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O aroma nos alimentos é considerado um atributo essencial intimamente relacionado a 

aceitação dos produtos alimentícios pelo consumidor. Neste contexto, a análise da qualidade 

destes aromas é de essencial importância para a indústria de alimentos. Análises sensoriais 

utilizando provadores treinados e métodos cromatográficos são os mais empregados na 

detecção de voláteis de aromas, porém apresentam limitações. Sistemas de narizes eletrônicos 

utilizando arranjo de sensores de gases têm emergido como uma alternativa promissora para o 

reconhecimento de voláteis presentes em aromas. Neste estudo, sensores químicos com filme 

de polianilina (Pani) foram produzidos e utilizados em um arranjo de sensores (nariz 

eletrônico) para detectar os voláteis em diferentes aromas artificiais: maçã, morango e uva, 

tão bem como em bala de goma. Os sensores de Pani foram produzidos pela técnica de 

automontagem com poli(4-estirenossulfonato de sódio) (PSS) e por polimerização in situ, 

sobre eletrodos interdigitados de grafite (substrato de papel vegetal) e de ouro (substrato de 

vidro). A Pani foi obtida por meio das sínteses in situ e interfacial. O tipo de substrato teve 

influência na resposta elétrica dos sensores, sendo que os filmes de Pani sobre substrato de 

papel vegetal exibiram os mais altos e mais rápidos níveis de resposta com melhores valores 

de sensibilidade e limite de detecção aos voláteis dos aromas. Estes aspectos são atribuídos à 

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 estatístico da Análise de Componente 

Principal (PCA) que os arranjos de sensores usados no sistema de nariz eletrônico foram 

altamente eficientes na discriminação das concentrações 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 discriminação dos voláteis nos 

aromas e, o filme LbL in situ nas balas de gomas. Assim, o nariz eletrônico mostrou-se como 

uma ferramenta promissora para análise dos compostos voláteis de aroma em diversos setores 

da indústria alimentícia. 

 

Palavras-chave: Nariz Eletrônico, Sensores de Gases, Polianilina, Compostos voláteis, 

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 PAni 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 INTRODUÇÃO 

 

Pressionada pela crescente competitividade no mercado globalizado, a indústria 

alimentícia necessita aperfeiçoar continuamente os seus produtos visando produtividade e 

qualidade. A formulação de uma bala, ou até mesmo qualquer outro produto alimentício deve 

ser bem estudado a fim de que as interações que ocorrem entre os ingredientes não afetem na 

liberação dos compostos odoríferos, nem mesmo em sua aceitação, percepção e qualidade 

sensorial como um todo. No setor de balas, a avaliação do perfil, monitoramento do aroma e a 

sua qualidade são fatores essenciais que levam o consumidor a aceitação ou não do produto 

(PIZZONI et al., 2015; DÉLÉRIS et al., 2011; YANG et al., 2011). 

As balas de goma usam como ingredientes agentes geleificantes, adoçantes, corantes e 

aromas. Sendo que os aromas são ingredientes essenciais em sua formulação(GARCIA; 

PENTEADO, 2005; PERICHE et al., 2014). São definidos como substâncias ou misturas de 

substâncias que possuem propriedades odoríferas ou sápidas capazes de conferir ou 

intensificar o sabor dos alimentos (ANVISA, 2007). Resultam de um processo dinâmico de 

uma série de eventos,  conhecido como um fator importante na determinação da qualidade do 

gosto e do sabor de um alimento (MESTRES; BUSTO; GUASCH, 2000). 

A avaliação dos aromas alimentícios normalmente é realizada por meio da análise 

sensorial feita por um grupo de pessoas devidamente treinadas (TEIXEIRA, 2009). No 

entanto, vários fatores humanos como variabilidade individual, diminuição da sensibilidade 

devido à prolongada exposição, fadiga e estados mentais variáveis, tornam o método 

subjetivo, incoerente e imprevisível (BANERJEE et al., 2012).  

Devido as deficiências nos métodos de análise sensorial o uso de instrumentos 

analíticos laboratoriais para a identificação e determinação da autenticidade dos compostos 

voláteis dos aromas se fazem importantes. Métodos utilizando cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC) e cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS), 

normalmente são utilizados como uma alternativa para a identificação dos aromas 

(REINECCIUS, 2005). Estes métodos permitem a caracterização química das amostras 

quanto à qualificação e quantificação 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; PIZZONI et al., 2015). 
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Em contrapartida, novos estudos utilizando nariz eletrônico vem sendo utilizados para 

reconhecer compostos ou combinações de compostos. Os mesmos se baseiam em um 

conjunto de sensores químicos (sensíveis a gases e vapores) que detectam os produtos voláteis 

e em seguida utilizam procedimentos matemáticos avançados para o processamento de sinal 

com base no reconhecimento de padrões e / ou análise de dados multivariados (CHENG et al., 

2015; RODRIGUEZ-MENDEZ et al., 2014). 

Diversos sensores têm sido desenvolvidos para utilização em narizes eletrônicos, 

sendo que a escolha correta do sensor é de fundamental importância para uma bom 

desempenho (LOUTFI et al., 2015; ZOHORA; HUNDEWALE, 2013). Dentre estes 

dispositivos os sensores de gases baseados em polímeros condutores são normalmente os mais 

utilizados em narizes eletrônicos devido a vantagens como: operação a temperatura ambiente, 

baixo consumo de energia, utilização de materiais baratos, respostas rápidas e seletivas, 

estrutura química flexível e alta sensibilidade (ESTEVES et al., 2014; FRATODDI et al., 

2015). 

