de obtencgdo e de deposi¢do da mesma. Dentre as técnicas de obtencdo da

camada sensora, a polimerizacéo in situ € utilizada devido a facilidade de formar filmes finos
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diretamente sobre o substrato e utilizar temperaturas baixas de aproximadamente 0°C
(TAKAHASHI; ANZAI, 2013). Ja a sintese interfacial destaca-se por produzir nanofibras e
por ser realizada em temperatura ambiente (25 °C) (RAKIC; TRIFUNOVIC; CIRIC-
MARJANOVIC, 2014).

Neste sentido, o desenvolvimento de um sensor com uma técnica que permita a
obtencdo de um filme polimérico uniforme resultard em um aumento das caracteristicas
desejaveis (boa reversibilidade, tempo de resposta, sensibilidade, limite de deteccéo, etc) as
quais sdo desejaveis na atuacdo de qualquer sensor. Por isso o estudo de diferentes formas de
sintese do material polimérico (Pani), formas de deposicdo, assim como o substrato sobre o
qual sera depositado este filme sdo de crucial importancia, pois interferem na morfologia da
camada sensora, sendo que quanto maior a uniformidade e condutividade deste filme, melhor
resposta e desempenho o sensor terd. Sendo assim, se o sensor for fabricado de maneira que
apresente boas caracteristicas morfolégicas o mesmo terd boas respostas na deteccdo dos

aromas.
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2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento de sensores de gas com filme de
Pani para utilizacdo em nariz eletrdnico aplicado na detecgdo dos compostos volateis em

aromas artificiais e destes aplicados em balas de goma.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Avaliar diferentes formas de polimerizacdo (in situ e interfacial), e deposicao
(polimerizacdo in situ e layer by layer (LbL)) da Pani como camada ativa sobre os
substratos de papel vegetal e vidro.

» Caracterizar os eletrodos, antes e ap6s deposicdo da Pani, por meio de espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier com medida de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR), microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo de
campo (FEG-MEV), microscopia de forca atdbmica (AFM) e espectroscopia no
ultravioleta — visivel (UV-Vis).

» Desenvolver um nariz eletrénico (software e protdtipo) para obtencao das respostas do
arranjo de sensores de gases com filme de Pani.

» Obtencdo da resposta dos sensores de gases na detec¢do dos compostos volateis de
aromas artificiais de magd, morango e uva e destes aplicados em balas de goma, para
posterior caracterizacdo da resposta destes sensores gquanto ao tempo de resposta,
sensibilidade, limite de detec¢éo e reversibilidade.

* Avaliar a liberacdo dos compostos volateis em balas de goma aromatizadas
artificialmente com aromas de magd morango e uva no tempo de 1 e 20 dias de
armazenamento, utilizando nariz eletrénico composto por sensores de gases com filme
de Pani in situ sobre substrato de papel vegetal e vidro.

» Auvaliar a discriminacgdo da resposta dos sensores aos aromas e das balas aromatizadas

artificialmente por meio da analise de componentes principais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item sera apresentado uma breve revisdo da literatura sobre balas de goma, a
importancia dos aromas na formulacdo destas balas, métodos de detec¢do dos mesmos, dando
énfase a0 método de deteccdo que utiliza narizes eletrénicos com arranjo de sensores de gases
com filme polimérico. Também sera feita uma breve descricdo da Pani, tipos de sintese da
mesma, formas de deposicédo sobre o eletrodo, tipos de substratos para confeccdo dos sensores

e seus mecanismos de deteccao.

3.1 BALA DE GOMA

Globalmente, produtos de confeitaria respondem por cerca de 39 % do consumo de
doces (GODSHALL, 2016). Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Chocolates,
Cacau, Amendoim, Balas e Derivados (ABICAB), (2015), o volume de vendas de confeitos
de acucar no varejo no Brasil, em 2014, atingiu 307 mil toneladas. As pastilhas, balas de
gomas e balas mastigaveis foram responsaveis por 34% do volume total (104,7 mil
toneladas), seguido de pirulitos (45,3 mil toneladas) e confeitos nutracéuticos (45,2 mil
toneladas). O consumo per capita de confeitos de aclcar no Brasil registrou em 2014 um
volume de 1,5 Kg por ano contra 2,9 kg dos Estados Unidos e 5,0 kg da Finlandia (ABICAB,
2015).

Segundo, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria, na Resolugdo n° 12 de 1978,
denominam-se balas e caramelos as preparacfes a base de pasta de agucar fundido, de
formatos variados e de consisténcia dura ou semidura, com ou sem adi¢cdo de outras
substancias permitidas (ANVISA, 1978). Estas sdo processadas com diferentes matérias
primas e passam por diferentes processos a fim de caracterizar o produto final.

As balas de goma ou gelatina caracterizam-se por serem gomas de corte e consisténcia
firme, com textura elastica, aspecto transparente e brilhante e sabor acentuadamente &cido.
Sao obtidas sob baixa coc¢do e possuem cerca de 20 % de conteldo de &gua. A textura
caracteristica das balas de gomas é conseguida devido aos agentes geleificantes adicionados,
podendo ser goma arabica, agar, gelatina, pectina e amidos especiais (PIZZONI et al., 2015;
LAZZAROTTO, 2008; GARCIA; PENTEADO, 2005).

As etapas do processamento das balas de goma podem ser resumidas em: preparo da

solucéo de gelatina, mistura dessa solu¢do com xarope de glucose e sacarose antes ou apés 0
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cozimento, retirada do ar pela aplicacdo de vacuo, adicdo do &cido citrico, aroma e corante. A
massa € colocada em moldes, permanecendo 0 tempo necessario nestes para que a umidade e
textura sejam atendidas. Apds a remocao das balas dos moldes, faz-se uma limpeza das
mesmas e entdo séo embaladas (GARCIA; PENTEADO, 2005).

Com potencial de crescimento no mercado, as balas de goma devem atender aos
requisitos sensoriais para que se tornem atrativas ao consumidor obtendo assim sucesso de
mercado. Os fatores determinantes para a aceitacdo e preferéncia dos consumidores em
relacdo as balas de goma sdo sua textura, boa claridade e brilho, auséncia de turbidez e com
sabor e aroma atrativos (GARCIA; PENTEADO, 2005; PERICHE et al., 2014; PIZZONI et
al., 2015). Alimentos processados, que ndo mais apresentam o aroma e 0 gosto original do
produto, sdo rejeitados pelo consumidor (FRANCO; JANZANTTI, 2003). Sendo assim a
qualidade das balas de gelatina é crucial para que as mesmas tenham uma boa aceitacdo no

mercado.

3.2 AROMAS

O aroma, assim como o sabor, estd intimamente ligado a aceitacdo e qualidade do
alimento. O sabor de um alimento é fortemente influenciado pelo seu aroma. A sensacdo
quimica provocada com o sabor do alimento é devido a presenca de odores de moléculas
pequenas e suficientemente volateis para chegar aos receptores sensoriais durante a
alimentacdo, uma camada de muco dissolve as moléculas assim que elas chegam a estes
receptores as quais sdao percebidas pelo epitélio olfativo do nariz, reconhecendo, assim o
alimento caracteristico (FIRESTEIN, 2001; PLUTOWSKA; WARDENCKI, 2007;
SANTONICO et al., 2008).

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), na Resolugdo n°
2, de 15 janeiro de 2007, os aromas sdo substancias ou misturas de substancias com
propriedades odoriferas e ou sapidas, capazes de conferir ou intensificar o aroma e ou sabor
dos alimentos (ANVISA, 2007). Também possuem a funcdo de caracterizar, melhorar,
padronizar e/ou reconstituir o aroma/sabor, assim como mascarar aromas e sabores
indesejaveis dos produtos e acima de tudo melhorar a qualidade sensorial dos mesmos (FANI,
2015).

Ainda de acordo com a ANVISA (2007), os aromas podem ser classificados em

naturais e sintéticos. Os aromatizantes naturais sdo obtidos exclusivamente por métodos
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fisicos, microbioldgicos ou enzimaéticos, a partir de matérias primas naturais, sendo incluidos
neste grupo o0s Oleos essenciais, extratos (liquidos e secos), balsamos e substancias
aromatizantes naturais isoladas. Ja os aromatizantes sintéticos sao os obtidos por processos
quimicos e compreendem o0s aromatizantes idénticos ao natural e aromatizantes artificiais.
Existem ainda as misturas de aromatizantes, aromatizantes de reacdo/ transformacdo e os
aromatizantes de fumaca.

Moléculas com a mesma funcionalidade quimica basica podem apresentar
caracteristicas organolépticas diferentes. Pequenas mudancgas na estrutura quimica dos aromas
implicam em alteracdo nas propriedades organolépticas, em termos de intensidade, qualidade
e limiar de deteccdo (CHEETHAM, 1993).

Os aromas dos alimentos sdo resultado de um equilibrio entre as concentracdes dos
compostos de aromas que tém natureza quimica diferente na fase de vapor. Poderd ocorrer
uma distor¢do do perfil do aroma de acordo com a modificacdo da composicdo dos alimentos

favorecendo ou dificultando a liberacdo de alguns compostos volateis (SEUVRE et al., 2007).

3.2.1 Liberacéo/perda dos aromas

A natureza quimica dos compostos aromaticos, a composicdo e a estrutura dos
alimentos sdo as principais caracteristicas que influenciam a transferéncia dos aromas dentro
dos alimentos assim como em sua liberacdo. Geralmente os alimentos contém fase liquida
(aquosa ou lipidica), fase solida e de vapor. A afinidade destas fases com o aroma é que
determinara como serd a distribuicdo e liberacdo destes compostos dentro do alimento na fase
de vapor. A natureza dos diferentes componentes ndo volateis, tais como proteinas, lipideos,
dentre outros, tem grande influéncia sobre a retencdo dos compostos de aroma por parte das
matrizes alimentares (SEUVRE et al., 2006).

Os mono e dissacarideos podem induzir um aumento na liberacdo de alguns
compostos de aroma especialmente os mais polares (acetato de etilo, acetato de butanoato de
etilo, etc), sendo que um efeito oposto é observado para os compostos apolares (2-heptanona,
etilicos hexanoato, 2-heptanal, octanal). A liberacdo dos compostos do aroma tambem pode
ser influenciada por polissacaridos tais como produtos a base de amido. Os sacarideos no
geral afetam ndo sO as propriedades sensoriais do produto, mas também as propriedades de
textura da matriz de hidrocoldides, a viscosidade e a atividade de agua. Estas propriedades

fisicas e fisico-quimicas podem influenciar a liberagéo e o particionamento dos compostos de
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aroma. A disponibilidade dos compostos de aroma diminui na presenca de agentes
espessantes ou gelificantes. Muitos estudos tém demonstrado que os hidrocoloides alteram
além da viscosidade e consisténcia a intensidade do odor, sabor e aroma, reduzindo-os. A
textura dos géis pode afetar diretamente a liberacdo dos compostos de sabor, pode-se dizer
que a difusdo de um soluto € inversamente proporcional & viscosidade. Os lipideos sdo
excelentes solventes para 0s compostos de aroma, pois diminuem a pressao de vapor dos
compostos volateis e podem influenciar o perfil aromatico percebido (GONZALEZ-TOMAS
et al., 2007; LUBBERS; BUTLER, 2010; SEUVRE; TURCI; VOILLEY, 2008; SEUVRE et
al., 2007).

A liberacdo dos compostos de aroma dos alimentos é determinado pelo coeficiente de
particdo entre a fase de ar e a matriz alimentar, enquanto que no retro nasal, é entre a fase de
agua (saliva) e a matriz alimentar (NAKNEAN; MEENUNE, 2010). A taxa de liberagdo dos
aromas € controlada por dois principais fatores: o fator termodindmico que governa a
volatilidade dos compostos de aroma do produto até que atinja o equilibrio e por fator cinético
que descreve a resisténcia a transferéncia de massa do produto para o ar. Estes dois fatores
também influenciam como que a taxa de equilibrio sera alcancada (GUICHARD, 2015;
PI1ZZONI et al., 2015). Propriedades intrinsecas da matriz alimentar e fatores extrinsecos
como temperatura e pressao também estdo envolvidos na taxa de liberacdo de aroma e no
equilibrio da concentracdo (PIZZONI et al., 2015).

Uma mistura de equilibrio dos compostos de aroma faz com que haja a liberacdo dos
mesmos. Todos 0s compostos dos aromas séo relativamente pequenos (<400 Da), sendo que
as estruturas quimicas destes variam amplamente; eles incluem &cidos, compostos neutros,
compostos de enxofre e azoto, alcoois, aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos e ésteres
(NAKNEAN; MEENUNE, 2010).

As avaliacBes da liberacdo de aroma em produtos formulados € um desafio para a
industria, sendo que qualquer alteracdo que ocorra na formulacédo deve ser avaliada, pois pode
afetar a liberacdo dos compostos odoriferos volateis afetando a sua percepcdo e a qualidade
sensorial global. Ao consumir o alimento fatores fisico-quimicos como coeficiente de
particdo, volatilidade e solubilidade, assim como fatores fisiologicos (taxa de mastigamento,
fluxo de saliva, frequéncia de engolir) devem ser avaliados. As abordagens de investigagdo
tém apontado a importancia da avaliacdo do perfil de aroma por diferentes métodos
(sensoriais, instrumentais, etc) (DELERIS et al., 2011; GUICHARD, 2015; PENNAZZA et
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al., 2013; PICCONE; RASTELLI; PITTIA, 2011; WILSON; BAIETTO, 2009; YANG et al.,
2011).

3.3 MONITORAMENTO DOS AROMAS

A identificacdo, deteccdo, monitoramento dos odores podem ser realizadas por meio
de andlises sensoriais, que empregam o nariz humano para medir e observar os efeitos do
aroma, no entanto apresentam muitas limitagdes tais como: o painel de provadores é subjetivo
e sofre incoeréncia e imprevisibilidade devido a variabilidade individual, diminui¢do da
sensibilidade devido a prolongada exposicado, fadiga e estados mentais variaveis, além de ser
demorado e limitado a compostos que ndo sejam toxicos (BANERJEE et al., 2012).

Devido as deficiéncias dos métodos de analise sensorial, utilizam-se metodos
instrumentais como um complemento na avaliagdo dos alimentos os quais permitem uma
analise qualitativa detalhada (WYLLIE, 2008).

Para avaliacdo das substancias de aroma € necessario inicialmente a
extragao/isolamento dos analitos da matriz (PLUTOWSKA; WARDENCKI, 2008). Existem
muitas técnicas de extracdo para a analise de compostos de aroma em produtos alimentares,
dentre elas podem-se citar a microextracdo em fase solida (SPME), a qual é amplamente
utilizada por ser de facil manuseio; a técnica de extracdo por solvente assistida por micro-
ondas (ESAM) proporciona um extrato do aroma mais representativo do todo e a extragdo em
fase sélida (SPE), que é utilizada em todos os aspectos da quimica analitica para a limpeza de
analitos e para a analise de compostos de aroma que sejam mais polares ou que tenham baixo
teor de gordura (ELMORE, 2015a)

Apb6s os compostos serem isolados, utilizam-se técnicas instrumentais para a
identificacdo, as mais utilizadas atualmente sdo as cromatograficas (ELMORE, 2015b). A
cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo baseada na compartimentacdo ou na
distribuicdo de uma amostra (soluto) entre duas fases (mdvel e estacionaria), que estdo em
contato intimo. A fase mével pode ser um gas (GC) ou liquido (LC) ou um fluido supercritico
(SFC). Ocorre entdo a volatilizacdo do soluto a altas temperaturas no injetor, durante a
passagem da fase movel sobre a fase estacionaria, os componentes da mistura séo retidos
seletivamente pela fase estacionaria, resultando em migracdes diferenciais destes
componentes. A interacdo relativa gerada entre as duas fases é descrita pelo coeficiente de
particdo (K) ou coeficiente de distribuicdo (D) (ISMAIL; NIELSEN, 2010). Sendo que as
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cromatografias mais utilizadas sdo: a cromatografia gasosa multidimensional (MDGC),
cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de massa (GC-MS), cromatografia gasosa-
olfatométrica (GC/O).

Outra técnica que vem sendo investigada atualmente sdo os narizes eletrbnicos que
utilizam um conjunto de sensores quimicos (sensiveis a gases e vapores) e um algoritmo de
reconhecimento de padrbes. Normalmente sdo utilizados na detec¢do dos aromas, por serem
considerados rapidos e ndo destrutivos na identificacdo (WEI; WANG; ZHANG, 2015).

3.4 NARIZES ELETRONICOS

A utilizacdo dos narizes eletrénicos é proposto tanto para o controle de qualidade
como para o controle da perda, liberacdo e detecgdo de aromas em alimentos e outras varias
aplicacdes (LOUTFI et al., 2015). E uma técnica que se assemelha ao sentido de cheiro
biolégico (BOEKER, 2014).

O primeiro modelo de nariz eletrénico foi desenvolvido por PERSAUD; DODD,
(1982) por volta do ano de 1980. O mesmo foi definido como "um instrumento que
compreende uma matriz de sensores quimicos eletrénicos com especificidade parcial e um
sistema de reconhecimento de padrdes adequados, capazes de reconhecer odores simples ou
complexos” (GARDNER; BARTLETT, 1994).

A integragdo eletronica de diversos sensores dentro de um conjunto constitui, portanto,
uma matriz de sensores, ou assim chamado de nariz eletrénico. Este dispositivo eletrénico é
utilizado pois possui as vantagens de ser de: baixo custo, simples manuseio, possuir boa
portabilidade, tamanho pequeno, resposta rapida, além de ndo necessitarem reagentes para as
analises e possuirem uma vasta aplicacdo (ESCUDEROS et al., 2013).

O nariz eletrénico pode ser aplicado nas mais diversas areas desde os campos da
producdo industrial e atividades humanas, até diagnosticos médicos, monitoramento do meio
ambiente, controle da qualidade de produtos alimenticios, sistemas de segurancga, dentre
outras. Algumas das aplicacbes usuais sdo citadas por Lisboa; Pagé; Guy (2009); Wilson;
Baietto (2009); Giiney; Atasoy (2015); Schnabel et al. (2015); Zou et al. (2015); Kiani;
Minaei; Ghasemi-Varnamkhasti (2016); Lippolis et al. (2016); Sanaeifar et al. (2016); Yang

et al. (2016) e podem ser visualizadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Exemplos de algumas aplicagdes utilizando narizes eletrénicos.

Setor Area de aplicacdo Tipos de usos e exemplos
N Seguranga da terra, fornecimento de
Protecéo das culturas. .
alimentos seguros.
. Maturacdo da colheita, tratamentos de
Colheita e armazenamento. Dreservacio.
Carnes, frutos do mar e L . N
Frescor, contaminacao, deterioracao.
) produtos da pesca.
Agricultura Selecdo de cultivares, caracteristicas das

Transporte aéreo

Cosméticos

Meio Ambiente

Alimentos e bebidas

Processo de
fabricacgdo de
alimentos e bebidas
Militar
Farmacéutico

Regulamentacéo

Pesquisa cientifica

Produgéo vegetal.

Doengas pré e pos-colheita.