A polianilina (Pani) é um dos polímeros condutores que vêm sendo amplamente 

estudado e merece atenção, pois apresenta facilidade de polimerização e dopagem, boa 

estabilidade química ambiental, mecanismos estáveis de condução elétrica e baixo custo 

(FRATODDI et al., 2015; LI et al., 2013).  

O tipo de síntese, a forma de deposição da Pani, assim como o material (substrato) que 

será confeccionado o sensor são cruciais e determinantes na resposta deste sensor. Diferentes 

substratos vêm sendo estudados, tais como o papel vegetal, o Poli (tereftalato de etileno) 

(PET) e o vidro, por apresentarem boa resposta na detecção de voláteis.  O papel vegetal 

apresenta-se como uma interessante alternativa devido a sua morfologia porosa, baixo custo e 

boa biodegradabilidade (SARFRAZ et al., 2013). Já o PET é considerado um material de 

baixo custo e apresenta várias características como resistência à gordura e fungos, boa 

maleabilidade, dentre outras (ROMÃO; SPINACÉ; PAOLI, 2009; STEFFENS et al., 2013). 

Já o vidro é um substrato que possui a vantagem de apresentar alta rigidez ao ataque químico, 

baixa porosidade e absortividade ( BAI; SHI, 2007; SMITH; HASHEMI, 2012; CORDEIRO; 

MONTEL, 2015).  

Para melhorar a qualidade dos sensores em termos de resposta é necessário que a 

camada sensora tenha uma superfície homogênea e uniforme, por isso faz-se necessário 

estudos das técnicas de obtenção e de deposição da mesma. Dentre as técnicas de obtenção da 

camada sensora, a polimerização in situ é 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). Já a síntese interfacial destaca-se por produzir nanofibras e 

por ser realizada em temperatura ambiente (±25 °C) (RAKIĆ; TRIFUNOVIĆ; ĆIRIĆ-

MARJANOVIC, 2014).  

Neste sentido, o desenvolvimento de um sensor com uma técnica que permita a 

obtenção de um filme polimérico uniforme resultará em um aumento das características 

desejáveis (boa reversibilidade, tempo de resposta, sensibilidade, limite de detecção, etc) as 

quais são desejáveis na atuação de qualquer sensor. Por isso o estudo de diferentes formas de 

síntese do material polimérico (Pani), formas de deposição, assim como o substrato sobre o 

qual será depositado este filme são de crucial importância, pois interferem na morfologia da 

camada sensora, sendo que quanto maior a uniformidade e condutividade deste filme, melhor 

resposta e desempenho o sensor terá. Sendo assim, se o sensor for fabricado de maneira que 

apresente boas características morfológicas o mesmo terá boas respostas na detecção dos 

aromas. 
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2 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento de sensores de gás com filme de 

Pani para utilização em nariz eletrônico aplicado na detecção dos compostos voláteis em 

aromas artificiais e destes aplicados em balas de goma.  

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Avaliar diferentes formas de polimerização (in situ e interfacial), e deposição 

(polimerização 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 após deposição da Pani, por meio de espectroscopia 

no infravermelho por transformada de Fourier com medida de reflectância total 

atenuada (FTIR-ATR), microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de 

campo (FEG-MEV), microscopia de força atômica (AFM) e espectroscopia no 

ultravioleta – visível (UV-Vis). 

• Desenvolver um nariz eletrônico (software e protótipo) para obtenção das respostas do 

arranjo de sensores de gases com filme de Pani. 

• Obtenção da resposta dos sensores de gases na detecção dos compostos voláteis de 

aromas artificiais de maçã, morango e uva e destes aplicados em balas de goma, para 

posterior caracterização da resposta destes sensores quanto ao tempo de resposta, 

sensibilidade, limite de detecção e reversibilidade.  

• Avaliar a liberação dos compostos voláteis em balas de goma aromatizadas 

artificialmente com aromas de maçã morango e uva no tempo de  1 e 20 dias de 

armazenamento, utilizando nariz eletrônico composto por sensores de gases com filme 

de Pani in situ sobre substrato de papel vegetal e vidro.  

• Avaliar a discriminação da resposta dos sensores aos aromas e das balas aromatizadas 

artificialmente por meio da análise de componentes principais. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste item será apresentado uma breve revisão da literatura sobre balas de goma, a 

importância dos aromas na formulação destas balas, métodos de detecção dos mesmos, dando 

ênfase ao método de detecção que utiliza narizes eletrônicos com arranjo de sensores de gases 

com filme polimérico. Também será feita uma breve descrição da Pani, tipos de síntese da 

mesma, formas de deposição sobre o eletrodo, tipos de substratos para confecção dos sensores 

e seus mecanismos de detecção.  

 

3.1 BALA DE GOMA 

 

Globalmente, produtos de confeitaria respondem por cerca de 39 % do consumo de 

doces (GODSHALL, 2016). Segundo a Associação Brasileira da Indústria de Chocolates, 

Cacau, Amendoim, Balas e Derivados (ABICAB), (2015), o volume de vendas de confeitos 

de açúcar no varejo no Brasil, em 2014, atingiu 307 mil toneladas. As pastilhas, balas de 

gomas e balas mastigáveis foram responsáveis por 34% do volume total (104,7 mil 

toneladas), seguido de pirulitos (45,3 mil toneladas) e confeitos nutracêuticos (45,2 mil 

toneladas). O consumo per capita de confeitos de açúcar 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 Finlândia (ABICAB, 

2015). 

Segundo, a Agência Nacional de Vigilância Sanitária, na Resolução no 12 de 1978, 

denominam-se balas e caramelos as preparações à base de pasta de açúcar fundido, de 

formatos variados e de consistência dura ou semidura, com ou sem adição de outras 

substâncias permitidas (ANVISA, 1978).  Estas são 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 consistência 

firme, com textura elástica, aspecto transparente e brilhante e sabor acentuadamente ácido. 