Seguranga e bem-estar dos
passageiros e do pessoal como
um geral.

Produtos de cuidado pessoal
Aditivos, fragrancias.
Monitoramento da qualidade
da dguaedoar.

Controle de qualidade do ar
interior.

Regulamentos de combate a
poluicéo.

Prevencdo de fraude contra o
consumidor.

Avaliagbes de controle de

qualidade.

Maturagdo, contaminacdo de
alimentos.

Caracteristicas de sabor/odor.

Controles de processo.

Uniformidade do produto.

Seguranca das condigdes de
trabalho.

Seguranca pessoal, da
populacdo militar e civil.
Contaminacédo do produto.
VariagBes nas misturas dos
produtos.

Protecdo do consumidor.
Protecdo ambiental.

Boténica, estudos ecologicos.
Engenharia, propriedades dos
materiais.

variedades.

Diagnosticos de doencas de plantas,
identificacdo de pragas, deteccdo de
pragas.

Deteccdo de materiais explosivos e
inflamaveis.

Desenvolvimento de perfumes e coldnias
Aperfeigoamento do produto.
Deteccdo de  poluigéo,
derramamentos toxicos.
EmissGes de mau odor, gases toxicos /
perigosos.

Controle de emissbes de poluentes de
fontes pontuais.

Confirmacdo de determinado ingrediente,
padrdo de conteldo.

Reconhecimento da marca, a
consisténcia do produto, ou seja,
caracteristicas do produto.

CondigBes de comercializagdo,
deterioracgdo, vida de prateleira.

efluentes,

Off-flavors, avaliagdes de produtos.

Caracteristicas peculiares do produto
como consisténcia, tempo de cozimento,
etc.

Caracteristicas de aroma e sabor.
Alarmes contra incéndio, gases toxicos
deteccdo de vazamentos.

Deteccdo de materiais explosivos, armas
bioldgicas ou quimicas.

Controle de qualidade da pureza.
Homogeneidade na consisténcia e
uniformidade.

Seguranga do produto.

Testes de ar, agua, solo e contaminacdes
FuncGes do ecossistema.

Projetos de maquinas, equipamentos,
processos quimicos.

Fonte: (LISBOA; PAGE; GUY,2009; WILSON; BAIETTO, 2009).
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Além de sua vasta aplicabilidade o nariz eletrénico apresenta outras caracteristicas
relevantes. Algumas caracteristicas do nariz eletronico frente ao sistema humano de detec¢édo
de odores sdo apresentados na Tabela 2 (PATEL et al., 2010).

Tabela 2: Comparagéo entre o sistema de deteccdo de aromas do nariz humano e do nariz

eletronico.

Nariz Humano Nariz Eletronico

e 10 milhdes de receptores 5 - 100 Sensores quimicos
e Saturado Persistente
e Identifica um grande nimero de odores Treinado para cada aplicacéo
Ndo consegue detectar moléculas
especificas em baixa concentracao

e Associado ao som, visao experiéncia Sistema multissensorial

e Pode ser infectado e Pode ser envenenado

e Limite de detecgdo (1012—10° g.mL™?) Limite de detecgdo (107 —10° g.mL™?)
Fonte: (PATEL et al., 2010; YINON, 2003)

e Detecta muitas moléculas especificas

O nariz eletrénico tenta imitar o processo bioldgico humano de interpretacdo dos
aromas. Os receptores do nariz humano séo substituidos pelos sensores, 0s quais ao entrarem
em contato com 0 aroma interagem com a camada ativa, ou seja, o material de detecgéo
(polimero condutor por exemplo) o qual ird sofrer uma mudanca fisica e/ou quimica
reversivel, fazendo com que ocorra alteracdes nas propriedades elétricas, tais como tensao.
Estas alteracOes sdo transduzidas em sinais elétricos, que séo pré-processados e condicionados
por um software que ap6s a busca de dados, sdo identificadas por um sistema de
reconhecimento de padrées. No caso do nariz humano este processamento neural e
interpretacdo sera realizado no cérebro e entdo ocorrerd o reconhecimento do aroma, uma
ilustragdo comparativa das relagdes fundamentais do processo de reconhecimento dos aromas
pelo nariz humano e eletronico sdo apresentados na Figura 1. Vale ressaltar que no nariz
eletrbnico o padrdo de resposta global é Gnico para uma determinada matriz de aroma, sendo
gue outra matriz terd um novo padréo global de resposta diferenciado, ou seja, cada matriz
tera uma resposta global caracteristica, tudo isto € realizado por meio do treinamento do nariz
eletronico (ARSHAK et al., 2004; DESHMUKH et al., 2015; LISBOA; PAGE; GUY, 2009).
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Figura 1: Comparativo dos componentes envolvidos na deteccdo e identificagdo dos aromas

pelo: nariz humano e nariz eletronico.

Nariz Células receptoras Bulbo 2 Reconhecimento
g 5 Cérebro
humano olfativas olfativo do odor
Nanz Conjunto de Sinal Rede Reconhecimento
¢letronico SENsores processado Neural do odor

Fonte: (SANTOS, 2012).

De acordo com Vagin; Winquist (2015) e Ramgir (2013), os sistemas de narizes
eletrbnicos consistem em trés partes integradas:

a) A unidade de deteccdo (sensores) que recolhem informagGes quimicas e/ou fisicas
e transformam em uma unidade mensuravel.

b) A unidade de processamento de sinal, a qual integra respostas durante as
medices e, por sua vez proporcionam uma média de sinais.

c) Sistema de reconhecimento de padrbes: os sinais obtidos pelas respostas das
medicOes sdo recebidos por este sistema que compara a reposta processada com a

biblioteca de perfis de substancias conhecidas.

3.4.1 Unidade de detecc¢éo - sensores de gases

A unidade de deteccdo ou arranjo mdltiplo de sensores é uma matriz de elementos
sensores capazes de transduzir alteragdes quimicas ou interacdes em sinais mensuraveis e sdo
considerados a parte mais importante do sistema (KALANTAR-ZADEH; FRY, 2008;
RAMGIR, 2013).

Os sensores de gas podem ser divididos em sensores seletivos e ndo-seletivos. A
seletividade de um sensor é caracterizada como sendo a capacidade do sensor em distinguir
uma determinada grandeza de entrada, de outra pertencente a uma classe diferente. Ja,
sensores nao-seletivos podem responder a diversos odores e classes a0 mesmo tempo
(BRATTOLI et al,, 2011; DESHMUKH et al., 2015). Os sensores ndo-seletivos séo
geralmente organizados em matrizes nos narizes eletronicos. Nao tratam da determinacdo dos

compostos individuais, mas sim de um efeito e/ou seletividade global proporcionado pela
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interacdo das substancias individuais com os elementos sensores (DEISINGH; STONE;
THOMPSON, 2004).

O emprego de sensores que sejam de baixo custo e que apresentem uma resposta
rapida e confiavel para a detecgdo de compostos volateis presentes nos alimentos séo cada vez
mais estudados e utilizados, por isso a definicdo dos pardmetros do sensor sdo essenciais para
que se obtenham bons resultados (BRATTOLI et al., 2011). Ja em 1994, Gardner; Bartlett,
relatavam que 0s sensores ndo precisariam ser especificos, deveriam apresentar elevada
estabilidade, sensibilidade, reprodutibilidade, reversibilidade, portabilidade e menor tempo de
resposta e limite de deteccdo para que pudessem ser utilizados em narizes eletronicos. Estes
parametros sdo muito influenciados pela forma como estes sensores sdo confeccionados,
portanto, alguns aspectos devem ser levados em consideracdo na confeccdo dos mesmos como
por exemplo, o tipo de design do eletrodo, o material do substrato, a camada ativa, sua sintese
e forma de deposicéao sobre o eletrodo (MAMISHEYV et al., 2004).

A técnica de formacdo de trilhas (interdigitadas) é um excelente método para o
desenvolvimento e design de eletrodos estruturados em substratos como tecido, papel e
plastico. Esta técnica esta relacionada na diferenca entre as propriedades fisicas e/ou quimicas
entre: (i) o substrato e as linhas impressas por um processo convencional ou (ii) entre os
substratos e/ou linhas e um fluido (ou vapor). O substrato e as linhas impressas reagem de
formas diferentes de acordo com o fluido, que forem expostos. Estas linhas impressas podem
ser facilmente removidas, se necessario, em poucos segundos por tratamento ultrassénico,
deixando um padréo de material depositado sobre o substrato, cuja forma foi originalmente
descrita pelas linhas impressas (HOHNHOLZ; MACDIARMID, 2001).

Os sensores podem ser confeccionados em diversos substratos como por exemplo
papel, vidro, PET, dentre outros, por apresentarem boas propriedades.

O papel vegetal tem surgido como uma alternativa bastante interessante e versatil para
utilizacdo como substrato devido suas propriedades de: estabilidade dimensional, resisténcia a
gordura e estabilidade a baixas e altas temperaturas (STEFFENS et al., 2013).

O PET também tem sido usado como substrato em sensores interdigitados de grafite.
A flexibilidade e baixo custo do substrato permitem com que 0S sensores possam ser
projetados nas mais diversas formas. Outras vantagens sdo sua grande estabilidade quimica,
facilidade de processamento, resisténcia quimica e propriedades mecanicas atrativas a altas
temperaturas (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).



30

O vidro também vem sendo utilizado como substrato em sensores pois possui as
caracteristicas de ser um substrato inorganico, homogéneo, é obtido através do resfriamento
de uma massa em fusdo. Porém é considerado de maior custo, mas apresenta caracteristicas
importantes como: alta transparéncia, dureza, inalterabilidade, resisténcia, baixa porosidade e
absortividade (BAI; SHI, 2007; SMITH; HASHEMI, 2012; CORDEIRO; MONTEL, 2015;
MANZOLI et al., 2015).

Escolhido o substrato adequado para a confeccdo do sensor, sdo entdo realizadas as
trilhas, as quais utilizam algum material condutor para sua formacao. Na técnica de formacéo
de trilhas, os materiais organicos condutores mais empregados sdo o grafite e o carbono
negro (STEFFENS et al., 2009a). A dispersdo aquosa de grafite € composta de particulas de
carbono eletricamente condutoras, sendo que o agente ligante é constituido de baixas
concentracdes de metal alcali silicatos como o sodio ou potéassio (CARANO; POLAKOVIC,
2000). O grafite quando utilizado no eletrodo como material condutivo apresenta vantagens
por possuir alta condutividade elétrica e térmica, excelente resisténcia mecanica, elevada area
superficial especifica, propriedades fisico-quimicas contendo uma estrutura cristalina e alto
nivel de pureza, pois € um material composto apenas por &tomos de carbono ligados entre si
por ligacOes covalentes simples e duplas, alternadas (VELOSO; RANGEL, 2009; KIM et al.,
2015). O ouro é outro material que pode ser utilizado como material condutor em eletrodos
interdigitados, pois apresenta uma Otima condutividade. O processo de construcdo dos
eletrodos interdigitados de ouro usualmente sdo confeccionados por métodos litogréficos,
sendo que métodos alternativos como os que usam feixes de laser sdo considerados de
construcdo mais rapida e com menor custo se comparado aos métodos usuais (MANZOLI et
al., 2015).

Apos a elaboracdo das trilhas interdigitadas, é entdo realizada a deposi¢do da camada
sensora, camada ativa. Esta camada € depositada sobre as linhas interdigitadas de grafite ou
ouro e interagem com as moléculas de gas do analito, fazendo com que as mudancas causadas
no material ativo sejam transformadas em sinais fisicos detectaveis como corrente,
absorbancia, variaveis acusticas ou de massa, dentre outras. (BAl; SHI, 2007).

A resposta dos sensores de gases € controlada basicamente por dois fatores, os quais
sdo responsaveis pela interacdo analito/gas. Um € o processo de transporte de moléculas de
gas para dentro da camada sensitiva do sensor, ou seja, 0 gas se adsorve fisicamente no

polimero condutor. J& o outro fator de interagdo que ocorre com a camada sensitiva, é por
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uma interacdo fisica ou por uma reagdo quimica que leva a modificacdo da estrutura quimica
do polimero (FRATODDI et al., 2015; LI et al., 2013).

Sensores de gases que utilizam polimeros condutores como camada ativa vem sendo
bastante utilizados, pois apresentam alta sensibilidade, baixo custo, boa reversibilidade dentre
outras vantagens (BAI; SHI, 2007).

3.4.1.1 Polimeros condutores

Polimeros condutores sdo compostos organicos que possuem como caracteristica
estrutural a conjugacdo de unidades monomeéricas, que podem sofrer reducdo ou oxidacéo.
Eles podem conduzir carga, devido a facilidade com que os elétrons podem ganhar
mobilidade entre as cadeias do polimero e sdo formados por uma série de ligaces simples e
duplas alternadas. As ligacdes simples (ligagéo o) sdo consideradas quimicamente mais fortes,
enquanto as ligagdes duplas (ligagdes m) sdo consideradas mais fracas. Os orbitais p na série
de ligacOes se sobrepdem uns aos outros, permitindo com que os elétrons possam se mover
mais livremente entre os atomos. Estes elétrons podem ser facilmente removidos ou
adicionados (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014).

Os polimeros condutores caracterizam-se ainda por possuirem propriedades elétricas,
magnéticas e opticas tipicas de comportamento metalico. Por isso, ao contrario dos polimeros
comuns, estes materiais sdo condutores elétricos e ndo isolantes (BANICA, 2012; PEREIRA
etal., 2012; STEFFENS et al., 2010).

Os polimeros podem ser altamente condutores, gracas ao processo de dopagem (BAI;
SHI, 2007). O polimero ¢ sintetizado na sua forma oxidada, forma condutora, e apenas na
presenca da molécula de dopante (uma carga / anion negativa na maioria dos casos) € que a
estrutura € estabilizada e a carga neutralizada. O dopante apresenta um portador de carga que
remove ou adiciona elétrons da cadeia de polimero e reorganiza-os como polaron ou
bipolarons. Quando um potencial elétrico é aplicado, o dopante comega a mover-se para
dentro e para fora do polimero (dependendo da polaridade), interrompendo a estabilidade da
estrutura do polimero e permitindo a passagem de carga sob a forma de polarons e bipolarons
(LANGE; ROZNYATOVSKAYA; MIRSKY, 2008).

A opcéo de utilizacdo de polimeros condutores como camada sensitiva em sensores de
gases se deve aos inumeros fendmenos fisicos e eletrénicos que podem sofrer quando

expostos ao analito. Estes fenbmenos causam mudancas na matriz polimérica tais como
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modificacbes na conformacéo das cadeias, efeitos de solvatacdo tanto das cadeias poliméricas
como dos contra-ions dos dopantes, atracdo ou insercdo de elétrons, alteracdo da mobilidade
dos portadores de carga e inchamento da matriz polimérica. Estes fenbmenos provocam
mudangas na resisténcia as quais sdo convertidas em sinais elétricos e/ou mecénicos
detectaveis (BAI; SHI, 2007; PATERNO; MATTOSO, 1998).

Uma grande variedade de sensores tem sido desenvolvidos usando polimeros
condutores como camadas ativas em sensores de gas (BAI; SHI, 2007). Sendo que a Pani vem
se destacando entre os polimeros condutores por sua facilidade de polimerizagdo, mecanismos
de conducdo elétrica estaveis, alta estabilidade quimica em condi¢cdes ambiente, baixo custo e
dopagem quimica reversivel (FRATODDI et al., 2015; MATTOSO, 1996).

A estrutura da Pani é formada pelo arranjo de unidades repetitivas de anilina, as quais
contém quatro anéis separados por atomos de nitrogénio. Uma férmula geral da estrutura da
Pani é demonstrada Figura 2 (MATTOSO, 1996).

Figura 2: Representacao da estrutura quimica dos diferentes graus de oxidacdo da Pani.

H H '
N
O~ K= v,
Fonte: (MATTOSO, 1996).

A Pani é composta por unidades repetidas de espécies y as quais sdo reduzidas e
espécies y-1 as quais sao oxidadas, sendo que o valor de y pode variar de 0 quando
completamente oxidado a 1 quando completamente reduzido. A estrutura da Pani pode sofrer
diferentes graus de oxidagéo e podem ser assim designados: pernigranilina (y = 0), nigranilina
(y =0,25), esmeraldina (y =0,5), protoesmeraldina (y=0,75), leucoesmeraldina (y=1)
(MATTOSO, 1996).

Apesar da existéncia de cinco estados de oxidacdo da Pani, somente o estado
parcialmente oxidado ou como é conhecido sal de esmeraldina apds processo de dopagem
passa a se tornar condutora (condutividade >1 S.cm™), pois quando a mesma ndo passa pelo
processo de dopagem sua condutividade é bem menor (< 1x10°S.cm™), ou seja o sal de
esmeraldina é o estado de oxidacdo em que a Pani, ap6s dopagem, alcanca os mais altos
valores de condutividade elétrica (FRATODDI et al., 2015).
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Os dois fatores mais importantes na determinacdo da estrutura quimica da Pani séo o
estado redox e o nivel de dopagem (SONG; CHOI, 2013). A dopagem da Pani ocorre por
meio da protonacdo dos nitrogénios imina na base esmeraldina, onde o anion do &cido
dopante, como por exemplo, o &cido cloridrico (HCI), age como contra-ion, neutralizando as
cargas positivas dos protons, formando um polication estdvel, o sal de esmeraldina
(STEJSKAL; GILBERT, 2002). A dopagem destes materiais poliméricos gera portadores de
carga e também altera a estrutura de banda, que pode induzir ao aumento de mobilidade dos
orificios ou elétrons no polimero dependendo do tipo de dopagem utilizado (ARSHAK et al.,
2004).

Os polimeros condutores podem ser sintetizados por oxidacdo quimica ou
eletroquimica. A sintese quimica convencional pode ser realizada usando uma variedade de
diferentes agentes oxidantes e dopantes, no caso da Pani a dopagem é feita em meio &cido. As
condicbGes de sintese podem influenciar as propriedades da camada ativa, as quais Sao
fortemente dependentes da sua microestrutura e morfologia. Estas propriedades estdo
relacionadas também com a presenca de defeitos, onde podem ser obtidos melhorias, tanto na
forma de sintese fazendo com que a Pani apresente maior uniformidade, como na estabilidade
e condutividade, sendo que cadeias mais organizadas apresentam melhor reprodutibilidade.
Estas caracteristicas implicam diretamente em alteracbes no desempenho do sensor
(PASCHOALIN et al., 2012).

O desenvolvimento de um sensor com técnicas que permitam a obtencdo de um filme
polimérico uniforme com propriedades especificas e melhoradas motiva o desenvolvimento
de novos métodos de sinteses, processamentos e deposicdes destes polimeros, para que assim
permita-se o controle das propriedades de respostas dos sensores (STEFFENS et al., 2009a;
TEPPER; LEVIT, 2000).