São obtidas sob baixa cocção e possuem cerca de 20 % de conteúdo de água. A textura 

característica das balas de gomas é conseguida devido aos agentes geleificantes adicionados, 

podendo ser goma arábica, ágar, 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 

solução de gelatina, mistura dessa solução com xarope de glucose e sacarose antes ou após o 
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cozimento, retirada do ar pela aplicação de vácuo, adição do ácido cítrico, aroma e corante. A 

massa é colocada em moldes, permanecendo o tempo necessário nestes para que a umidade e 

textura sejam atendidas. Após a remoção das balas dos moldes, faz-se uma limpeza das 

mesmas e então são 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 aceitação e preferência dos consumidores em 

relação às balas de goma são sua textura, boa claridade e brilho, ausência de turbidez e com 

sabor e aroma atrativos (GARCIA; PENTEADO, 2005; PERICHE et al., 2014; PIZZONI et 

al., 2015). Alimentos processados, que não mais apresentam o aroma e o gosto original do 

produto, são rejeitados pelo consumidor (FRANCO; JANZANTTI, 2003). Sendo assim a 

qualidade das balas de gelatina é crucial para que as mesmas tenham uma boa aceitação no 

mercado. 

 

3.2 AROMAS 

 

O aroma, assim como o sabor, está intimamente ligado a aceitação e qualidade do 

alimento. O sabor de um alimento é fortemente influenciado pelo seu aroma. A sensação 

química provocada com o sabor do alimento é devido a presença de odores de moléculas 

pequenas e suficientemente voláteis para chegar aos receptores sensoriais durante a 

alimentação, uma camada de muco dissolve as moléculas assim que elas chegam a estes 

receptores as quais são percebidas pelo epitélio olfativo do nariz, reconhecendo, assim o 

alimento característico (FIRESTEIN, 2001; PLUTOWSKA; WARDENCKI, 2007; 

SANTONICO et al., 2008). 

De acordo com a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (Anvisa), na Resolução n° 

2, de 15 janeiro de 2007, os aromas são substâncias ou misturas de substâncias com 

propriedades odoríferas e ou sápidas, capazes de conferir ou intensificar o aroma e ou sabor 

dos alimentos (ANVISA, 2007). Também possuem a função de caracterizar, melhorar, 

padronizar e/ou reconstituir o aroma/sabor, assim como mascarar aromas e sabores 

indesejáveis 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 são obtidos exclusivamente por métodos 
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físicos, microbiológicos ou enzimáticos, a partir de matérias primas naturais, sendo incluídos 

neste grupo os óleos essenciais, extratos (líquidos e secos), bálsamos e substâncias 

aromatizantes naturais isoladas. Já os aromatizantes sintéticos são os obtidos por processos 

químicos e compreendem os aromatizantes idênticos ao natural e aromatizantes artificiais. 

Existem ainda as misturas de aromatizantes, aromatizantes de reação/ transformação e os 

aromatizantes de fumaça.  

Moléculas com a mesma funcionalidade química básica podem apresentar 

características organolépticas diferentes. Pequenas mudanças na estrutura química dos aromas 

implicam em alteração nas propriedades organolépticas, em termos de intensidade, qualidade 

e limiar de detecção (CHEETHAM, 1993).  

Os aromas dos alimentos são resultado de um equilíbrio entre as concentrações dos 

compostos de aromas que têm natureza química diferente na fase de vapor. Poderá ocorrer 

uma distorção do perfil do aroma de acordo com a modificação da composição dos alimentos 

favorecendo ou dificultando a liberação de alguns compostos voláteis (SEUVRE et al., 2007). 

 

3.2.1 Liberação/perda dos aromas  

 

A natureza química dos compostos aromáticos, a composição e a estrutura dos 

alimentos são as principais características que influenciam a transferência dos aromas dentro 

dos alimentos assim como em sua liberação. Geralmente os alimentos contém fase líquida 

(aquosa ou lipídica), fase sólida e de vapor. A afinidade destas fases com o aroma é que 

determinará como será a distribuição e liberação destes compostos dentro do alimento na fase 

de vapor. A natureza dos diferentes componentes não voláteis, tais como proteínas, lipídeos, 

dentre outros, tem grande influência sobre a retenção dos compostos de aroma por parte das 

matrizes alimentares (SEUVRE et al., 2006). 

Os mono e dissacarídeos podem induzir um aumento na liberação 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, 

etílicos hexanoato, 2-heptanal, octanal). A liberação dos compostos do aroma também pode 

ser influenciada por polissacáridos tais como produtos à base de amido. Os sacarídeos no 

geral afetam não só as propriedades sensoriais do produto, mas também as propriedades de 

textura da matriz de hidrocolóides, a viscosidade e a atividade de água. Estas propriedades 

físicas e físico-químicas podem influenciar a liberação e o particionamento dos compostos de 
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aroma.  A disponibilidade dos compostos de aroma diminui na presença de agentes 

espessantes ou gelificantes. Muitos estudos têm demonstrado que os hidrocolóides alteram 

além da viscosidade e consistência a intensidade do odor, sabor e aroma, reduzindo-os.  A 

textura dos géis pode afetar diretamente a liberação dos compostos de sabor, pode-se dizer 

que a difusão de um soluto é inversamente proporcional à viscosidade. Os lipídeos são 

excelentes solventes para os compostos de aroma, pois diminuem a pressão de vapor dos 

compostos voláteis e podem influenciar o perfil aromático percebido (GONZÁLEZ-TOMÁS 

et al., 2007; LUBBERS; BUTLER, 2010; SEUVRE; TURCI; VOILLEY, 2008; SEUVRE et 

al.,  2007). 

A liberação dos compostos de aroma dos alimentos é determinado pelo coeficiente de 

partição entre a fase de ar e a matriz alimentar, enquanto que no retro nasal, é entre a fase de 

água (saliva) e a matriz alimentar (NAKNEAN; MEENUNE, 2010). A taxa de liberação dos 

aromas é controlada por dois principais fatores: o fator termodinâmico que governa a 

volatilidade dos compostos de aroma do produto até que atinja o equilíbrio e por fator cinético 

que descreve a resistência à transferência de massa do produto para o ar. Estes dois fatores 

também influenciam como que a taxa de equilíbrio será alcançada (GUICHARD, 2015; 

PIZZONI et al., 2015). Propriedades intrínsecas da matriz alimentar e fatores extrínsecos 

como temperatura e pressão também estão envolvidos na taxa de liberação de aroma e no 

equilíbrio da concentração (PIZZONI et al., 2015). 

Uma mistura de equilíbrio dos compostos de aroma faz com que haja a liberação dos 

mesmos. Todos os compostos dos aromas são relativamente pequenos (<400 Da), sendo que 

as estruturas químicas destes variam amplamente; eles incluem ácidos, compostos neutros, 

compostos de enxofre e azoto, álcoois, aldeídos, cetonas, hidrocarbonetos e ésteres 

(NAKNEAN; MEENUNE, 2010). 

As avaliações da liberação de aroma em produtos formulados é um desafio para a 

indústria, sendo que qualquer alteração que ocorra na formulação deve ser avaliada, pois pode 

afetar a liberação dos compostos odoríferos voláteis afetando a sua percepção e a qualidade 

sensorial global. Ao consumir o alimento fatores físico-químicos como coeficiente de 

partição, volatilidade e solubilidade, assim como fatores fisiológicos (taxa de mastigamento, 

fluxo de saliva, frequência de engolir) devem ser avaliados. As abordagens de investigação 

têm apontado a importância da avaliação do perfil de aroma por diferentes métodos 

(sensoriais, instrumentais, etc) (DÉLÉRIS 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 identificação, detecção, monitoramento dos odores podem ser realizadas por meio 

de análises sensoriais, que empregam o nariz humano para medir e observar os efeitos do 

aroma, no entanto apresentam muitas limitações tais como: o painel de provadores é subjetivo 

e sofre incoerência e imprevisibilidade devido a variabilidade individual, diminuição da 

sensibilidade devido à prolongada exposição, fadiga e estados mentais variáveis, além de ser 

demorado e limitado a compostos que não sejam tóxicos (BANERJEE et al., 2012). 

Devido às deficiências dos métodos de análise sensorial, utilizam-se métodos 

instrumentais como um complemento na avaliação dos alimentos os quais permitem uma 

análise qualitativa detalhada (WYLLIE, 2008). 

Para avaliação das substâncias de aroma é necessário inicialmente a 

extração/isolamento dos analitos da matriz (PLUTOWSKA; WARDENCKI, 2008). Existem 

muitas técnicas de extração para a análise de compostos de aroma em produtos alimentares, 

dentre elas podem-se citar a microextração em fase sólida (SPME), a qual é amplamente 

utilizada por ser de fácil manuseio; a técnica de extração por solvente assistida por micro-

ondas (ESAM) proporciona um extrato do aroma mais representativo do todo e a extração em 

fase sólida (SPE), que é utilizada em todos os aspectos da química analítica para a limpeza de 

analitos e para a análise de compostos de aroma que sejam mais polares ou que tenham baixo 

teor de gordura (ELMORE, 2015a)  

Após os compostos serem isolados, utilizam-se técnicas instrumentais para a 

identificação, as mais utilizadas atualmente são as cromatográficas (ELMORE, 2015b). A 

cromatografia é um método físico‐químico de separação baseada na compartimentação ou na 

distribuição de uma amostra (soluto) entre duas fases (móvel e estacionária), que estão em 

contato íntimo. A fase móvel pode ser um gás (GC) ou líquido (LC) ou um fluido supercrítico 

(SFC). Ocorre então a volatilização do soluto a altas temperaturas no injetor, durante a 

passagem da fase móvel sobre a fase estacionária, os componentes da mistura são retidos 

seletivamente pela fase estacionária, resultando em migrações diferenciais destes 

componentes. A interação relativa gerada entre as duas fases é descrita pelo coeficiente de 

partição (K) ou coeficiente de distribuição (D) (ISMAIL; NIELSEN, 2010). Sendo que as 
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cromatografias mais utilizadas são: a cromatografia gasosa multidimensional (MDGC), 

cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massa (GC-MS), cromatografia gasosa-

olfatométrica (GC/O). 

Outra técnica que vem sendo investigada atualmente são os narizes eletrônicos que 

utilizam um conjunto de sensores químicos (sensíveis a gases e vapores) e um algoritmo de 

reconhecimento de padrões. Normalmente são utilizados na detecção dos aromas, por serem  

considerados rápidos e não destrutivos na identificação (WEI; WANG; ZHANG, 2015).  

 

3.4 NARIZES ELETRÔNICOS 

 

A utilização dos narizes eletrônicos é proposto tanto para o controle de qualidade 

como para o controle da perda, liberação e detecção de aromas em alimentos e outras várias 

aplicações (LOUTFI et al., 2015). É uma técnica que se assemelha ao sentido de cheiro 

biológico  (BOEKER, 2014). 