3.4.1.1.1 Sintese e deposicéo da Pani

a) Sintese da Pani

A escolha da sintese e o estado de oxidacdo da Pani sdo fundamentais para que se
obtenham bons sensores, uma vez que este polimero pode apresentar alteragdes em suas
propriedades fisicas e estruturais devido a presenca de determinadas substancias. A sintese

quimica € o método mais comum de polimerizagdo da anilina, pois apresenta o melhor
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rendimento (HEEGER, 2001). A polimerizacdo envolve a oxidagéo direta dos mondmeros de
anilina por oxidacdo quimica. As sinteses mais utilizadas sdo a polimerizacdo in situ e a
interfacial (RAKIC; TRIFUNOVIC; CIRIC-MARJANOVIC, 2014).

A sintese quimica convencional (in situ) da Pani pode ser conduzida utilizando-se uma
solucdo aquosa de anilina dissolvida em uma solucéo &cida forte (por exemplo, HCI 1M,
acido sulfurico, acido fosférico, é&cido perclorico, é&cido fluorofosforico, &cidos
funcionalizados como canforsulfonico e dodecilbenzenosulfénico) e uma solugédo de oxidante
(persulfato de aménio, cloreto de ferro, peroxido de hidrogénio, dicromato de potéssio, sulfato
de cério, entre outros). A partir do momento que o oxidante é colocado sobre 0 monémero
inicia-se o processo de polimerizacdo (PASCHOALIN et al., 2012).

O controle da temperatura durante a sintese € considerado muito importante, visto que
este € um fator determinante no tamanho das estruturas da Pani formadas na sintese.
Temperaturas mais baixas (aproximadamente 0°C) de sintese diminuem a taxa de
polimerizacdo favorecendo, desse modo, a formacdo de agregados poliméricos maiores,
contudo, com o aumento de temperatura (10 °C - 20 °C, aproximadamente) ha uma reducéo
na condutividade. A rugosidade do filme polimérico também é influenciada pela temperatura
de sintese do polimero sendo que em temperaturas mais elevadas a rugosidade é maior. Para
gue haja uma maior homogeneidade e ordenacdo do filme Pani sobre o substrato, a sintese
deve ser conduzida em temperaturas baixas (PASCHOALIN et al., 2012).

Outra técnica que vem se destacando na sintese de polimeros condutores € a sintese
interfacial (DALLAS; GEORGAKILAS, 2015). O seu mecanismo de polimerizacao oxidativa
ocorre na interface de duas fases imisciveis (entre um solvente organico e uma fase aquosa),
sem a necessidade de agitacdo, o pH € acido e pode ser realizada a temperatura ambiente. No
caso da polimerizacdo da anilina (mondmero), a mesma é solubilizada em solvente organico
(tolueno, diclorometano, cloroférmio, etc) e o agente oxidante (persulfato de amonio por
exemplo), é solubilizado numa solucdo acida aquosa (NAJIM; SALIM, 2014; VIRJI et al.,
2004).

Quando um ion ¢é transferido na interface entre a 4&gua e um liquido organico, uma
corrente flui através da interface e a diferenca de potencial entre as duas solucbes é
proporcional ao numero dos elétrons carregados que sdo transferidos atraves da barreira.
Portanto uma vez que o monémero (anilina) e o iniciador (oxidante) sdo separados pela

fronteira entre a fase aquosa (acido/oxidante) e a fase organica (mondmero/solvente
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organico), a polimerizagdo ocorre nesta interface, formando as nanoestruturas (nanoagulhas
nanofibras ou nanobastdes) (DALLAS; GEORGAKILAS, 2015).

Em comparacdo com a sintese em fase aquosa convencional (in situ), a polimerizacao
interfacial possui menos locais de nucleacdo para permitir a iniciacdo e propagacgéo da reacéo
de polimerizacdo. Na sintese de fase Unica (in situ), as moléculas do agente oxidante e/ou
acido sdo misturados em um espaco tridimensional com as moléculas de monémero em
solucdo em massa, sob agitacdo constante. Cada monémero oxidado, em seguida, pode,
potencialmente, criar um centro de nucleacdo para o crescimento da cadeia polimérica. No
entanto, na polimerizacéo interfacial, a interacéo entre as moléculas de oxidante/e ou &cido e
mondmeros estdo essencialmente limitadas ao espaco da interface aquosa/organica, sem
qualquer agitacdo, e a nucleacdo e propagacdo de cadeia ocorrem no meio reacional
(DALLAS; GEORGAKILAS, 2015).

Resumidamente a polimerizag&o in situ apresenta vantagem de produzir um polimero
de alta massa molecular e de elevada pureza, que pode ser obtido em grande quantidade
diretamente no estado dopado (ROTH; GRAUPNER, 1993). Ja a sintese interfacial surgiu
como uma rota facil para fabricacdo de nanofibras de Pani, ndo dependendo de nenhum
dopante especifico ou solvente (HUANG; KANER, 2004).

b) Técnicas de deposicdo dos filmes de Pani

Diversas técnicas de deposi¢do da camada ativa tém sido desenvolvidas a fim de obter
filmes poliméricos para os mais diferentes substratos e nos mais diferentes tipos de
configuracdes de sensores (BAI; SHI, 2007).

A deposicdo é responsavel por transferir a dispersdo ou material composito no seu
estado inicial liquido sobre um substrato desejado. A qualidade dos filmes obtidos depende do
material do substrato, do pré-tratamento da superficie e das propriedades da prépria técnica de
deposicéo, a qual influencia a ades&o. Varias técnicas de deposicdo de filmes tais como drop
casting, deposicdo camada por camada ou LbL, inkjet printing, spin coating, spray coating,
dentre outros podem ser utilizados (KANOUN et al., 2014).

A deposicao é responsavel por construir uma camada fina do filme polimérico sobre o
eletrodo, a qual ira interagir com a substancia a ser detectada. Muitos métodos de fabricacdo
destes filmes finos tem sido propostos, entre eles destacam-se a polimerizacao in situ na qual

a camada sensora € depositada na superficie do eletrodo simultaneamente a sua polimerizacédo
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e a técnica de LbL devido a simplicidade experimental e baixo custo (MANZOLI et al.,
2014).

A técnica de deposicdo in situ consiste no recobrimento superficial de um substrato
com uma camada fina e homogénea de Pani através da imersdo do eletrodo no meio reacional
de polimerizacdo do monémero, formando assim um filme polimérico sobre a superficie do
substrato. Nesta técnica ndo se tem um controle da quantidade de polimero a ser depositado
(MATTOSO, 1996).

Outra forma de deposicdo bastante utilizada é a técnica LbL, devido a sua
simplicidade e baixo custo experimental (DETSRI; DUBAS, 2013; MANZOLI et al., 2014),
ela é capaz de produzir filmes ultrafinos, além de obter estruturas organizadas em nivel
nanométrico (PATERNO; MATTOSO; OLIVEIRA JR., 2001). Na Figura 3 pode ser vista a

representacdo esquematica do processo de deposicdo com a técnica LbL.

Figura 3: Representacdo esquematica do processo de deposicdo do filme utilizando a técnica
LbL. Os passos 1 e 3 representam a adsorcdo de um polianion e polication, respectivamente, e

0S passos 2 e 4 sdo as solucdes de lavagem.

1) Polianion
-
2) Lavagem

)
<
®
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Fonte: (DECHER, 1997)

Como pode ser visto na Figura 3 o processo de formacéo de um filme pela técnica LbL
consiste alternadamente submergir o substrato em um béquer contendo a solucdo do

polication e do polianion, onde a carga do primeiro material a ser depositado deve ser
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preferencialmente contréria a do substrato para que ocorra adsorcao por atracdo eletrostética,
por um determinado periodo de tempo (geralmente alguns min), formando a 1° bicamada. O
conjunto substrato/monocamada é lavado, entre cada monocamada, em solu¢do aquosa, com
intuito de eliminar o excesso de material ndo adsorvido, seguido de uma etapa de secagem
com um fluxo leve de gas inerte, normalmente nitrogénio. Estruturas de multicamadas podem
ser construidas repetindo-se as etapas acima, de modo a se obter o nimero desejado de
bicamadas, uma vez que, aparentemente, ndo ha limitacbes na quantidade de camadas que
podem ser depositadas (TRIVINHO-STRIXINO; PEREIRA; LOPES, 2004).

O controle dos parametros como o tempo de imerséo, pH, e forca i6nica da solucao,
podem ser confirmadas por técnicas como a espectroscopia eletrdnica na regido do UV-Vis,
onde deve ser observado um aumento da absorbancia do material com o aumento do numero
de bicamadas (DECHER, 1997).

Dependendo das condi¢Bes de crescimento, da sintese quimica e da forma de
deposicdo, tipos de nanoestruturas tais como aglomerados de forma irregular, particulas
granulares e nanofibras alongadas podem ser formadas (SONG; CHOI, 2013). Estas estruturas
geradas no filmes poliméricos permitem assim obter ou ndo um maior grau de
reprodutibilidade, sensibilidade dentre outros fatores determinantes na resposta do sensor
(MATTOSO, 1996).

3.4.1.2 Mecanismo de resposta dos sensores de gases

O processo de deteccdo do aroma pelo sensor normalmente € realizado em duas
etapas. Na primeira etapa o0 sensor é exposto a um gas de referéncia para a construcdo de uma
linha de base. Posteriormente, 0 mesmo é exposto ao aroma, sendo que se houverem
interacOes entre o filme (material ativo) e 0 aroma, ocorrerdo alteragcdes no seu sinal de saida,
ou seja, o vapor do aroma permeard no polimero fazendo com que o mesmo se expanda,
ocasionando alteragdes fisicas e/ou quimicas no sinal, até que o sensor atinja um estado
estaciondrio. Estas alteracfes serdo transformadas em um sinal elétrico (tensdo por exemplo)
que é armazenado como um padrdo de resposta. Na segunda etapa, 0 sensor & exposto
novamente ao gas de referéncia, que fara com que o aroma seja finalmente liberado para fora
do sensor e 0 mesmo retornara para sua linha de base. Cada aroma possui seu padrdo proprio

de mudanca de sinal. Assim, quando o sensor for exposto a outro aroma outro padrdo sera
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obtido e, assim, sucessivamente. Este comportamento pode ser melhor visualizado na Figura
4 (ARSHAK et al., 2004).

Primeiramente é realizado uma linha de base com o gas de referéncia. Apos, 0 sensor
entdo é exposto ao aroma, obtendo uma resposta padrdo caracteristica, sendo que apds um
certo tempo de exposi¢do comeca a ocorrer saturacdo do sensor, 0 mesmo é entdo retirado da
camara de analise e exposto ao gas de referéncia para que volte a sua linha de base.
(GUTIERREZ-OSUNA et al., 2002).

Figura 4: Resposta do sensor em resposta a um determinado aroma.

Resposta do sensor

Linha de
base

Tensao

' ) Tempo

Gasde J*— Aroma —+]+——>Sem aroma ——
referéncia

e Tempo de —»|e—  1eMPO dfi
resposta recuperacao

Fonte: (ARSHAK et al., 2004)

Segundo Skoog et al., 2008 e Liu et al., 2012, para avaliar o desempenho de métodos
de deteccdo com o0s sensores de gas, varios parametros devem ser considerados:

a) Sensibilidade: a razéo entre a inclinacdo da curva de calibracdo e o desvio padréo

do sinal analitico a uma dada concentracdo do analito.

b) Seletividade: a capacidade de o sensor identificar um gas especifico numa mistura

de gases.

c) Tempo de resposta: o periodo compreendido entre 0 momento em que a

concentracdo de gas atinge um valor especifico necessario para que 0 sensor gerasse

um sinal de reposta.
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d) Reversibilidade: tempo que o sensor leva para retornar ao seu estado original apos a
deteccao.

e) Reprodutibilidade: os sensores devem apresentar um sinal estavel e reprodutivel
durante um periodo de tempo.

f) Limite de deteccdo: é a menor concentracdo que pode ser distinguida com um certo

nivel de confianca.

3.4.2 Unidade de processamento de sinal e sistema de reconhecimento padréo

A aquisicdo e coleta dos sinais gerados durante o processo de detec¢do dos compostos
volateis dos aromas pelo nariz eletronico é realizado por um sistema de aquisi¢do de dados.
Este sistema é responsavel por capturar os sinais fornecidos pela matriz de sensores e envia-
los para um software adequado que fard o processamento das informagdes. A aquisicdo e
sistema de controle dos dados podem ser integrados em um Unico dispositivo, que pode ser
um cartdo de aquisicdo de dados, um microcontrolador, um processador de sinal digital, um
data logger e um computador (RAMGIR, 2013).

Os mddulos de leitura e registro de variaveis (data loggers), associado a um software
de aquisicdo e registro de dados vem sendo bastante utilizado devido sua facilidade de
manuseio. O modulo de leitura e registro de variaveis (analdgicas, digitais e outras), registram
com grande resolucdo e velocidade. Trata-se de um equipamento de alto desempenho, alta
conectividade, facilidade de se configurar e operar. Possui 8 entradas analdgicas configuraveis
por software para sinais de tensdo, corrente, termopares. Dispde ainda de 2 saidas a relé e 8
portas digitais individualmente configuraveis como entrada ou saida. E de fécil uso, ndo
requer treinamento prévio por parte do usuario. Seu pratico médulo configurador permite a
rapida programacdo dos parametros, bem como a verificacdo do status. Os softwares de
aquisicdo e registro de dados sdo médulos associados aos data loggers que permitem a coleta
das aquisi¢cbes no computador, podendo realizar o registro do gréafico "on line" ou em
bateladas gerando graficos historicos.

Ja, o algoritmo de reconhecimento de padrdes tem por objetivo classificar, identificar e
quantificar os analitos de interesse com base em dados armazenados no banco de dados. S&o
usados padrdes conhecidos do analito para construir um banco de dados e, entdo, poder treinar
0 sistema de reconhecimento de padrdes a fim de que os analitos desconhecidos possam ser

subsequentemente identificados e classificados (RAMGIR, 2013).
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3.5 CONSIDERAGOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

Ao se tratar do crescente interesse voltado ao desenvolvimento de sensores de gases
capazes de detectar uma variada gama de compostos volateis de maneira seletiva, precisa e
reprodutivel, a leitura do estado da arte revelou que a aplicacdo de nariz eletrénico utilizando
sensores de gases com polimeros condutores para deteccdo dos compostos volateis de aromas
artificiais alimenticios ainda € um assunto incipiente. A situacdo torna-se ainda mais evidente
quando se trata da aplicacdo do sistema de nariz eletronico na deteccdo ndo s6 de aromas
artificiais alimenticios, mas também destes aplicados em balas de goma.

Muitos setores da inddstria manipulam as propriedades do aroma de seus produtos
utilizando a andlise de volateis como um elemento chave no desenvolvimento de seus
produtos, a fim de melhorar o apelo, a qualidade e a valorizagdo da marca. Anélises sensoriais
utilizando provadores treinados e métodos cromatograficos sdo as mais empregadas, porém
estas técnicas apresentam limitacGes. Sendo assim o desenvolvimento de narizes eletrdnicos
utilizando sensores de gases com camada sensora de polimeros condutores vem sendo
investigado, devido a apresentarem uma resposta rapida e confiavel para a deteccdo de
compostos volateis presentes em aromas artificiais e em alimentos. O estado da arte revelou
que diferentes tipos de pardmetros dos sensores podem ser ainda explorados: sinteses,
métodos de deposicdo do polimero, substratos para a confeccdo dos sensores, dentre outros
parametros, sempre tendo em vista a busca por sensores que sejam precisos, reprodutiveis,
sensitivos, que tenham um bom limite de detecgéo, reversibilidade, baixo custo e reposta
rapida.

Cabe entdo ressaltar que ha um vasto campo a ser explorado em relacdo aos sistemas
de narizes eletrénicos que utilizam sensores de gases com filme de polimero condutor,
principalmente em relagdo as diferentes sinteses e deposi¢cGes do polimero e substratos dos
sensores, sendo estes aplicados na deteccdo de compostos volateis de aromas artificiais em
matrizes alimentares, conferindo assim relevancia e caracteristicas de ineditismo a presente

investigacéo.
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4 MATERIAL E METODOS

Neste item serdo apresentados o material e métodos utilizados no desenvolvimento do
nariz eletronico (sensores e sistema de monitoramento e coleta de dados), assim como a
resposta dos sensores na deteccdo dos compostos volateis dos aromas artificiais e destes
aplicados em balas de goma. Métodos utilizados na caracterizacdo da reposta dos sensores
(tempo de resposta, sensibilidade, limite de deteccéo e reversibilidade) e na caracterizacdo dos
eletrodos (AFM) e dos filmes de Pani dos sensores de gases (UV-Vis, FTIR-ATR, FEG-MEV
e AFM). Um esquema das etapas envolvidas neste estudo esté ilustrado na Figura 5.

Figura 5: Fluxograma da viséao geral do estudo.
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4.1 DESENVOLVIMENTO DO NARIZ ELETRONICO

Para melhor entendimento dos métodos envolvidos no desenvolvimento do nariz
eletronico dividiu-se os procedimentos em duas etapas: sistema de deteccdo e sistema de

monitoramento e coleta de dados.

4.1.1 Sistema de deteccao

Para a confeccdo dos sensores foram utilizados dois diferentes substratos (papel
vegetal e vidro), sendo depositados sobre eles o material condutor para a formagéo das trilhas,
grafite no eletrodo de papel e ouro no eletrodo de vidro, sendo que este ultimo foi cedido pelo
Instituto de Fisica da USP-Sao Carlos. Posteriormente foi depositada a camada sensora sobre
os eletrodos, utilizando duas técnicas (LbL e polimerizacdo in situ), a qual foi obtida por duas

diferentes sinteses (in situ e interfacial).

4.1.1.1 Confeccéo dos eletrodos interdigitados de grafite e ouro

4.1.1.1.1 Desenvolvimento dos eletrodos interdigitados de grafite (substrato de papel vegetal)

Os eletrodos interdigitados a base de grafite foram produzidos com o uso da técnica de
formacédo de trilhas, segundo metodologia descrita por Venancio et al. (2008). Como pode ser
visto na Figura 6 (a), os eletrodos interdigitados de grafite possuiam uma area retangular de
29 mm por 14 mm, sendo a parte interdigitada destes eletrodos constituida por 11 dedos
paralelos com 0,25 mm de largura, separadas por intervalos de 0,5 mm, formando assim 22
trilhas “Line Patterning” os quais foram desenhadas utilizando software convencional Paint
(Microsoft ™), em seguida foram convertidas para uma imagem negativa. Esta imagem
negativa foi impressa em papel vegetal com espessura 63 g/cm® (Schoeller hammer)
utilizando uma impressora a laser (HP laser jet P1005). A Figura 6 demonstra uma

representacdo esquematica da obtengdo dos eletrodos interdigitados de grafite.
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Figura 6: Representacdo esquematica para obtencdo dos eletrodos interdigitados, utilizando a
técnica de formacdo de trilhas com grafite: (a) imagem positiva (substrato de papel com o
desenho das trilhas), (b) imagem negativa (substrato de papel com o desenho das trilhas), (c)

grafite depositado sobre o tonner e sobre o substrato, (d) eletrodo interdigitado de grafite.

(a) (b) (c) (d)

l?esenho computador Software Microsoﬁ ?ublisherTM Deposicdo do grafite na Eletrodo interdigitado
(Microsoft PublisherTM e e Microsoft PaintTM superficie do substrato e na sobre o papel vegetal
Microsoft PaintTM) Impressora HP laser jet P1005 superficie com o tonner
Imagem positiva Imagem negativa — tonner preto Tonner preto Eletrodo
A m = -
0.4mm Remogao do 4
£ tonner com |
£ AV g — —_— E
> £ e Dispersdo aquosa |
N = acetona e B
= - de grafite |
© === ultrassom ‘
v v ! ‘
J4mm

Fonte: Adaptado de Venancio et al. (2008)

A parte de trds dos substratos foram protegidos, fixando-se os mesmos com fita
adesiva em papel absorvente para impedir 0 contato com a dispersdo aquosa de grafite. As
dispersdes aquosas de grafite (Aquadag E, Acheson Colloids Company) foram preparadas na
proporcdo de 1:4 (massa: volume) (grafite: agua Mili-Q) para posterior deposicdo e
recobrimento sobre as mascaras ja impressas sobre o papel vegetal. O processo consistiu em
adicionar vagarosamente a agua no grafite sob agitacdo magnética (Festoam 752A) a
temperatura constante (25 °C + 2) por 20 min (STEFFENS et al., 2012).

Apbs o preparo da dispersdo aquosa de grafite depositou-se 3 gotas da solucdo de
grafite sobre a méascara com uma pipeta e, entdo, espalhou-se a mesma sobre toda superficie
da méscara com um bastdo de vidro. Apos a secagem em estufa (Tecnal - TE-393/1-M) por
aproximadamente 30 min, realizou-se uma nova aplicagdo da solucdo de grafite sobre a
mascara e novamente colocou-se em estufa por 30 min para secagem.

Completa a secagem emergiu-se a mascara em aproximadamente 40 mL de acetona
(Merck, 99,5%), durante 30 s em ultrassom (Transsonic 310 — EIma) para remocéo do tonner.
Este processo retirou somente a camada de grafite sobre o tonner impresso na mascara,

ficando o grafite depositado nas trilhas (VENANCIO et al., 2008). Apds a secagem do
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eletrodo interdigitado em temperatura ambiente (25°C *2), depositou-se 0 mesmo em

dessecador a vacuo para posterior deposi¢do do filme de Pani.

4.1.1.1.2. Desenvolvimento dos eletrodos litografados de ouro (substrato de vidro)

Os eletrodos litografados de ouro foram cedidos pela Universidade de Sado Paulo —
USP, Instituto de Fisica de Sdo Carlos. Para a confeccdo dos mesmaos foi utilizada a técnica de
fotolitografia, a qual consiste na transferéncia do padrdo/desenho de uma méscara para um
substrato através da exposi¢do de polimeros sensiveis a luz, denominados fotoresiste. Nos
fotoresiste positivos a energia fornecida pela luz promove a degradacdo das cadeias
poliméricas, enquanto que, nos fotoresistes negativos, ela provoca a ligacdo cruzada das
cadeias (cross-linking), reproduzindo padrdes em diferentes escalas, designs e geometrias, as
quais séo utilizadas em aplicagdes diversas de microeletronica (DANTAS, 2009; JACKMAN
et al., 2001). O procedimento de obtencdo dos eletrodos de ouro seguiu a metodologia de
Dantas (2009), um esquema geral do processo de fabricacdo do eletrodo de ouro sobre o
substrato de vidro utilizando a técnica de fotolitografia é apresentado na Figura 7.

Como pode ser visto na Figura 7 (), os eletrodos interdigitados de ouro possuiam uma
area retangular de 25 mm por 5 mm, sendo a parte interdigitada destes eletrodos constituida
por 6 dedos paralelos com 10 um de largura, separadas por intervalos de 10 um, formando
assim 12 trilhas “Line Patterning”.

Primeiramente foi realizada uma limpeza do substrato de vidro para a remoc¢édo de
eventuais vestigios organicos sobre os mesmos. Neste processo, mergulhou-se o eletrodo em
um béquer de 50 mL contendo acetona (Merck, 99,5%) por aproximadamente 10 min e
enxaguou-se abundantemente com agua destilada.

Posteriormente, com o uso da técnica de fotolitografia uma resina sensivel a luz
(fotoresiste Shipley Microposit S1811 (Marlborough, MA, USA)) foi espalhada
uniformemente sobre o substrato de vidro com o auxilio de um equipamento de rotacdo
(spinner) a 4000 rpm por 30 s como pode ser visto na Figura 7 (a). O fotoresiste foi aquecido
a 90 °C durante 4 min para remocao do solvente do mesmo e exposto em radiagcdo UV ( por
15 s, na qual a resina sensibilizada adquiriu o formato do padrdo (Figura 7 (b)). Imergiu-se o
fotoresiste em uma solucdo quimica denominada revelador Clariant AZ351 Developer
(Summerville, NJ, USA), o qual removeu a regido decomposta pela exposicdo a radiagdo UV.

Apos a revelacdo, o substrato de vidro apresentou regides cobertas pelo fotoresiste e outras
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regides desprotegidas (Figura 7 (c)). Na sequéncia, uma evaporadora (Leybold Univex 300 e-
beam, COLOGNE, Germany) foi utilizada para realizacdo da deposi¢cdo de um filme metalico
composto por 200 A de titanio (Ti) e 1000 A de ouro (Au) (metalizagio), com o substrato de
vidro ja metalizado (Figura 7 (d)), o qual foi imerso em acetona para a remocao do fotoresiste
remanescente, levando consigo o metal depositado sobre ele, restando, consequentemente,
apenas metal nos locais onde ndo havia fotoresiste antes da metalizacdo processo este

conhecido como lift off (Figura 7 (e)), obtendo-se desta forma o sensor.

Figura 7: Representacdo esquematica para obtencdo dos eletrodos de ouro sobre o substrato
de vidro utilizando a técnica de fotolitografia (a) fotoresiste positivo, (b) mascara do padréo,
(c) substrato de vidro com partes cobertas pelo fotoresiste, (d) substrato de vidro metalizado,

(e) sensor.
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Fonte: (DANTAS, 2009)

4.1.1.2. Métodos de sintese quimica da Pani

Foram estudados dois métodos de sintese quimica da Pani: a polimerizacédo in situ e a

interfacial. ApoOs a sintese e dopagem, as quais ocorriam simultaneamente, realizou-se a
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secagem da Pani (in situ e interfacial) para obtencdo dos po6s para posterior deposicdo
utilizando o método LbL (item 4.1.1.3.), ou no caso da sintese in situ o eletrodo (papel vegetal
ou vidro) ja era colocado no meio reacional para obtencéo do sensor com deposicao in situ da

Pani.

4.1.1.2.1. Sintese in situ da Pani

A sintese in situ da Pani no estado de oxidacdo esmeraldina foi realizada de acordo

com Steffens et al. (2009), como pode ser visto na Figura 8.

Figura 8: Representacdo esquematica das etapas da sintese in situ.
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Fonte: O autor

Nesta sintese resumidamente o mondémero anilina, foi oxidado utilizando persulfato de
amonio e como dopante foi utilizado a solugdo de HCI (1M), obtendo-se assim a Pani no
estado de sal esmeraldina. Para realizagdo da sintese, 198 pL de anilina (Sigma Aldrich
99,5 %) destilada a vacuo, foram adicionados em 66 mL de HCI (1M) (Solucéo A) e 0,498 ¢
de persulfato de amonio (Sigma-Aldrich, 98 %) foram adicionados em 33 mL de HCI (1M)
(Solugéo B). Estas solucbes (A e B) foram resfriadas, utilizando um recipiente contendo gelo
até atingir a temperatura de 0 °C. Posteriormente a solucdo de oxidante (Solucdo B) foi

vertida sobre a solu¢do de monémero (Solugdo A), sob agitacdo magnética (Fisatom 752A), a
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0 °C por 100 min. Decorrido este tempo filtrou-se a vacuo (papel Filtro Milipore 25 um) a
solucdo obtida da reacdo e entdo a mesma foi lavada sequencialmente com metanol (Merck
99,5 %), acetona (Merck 99,5 %) e agua Mili-Q em abundancia. Esta sequéncia foi repetida
até que a cor do filtrado ficasse transparente. O filtrado obtido foi seco em dessecador a
vacuo, por 12 h em a temperatura ambiente (25°C + 2). Entéo o p6 obtido foi armazenado em

frascos ambar para protecdo da luz e da degradacéao pela acdo do oxigénio.

4.1.1.2.2. Sintese interfacial da Pani

No método de sintese interfacial, a polimerizacdo ocorre na interface de duas fases
imisciveis, onde ao final da sintese obtém-se nanofibras (SONG; CHOI, 2013). A sintese foi
realizada segundo metodologia descrita por Steffens et al. (2014), uma representacao
esquematica das etapas para obtencdo do pO da Pani com a sintese interfacial sdo

demonstradas na Figura 9.

Figura 9: Representacdo esquematica das etapas da sintese interfacial.
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Lavagem sequencial com metanol, acetona e agua em abundancia

S

Secagem do po em dessecador a vacuo = 12 h, temperatura ambiente (25°C +2)

<

Armazenamento do po em frasco ambar

Fonte: O autor

Para obtencdo do po da sintese interfacial como pode ser visto na Figura 9, 228 pL do
mondmero anilina (Sigma Aldrich 99,5 %) foram adicionados a 25 mL de solvente orgénico

diclorometano (Synth 99,5 %) (Solucdo A). Outra solugdo (solucdo B) foi preparada
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adicionando-se 0,5705 g de oxidante persulfato de aménio (Sigma Aldrich 99,75 %) em
25 mL de HCI (1M) (Merck 99 %). Posteriormente a solucdo oxidante (Solucdo B) foi
adicionada a solucdo do mondémero (Solugdo A) de forma a ndo ocorrer mistura de fases. O
tempo de reacéo foi de 2 h, sendo que a reacdo ocorreu em frasco vedado da luz a 25°C £2. O
produto desta reacdo foi filtrado (papel Filtro Milipore 250 um) e lavado com metanol (Merck
99,5 %) e agua Mili-Q em abundancia. O filtrado foi seco por 12 h em dessecador a vacuo,
obtendo-se assim a Pani no estado de oxidacdo esmeraldina em forma de pd, o qual foi

armazenado em frasco ambar a temperatura ambiente (25 °C + 2).

4.1.1.3. Métodos de deposicao de filme da Pani

Para a obtencdo do filme de Pani sobre os substratos foram estudados dois métodos de
deposicdo: LbL e in situ, os quais serdo descritos a seguir. O objetivo de utilizar varias
técnicas de deposicdo foi investigar a melhor técnica para a obtencdo de um filme de Pani o

mais uniforme possivel.

4.1.1.3.1. Técnica de deposicao in situ

O procedimento experimental para realizacdo da deposic¢do in situ seguiu a mesma
metodologia da sintese in situ (item 4.1.1.2.1), sendo que no préprio meio reacional da sintese
os eletrodos ja eram inseridos para que ocorresse a deposi¢do do filme de Pani, como pode ser
visto na Figura 10. O procedimento consistiu em 2 etapas: a primeira consistiu no preparo das
solucdes A (monbmero) e B (oxidante) e acondicionamento das mesmas em banho de gelo
para atingirem a temperatura de 0°C. Na segunda etapa os eletrodos (5 aproximadamente)
foram fixados em uma folha de PET e ap0s, dispostos no interior de um béquer de 250 mL.

A reacdo foi iniciada pela adicdo lenta da solucdo oxidante (B) sobre a solucdo de
mondémero (A) disposta dentro do béquer com os eletrodos, sendo que a reagdo foi mantida
em uma temperatura de 0 °C por 100 min, sob agitacdo magnetica (Fisatom 752A). Nesta
reacao de polimerizacdo a anilina foi dopada por protonacdo e obteve-se o polimero no estado
de oxidacdo esmeraldina. Apds 100 min de reacgdo, retirou-se os sensores do béquer, lavando-
os com HCI (1M) em abundéncia para retirada do excesso de solugdo de polimerizacdo e
dopagem, sendo posteriormente acondicionados em dessecador a vacuo até completa

secagem.



49

Figura 10: Sintese e deposicéo do filme de Pani in situ sobre o eletrodo interdigitado.
Banho de gelo

Meio reacional (sintese in situ)

Sensores fixos em folha de PET

Fonte: O autor
4.1.1.3.2. Técnica de deposicao LbL

Apdbs obtidos os pos das sinteses da Pani por meio da técnica de sinteses in situ e
interfacial, foi realizada a deposi¢éo dos filmes de Pani por LbL de acordo com a metodologia
de Raposo et al., (1997), onde obtiveram-se bicamadas de Pani/Poli(estireno sulfonato de
sodio) (PSS, Aldrich, Brasil), com deposi¢do alternada dos polimeros de cargas opostas
(polianion e polication) sobre os substratos de papel vegetal ou vidro.

Primeiramente foram preparadas as solucdes de polication e polianion. A Solucéao
polication com concentragdo final de 1 mg.mL™ foi preparada por meio da dispersio do pd
das sinteses in situ ou interfacial em N,N-dimetil acetamida (DMAc) (Merck, 99 %), ou seja,
1 g de p6 da sintese foi adicionada em 5 mL de DMACc e dissolvido em ultrassom (Unique
modelo USC-1800) por aproximadamente 2 h. Posteriormente esta solucéo foi adicionada em
baldo volumétrico (10 mL) e completado o volume com solu¢do aquosa de HCI pH 3,0
deixando a mesma agitando overnight. A solucdo polianion, utilizou PSS (Aldrich, Brasil)
com concentragéo final de 5mg.mL™* dissolvido em HCI pH 3.

Os eletrodos com substrato de vidro foram limpos com alcool isopropilico (Synth,
99,5 %) por 10 min em ultrassom, seguido de lavagem com agua Milli-Q. Posteriormente
foram secos em fluxo suave de nitrogénio (White Martins S.A., com 99% de pureza). O
eletrodo com substrato de papel vegetal ndo sofreu nenhum tratamento prévio.

Para obtencdo das bicamadas de Pani/PSS realizou-se a deposicdo alternada dos

polimeros de cargas opostas sobre os eletrodos com substratos de papel vegetal ou vidro,



50

conforme mostrado na Figura 11. As bicamadas foram obtidas realizando-se as etapas
descritas a seguir repetindo-se este processo até a obtencdo de 7 bicamadas.
i)  Imerséo do eletrodo na solucéo do polication por 3 min (sistema 1).
i) Lavagem do sistema 1 em solugéo aquosa de HCI, pH 3 com secagem em fluxo
lento de nitrogénio (sistema 2).
iii) Imerséo do sistema 2 na solucao polianion (PSS) por 3 min (sistema 3).
iv) Lavagem do sistema 3 em solucédo aquosa de HCI, pH 3 com secagem em fluxo
lento de nitrogénio (sistema 4).

v) Formacéo de uma bicamada.

Figura 11: Representacdo esquematica da deposicdo das bicamadas Pani/PSS, por meio da

técnica de LbL.

A +-0% 1° bicamada

Polication Lavagem Polianion Lavagem
Sistema 1 Sistema 2 Sistema 3 Sistema 4

Fonte: Adaptado de De Oliveira Farias et al., (2015).

4.1.2. Sistema de monitoramento e coleta de dados

O dispositivo que permitiu monitorar o comportamento dos sensores de gases foi
confeccionado na Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes. Sendo o
dispositivo constituido por quatro modulos: (1) fonte de alimentacéo; (2) regulador de tensé&o;
(3) divisor de tensdo e (4) sistema de aquisi¢cdo de dados (Figura 12).
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Figura 12: Esquema da placa de monitoramento e o0 médulo de aquisi¢do de dados o qual era
composto por: (V1) fonte de alimentacdo, (R1, R2) resistores, (D1), diodo, (C1l, C2)
capacitores, (RG1 LM 317) regulador de tensédo, (VR1, VR2, VR3) resistor variavel, (SPAPL,
SVIDZ2) conectores.

Médulo 4 hiddulo de Aquisigio de Dados
RG1 w02
Lhf317
* — 1IN OLT — +*
> REF R WRI
*. 01 [ Rz 500 i 10K Conector
+ 40 . Sensor
W1 2 1 “widro
s 100nF 1pF
8k 5PAP1 [0O]
Ri RS
220 Conector
Sensor
Papel
3 * S - -
Médulo 1 Médulo 2 Mddulo 3

*

Fonte: O autor

Modulo 1 — Fonte de Alimentacdo: composta por uma fonte de alimentacdo de
corrente continua (cc) convencional cuja tensdo de saida era de 9 V. Esta fonte alimentava o
regulador de tensdo e um pequeno ventilador situado na cdmara de testes afim de criar
correntes convectivas no seu interior e espalhar o aroma de maneira mais uniforme.

Maodulo 2 - Regulador de Tensdo: constituia-se por um circuito baseado no regulador
LM 317 que permitia 0 ajuste da tensdo méxima de saida de 1,2V (valor minimo) até 9 V.
Este mddulo, além de permitir a regulagem da tensdo garantia grande estabilidade da mesma,
mantendo fixo o seu valor de saida mesmo ocorrendo variagfes na tensdo de entrada do
sistema.

A tensdo de saida utilizada foi de 1,2 V, pois o sistema de aquisi¢cdo de dados deve
operar com tensdes inferiores a esta, ajustadas a partir dos divisores de tensao.

Maodulo 3 — Divisor de Tensdo: Para cada substrato o divisor de tensdo foi montado

como seqgue:
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(@) Sensor com substrato de papel: era baseado em dois resistores associados em série e
conectados a saida do regulador de tensdo. O primeiro era um resistor variavel (trim pot
multivoltas) de 1 kQ, e o segundo era o proprio sensor.

(b) Sensor com substrato de vidro: possui 0 mesmo principio do divisor de tensdo para
0 sensor de papel, com a diferenga que o resistor variavel (trim pot multivoltas) possuia valor
de 20 kQ pois os mesmos apresentavam valores de resisténcia inicial mais baixas. O segundo
resistor era o préprio sensor.

Para ambos os substratos, através do ajuste do resistor variavel obtinha-se uma tensdo
inicial de 45 mV sobre o sensor, onde o sinal era coletado. A medida que variava a resisténcia
do sensor exposto aos aromas, ocorria a variacao na resisténcia e proporcional variagdo na
tensdo monitorada.

Maodulo 4 - Sistema de Aquisicdo de Dados: Os sinais de tensdo oriundos do sensor,
ligado ao divisor de tensdo, eram monitorados pelo sistema de aquisi¢do de dados (NOVUS,
modelo Field Logger). Inicialmente ajustava-se a tensdo sobre o sensor através dos trim pots
para que o0 mesmo estivesse submetido a 45 mV para que todos 0s sensores iniciassem o ciclo
em um mesmo valor de linha de base, independentemente de sua resisténcia inicial.

O intervalo de tempo entre as coletas dos valores de tensdo era ajustado para5s e a
variavel da grandeza medida em mV, com fundo de escala em 45 mV. Além do registro dos
valores o software o modulo de aquisicdo de dados o0 mesmo proporcionava o grafico de

tensdo versus tempo do comportamento do sistema.