O primeiro modelo de nariz eletrônico 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 químicos eletrônicos com especificidade parcial e um 

sistema de reconhecimento de padrões adequados, capazes de reconhecer odores simples ou 

complexos" (GARDNER; BARTLETT, 1994).  

A integração eletrônica de diversos sensores dentro de um conjunto constitui, portanto, 

uma matriz de sensores, ou assim chamado de nariz eletrônico. Este dispositivo eletrônico é 

utilizado pois possui as vantagens de ser de: baixo custo, simples manuseio, possuir boa 

portabilidade, tamanho pequeno, resposta rápida, além de não necessitarem reagentes para as 

análises e possuírem uma vasta aplicação (ESCUDEROS et al., 2013). 

O nariz eletrônico pode ser aplicado nas mais diversas áreas desde os campos da 

produção industrial e atividades humanas, até diagnósticos médicos, monitoramento do meio 

ambiente, controle da qualidade de produtos alimentícios, sistemas de segurança, dentre 

outras. Algumas das aplicações usuais são citadas por Lisboa; Pagé; Guy (2009); Wilson; 

Baietto (2009); Güney; 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 aplicações utilizando narizes eletrônicos. 

Setor Área de aplicação Tipos de usos e exemplos 

Agricultura 

Proteção das culturas. 
Segurança da terra, fornecimento de 

alimentos seguros. 

Colheita e armazenamento. 
Maturação da colheita, tratamentos de 

preservação. 

Carnes, frutos do mar e 

produtos da pesca. 
Frescor, contaminação, deterioração. 

Produção vegetal. 
Seleção de cultivares, características das 

variedades. 

Doenças pré e pós-colheita. 

Diagnósticos de doenças de plantas, 

identificação de pragas, detecção de 

pragas. 

Transporte aéreo 

Segurança e bem-estar dos 

passageiros e do pessoal como 

um geral. 

Detecção de materiais explosivos e 

inflamáveis. 

Cosméticos 
Produtos de cuidado pessoal Desenvolvimento de perfumes e colônias 

Aditivos, fragrâncias. Aperfeiçoamento do produto. 

Meio Ambiente 

Monitoramento da qualidade 

da água e do ar. 

Detecção de poluição, efluentes, 

derramamentos tóxicos. 

Controle de qualidade do ar 

interior. 

Emissões de mau odor, gases tóxicos / 

perigosos. 

Regulamentos de combate à 

poluição. 

Controle de emissões de poluentes de 

fontes pontuais. 

Alimentos e bebidas 

Prevenção de fraude contra o 

consumidor. 

Confirmação de determinado ingrediente, 

padrão de conteúdo. 

Avaliações de controle de 

qualidade. 

Reconhecimento da marca, a 

consistência do produto, ou seja, 

características do produto. 

Maturação, contaminação de 

alimentos. 

Condições de comercialização, 

deterioração, vida de prateleira. 

Características de sabor/odor. 

 
Off-flavors, avaliações de produtos. 

Processo de 

fabricação de 

alimentos e bebidas 

 

Controles de processo. 

Características peculiares do produto 

como consistência, tempo de cozimento, 

etc. 

Uniformidade do produto. Características de aroma e sabor. 

Segurança das condições de 

trabalho. 

Alarmes contra incêndio, gases tóxicos 

detecção de vazamentos. 

 

Militar 
Segurança pessoal, da 

população militar e civil. 

Detecção de materiais explosivos, armas 

biológicas ou químicas.  

Farmacêutico 

Contaminação do produto. Controle de qualidade da pureza. 

Variações nas misturas dos 

produtos. 

Homogeneidade na consistência e 

uniformidade. 

Regulamentação 
Proteção do consumidor. Segurança do produto. 

Proteção ambiental. Testes de ar, água, solo e contaminações 

Pesquisa científica 

Botânica, estudos ecológicos. Funções do ecossistema. 

Engenharia, propriedades dos 
materiais. 

Projetos de máquinas, equipamentos, 
processos químicos. 

Fonte: (LISBOA; PAGÉ; GUY,2009; WILSON; BAIETTO, 2009). 
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 Além de sua vasta aplicabilidade o nariz eletrônico apresenta outras características 

relevantes. Algumas características do nariz eletrônico frente ao sistema humano de detecção 

de odores são apresentados na Tabela 2 (PATEL et al., 2010). 

 

Tabela 2: Comparação entre o sistema de detecção de aromas do nariz humano e do nariz 

eletrônico. 

Nariz Humano Nariz Eletrônico 

 10 milhões de receptores  5 - 100 Sensores químicos 

 Saturado  Persistente 

 Identifica um grande número de odores  Treinado para cada aplicação 

 Detecta muitas moléculas específicas 
 Não consegue detectar moléculas                              

específicas em baixa concentração 

 Associado ao som, visão experiência  Sistema multissensorial 

 Pode ser infectado 

 Limite de detecção (10-12 – 10-9 g.mL-1) 

 Pode ser envenenado 

 Limite de detecção (10-7 – 10-6 g.mL-1) 

Fonte: (PATEL et al., 2010; YINON, 2003) 

 

O nariz eletrônico tenta imitar o processo biológico humano de interpretação dos 

aromas. Os receptores do nariz humano são substituídos pelos sensores, os quais ao entrarem 

em contato com o aroma interagem com a camada ativa, ou seja, o material de detecção 

(polímero condutor por exemplo) o qual irá sofrer uma mudança física e/ou química 

reversível, fazendo com que ocorra alterações nas propriedades elétricas, tais como tensão. 

Estas alterações são transduzidas em sinais elétricos, que são pré-processados e condicionados 

por um software que após à busca de dados, são identificadas por um sistema de 

reconhecimento de padrões. No caso do nariz humano este processamento neural e 

interpretação será realizado no cérebro e então ocorrerá o reconhecimento do aroma, uma 

ilustração comparativa das relações fundamentais do processo de reconhecimento dos aromas 

pelo nariz humano e eletrônico são apresentados na Figura 1. Vale ressaltar que no nariz 

eletrônico o padrão de resposta global é único para uma determinada matriz de aroma, sendo 

que outra matriz terá um novo padrão global de resposta diferenciado, ou seja, cada matriz 

terá uma resposta global característica, tudo isto é realizado por meio do treinamento do nariz 

eletrônico (ARSHAK et al., 2004; DESHMUKH et al., 2015; LISBOA; PAGE; GUY, 2009). 
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Figura 1: Comparativo dos componentes envolvidos na detecção e identificação dos aromas 

pelo: nariz humano e nariz eletrônico. 

 

Fonte: (SANTOS, 2012). 

 

De acordo com Vagin; Winquist (2015) e Ramgir (2013), os sistemas de narizes 

eletrônicos consistem em três partes integradas:  

a) A unidade de detecção (sensores) que recolhem informações químicas e/ou físicas 

e transformam em uma unidade mensurável. 

b)  A unidade de processamento de sinal, a qual integra respostas durante as 

medições e, por sua vez proporcionam uma média de sinais. 

c) Sistema de reconhecimento de padrões: os sinais obtidos pelas respostas das 

medições são recebidos por este sistema que compara a reposta processada com a 

biblioteca de perfis de substâncias conhecidas. 

 

3.4.1 Unidade de detecção - sensores de gases 

 

A unidade de detecção ou arranjo múltiplo de sensores é uma matriz de elementos 

sensores capazes de transduzir alterações químicas ou interações em sinais mensuráveis e são 

considerados a parte mais importante do sistema (KALANTAR-ZADEH; FRY, 2008; 

RAMGIR, 2013).  

Os sensores de gás podem ser divididos em sensores seletivos e não-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. Já, 

sensores não-seletivos podem responder a diversos odores e classes ao mesmo tempo 

(BRATTOLI et al., 2011; DESHMUKH et al., 2015). Os sensores não-seletivos são 

geralmente organizados em matrizes nos narizes eletrônicos. Não tratam da determinação dos 

compostos individuais, mas sim de um efeito e/ou seletividade global proporcionado pela 
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interação das substâncias individuais com os elementos sensores (DEISINGH; STONE; 

THOMPSON, 2004). 

O emprego de sensores que sejam de baixo custo e que apresentem uma resposta 

rápida e confiável para a detecção de compostos voláteis presentes nos alimentos são cada vez 

mais estudados e utilizados, por isso a definição dos parâmetros do sensor são essenciais para 

que se obtenham bons resultados (BRATTOLI et al., 2011). Já em 1994, Gardner; Bartlett, 

relatavam que os sensores não precisariam ser específicos, deveriam apresentar elevada 

estabilidade, sensibilidade, reprodutibilidade, reversibilidade, portabilidade e menor tempo de 

resposta e limite de detecção para que pudessem ser utilizados em narizes eletrônicos. Estes 

parâmetros são muito influenciados pela forma como estes sensores são confeccionados, 

portanto, alguns aspectos devem ser levados em consideração na confecção dos mesmos como 

por exemplo, o tipo de design do eletrodo, o material do substrato, a camada ativa, sua síntese 

e forma de deposição sobre o eletrodo (MAMISHEV et al., 2004). 

A técnica de formação de trilhas (interdigitadas) é um excelente método para o 

desenvolvimento e design de eletrodos estruturados em substratos como tecido, papel e 

plástico. Esta técnica está relacionada na diferença entre as propriedades físicas e/ou químicas 

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 necessário, em poucos segundos por tratamento ultrassônico, 

deixando um padrão 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 versátil para 

utilização como substrato devido suas propriedades de: estabilidade dimensional, resistência 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 os sensores possam ser 

projetados nas mais diversas formas. Outras vantagens são sua grande estabilidade química, 

facilidade de processamento, resistência química e propriedades mecânicas atrativas a altas 

temperaturas (ROMÃO; SPINACÉ; PAOLI, 2009). 
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O vidro também vem sendo utilizado como substrato em sensores pois possui as 

características de ser um substrato inorgânico, homogêneo, é obtido através do resfriamento 

de uma massa em fusão. Porém é considerado de maior custo, mas apresenta características 

importantes como: alta transparência, dureza, inalterabilidade, resistência, baixa porosidade e 

absortividade (BAI; SHI, 2007; SMITH; HASHEMI, 2012; CORDEIRO; MONTEL, 2015; 

MANZOLI et al., 2015). 

Escolhido o substrato adequado para a confecção do sensor, são então realizadas as 

trilhas, as quais utilizam algum material condutor para sua formação. Na técnica de formação 

de trilhas, os materiais orgânicos condutores  mais empregados são o grafite e o carbono 

negro (STEFFENS et al., 2009a). A dispersão aquosa de grafite é composta de partículas de 

carbono eletricamente condutoras, sendo que o agente ligante é constituído de baixas 

concentrações de metal álcali silicatos como o sódio ou potássio (CARANO; POLAKOVIC, 

2000). O grafite quando utilizado no eletrodo como material condutivo apresenta vantagens 

por possuir alta condutividade elétrica e térmica, excelente resistência mecânica, elevada área 

superficial específica, propriedades físico-químicas contendo uma estrutura cristalina e alto 

nível de pureza, pois é um material composto apenas por átomos de carbono ligados entre si 

por ligações 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 ótima condutividade. O processo de construção dos 

eletrodos interdigitados de ouro usualmente são confeccionados por métodos litográficos, 

sendo que métodos alternativos como os que usam feixes de laser são considerados de 

construção mais rápida e com menor custo  se comparado aos métodos usuais  (MANZOLI et 

al., 2015). 