4.1.3 Nariz eletrénico

O sistema de nariz eletrénico baseado em sensores de gases com filme de Pani
utilizados na deteccdo dos compostos volateis de trés aromas comerciais (maca, morango e
uva) e destes aplicados em balas de goma aromatizadas artificialmente € representado na

Figura 13.
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Figura 13: Representagdo esquematica do sistema de nariz eletrébnico composto por: (a)
camara de vidro, (b) sensor de temperatura e umidade, (c) ventilador, (d) agitador mecanico,
(e) suporte para bala ou aroma, (f) sensor de gas com filme de Pani, (g) placa de circuito, (h)

sistema de aquisicdo de dados, (i) computador.

()
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Fonte: O autor

Como pode ser visto na Figura 13, o sistema de nariz eletronico desenvolvido era
constituido de: (a) camara de vidro com capacidade de 1 L, (b) sensor de temperatura e
umidade (Sensirion Kit EK-H5, resolucdo SHT2x), (c) ventilador, (d) agitador mecanico
(Fisatom, modelo 714), (e) suporte para bala ou aroma, (f) sensor de gas com filme de Pani,
(9) placa de circuito, (h) sistema de aquisicdo de dados (Novus), (i) computador. A funcdo da
placa do circuito era de coletar os valores de tensdo elétrica e envia-los para o software de
aquisicdo de dados da Novus, gerando assim um arquivo de extensdo “txt” no computador. A
partir deste arquivo era possivel construir um grafico de tempo de resposta (s) versus tensdo

elétrica (mV) do reconhecimento dos padrfes de resposta dos sensores.
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4.2. CARACTERIZACAO DA RESPOSTA DOS SENSORES

Avaliou-se as respostas dos sensores de gases com filme de Pani/PSS (LbL in situ,
LbL interfacial) e filme de Pani/HCI (in situ), expostos a diferentes concentragcdes dos
compostos volateis de trés aromas artificiais (magd, morango e uva) e destes utilizados na
formulacédo de balas de goma aromatizadas artificialmente. Os sensores de gases tiveram suas
tensdes monitoradas e registradas para que posteriormente pudessem serem caracterizados

quanto ao tempo de resposta, sensibilidade, limite de detecgéo e reversibilidade.
4.2.1 Resposta dos sensores de gases com filme de Pani

O tempo de resposta dos diferentes sensores, expostos aos compostos volateis dos
aromas (macé, morango e uva) e destes aplicados em balas de goma, foi avaliado por meio de

um ajuste de uma equacdo exponencial (Equacéo 1).

Y = kl[l—exp(_—tﬁ Equagéo 1
2}

Onde k é uma constante, cujo valor é fornecido no ajuste matematico e t1 é 0 tempo de

resposta a exposicao aos volateis dos aromas.

Foi utilizada a parte da curva de tempo versus tensdo referente a exposicdo aos
volateis, desde o inicio da exposicao até a saturacdo. Avaliou-se o tempo de resposta para as
diferentes concentracfes dos compostos volateis (aroma e bala de goma) para as triplicatas. O
ajuste matematico foi feito por meio do programa OriginPro09.0 (© OriginLab Corporation).

O procedimento de deteccdo e obtencdo da resposta dos sensores com filme de Pani
expostos aos aromas de macd, morango e uva e destes aplicados em balas de goma séo
apresentados nos dois itens a sequir (4.2.1.1 e 4.2.1.2)

4.2.1.1 Respostas dos sensores de gases expostos em diferentes concentracbes de aromas

artificiais

Foi monitorada a resposta de deteccdo dos compostos volateis de trés diferentes

aromas artificiais macd, morango e uva, recomendados para uso em balas, sendo 0os mesmos
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gentilmente cedidos pela empresa Duas Rodas, 0s quais possuiam densidade relativa a 25 °C
de 0,91-1,01 g.cm 2 e indice de refragdo a 25 °C de 1,35-1,49.

O procedimento para a deteccdo dos compostos volateis dos aromas seguiu as
seguintes etapas:

a). Obtencdo de uma linha de base para cada um dos sensores em ar de laboratorio por
meio da medicdo dos valores de tensdo a cada 5 s, até que 0s mesmos estabilizassem a valores
constantes. A linha de base dos sensores com substrato de vidro e de papel estabilizaram,
respectivamente, em ~5 min.

b). Apos a obtencédo da linha base, foi avaliada a resposta em tenséo dos sensores de
gases aos compostos volateis dos diferentes aromas (macd, morango e uva). Os aromas eram
inseridos na camara de medida, um de cada vez e, em ordem crescente de concentracdo, para
a aquisicao dos valores de tensdo. Estes valores eram coletados a cada 5 s por 15 min com 0s
sensores confeccionados com substrato de papel e, por 3 min com os sensores confeccionados
com substrato de vidro. Esta diferenca de tempo de exposi¢do ao aroma foi realizada devido
cada tipo de sensor (papel e vidro) apresentar um tempo diferente para alcancar valores
maximos estaveis de tenséo.

Este procedimento foi realizado em triplicata com cada sensor, isto é, a tensdo de cada
um dos sensores foi medida alternadamente entre ar de laboratério e aroma. Para avaliacdo
dos diferentes aromas foi utilizado um novo sensor.

Um sensor comercial de monitoramento de temperatura e umidade relativa (Sensirion
Kit EK-HS5, resolugdo SHT2x) foi utilizado no interior da camara durante os experimentos.

Utilizou-se concentracdes de 4000 ppm e 2000 ppm dos aromas na detec¢do com 0s
sensores de gases confeccionados, respectivamente, com os substratos de papel vegetal e
vidro. Estas diferencas nas concentragcdes deveram-se ao fato do sensor com substrato de
vidro saturar na concentracdo de 4000 ppm, sendo necessario diminuir o valor da
concentragédo a 2000 ppm.

Apbs cada experimento a camara do sistema de nariz eletrénico foi limpa com agua
destilada e seca em fluxo de nitrogénio (White Martins S.A., com 99% de pureza), com a

finalidade de retirar os volateis que ainda estivessem dentro da mesma.
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4.2.1.2 Respostas dos sensores de gases expostos a balas de goma

A resposta dos sensores de gases aos compostos volateis das balas de goma
aromatizadas artificialmente com trés diferentes aromas (magéd, morango e uva), gentilmente
cedidos pela empresa Duas Rodas foi avaliada.

As balas de goma foram confeccionadas de acordo com metodologia de Periche et al.
(2014). Na confeccdo da bala, a maior concentracdo de aroma utilizado foi de 10 ppm, sendo
este valor baseado em estudos de Garcia e Penteado (2005) e Pizzoni et al. (2015) e, em testes
prévios realizados em laboratdrio, os quais serviram para adequar a concentragdo do aroma na
bala a ser testada. Primeiramente a gelatina em pé (Synth) foi hidratada em agua destilada por
+ 10 min, sendo, entdo, aquecida em banho-maria no fogao até a completa dissolucdo da
gelatina. Apds, a sacarose (Gasparin) foi adicionada sob agitacdo constante até completa
dissolucdo (£ 5 min). A massa da bala foi retirada do banho-maria e deixada em repouso até
atingir a temperatura de 45 °C, para que, entdo, fosse adicionado os aromas nas diferentes
concentragdes (0 ppm, 2,5ppm, 5ppm, 7,5ppm, 10ppm), sendo cada uma destas
concentracfes baseada num total de 200 g de massa de bala. Apds, a massa da bala foi
colocada em moldes de policloreto de polivinila (PVVC) em uma quantidade de + 8 g para cada
bala, permanecendo assim por 48 horas para obterem formato e estabilizarem o teor de
umidade. As balas foram, entdo, embaladas em plastico filme de PVC para nédo liberarem os
compostos volateis para o ambiente para que posteriormente pudessem ser utilizadas nos
testes com o nariz eletrdnico. Os testes de deteccdo dos volateis nas diferentes concentraces
contidos nas balas de goma foram realizados no primeiro e vigésimo dia de armazenamento.
Porém para a analise no vigésimo dia, somente foi utilizado os sensores de gases com
substrato de papel e vidro e filme de Pani depositado pela sintese in situ, pois foi 0 que
apresentou melhor resposta quando exposta aos aromas e as balas de goma aromatizadas
artificialmente.

O procedimento para a deteccdo dos compostos volateis das balas de goma
aromatizadas artificialmente foi o seguinte:

a). Obtencdo de uma linha de base para cada um dos sensores, tanto os confeccionados
com substrato de papel como de vidro, em ar de laboratorio, por meio da medicéo dos valores
de tensdo a cada 5 s durante 5 min.

b). Apbs a obtencdo da linha base, foi avaliada a resposta em tensdo dos sensores de

gases aos compostos volateis das balas de goma aromatizadas artificialmente com diferentes
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aromas (macd, morango e uva). As balas foram inseridas dentro de um suporte na camara de
medida e, entdo, submetidas a agitacdo mecéanica (Fisatom, modelo 714) para promover a
liberacdo dos compostos volateis das balas. Para aquisicdo dos valores de tensdo, as balas
foram inseridas uma de cada vez e, em ordem crescente de concentracdo de aromas. A tenséo
foi coletada a cada 5s durante 10 min. Um sensor comercial de monitoramento de
temperatura e de umidade relativa foi utilizado no interior da cAmara durante os experimentos.

Este procedimento para avaliar a resposta foi realizado em triplicata com cada sensor,
isto é, a tensdo de cada um dos sensores foi medida alternadamente em ar de laboratério (até
alcancar o valor de linha de base inicial) e, nos compostos volateis dos diferentes aromas
contidos nas balas, sendo repetido este ciclo por trés vezes.

A camara do sistema de nariz eletronico era limpa antes de cada ciclo de medi¢do com
agua e seca em fluxo de nitrogénio, com a finalidade de retirar os volateis que ainda

estivessem dentro da mesma.

4.2.2 Sensibilidade

A sensibilidade demonstra a variacdo da resposta em funcéo da concentracdo do analito
e € expressa pelo coeficiente angular da curva analitica (PASCHOAL et al., 2008). A
sensibilidade linear € portanto, a razdo entre a inclinacdo da curva de calibracdo e o desvio
padrdo do sinal analitico a uma dada concentracdo do analito, é geralmente, fortemente
dependente da concentracdo (SKOOG et al., 2005).

4.2.3 Limite de deteccéo

O limite de detec¢do (LD) foi calculado segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA ) (2003) e Skoog et al. (2005), ele pode ser entendido como a menor
concentracdo que pode ser distinguida com um certo nivel de confianga. A partir da curva de
calibracdo, o limite de deteccdo é definido como a concentracdo analitica que gera uma
resposta com um fator de confianca k superior ao desvio padrdo do branco (Sp), de acordo
com a Equagéo 2.

LD = — Equacéo 2
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Onde: Sp é 0 desvio padrdo do branco, m é sensibilidade da calibragdo, k: € o fator que
corresponde ao nivel de confianca, um valor de k de 2 corresponde a um nivel de confianca de
92,1 %, enquanto um valor de 3 corresponde a um nivel de confianca de 98 %, sendo

utilizado neste estudo uma confianga de 98 %.
4.2.4 Reversibilidade

A reversibilidade (1) ¢ a capacidade dos sensores em voltar em a sua condicéo inicial
depois de cessada a interacdo com a espécie quimica desejada (JANATA, 2009). A

reversibilidade pode ser calculada por meio da Equacdo 3 (STEFFENS et al., 2009a).

T
17(%) = T Tf x100 Equag&o 3

— o

Onde: T, é a tensdo inicial do sensor; T é valor de tensdo apds exposicao ao aroma e Ty

é a tensao final do sensor.

4.2.5 Analise de componentes principais (PCA)

Os dados obtidos na detec¢do dos volateis no aroma puro e na bala de goma foram
submetidos a técnica de reconhecimento de padrdes, sendo utilizada a Anélise de
Componentes Principais (PCA) através do programa OriginPro9.0 (© OriginLab
Corporation). Este € um método de projecdo que permite a facil visualizacdo de todas as
informacBes contidas em um conjunto de dados, auxilia na descoberta de qual amostra €
diferente das outras e quais as variaveis que mais contribuem para essa diferenca (YU et al.,
2009).

As respostas dos sensores sdo geralmente apresentadas fazendo uso da PCA, a qual
transforma os sinais do sensor em varidveis originais (combinag¢fes lineares dos sinais
originais). Estas variaveis, chamadas pontuagdes, podem ser representadas em um plano
bidimensional. As parcelas de pontuacfes da PCA sdo entdo interpretadas assumindo que a
distancia no plano é uma medida da semelhanca entre as amostras, como consequéncia
aglomerados nas parcelas de pontuacdo, que sdo interpretados como classes de amostras
semelhantes (SANTONICO et al., 2008). A analise multivariada foi realizada por meio da

PCA para avaliar a discriminacao entre os diferentes tipos de aromas puros (maga, morango e
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uva) e em balas de goma aromatizadas artificialmente com diferentes aromas (macga, morango
e uva) em relacdo aos diferentes tipos de substratos, formas de sintese e metodologias de

deposicédo da Pani.

4.2.6 Anélise estatistica

Os valores de tensdo maximas obtidas através das respostas dos sensores (LbL in situ,
LbL interfacial e in situ) sobre substratos de papel vegetal e vidro aplicados na deteccao dos
compostos volateis de aromas (maga, morango e uva) e destes aplicados em balas de goma
foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA), e as médias comparadas pelo teste de

Tukey, a nivel de 95% de confianca, utilizando o software Statistica 8.0.

4.5. CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS E DOS FILMES DE PANI SOBRE 0OS
SENSORES COM DIFERENTES SUBSTRATOS (PAPEL VEGETAL E VIDRO)

Os eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro foram caracterizados em relacao
a morfologia e rugosidade utilizando AFM. Os sensores com filme de Pani obtido por
diferentes sinteses e deposi¢des (LbL in situ, LbL interfacial e polimerizagéo in situ) foram
caracterizados por meio da andlise de FTIR-ATR, sendo suas morfologias e rugosidades
avaliadas por meio da técnica de AFM, as morfologias foram também caracterizadas por meio
da técnica FEG-MEV. O acompanhamento da deposi¢cdo da bicamada Pani/PSS pela técnica
LbL (in situ e interfacial) foi realizado com a técnica de UV-Vis.

4.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com medida de
reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica com base na vibracdo dos atomos e
dos grupos funcionais de uma molécula. Um espectro de infravermelhos é normalmente
obtido incidindo radiacdo infravermelha através de uma amostra e determinando qual a fragdo
da radiacdo incidente é absorvido com uma energia particular (TRCHOVA; STEJSKAL,
2011; STUART, 2004).

A espectroscopia de FTIR foi realizada com um espectrometro de infravermelho
médio com transformada de Fourier, na Embrapa Instrumentacdo - S&o Carlos, o

espectrometro utilizado foi 0 do modelo Vertex 70, marca Bruker (Germany). Utilizou-se o
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acessorio para medida de reflectancia total atenuada (ATR - Attenuated Total Reflectance),
com cristal de diamante.

A espectroscopia foi feita na regido espectral entre 4000 e 500 cm™, com resolugéo
espectral de 4 cm™ e 32 varreduras por espectro. Esta técnica foi utilizada para caracterizar os
filmes de Pani obtidos por diferentes sinteses e deposi¢des (LbL in situ, LbL interfacial e

polimerizac&o in situ), sobre eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro.

4.5.2 Caracterizacao por espectroscopia no ultravioleta — visivel (UV-Vis) das bicamadas
dos filmes de Pani/PSS

A investigacdo do crescimento do filme LbL da Pani/PSS (in situ e interfacial) foi feita
por meio de medida de absor¢do no ultravioleta-visivel do filme a cada bicamada depositada
(Pani/PSS), acompanhando-se o crescimento da banda de absor¢do em 227 nm, para a sintese
in situ, a qual é caracteristica da ligacdo da Pani/PSS e a banda de absorcdo em 274 nm para a
sintese interfacial, caracteristica de anéis aromaticos tanto da Pani como do PSS. Os espectros
foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro de UV-Vis da Agilent, modelo 8453E e um
substrato de quartzo onde foram depositados os filmes de Pani (HOPKINS; RASMUSSEN;
BASHEER, 1996).

4.5.3. Microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséo de campo (FEG-MEV)

A morfologia dos sensores com filme de Pani (LbL in situ, LbL interfacial e
polimerizacdo in situ) foi observada em um microscépio eletrénico de varredura com fonte de
emisséo de campo (FEG-MEV) da JEOL-JSM 6701F, utilizando uma magnificacdo de 30000
vezes, a qual foi realizada na Embrapa Instrumentacdo de S&o Carlos.

4.5.4. Microscopia de forca atbmica (AFM)

As caracterizagdes de morfologia e rugosidades dos eletrodos interdigitados de grafite
(substrato de papel) e ouro (substrato de vidro) e dos sensores com filme de Pani (LbL in situ,
LbL interfacial e polimerizagdo in situ) sobre substratos de papel vegetal e vidro, foram
realizadas por meio da técnica de AFM na Embrapa Instrumentacdo de Sdo Carlos. As

analises foram realizadas em AFM da marca Nano Surf, utilizando pontas de silicio anexadas
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a um microcantilever de constante de mola 48 N.m™ e frequéncia de ressonancia de 190 KHz.
Todas as imagens foram obtidas em modo tapping™ com velocidade de varredura de 0,5 Hz.
A raiz quadrada da média da rugosidade (Rms) foi calculada usando o software Gwyddion
(Versdo 2.18). A Rms é uma funcdo da média do desvio dos picos e vales no perfil da
superficie do material (LEITE et al., 2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS E DOS FILMES DE PANI SOBRE OS
SENSORES COM DIFERENTES SUBSTRATOS (PAPEL VEGETAL E VIDRO)

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com
medida de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

A andlise por FTIR-ATR permitiu identificar os diferentes grupos funcionais, o grau
de dopagem e a composicdo do filme polimérico. Os espectros da Pani/PSS, obtida por meio
das técnicas LbL in situ, LbL interfacial e de Pani in situ, sobre substratos de papel vegetal

esta apresentado na Figura 14.