Após a elaboração das trilhas interdigitadas, é então realizada a deposição da camada 

sensora, camada ativa.  Esta camada é depositada sobre as linhas interdigitadas de grafite ou 

ouro e interagem com as moléculas de gás do analito, fazendo com que as mudanças causadas 

no material ativo sejam transformadas em sinais físicos detectáveis como corrente, 

absorbância, variáveis acústicas ou de massa, dentre outras. (BAI; SHI, 2007). 

A resposta dos sensores de gases é controlada basicamente por dois fatores, os quais 

são responsáveis pela interação analito/gás. Um é o processo de transporte de moléculas de 

gás para dentro da camada sensitiva do sensor, ou seja, o gás se adsorve fisicamente no 

polímero condutor. Já o outro  fator de interação que ocorre com a camada sensitiva, é por 



31 

 

 

 

uma interação física ou por uma reação química que leva à modificação da estrutura química 

do polímero (FRATODDI et al., 2015; LI et al., 2013).  

Sensores de gases que utilizam polímeros 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 Polímeros condutores 

 

Polímeros condutores são compostos orgânicos que possuem como característica 

estrutural a conjugação de unidades monoméricas, que podem sofrer redução ou oxidação. 

Eles podem conduzir carga, devido a facilidade com que os elétrons podem ganhar 

mobilidade entre as cadeias do polímero e são formados por uma série de ligações simples e 

duplas alternadas. As ligações simples (ligação σ) são consideradas quimicamente mais fortes, 

enquanto as ligações duplas (ligações π) são consideradas mais fracas. Os orbitais p na série 

de ligações se sobrepõem uns aos outros, permitindo com que os elétrons possam se mover 

mais livremente entre os átomos. Estes elétrons podem ser facilmente removidos ou 

adicionados (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014). 

Os polímeros condutores caracterizam-se ainda por possuírem propriedades elétricas, 

magnéticas e ópticas típicas de comportamento metálico. Por isso, ao contrário dos polímeros 

comuns, estes materiais são condutores elétricos e não isolantes (BANICA, 2012; PEREIRA 

et al., 2012; STEFFENS et al., 2010). 

Os polímeros podem ser altamente condutores, graças ao processo de dopagem (BAI; 

SHI, 2007). O polímero é sintetizado na sua forma oxidada, forma condutora, e apenas na 

presença da molécula de dopante (uma carga / ânion negativa na maioria dos casos) é que a 

estrutura é estabilizada e a carga neutralizada. O dopante apresenta um portador de carga que 

remove ou adiciona elétrons da cadeia de polímero e reorganiza-os como polaron ou 

bipolarons. Quando um potencial elétrico é aplicado, o dopante começa a mover-se para 

dentro e para fora do polímero (dependendo da polaridade), interrompendo a estabilidade da 

estrutura do polímero e permitindo a passagem de carga sob a forma de polarons e bipolarons 

(LANGE; ROZNYATOVSKAYA; MIRSKY, 2008). 

A opção de utilização de polímeros condutores como camada sensitiva em sensores de 

gases se deve aos inúmeros fenômenos físicos e eletrônicos que podem sofrer quando 

expostos ao analito. Estes fenômenos causam mudanças na matriz polimérica tais como 
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modificações na conformação das cadeias, efeitos de solvatação tanto das cadeias poliméricas 

como dos contra-íons dos dopantes, atração ou inserção de elétrons, alteração da mobilidade 

dos portadores de carga e inchamento da matriz polimérica. Estes fenômenos provocam 

mudanças na resistência as quais são convertidas em sinais elétricos e/ou mecânicos 

detectáveis (BAI; SHI, 2007; PATERNO; MATTOSO, 1998). 

Uma grande variedade de sensores tem sido desenvolvidos usando polímeros 

condutores como camadas ativas em sensores de gás (BAI; SHI, 2007). Sendo que a Pani vem 

se destacando entre os polímeros condutores por sua facilidade de polimerização, mecanismos 

de condução elétrica estáveis, alta estabilidade química em condições ambiente, baixo custo e 

dopagem química reversível (FRATODDI et al., 2015; MATTOSO, 1996). 

A estrutura da Pani é formada pelo arranjo de unidades repetitivas de anilina, as quais 

contêm quatro anéis separados por átomos de nitrogênio. Uma fórmula geral da estrutura da 

Pani é demonstrada Figura 2 (MATTOSO, 1996). 

 

Figura 2: Representação da estrutura química dos diferentes graus de oxidação da Pani. 

 

Fonte: (MATTOSO, 1996). 

 

A Pani é composta por unidades repetidas de espécies y as quais são reduzidas e 

espécies y-1 as quais são 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 oxidação 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 existência de cinco estados de oxidação da Pani, somente o estado 

parcialmente oxidado ou como é conhecido sal de esmeraldina após processo de dopagem 

passa a se tornar condutora (condutividade >1 S.cm-1), pois quando a mesma não passa pelo 

processo de dopagem sua condutividade é bem menor ( < 1x10-10 S.cm-1), ou seja o sal de 

esmeraldina é o estado de oxidação em que a Pani, após dopagem, alcança os mais altos 

valores de condutividade elétrica (FRATODDI et al., 2015). 
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Os dois fatores mais importantes na determinação da estrutura química da Pani são o 

estado redox e o nível de dopagem (SONG; CHOI, 2013). A dopagem da Pani ocorre por 

meio da protonação dos nitrogênios imina na base esmeraldina, onde o ânion do ácido 

dopante, como por exemplo, o ácido clorídrico (HCl), age como contra-íon, neutralizando as 

cargas positivas dos prótons, formando um policátion estável, 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 

orifícios ou elétrons no polímero dependendo do tipo de dopagem utilizado (ARSHAK et al., 

2004). 