Figura 14: Espectros de infravermelho do filme de Pani obtidos com as técnicas: (==) LbL

in situ, (=) LbL interfacial e polimerizacdo (==) (in situ) sobre substrato de papel vegetal.
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Nos espectros de FTIR-ATR, na Figura 14, todas as sinteses, assim como o tipo de
deposicédo apresentaram 0 mesmo comportamento de bandas. Nos espectros, as bandas entre
3500- 3100 cm™ correspondem a regido do estiramento N-H (TANG et al., 1988), mais
especificamente na regido 3329 cm™ aparecem bandas alargadas que sdo atribuidas a
vibragdo stretching de NH> (H) (ATASSI; TALLY; ISMAIL, 2008). As bandas que
aparecem nos numero de onda 2917 cm " correspondem ao estiramento C-H da celulose
(MO et al., 2009; YUEN et al., 2008) . A banda em 1373 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C-
N na vizinhanga do anel quindide e benzenodide (SILVA et al., 2012). Os picos de absor¢do
em 1311 cm™ devem-se ao estiramento C-N das aminas aromaticas, sendo que esta regido
(~1300cm'?) indica que a Pani encontra-se no seu estado dopado, sal esmeraldina (GADE et
al., 2006). Encontra-se também no nimero de onda de 1158 cm™, o modo vibracional das
aminas protonadas, indicando que o N-imina da Pani/HCI est4 protonado (KONDAWAR et
al., 2012; MOGHADAM; AZARIYAN; SHARIFIAN, 2011). Os picos de absorcdo em
1111 cm™ da Pani dopada com HCI sdo referentes a vibracio do estiramento C=N*
caracteristica dos pélarons atribuida a ligagcdo dos anéis benzoides-NH™ e quindides = NH" e
a vibracdo de estiramento do C-NH= referente a dopagem de Pani, assim como sdo
referentes ao estiramento do grupamento C—N da Pani totalmente dopada (ligacdo entre o
anel benzénico e a imina (MELAD; ALHENDAWI; FAYYAD, 2014; MOGHADAM;
AZARIYAN; SHARIFIAN, 2011; ZHANG et al., 2014a). As vibracdes no plano C-H sao
atribuidas ao pico 1027 cm™. A regido entre 900-700 cm™ corresponde a deformagdo do
anel aromatico e as vibrages C - H fora do plano do anel. A regido entre 900-700 cm™
corresponde a deformacdo do anel aromatico e as ligacGes de vibra¢do C - H fora do plano
do anel (GOMES; OLIVEIRA, 2012).

Os espectros dos filmes de Pani, obtidos por meio das técnicas LbL in situ, LbL
interfacial e in situ sobre substratos de vidro sdo apresentados nas Figura 15, sendo estes

realizados na regido espectral entre 4000 e 500 cm™.
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Figura 15: Espectros de infravermelho dos filmes de Pani obtidos com as técnicas: (=)

LbL in situ, (=) LbL interfacial e polimerizacao (==) (in situ) sobre substrato de vidro.
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O comportamento do substrato do vidro incorporou a absorcdo em diferentes
comprimentos de onda (703 — 1588 nm). Pode se observar que os picos da Pani obtida por
polimerizac&o in situ diferiu da obtida com a técnica LbL in situ e interfacial. A formacéo de
PAni foi confirmada pelas bandas predominantes dos espectros em um comprimento de
onda de 1583; 1591 e 1568 cm 1, correspondente ao anel quindide C = C (CHAUHAN et
al., 2011; PEREIRA; SALES; CESCHIN, 2012; ZEGHIOUD et al., 2015). A banda em
1491cm™ é caracteristica da forma benzondide (CORDOVA et al., 2014). A ligacdo de
estiramento das aminas secundarias da unidade benzenoide, ligadas a grupos aromaticos,
indicam que a Pani se encontra no estado dopado (banda 1300 cm™). O pico 913 é
caracteristico da vibragdo O-H (WANG et al., 2013). As bandas menores que 1000 cm™ (na
regido entre 800 e 500 cm™) sdo caracteristicas de anéis benzénicos com substituicdes dentro
e fora do plano, sendo um indicativo que o polimero apresentou um crescimento

predominantemente linear das cadeias.
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As bandas, observadas no espectro do filme de Pani formado por polimerizagao in
situ estdo deslocadas para mais baixo numero de onda comparando-se ao espectro do filme
LbL de Pani/PSS. Estas mudancas observadas no espectro de FTIR-ATR para o filme LbL
sdo atribuidas as interacOes eletrostaticas entre a Pani/HCI e o PSS, provavelmente por meio
dos grupos quinoides da Pani (CHU et al., 2005), sendo este fato observado tanto para o

substrato de papel como para o substrato de vidro

5.1.2 Caracterizacdo por espectroscopia no ultravioleta — visivel (UV-Vis) das
bicamadas dos filmes de Pani/PSS

O monitoramento da formacéo das bicamadas dos filmes de Pani/PSS com a técnica
de LbL foi realizado por meio da medida de absorcdo dos picos caracteristicos no UV-Vis a
cada bicamada depositada. Foram confeccionados filmes LbL de Pani/PSS tanto com o
polimero obtido da sintese in situ como da sintese interfacial.

A Figura 16 (a) e (b) mostra o espectro de absorcéo dos filmes de Pani/PSS a cada
bicamada formada, até a formacdo de 7 bicamadas utilizando um comprimento de onda de
200 a 700 nm, sendo que se monitorou em especial o pico de absor¢do em 227 nm para a
Pani in situ e, em 274 nm para a Pani interfacial. O pico de absor¢cdo em 227 nm é
caracteristico da ligacdo Pani/PSS (AHAMAD; AL-AMIN; IANOUL, 2014), ndo sendo
observado este pico no espectro do filme de Pani interfacial, fato este que se deve
provavelmente as diferencas na sintese da Pani, monitorou-se portanto o pico na banda de
absorcdo 274 nm a qual é caracteristica dos anéis aromaticos tanto da Pani como do PSS
(HABA et al., 1999; HOPKINS; RASMUSSEN; BASHEER, 1996).

Pode-se verificar também uma banda de absorcao entre 400 nm e 500 nm, em ambos
os espectros de absorc¢do, referente a transicao n-n* dos anéis benzénicos caracteristicos da
Pani (LI etal., 2012).

Os picos de absorcdo para cada sintese (in situ e interfacial) foram diferentes, ou seja,
houve um deslocamento das bandas, atribuidos aos diferentes graus de protonagdo do
polimero, pelo modo como a Pani foi adsorvida no substrato ou devido algumas diferencgas

na conformacédo molecular.
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Figura 16: Espectros de absor¢do no UV-Vis do crescimento dos filmes LbL de Pani/PSS
sobre o substrato de quartzo, sendo a Pani sintetizada pelas técnicas in situ (a) e interfacial
(b). Os graficos inseridos mostram a absor¢éo (considerando o0 pico a 227 nm para a sintese
da Pani in situ e o pico a 274 nm para a sintese interfacial) como uma funcéo do nimero de

bicamadas depositadas, mostrando a dependéncia linear.
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Pode observar uma dependéncia linear da absorbancia com o nimero de bicamadas
depositadas (R?2=0,996 para a sintese in situ e R2=0,997 para a sintese interfacial),
indicando que cada bicamada depositada contribuiu com uma quantidade de material
praticamente igual na formac&o do filme (PATERNO; MATTOSO, 2002).

Uma das condi¢Bes fundamentais para o crescimento linear das bicamadas é a ndo
neutralidade das cargas sendo que, neste estudo, esta condicdo foi garantida por meio do
ajuste do pH para 3 das solugdes poliméricas e da agua de lavagem de cada camada
(RUBNER, 2003).

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de campo (FEG-MEV)

As micrografias de FEG-MEV foram utilizadas para investigar a morfologia da
superficie dos sensores com filme de Pani dopado com HCI, depositado em dois diferentes
eletrodos com substratos de papel e vidro.

A Figura 17 mostra as imagens micrograficas obtidas com a técnica de FEG-MEV da
camada sensora depositada sobre a superficie dos sensores de gases com as técnicas: LbL in
situ (a, d), LbL interfacial (b, e) e in situ (c, f), sendo estes confeccionados sobre (a, b, ¢)
papel vegetal e (d, e, f) vidro.

As imagens de FEG-MEV das camadas sensoras LbL in situ (Figura 17 (a, d)) e LbL
interfacial (Figura 17 (b, e)), formadas por 7 bicamadas de Pani/PSS, independentemente do
substrato e do tipo de sintese, apresentaram a formacdo de filmes compostos de agregados
granulares de particulas de Pani.

As imagens de FEG-MEV das camadas sensoras de Pani obtidas por polimerizacao
in situ sobre substrato de papel (Figura 17 (c)) e vidro (Figura 17 (f)), mostraram a formagéo
de um filme com nanoparticulas de Pani na ordem de 70 a 150 nm. Estruturas semelhantes
foram obtidas por Xing et al. (2006) e Paschoalin et al. (2012) na ordem de escala de 30-
70 nm. A Pani e seus derivados sdo conhecidos por exibirem uma variedade de morfologias,
tais como nanotubos, nanofios, nanofibras e microesferas (KONYUSHENKO et al., 2008).
Segundo Mattoso (1996) esta variedade de morfologias € resultante das diversas sinteses,
dopantes e tipos de deposicdo dos filmes polimeéricos existentes.
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Figura 17: Micrografias da superficie do filme de Pani obtida por: LbL in situ (a), LbL
interfacial (b), in situ (c) sobre substrato de papel e LbL in situ (d), LbL interfacial (e), in

situ (f) sobre substratos de vidro, utilizando uma magnificacao de 30000 vezes.
Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro

Fonte: O autor
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De acordo com Paterno; Mattoso; Oliveira Jr. (2001), os filmes de Pani obtidos com
a técnica LbL apresentam uma morfologia tipicamente granular. Portanto, o método de
deposicédo do filme de Pani foi o fator determinante na formacao da estrutura morfologica e,
ndo o tipo de sintese, uma vez que a estrutura tipica da sintese interfacial, segundo Abdolahi
et al., (2012), sdo de nanofibras. Na sintese interfacial, a polimerizacdo ocorre na interface
entre a fase aquosa (oxidante) e a fase organica (monémero), formando nanofibras de Pani
dopadas. Estas, devido ao carater hidrofilico, movem-se rapidamente para a fase aquosa,
permitindo o crescimento de outras nanofibras na interface, evitando, assim, o crescimento
secundario com a formacdo de aglomerados granulares (ABDOLAHI et al., 2012; HUANG,;
KANER, 2004).

5.1.4 Microscopia de forga atdomica (AFM)

A Figura 18 e a Tabela 3 apresentam, respectivamente, as imagens de AFM em 3D e
os valores de rugosidade da superficie dos sensores com filmes de Pani/HCI depositados por
LbL e por polimerizacéo in situ e, também dos eletrodos de papel vegetal e vidro.

As imagens topograficas em 3D dos substratos de papel vegetal e vidro foram
obtidas ap6s a confeccdo dos eletrodos interdigitados, na regido entre as trilhas dos
interdigitados. Salienta-se que as morfologias das superficies dos substratos de papel vegetal
(fibrilar) e de vidro (lisa com imperfei¢Bes do tipo aranhdes e pequenos nédulos), sem filme
de Pani depositado, sdo semelhantes as descritas na literatura (HENKE; NAGY; KRULL,
2002; STEFFENS et al., 2013).
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Figura 18: Imagens de AFM em 3D dos eletrodos de (a) grafite e (e) ouro, dos filmes de
Pani/PSS obtidos com as técnicas LbL in situ (b, f), LbL interfacial (c, g) e do filme de

Pani/HCI obtido por polimerizacéo in situ (d, h). As imagens do lado esquerdo sdo sobre

substrato de papel vegetal e do lado direito sobre substrato de vidro (area 25 p?).
Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro
Eletrodo

LbL in situ

LbL interfacial
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Continuacao
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Fonte: O autor

Em relacdo aos valores de rugosidade (Tabela 3) foram obtidos para os eletrodos
sobre substrato de papel 111 nm e no vidro 9 nm, sendo que a grande discrepancia entre 0s
valores encontrados se deve a morfologia fibrilar do substrato de papel vegetal, a qual é

caracteristica da celulose, sua matéria prima e da superficie lisa do vidro.

Tabela 3: A raiz quadrada da média da rugosidade (Rms) dos eletrodos de papel vegetal e de
vidro e dos filmes LbL de Pani/PSS obtidos com as técnicas LbL in situ, LbL interfacial e
do filme de Pani/HCI obtido por polimerizacdo in situ, sobre ambos o0s eletrodos substrato de

papel vegetal e de vidro.

Rrms (nm)
Superficies Papel Vidro
Eletrodo 111 (£ 3) 9(x4)
LbL in situ 311 (£ 2) 206 (£ 3)
LbL interfacial 160(x 2) 169 (x 3)
in situ 81 (x£3) 37(x 2)

Por meio da Figura 18, foi possivel observar um recobrimento uniforme e morfologia
granular tipica das Pani (MATTOSO, 1996) para todos os filmes de Pani, em ambos 0s
eletrodos (papel e vidro). De acordo com a Tabela 3, os filmes de Pani/PSS obtidos com a
técnica LbL apresentaram maiores valores de rugosidade do que o filme de Pani/HCI, obtido
por polimerizagéo in situ, o que é atribuido ao crescimento de ndcleos ja formados com o

aumento do nudmero de bicamadas LbL. A formacdo de aglomerados maiores nos filmes
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LbL, com consequente aumento em rugosidade, pode ser observada nas imagens de FEG-
MEV da Figura 17 (b, c, f, ).

Dentre as técnicas de deposicdo LbL interfacial e LbL in situ, a ultima se destacou
por formar filmes mais rugosos, sendo observado um incremento de aproximadamente trés
vezes quando depositado sobre o substrato de papel e de vinte e trés vezes quando
depositado sobre o substrato de vidro. O maior valor de rugosidade obtido com a técnica
LbL in situ pode ser atribuido ao método de sintese da Pani, pois na sintese interfacial ha a
formacdo de nanoparticulas durante o processo (ABDOLAHI et al., 2012; DETSRI;
DUBAS, 2013) e, com a sintese in situ, ha a formacéo de granulos que servem como ndcleos
de crescimento, formando aglomerados maiores. O menor valor de incremento da
rugosidade obtido para o substrato de papel vegetal com a técnica LbL in situ, quando
comparado ao substrato de vidro pode ser atribuido a sua maior porosidade. Os poros do
papel apos a sintese sdo preenchidos com o filme do polimero, formando uma superficie
mais lisa , quando comparado a superficie do filme obtida sobre o substrato de vidro.

Ja, no filme de Pani/HCI obtido com a técnica de polimeriza¢do in situ, cuja
morfologia é descrita por meio da formacdo de nanoparticulas de Pani na ordem de 50 a
150 nm (Figura 18 (d, h)), foram observados os menores valores de rugosidade. Entretanto,
neste caso, a morfologia do substrato afetou diretamente a morfologia do filme, sendo
observado no filme de Pani depositado sobre substrato de vidro um incremento de
aproximadamente quatro vezes o valor inicial da rugosidade deste substrato, o que é devido
a formacdo de um filme com nanoparticulas sobre a superficie.

O valor de rugosidade para o filme de Pani in situ obtido no substrato de papel (~ 81
nm) foi maior do que o obtido no substrato de vidro (~37 nm). Entretanto, quando se
compara o valor de rugosidade do substrato de papel com e sem filme de Pani/HCI in situ,
observa-se uma diminuicdo de ~27%, conforme pode ser visto na Figura 18 (d) uma
distribuicdo uniforme com poucos aglomerados é observado. Esta queda no valor de
rugosidade para o filme de Pani/HCI in situ depositado sobre o substrato de papel pode ser
atribuida ao preenchimento dos espacos (poros) do substrato de papel com o filme

polimérico, formando uma superficie menos rugosa.
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5.2 CARACTERIZACAO DA RESPOSTA DOS SENSORES

5.2.1 Resposta dos sensores de gases com filme de Pani

Foi avaliada a resposta dos sensores de gases com filme de Pani/PSS (LbL in situ,
LbL interfacial) e filme de Pani/HCI (in situ), em diferentes concentracbes dos aromas
artificiais (maca, morango, uva) e destes aplicados em balas de goma.

O tempo de resposta dos sensores foi determinado com ajuste de uma equagéo
exponencial de 1° ordem, sendo que foi possivel observar tempos de resposta do substrato
de papel da ordem de centenas de segundos e, para o substrato de vidro na ordem de dezenas
de segundos. Foram utilizados os valores de tensdo referentes a exposicdo aos volateis dos

aromas em funcéo do tempo.

5.2.1.1 Respostas dos sensores de gases a diferentes concentracdes de aromas artificiais

puros

A fim de avaliar a resposta dos sensores de gases, 0s quais diferem no tipo de
deposicdo da camada sensora, na sintese de Pani e no substrato do eletrodo, diferentes
concentracdes de aromas foram estudadas. Os sensores de gases com filme de Pani/PSS
obtidos pela técnica LbL in situ (Figura 19 (a, d)), LbL interfacial (Figura 19( b, €)) e com
filme de Pani/HCI obtido por polimerizacdo in situ (Figura 19 (c, f)) foram expostos a
concentracdes de aromas de 1000, 2000, 3000 e 4000 ppm utilizando o eletrodo com
substrato de papel e 500, 1000, 1500, 2000 ppm para o eletrodo com substrato de vidro.
Todos experimentos foram realizados a uma temperatura de 25 °C (+ 5) e umidade relativa
de 71 % (+ 4).

Na Figura 19 as concentracGes dos aromas sdo apresentadas em ordem crescente da
esquerda para a direita, onde cada pico representa uma concentragdo, ou seja, 0 primeiro
pico dos aromas de magd, morango e uva para 0 substrato de papel correspondem a
concentracdo de 1000 ppm e para o substrato de vidro de 500 ppm, e assim sucessivamente

para outros picos.
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Figura 19: Resposta dos sensores de gases com filme de Pani/PSS, LbL in situ (a, d), LbL
interfacial (b, €) e filme de Pani/HCI in situ (c, f) com substratos de papel e vidro expostos a
diferentes concentracdes de aromas comerciais de macd, morango e uva. Foi utilizado o

valor médio da triplicada, () desvio padrdo positivo e (1) desvio padrio negativo.
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Na Figura 19 verifica-se que todos os sensores de gases distinguiram as diferentes
concentracdes de aromas artificiais de macd, morango e uva, sendo observado um aumento
no valor da tensdo com o aumento da concentracdo dos mesmos, sendo que os valores de
tensdo aumentaram até a saturacdo da resposta dos sensores. Apos a saturacdo, 0 sensor era
retirado da camara e pode se observar uma diminui¢do da tensdo, a qual retornava com o
valor préximo ao da linha de base, quando, entdo, 0s sensores eram novamente expostos aos
volateis do aroma.

Os sensores de gases com substrato de papel vegetal foram os que apresentaram uma
resposta mais alta de tensdo, apds exposicdo aos volateis dos aromas, o que pode estar
relacionado a morfologia da superficie dos filmes depositados, como também do préprio
substrato. Filmes com compostos agregados granulares de Pani e filmes com nanoparticulas
de Pani podem ser responsaveis por tal comportamento no substrato de papel vegetal, este
fato foi confirmado pela analise de FEG-MEV.

Segundo Song et al. (2004) e Sadek et al. (2007), os volateis dos aromas difundem
mais facilmente em filmes nanoestruturados, o que resulta em sensores com respostas mais
rapidas. Assim, o desempenho dos sensores com filmes nanoestruturados € esperado ser
melhor do que com filme de morfologia globular, o que pode ser confirmado para o aroma
de maca para o substrato de vidro e para 0 aroma de morango no substrato de papel,
utilizando filme polimérico nanoestruturado in situ. Entretanto, na Figura 19 ndo foi
observada uma resposta mais alta para os filmes de Pani in situ para os demais aromas, esta
resposta deve estar relacionada a composi¢do do aroma que nao é conhecida, fazendo com
que haja interacdes que ndo sdo explicadas pela morfologia do filme polimérico.

Em concentracfes mais elevadas de aroma, em especial para o aroma de uva, foi
possivel observar que a recuperacdo completa do sensor ndo foi atingida no intervalo de
tempo medido. Comportamento analogo obtido por Li et al., (2013) ao estudarem a resposta
de sensores de gases com filme de Pani/Prata (Ag) para deteccdo de tolueno. Os autores
observaram que em concentracdes acima de 1100 ppm o sensor de gas ndo retornava a sua
linha de base inicial, esse fato pode ser um indicativo de que o tolueno poderia estar ficando
adsorvido no filme de Pani/Prata ndo deixando com que o sensor de gas voltasse ao seu

valor de linha de base, o que também pode ter ocorrido no presente estudo.



76

5.2.1.2 Respostas dos sensores de gases expostos a balas de goma aromatizadas

artificialmente com diferentes concentracdes de aroma

A deteccdo dos compostos volateis em balas de goma foi realizada utilizando
sensores de gases com filme de Pani/PSS (LbL in situ, LbL interfacial) e filme de Pani/HCI
(in situ) em eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro, avaliando trés diferentes
aromas (macd, morango e uva) em diferentes concentraces (0; 2,5; 5; 7,5; 10 ppm).

Na Figura 20 é possivel observar que a tensdo aumentou consequentemente com o
aumento da concentragdo para todos os aromas testados, e em ambos 0s substratos (a, b, ¢)
papel e (d, e, f) vidro. Sensores de gases com substrato de papel vegetal novamente foram os
que apresentaram uma resposta mais alta de tensdo, ap0s exposicdo aos volateis dos aromas
das balas de goma, o que pode estar relacionado a morfologia da superficie dos filmes
depositados, como também do préprio substrato.

Foi possivel também verificar que os sensores de gases com filme de Pani/PSS (a, d)
LbL in situ, (b, €), LbL interfacial e filme de Pani/HCI obtido por (c, f) polimerizacdo in situ
foram capazes de discriminar as diferentes concentragcdes de aromas de macd, morango e
uva, utilizados na formulacédo de balas de goma.

A fim de avaliar a liberacdo dos compostos volateis das balas de goma aromatizadas
artificialmente (macéd, morango e uva), e armazenadas por um tempo de 1 e 20 dias, utilizou-
se um nariz eletrdbnico composto de sensores de gases com filme de Pani in situ sobre
substratos de papel vegetal e vidro, onde a resposta é apresentada na Figura 21. A sintese in
situ foi escolhida devido a mesma apresentar melhor resposta tanto aos aromas quanto as
balas de goma. Os experimentos foram realizados em uma camara a temperatura ambiente
27 °C (x 3) e umidade relativa de 72 % (+ 4), onde inicialmente foi obtida a linha de base
dos sensores, em seguida expostos as balas sem (0 ppm) aroma e as com os diferentes

concentragdes 2,5; 5; 7,5; 10 ppm.
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Figura 20: Resposta dos sensores de gases com filme de Pani/PSS, LbL in situ (a, d), LbL
interfacial (b, e) e filme de Pani/HCI obtido por polimerizacéo in situ (c, f) com substratos
de papel vegetal e vidro expostos aos compostos volateis das balas aromatizadas com
diferentes concentragdes de aromas artificiais de magéd, morango e uva. Foi utilizado o valor

médio da triplicata, (1) desvio padrdo positivo e (1) desvio padrio negativo.
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Figura 21: Resposta dos sensores de gases com filme de Pani (in situ), sobre substratos de
papel vegetal e vidro, frente a determinadas concentracdes de aromas (maca, morango e uva)
em balas de goma armazenadas por um periodo de 1 e 20 dias. Foi utilizado o valor médio

da triplicada, () desvio padrdo positivo e (1) desvio padrio negativo.
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A reducdo da reposta do sensor frente as diferentes concentragdes de compostos
volateis nas balas durante o tempo de armazenamento de 20 dias foram calculadas a fim de
se obterem valores desta perda. Pode se verificar na Figura 21 e pela Tabela 4, que com 20
dias de armazenamento houve uma diminui¢do de no minimo 4 % (Tabela 4) na resposta dos
sensores aos compostos volateis dos aromas das balas de gomas.

Os sensores com substratos de papel, apresentaram maior resposta de tensdao em
comparacdo com o substrato de vidro durante o armazenamento, o que pode estar
relacionado a maior rugosidade dos filmes obtidos sobre este substrato, 0 que aumenta a
interacdo com os volateis dos aromas, retardando a liberacdo dos mesmos dos poros.

A Tabela 4 demonstra uma maior porcentagem de liberacdo de aroma para as balas
de uva, principalmente para o sensor com substrato de papel, sendo que os demais aromas
ndo seguiram uma tendéncia de perda, o que aconteceu também para 0s sensores com

substrato de vidro.

Tabela 4: Valores das reducGes da resposta elétrica dos sensores em relacdo aos compostos

volateis das balas de maca, morango e uva.

REDUCAO DA RESPOSTA DOS SENSORES (%)

Con(cperr)\rtrgfl 60 Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro
Macd Morango Uva Magd Morango  Uva
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2,50 12,50 5,26 52,27 14,29 25,00 26,09
5,00 6,02 4,13 42,61 11,76 19,35 16,00
7,50 6,59 4,65 40,65 19,51 20,59 18,52
10,00 9,09 10,20 47,02 23,40 16,22 13,33

A menor resposta dos sensores no vigésimo dia de armazenamento das balas pode
estar relacionada a perda e/ou volatilizacdo dos compostos volateis da bala. Pizzoni et al.
(2015) afirmam que a diminuicdo da liberagdo do aroma em alimentos geleificados podem
ser atribuidos ao agente espessante, o qual pode formar uma barreira a difusdo que afeta a
cinética da particdo de vapor do volatil ou até impedir o seu transporte de massa, devido a
interacdes entre 0s compostos de aromas, 0 espessante e 0 Sensor.

Estudos na literatura relatam a perda de aromas com o armazenamento em balas de
goma (PIZZONI et al., 2015; SCHIRLE-KELLER; REINECCIUS; HATCHWELL, 1994;
SKIBSTED, 2010). Schirle-Keller; Reineccius; HatchwelL (1994) utilizando aspartame para

adocar gomas de mascar que continham aromatizantes de diferentes compostos carbonilicos
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(aldeido cindmico (canela), benzaldeido (cereja) e t-2-hexanal (tempero verde)),
armazenaram as gomas por 110 dias e analisaram a perda dos aromas periodicamente. As
maiores perdas encontradas foram para o t-2-hexenal e o benzaldeido, os quais sofreram
perdas semelhantes. J& o aspartame foi indetectavel apds 20 dias de armazenamento. Estes
resultados comprovaram que com 0 armazenamento das gomas ocorreu uma perda dos
compostos volateis dos aromas, confirmando as respostas obtidas pelo nariz eletrénico
utilizado neste estudo, onde houve também uma perda dos compostos volateis nas balas, o
que pode estar relacionado a volatilizagdo dos mesmos para o ambiente.

O nariz eletrénico vem se mostrando um instrumento capaz de detectar as variagoes
dos compostos volateis e monitora-las. A liberacdo de compostos volateis nos alimentos é
regida por fenbmenos cinéticos, termodinamicos, propriedades intrinsecas da matriz
alimentar, fatores extrinsecos (temperatura, pressdo, umidade), bem como a propria
interagdo com os demais compostos do alimento (PICCONE; RASTELLI; PITTIA, 2011).

Os resultados obtidos demonstraram que os arranjo eletronico foi capaz de verificar a
diminuicdo dos compostos volateis dos aromas das balas durante o tempo de
armazenamento, apresentando uma excelente resposta frente a todas as concentragdes
estudadas (2,5; 5; 7,5; 10 ppm), para ambos 0s sensores de gases (in situ com substrato de
papel e in situ com substrato de vidro), demonstrando forte potencial de aplicabilidade na
industria alimenticia.

Pizzoni et al. (2015), ao avaliarem a liberagdo de duas diferentes concentragoes
(0,15 % e 0,30 %) de aromas de morango (natural e artificial), adicionados as balas de goma
com diferentes agentes geleificantes (pectina, goma ardbica e gelatina) através de um
sistema de nariz eletrénico, utilizando dois arranjos de sensores (cristal da microbalanca de
quartzo com camada sensora de porfirina e, cristal da microbalanca de quartzo com
peptideos), verificaram que o nariz eletrénico foi capaz de diferenciar os dois aromas, assim

como suas diferentes concentracfes nas balas.

5.2.2 Sensibilidade e limite de deteccéo

A Tabela 5 apresenta os valores de tensdo méximas as quais foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA), e as médias comparadas pelo teste de Tukey, a nivel de 95%
de confianca, sensibilidade e o limite de deteccdo da resposta dos sensores de Pani

fabricados sobre eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro, expostos aos compostos
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volateis dos aromas de macgd, morango e uva, sendo estes realizados a uma temperatura de
27 °C (x3) e umidade de 71 % (4).

Tabela 5: Valores de tensdo méxima, sensibilidade (S) e limite de deteccdo (LD) obtidos da
resposta dos sensores de gases com substrato de papel vegetal e vidro a diferentes

concentragdes de compostos volateis dos aromas de maca, morango e uva.

Concentragéo Maca Morango Uva
(ppm) / LbL  LbL . LbL LbL insity Pl LbL .
Tenséo (MV) insitu Interfac. insitu interfac. insitu interfac.

SUBSTRATO DE PAPEL VEGETAL

Linhade 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
base +0,01 +0,01 0,01 0,01 0,01 +0,01 #0,01 0,01 0,01

6,66 4,38°C 4,24 891" 7,06%* 10,06t 6,94®® 4,62 545"

1000 502  +004 +003 +002 4001 002 003 +005 +0,03
so0p  TBZ° ASEC 464C 89TM 732% 12894 777%  532°  600%
+003 4005 2002 0,02 001 2001 001 004 003
w00 871 545C 507C 1002 752% 14234 833 719 629
+002 +0,04 2002 002 002 001 0,02 004 003
oo OA7® 646 583C 1008 BITA 17534 918% 780 6557

+0,03 +0,04 0,02 +0,02 0,03 +0,01 +0,02 +0,03 0,03

S(mV.ppm? 8,0E-4 70E-4 50E-4 50E-4 40E-4 24E-3 57,0E-4 1,1E-3 4,0E4

LD (ppm) 37,50 4286 60,00 60,00 75,00 12,50 42,86 27,27 75,00

SUBSTRATO DE VIDRO

Linhade 0,01 0,01* 0,01* 0,01** 0,01* 0,01 0,01 0,01** 0,01
base 0,01 +0,01 +0,01 0,01 0,01 +0,01 0,01 +0,01 +0,01

0,10®® 0,66"™® 1,82%4 0,09® 0,82%4 0,16 0,14** 0,26 0,35%®

500 +000 +0,00 =001 001 001 000 0,00 000 =000
gy 04T 085 200 013 098 019C 0154 081 043
10,00 001 001 001 001  +001 001 001 +0,02
5oy 019 095° 2404 017®  111°  022¢ 017F 132 046"
£000 001 000 001 001  +0,00 000 +000 0,01
oo 0247 109 2604 0200 133  025C 018 2004 053

+0,01 +0,00 0,03 +0,01 0,01 +0,01 0,01 0,01 0,01

S(mV.ppm?) 9,0E-5 30E-4 50E-4 B80E-5 30E-4 60E5 30E-5 12E-3 10E-4

LD (ppm) 333,33 100,00 60,00 375,00 100,00 500,00 1000,00 25,00 300,00

Média (trés repeticBes) + Desvio Padrdo seguidas de letras iguais minusculas na linha indicam ndo haver
diferenca significativa a nivel de 5% (teste de Tukey) entre os diferentes sensores estudados (LbL in situ, LbL
interfacial e in situ) para um mesmo aroma com um mesmo substrato, ja letras mailsculas iguais na linha
indicam ndo haver diferenca significativa a nivel de 5 % (teste de Tukey) para um mesmo sensor com um
mesmo tipo de substrato comparando diferentes aromas (maga, morango e uva).

Segundo Skoog et al. (2005), a sensibilidade pode ser definida como sendo a razéo
da variacdo no sinal de resposta pela variacdo da unidade de concentracdo do analito e o
limite de deteccdo como a menor concentracdo que pode ser distinguida.
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A sensibilidade e o limite de detec¢do de cada sensor de gas exposto em cada aroma
e para cada bala de goma foram calculados, respectivamente, do coeficiente angular da
curva de calibracao obtida do sinal de tensdo maxima versus a concentracdo de aroma, cujos
valores estéo listados nas Tabelas 5 e 6.

De acordo com os resultados apresentados (Tabela 5), os sensores LbL in situ, LbL
interfacial e in situ utilizados na deteccdo dos compostos volateis de um mesmo aroma
apresentaram diferenca significativa (p <0,05) entre si. O mesmo ocorreu quando
comparado um mesmo sensor (mesmo tipo de sintese e deposicdo) para deteccdo dos
diferentes aromas, ou seja, a maioria dos sensores indicou resultados distintos.

A Tabela 6 apresenta os valores de tensdo maxima as quais foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA), e as médias comparadas pelo teste de Tukey, a nivel de 95%
de confianca, sensibilidade e o limite de deteccdo dos sensores de Pani fabricados com
substratos de papel vegetal e vidro expostos, aos volateis das balas aromatizadas com
aromas de macd, morango e uva, sendo que os experimentos foram realizados a uma
temperatura de 27 °C (x3) e umidade relativa de 71 % (x4).

Os sensores LbL in situ, LbL interfacial e in situ utilizados na deteccdo dos
compostos volateis de uma mesma bala aromatizada apresentaram diferenca significativas
(p < 0,05) como pode ser visto na Tabela 6, sendo que quando comparado um mesmo sensor
(mesmo tipo de sintese e deposicdo) para deteccdo dos diferentes aromas aplicados nas
balas, 0s mesmos também apresentaram diferencas significativas (p<0,05) indicando que os
resultados obtidos foram distintos.
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Tabela 6: Valores de tensdo méxima, sensibilidade (S) e limite de deteccdo (LD), obtidos da
resposta dos sensores de gases com substrato de papel e vidro aos compostos volateis das

balas de goma aromatizadas com os aromas de maca, morango e uva.

Concentragéo Magca Morango Uva
(ppm) / LbL LbL in situ LbL LbL in situ LbL LbL in situ
Tensdo (MV) insitu interfacial insitu interfacial insitu interfacial

SUBSTRATO DE PAPEL VEGETAL

0,014 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01* 0,01* 0,01
+0,01 +0,01 +0,01 0,01 001 0,01 001 0,01 0,01

0,53 0,32°¢ 0,722°¢ 133" 384** 1,08® 161 231" 2,934

Linha de base

2,50 £0,01 #0,02 0,02 003 0,01 002 002 +003 0,02
£ 00 0,63 050 083 161 5084 121 1814 2868 3,209
! £001 002 +002 +003 000 002 +002 004 +0,02
e 0,78 060 001 1808 554 1208 2034 318 3674
! £001 002 +002 +003 001 002 %002 +003 0,03
1000 003 069 110° 103 683 147° 237° 386> 447

+0,01 +0,02 0,02 0,03 +0,02 +0,02 0,02 0,03 0,02
S(mV.ppm?) 54E-2 48E-2 49E-2 80E-2 38E-2 50E-2 10E-2 20E-2 2,0E-2
LD (ppm) 0,56 0,62 0,61 0,38 0,08 0,60 0,30 0,15 0,15

SUBSTRATO DE VIDRO

0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01* 0,01* 0,01
+0,01 +0,01 +0,01 0,01 +0,01 0,01 +0,01 0,01 0,01

0,194 0,17*A 0,28** 0,18 0,10® 0,28** 0,154 0,13"8 (0,23

Linha de base

2,50 +002 +001 003 =+001 0,02 +001 002 002 0,01
£ 00 030" 023 0344 024" 011 031%8 021%8 (20° 0 25%®
! £0,02 +001 003 001 +002 +001 2002 +002 001
e 0384 026" 041°A 034%8 017%8 034%® 0328 (24% 027%C
! £002 +001 003 001 4002 001 2002 +002 2001
1000 045" 020° (47°A 041%8 020 037 039® 027% 0,30

+0,02 +0,01 +0,03 +0,01 +0,02 +0,01 0,02 0,02 0,01

S(mV.ppm?l) 34E-2 16E-2 26E-2 32E2 14E-2 12E-2 33E-2 18E-2 92E-3

LD (ppm) 0,87 1,92 1,17 0,95 2,08 2,50 0,90 1,63 3,26

Média (trés repeticBes) + Desvio Padrdo seguidas de letras iguais mindsculas na linha indicam ndo haver
diferenca significativa a nivel de 5% (teste de Tukey) entre os diferentes sensores estudados (LbL in situ, LbL
interfacial e in situ) para um mesmo aroma com um mesmo substrato, j& letras mailsculas iguais na linha
indicam ndo haver diferenca significativa a nivel de 5 % (teste de Tukey) para um mesmo sensor com um
mesmo tipo de substrato comparando diferentes aromas (maga, morango e uva).

As equagcdes das retas e os valores do coeficiente de correlagdo (R?) de cada uma das
curvas de calibragéo dos diferentes sensores com filme de Pani (LbL in situ,LbL interfacial e
in situ) para ambos os substratos papel vegetal e vidro expostos aos diferentes compostos

volateis dos aromas e destes aplicados em balas de goma sdo apresentados na Tabela 7.



84

Tabela 7: EquagBes das retas e os valores de R? para os sensores de gases com filme de
Pani/PSS (LbL in situ, LbL interfacial) e filme de Pani/HCI (in situ), utilizando como
substrato papel vegetal e vidro aplicados na deteccdo dos compostos volateis de diferentes

aromas (macd, morango e uva) e destes aplicados em balas de goma.

Aroma - Sensores de  Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro
gases Equacio da reta R? Equaco da reta R?
Aroma
Maca - LbL in situ y =0,0008x +5,9883 0,97 y=9E-05x +0,0483 0,99
Maca — LbLinterfacial y =0,0007x + 3,435 0,95 y=0,0003x + 0,5383 0,99
Maca - in situ y =0,0005x + 3,6483 0,97 y=0,0005x +1,5217 0,98

Morango - LbL in situ y =0,0005x + 8,305 0,87 y=8E-05x +0,0517 0,99
Morango - LbLinterfacial y=0,0004x +6,6383 0,93 y=0,0003x + 0,6417 0,99

Morango - in situ y =0,0024x + 7,7433 0,98 y=6E-05x +0,1267 0,99
Uva - LbL in situ y =0,0007x +6,2383 0,99 y=3E-05x + 0,125 0,99
Uva- LbLinterfacial y =0,0011x +3,3833 0,96 y=0,0012x - 0,3417 0,99
Uva - in situ y =0,0004x +5,1767 0,96 y=0,0001x + 0,2983 0,97
Bala de goma
Maca - LbL in situ y =0,054x +0,3833 0,99 y=0,0344x +0,1117 0,99
Maca — LbLinterfacial y =0,0484x + 0,2217 0,97 y=0,0156x + 0,14 0,96
Magcé - in situ y=0,0488x +0,585 0,97 y=0,0256x +0,2117 0,99

Morango - LbL in situ y=0,0797x +1,1717 0,97 y=0,0316x + 0,0983 0,99
Morango - LbLinterfacial y=0,3767x +2,9683 0,98 y=0,0144x + 0,055 0,94

Morango - in situ y =0,0504x + 0,9467 0,98 y=0,012x +0,25 0,99
Uva - LbL in situ y =0,1000x + 1,3269 0,98 y=0,0332x + 0,0633 0,98
Uva- LbLinterfacial y =0,1988x + 1,8067 0,98 y=0,0184x + 0,095 0,96
Uva - in situ y =0,2000x + 2,3443 0,96 y=0,0092x + 0,2083 0,98

Foi possivel observar nas Tabelas 5-7, uma pequena proporcionalidade entre a
variacdo no sinal de tensdo maxima e a variacdo da unidade de concentracdo dos aromas,
sendo esta mais baixa para os filmes depositados sobre o substrato de vidro do que para o
substrato de papel vegetal, o que justifica a maior sensibilidade do Gltimo. Em relacdo ao
limite de deteccdo, os filmes depositados sobre o substrato de papel foram os que
distinguiram as menores concentracdes dos volateis dos aromas e das balas, ou seja, foram
0S que apresentaram os menores valores de limites de deteccéo.

Vale salientar que quanto maiores os valores de sensibilidade, mais sensiveis séo 0s
sensores e melhores séo suas respostas. Quanto ao limite de deteccdo, quanto menores 0S

seus valores, menores as concentragf)es minimas que 0 sensor consegue detectar. Portanto,
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sensores com maiores sensibilidade e menores limites de deteccdo sdo mais adequados para
deteccdo de volateis ( ANVISA, 2003; SKOOG et al., 2005; IUPAC, 2014).

Pode-se observar nas Tabelas 5 e 6 que 0s sensores obtidos sobre os substratos de
papel vegetal apresentaram valores maiores de sensibilidade e menores valores de limites de
deteccdo, tanto para os aromas quanto para as balas, na maioria dos sensores de gases
estudados. Estas caracteristicas estdo relacionadas com os elevados valores de rugosidade
confirmados através da caracterizacdo por AFM para os filmes depositados sobre o papel
vegetal, uma vez que a area superficial aumenta, tornando 0s sensores mais sensiveis a
variagdo no sinal de resposta (LIU et al., 2014; STEFFENS et al., 2009a).

Por meio dos valores do coeficiente de correlacdo (R?) (Tabela 7), foi possivel
verificar uma Otima correlagdo (> 0,87) entre os valores de tensdo méxima e as
concentragdes do aroma. As sensibilidades encontradas neste estudo foram semelhantes as
encontradas por outros autores.

Zhang et al., (2014b) utilizando filme de Pani obtida pela técnica in situ sobre fibras
alinhadas de poli(metil metacrilato), verificaram uma sensibilidade elevada (1,58; 2,19;
2,67; 3,46 Q.ppm™) com 0 aumento da concentracdo de 2, 4, 5 ou 7 ppm, indicando que 0s
compésitos de fibras alinhadas de Pani/ poli(metil metacrilato) sdo promissores na detec¢do
de aménia.

Qi et al. (2014) ao utilizar sensores de gases de Pani com sintese in situ sobre
substrato de tecido poroso, aplicados a uma gama de compostos organicos volateis
encontraram sensibilidade semelhantes a este estudo. Os sensores mostraram-se mais
sensiveis aos compostos organicos volateis como mostra a sequéncia a seguir em ordem
decrescente de sensibilidade: etanol (0,020 ppm) > cloroférmio (0,017 ppm) > tolueno
(0,014 ppm) > acetona (0,0055ppm) > acetato de etilo (0,00062 ppm). Esta boa
sensibilidade encontrada os autores atribuem ao filme de Pani com elevada érea superficial e
ao substrato téxtil poroso o que permite com que as moléculas de vapor se difundam mais
facilmente para dentro e para fora do filme de Pani, fato este que também foi possibilitado
neste estudo devido ao uso do substrato de papel vegetal (poroso) e a morfologia do filme de
Pani, o que explica a maior sensibilidade encontrada nos sensores com substrato de papel.

A sensibilidade encontrada por Steffens et al. (2014), utilizando filme de Pani sobre
substrato de silicio do sensor de cantilever do AFM, depositado através da técnica spin-
coating aplicados na deteccdo do feroménio 2 heptanona foram semelhantes aos deste

estudo. As sensibilidades encontradas nas diferentes temperaturas estudadas foram de
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0,2 nm.ppm™ + 0,01 (10 C); 0,7 nm.ppm™ + 0,04 (20 C) e de 0,7 nm.ppm™ + 0,03 (30 C).
Ao avaliar o limite de deteccdo pelos sensores de cantilever com filme de Pani os autores
encontraram valores de 31 ppm (10 e 20 ° C) e 56 ppm (30 ° C).

Pode-se dizer que os limites de detec¢do encontrados foram, portanto, satisfatorios
para a maioria dos ensaios, conseguindo detectar o minimo dos compostos volateis presentes
nos aromas e nas balas. Valores semelhantes de limite de detec¢do foram encontrados por
outros autores.

Pham; Kim (2016) utilizando sensor de hidrogénio com filme de nanofibras de Pani
obtida através da polimerizacdo de anilina em CO, comprimido por adicdo de cloreto de
cobalto como um aditivo, encontraram um limite de deteccdo de 40 ppm de hidrogénio,
respectivamente.

Menegazzo et al. (2012) encontraram um limite de deteccdo de 23 ppm utilizando
sensores com filme de deposicao fisica de Pani/HCI sobre substrato de vidro, aplicados na
deteccdo de NHs. Os autores consideram este valor de limite de deteccdo alto e explicam
que a magnitude da resposta do sinal foi pequena, o que ocasionou um maior valor no limite
de deteccdo, fato este que também ocorreu neste estudo, especialmente quando utilizado o
substrato de vidro.

5.2.3 Reversibilidade

A reversibilidade () ¢ a capacidade dos sensores em voltar ao seu estado inicial
depois de expostos a um gas particular (STEFFENS et al., 2009a).

A reversibilidade de todos os sensores de gases, confeccionados tanto com substratos
de papel vegetal como de vidro, expostos aos compostos volateis dos aromas de macé,
morango e uva em diferentes concentracfes pode ser visualizada na Figura 22. Esta
caracteristica foi avaliada através da resposta do sistema de nariz eletrénico por meio do
monitoramento da tensdo dos sensores em relacdo aos compostos volateis dos diferentes

aromas.
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Figura 22: Reversibilidade dos sensores de gas (LbL in situ, LbL interfacial e in situ)

expostos aos compostos volateis dos aromas de (M) macd, (M) morango e (M) uva,

utilizando substrato de papel (a) e vidro (b). Foi utilizado o valor médio da triplicata, ()

desvio padrio positivo e (+) desvio padrio negativo.
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Foi observada também uma excelente reversibilidade dos sensores de gases (LbL in
situ e LbL interfacial e in situ), tanto para o substrato de vidro como para o substrato de
papel, expostos aos compostos volateis dos aromas contidos nas balas de goma (Figura 23).

Por meio da Figura 22 e 23 foi possivel verificar que todos os sensores de gases
apresentaram uma excelente reversibilidade aos compostos volateis em todas as
concentragdes avaliadas, isto €, retornaram a posicéo inicial de tenséo, ou seja, ao valor de
linha de base inicial. De um modo geral os valores de reversibilidade foram acima de 97%
para todos os sensores testados, sendo este valor considerado alto quando comparado com a
média das reversibilidades dos sensores expostos aos aromas puros, uma vez que a
quantidade de aroma utilizado nas balas foi bem inferior aos valores utilizados nos
experimentos com o aroma puro.

Os sensores com substrato de papel apresentaram valores de reversibilidade menores
que os sensores com substrato de vidro. O substrato de papel, devido a seus poros, apresenta
uma estrutura rugosa muito maior que a do substrato de vidro (SARFRAZ et al., 2013), esta
estrutura aumenta a interacdo do substrato com o0s compostos volateis dos aromas,
retardando a liberagdo dos mesmos dos poros, consequentemente, diminuindo a

reversibilidade do sensor.



89

Figura 23: Reversibilidade dos sensores de gas (LbL in situ, LbL interfacial e in situ) na
deteccdo dos aromas nas balas de: (®) maca, (M) morango e (M) uva, utilizando substrato de

papel (a) e vidro (b). Foi utilizado o valor médio da triplicata, () desvio padrdo positivo e
(1) desvio padrio negativo.
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Valores de reversibilidade semelhantes foram encontrados em estudos de Steffens et
al. (2009a), utilizando filmes finos de Pani no estado de oxidacdo esmeraldina como camada
ativa, sendo o polimero sintetizado por duas vias: (a) Pani dopada com &cido
dodecilbenzenossulfonico (DBSA) depositada por fluido supercritico e (b) Pani dopada com
acido cloridrico (HCI) pelo método de polimerizacgdo in situ, sendo que as reversibilidades
encontradas foram de 95,0 e 97,7 %, respectivamente.

As reversibilidades encontradas por Tiggemann et al. (2016) utilizando sensores com
filme de Pani in situ sobre substrato de papel na deteccdo de diferentes aromas artificiais de
frutas (macd, uva e morango), foram de 93% 1,23, 90% +1,37 e 89,5% =+ 2,03,
respectivamente.

Estes resultados indicam que os sensores desenvolvidos neste trabalho apresentaram
reversibilidades bastante satisfatdrias, sendo que ndo houve perdas do sinal elétrico durante
0s sucessivos ciclos realizados, sendo que as melhores reversibilidades foram obtidas nos
sensores com substrato de vidro. Assim, todos os sensores de gases testados (LbL in situ,
LbL interfacial e in situ) na detec¢do dos compostos volateis dos aromas de magd, morango
e uva e de balas aromatizadas artificialmente apresentaram boa reversibilidade ou seja, o
material de deteccdo (Pani) sofreu uma mudanca fisica e/ou quimica reversivel (ARSHAK
et al., 2004).

5.2.4 Andlise de componentes principais (PCA)

As respostas dos sensores poliméricos obtidos no sistema de nariz eletrdnico foram
analisadas pela técnica estatistica de andlise de componentes principais (PCA, do inglés
Principal Component Analysis), que se trata de uma técnica de reconhecimento de padrdes
que reduz o numero de variaveis com informacdes redundante e utiliza apenas os dados mais
importantes (RANOLA; SANTIAGO; SEVILLA, 2016). Os valores maximos de tensdo
para cada concentracdo de cada aroma foram utilizados para as andlises estatisticas do
arranjo com trés diferentes unidades sensoriais de Pani/HCI, as quais diferem em relacdo a
sintese do polimero e a forma de deposi¢cdo da camada sensora (deposicdo LbL com a
sintese interfacial e in situ, e deposicdo por sintese in situ). A Figura 24 mostra os graficos
de PCA dos sensores de gas com filme de Pani e substratos de papel vegetal e vidro, para 0s

aromas de maca, morango e uva em diferentes concentragdes. Os filmes que contribuem
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para a discriminacdo dos aromas sdo determinados pelos graficos de Loading Plot o qual

também estd demonstrado na figura.

Figura 24: Gréficos de PCA dos sensores de gas com filme de Pani e substratos de (a) de

papel (c) vidro, para os aromas de macd, morango e uva em diferentes concentragdes. Os

filmes que contribuem para a discriminacdo dos aromas sdo determinados pelos graficos de

Loading Plot dos eletrodos (b) de papel e (d) de vidro.
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As Figuras 24 (a) e 24 (c) apresentaram os graficos de PCA dos diferentes aromas

artificiais (macé, uva e morango), em diferentes concentragdes 1000, 2000, 3000 e 4000
ppm) para os substratos de papel e 500, 1000, 1500, 2000 para o substrato de vidro. O
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grafico PCA do eletrodo de papel, Figura 24 (a), obteve-se 98,52% do total das informaces
coletadas pela matriz em PC1 e PC2. Entretanto neste caso o PC1 possui maior quantidade
de informacéo (84,62%), e, portanto, a analise dos aromas e das concentracfes devem ser
baseados neste eixo, embora pequena a contribuicdo da PC2 deve considerada para anélise, e
0 que se pode observar na Figura 24 (c) € uma distribuida dos aromas e das concentracfes na
vertical, sendo que a maca e a uva embora proximas, sao distintas em PC2. Analisando o
grafico de Loading Plot da Figura 24 (b), o filme LbL interfacial causa a separacdo das
concentragdes baseado no PC1, uma vez que os filmes in situ e LbL in situ possuem o
mesmo score e, portanto, ndo € definido sua contribuicdo, ja para PC2, sdo esses dois filmes
que causam a separacao dos aromas.

No caso do sensor com substrato de vidro, Figura 24 (c), a variancia dos dados foi
contabilizada utilizando as duas primeiras componentes principais (PC1 + PC2), obtendo-se
87,88% do total das informacGes coletadas pela matriz. Nota-se que a quantidade de
informacdes em PC1 e PC2 sao relevantes e, portanto, ambas contribuem para a analise no
plano cartesiano, e, portanto, neste caso é possivel discriminar tanto os aromas de magé, uva
e morango, quanto as diferentes concentracGes de cara aroma. A Figura 24 (b), apresenta o
grafico de Loading Plot, que representa a influéncia de cada variavel no mesmo plano do
grafico de componentes principais. Baseado nisso, 0s sensores que causaram a separacdo das
concentracdes baseado no PC1 sdo os filmes LbL in situ e LbL interfacial, enquanto que no
PC2, os filmes in situ e LbL interfacial contribuem para a separacdo dos aromas.

Dos resultados mostrados na Figura 24, o conjunto de sensores fabricados em
substratos de papel e vidro apresentaram boa resposta, sendo possivel discriminar os aromas
de macd, morango e uva em diferentes concentracdes. Embora o sensor com substrato de
papel tenha mais 10,64% do total das informacdes coletadas pela matriz em PC1 e PC2 em
relacdo ao sensor com substrato de vidro, a maior parte dessas informag6es se concentraram
em PCL1, o que € devido a uma melhor resposta do filme LbL interfacial, enquanto que para
os eletrodos de vidro a resposta em PC1 é atribuida aos filmes LbL in situ e LbL interfacial.
Portanto o filme LbL interfacial é a arquitetura que oferece melhor desempenhos para a
construcao de sensores para nariz eletronico.

Andlise estatistica por PCA também foram realizadas para amostras de balas de
goma de aromas de macd, morango e uva, também em diferentes concentra¢des conforme

apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Gréficos de PCA dos eletrodos (a) de papel e (c) vidro, para as balas de maca,

morango e uva com diferentes concentracdes de aroma. Os filmes que contribuem para a

discriminacao das balas sdo determinados pelos graficos de Loading Plot dos eletrodos (c)

de papel e (d) de vidro.
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Pode se destacar o desempenho do eletrodo de papel para a detec¢do dos compostos

volateis dos aromas artificiais aplicados em balas de goma. A Figura 25 (a) apresenta o

grafico PCA, e se pode observar que cada bala esta representado em quadrantes distintos do

grafico, o que indica que cada bala é tdo distinta uma da outra que a resposta é divida por

quadrantes. Além disso contabilizando as variancias das duas primeiras componentes

principais obtém-se 99,76% do total das informacdes coletadas pela matriz, sendo o maior
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valor obtido de todas as andlises. Do gréfico de Loading Plot da Figura 25 (b) destaca-se
novamente o filme LbL in situ como responsavel pela separacdo em PC1, e os filmes in situ
e LbL interfacial para a separacdo em PC2.

Apesar da distribuicdo dos dados da Figura 25 (c), 0 que pode ser devido a variagdo
obtidas nas medidas elétricas do nariz eletrdnico, tanto os aromas das balas quanto a
concentracdo sdo discriminadas no grafico de PCA, que contabiliza 95,71% do total das
informacdes de PC1+PC2. A Figura 25 (d) apresenta o grafico de Loading Plot, e o filme
que causa a separacdo em PC1 é o LbL in situ, uma vez que os outros dois filmes possuem o
mesmo score e, portanto, ndo é possivel definir sua contribuicéo, ja para PC2 os filmes in

situ e LbL interfacial sdo os responsaveis pela separa¢do da componente principal 2.
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6 CONCLUSAO

Os sensores de gases com filme de Pani, obtidos por dois diferentes métodos (LbL in
situ, LbL interfacial e polimerizacdo in situ) e com dois tipos de sinteses de Pani (in situ e
interfacial), foram adequadamente utilizados em sistema de nariz eletrénico, aplicado na
deteccdo de compostos volateis de aromas artificiais e de balas de goma.

Os filmes de Pani foram caracterizados com as técnicas de FTIR-ATR, UV-Vis,
FEG-MEV e AFM, confirmando a sua deposi¢do sobre os substratos de papel vegetal e
vidro no estado de oxidagdo esmeraldina com morfologia globlular para os filmes LbL e de
nanoestruturados para os filmes obtidos por polimerizagéo in situ.

Foi possivel observar a influéncia do substrato na resposta elétrica dos sensores,
sendo obtidos valores de tens@o mais elevados e tempos de respostas mais baixos para o
substrato de papel, o que pode ser devido a morfologia mais rugosa do mesmo.

O sensor com substrato de papel apresentou melhores valores de sensibilidade e de
limite de deteccdo em relacdo ao de substrato de vidro para os aromas e balas de goma.

A analise de componente principal feita para diferentes concentragdes de aromas
artificiais e para balas aromatizadas com diferentes concentragfes de aromas, usando um
arranjo de sensores de Pani fabricados em substratos de papel e de vidro, mostrou uma boa
discriminacdo dos aromas de macd, morango e uva em diferentes concentracdes. Os filmes
LbL interfacial e in situ apresentaram um 6timo desempenho na discriminacéo dos volateis,
respectivamente dos aromas e das balas, mostrando ser potenciais materiais para sensores
quimicos aplicados na detec¢do dos volateis de balas de gomas.

O substrato de papel apresentou uma porcentagem maior das informacdes coletadas
pela matriz em PC1 e PC2 e, portanto, um desempenho melhor na discriminagcdo dos
volateis dos aromas em relagdo ao sensor com substrato de vidro. Assim, o papel vegetal
mostrou-se uma alternativa interessante para ser utilizado como substrato na confeccdo de
sensores por apresentar baixo custo, estabilidade a altas e baixas temperaturas, dentre muitas

outras qualidades.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados alcancados, sugere-se a realizacdo dos seguintes topicos

para trabalhos futuros:

Avaliar concentracbes menores de aromas com sistema de nariz eletronico
fabricado neste estudo.

Realizar GC dos volateis presentes nos aromas analisados e comparar com 0s
resultados obtidos.

Analisar o efeito de outros acidos de dopagem (&cido sulfdrico (H2SOs),
acido nitrico (HNO:s).

Caracterizagdo de sensores de gases com filme de Pani empregando
diferentes configuragdes de eletrodo.

Analisar possiveis volateis interferentes da composicdo da bala na resposta
dos sensores.

Avaliar substratos de menor custo.

Avaliar a resposta dos sensores em relacdo a capacitancia ao invés de

resisténcia.
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