Os polímeros condutores podem ser sintetizados por oxidação química ou 

eletroquímica. A síntese química convencional pode ser realizada usando uma variedade de 

diferentes agentes oxidantes e dopantes, no caso da Pani a dopagem é feita em meio ácido. As 

condições de síntese podem influenciar as propriedades da camada ativa, as quais são 

fortemente dependentes da sua microestrutura e morfologia. Estas propriedades estão 

relacionadas também com a presença de defeitos, onde podem ser obtidos melhorias, tanto na 

forma de síntese fazendo com que a Pani apresente maior uniformidade, como na estabilidade 

e condutividade, sendo que cadeias mais organizadas apresentam melhor reprodutibilidade. 

Estas características implicam diretamente em alterações no desempenho do sensor 

(PASCHOALIN et al., 2012). 

O desenvolvimento de um sensor com técnicas que permitam a obtenção de um filme 

polimérico uniforme com propriedades específicas e melhoradas motiva o desenvolvimento 

de novos métodos de sínteses, processamentos e deposições destes polímeros, 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 Síntese e deposição da Pani  

 

a) Síntese da Pani 

 

A escolha da síntese e o estado de oxidação da Pani são fundamentais para que se 

obtenham bons sensores, uma vez que este polímero pode apresentar alterações em suas 

propriedades físicas e estruturais devido a presença de determinadas substâncias. A síntese 

química é o método mais comum de polimerização da anilina, pois apresenta o melhor 
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rendimento (HEEGER, 2001). A polimerização envolve a oxidação direta dos monômeros de 

anilina por oxidação química. As sínteses mais utilizadas são a polimerização in situ e a 

interfacial (RAKIĆ; TRIFUNOVIĆ; ĆIRIĆ-MARJANOVIC, 2014). 

A síntese química convencional (in situ) da Pani pode ser conduzida utilizando-se uma 

solução aquosa de anilina dissolvida em uma solução ácida forte (por exemplo, HCl 1M, 

ácido sulfúrico, ácido fosfórico, ácido perclórico, ácido fluorofosfórico, ácidos 

funcionalizados como canforsulfônico e dodecilbenzenosulfônico) e uma solução de oxidante 

(persulfato de amônio, cloreto de ferro, peróxido de hidrogênio, dicromato de potássio, sulfato 

de cério, entre outros). A partir do momento que o oxidante é colocado sobre o monômero 

inicia-se o processo de polimerização (PASCHOALIN et al., 2012). 

O controle da temperatura durante a síntese é considerado muito importante, visto que 

este é um fator determinante no tamanho das estruturas da Pani formadas na síntese. 

Temperaturas mais baixas (aproximadamente 0 °C) de síntese diminuem a taxa de 

polimerização favorecendo, desse modo, a formação de agregados poliméricos maiores, 

contudo, com o aumento de temperatura (10 °C - 20 °C, aproximadamente) há uma redução 

na condutividade. A rugosidade do filme polimérico também é influenciada pela temperatura 

de síntese do polímero sendo que em temperaturas mais elevadas a rugosidade é maior. Para 

que haja uma maior homogeneidade e ordenação do filme Pani sobre o substrato, a síntese 

deve ser conduzida em temperaturas baixas (PASCHOALIN et al., 2012). 

Outra técnica que vem se destacando na síntese de polímeros condutores é a síntese 

interfacial (DALLAS; GEORGAKILAS, 2015). O seu mecanismo de polimerização oxidativa 

ocorre na interface de duas fases imiscíveis (entre um solvente orgânico e uma fase aquosa), 

sem a necessidade de agitação, o pH é ácido e pode ser realizada a temperatura ambiente. No 

caso da polimerização da anilina (monômero), a mesma é solubilizada em solvente orgânico 

(tolueno, diclorometano, clorofórmio, etc) e o agente oxidante (persulfato de amônio por 

exemplo), é solubilizado numa solução ácida aquosa (NAJIM; SALIM, 2014; VIRJI et al., 

2004). 

Quando um íon é transferido na interface entre a água e um líquido orgânico, uma 

corrente flui através da interface e a diferença de potencial entre as duas soluções é 

proporcional ao número dos elétrons carregados que são transferidos através da barreira. 

Portanto uma vez que o monômero (anilina) e o iniciador (oxidante) são separados pela 

fronteira entre a fase aquosa (ácido/oxidante) e a fase orgânica (monómero/solvente 
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orgânico), a polimerização ocorre nesta interface, formando as nanoestruturas (nanoagulhas 

nanofibras ou nanobastões) (DALLAS; GEORGAKILAS, 2015). 

Em comparação com a síntese em fase aquosa convencional (in situ), a polimerização 

interfacial possui menos locais de nucleação para permitir a iniciação e propagação da reação 

de polimerização. Na síntese de fase única (in situ), as moléculas do agente oxidante e/ou 

ácido são misturados em um espaço tridimensional com as moléculas de monômero em 

solução em massa, sob agitação constante. Cada monômero oxidado, em seguida, pode, 

potencialmente, criar um centro de nucleação para o crescimento da cadeia polimérica. No 

entanto, na polimerização interfacial, a interação entre as moléculas de oxidante/e ou ácido e 

monômeros estão essencialmente limitadas ao espaço da interface aquosa/orgânica, sem 

qualquer agitação, e a nucleação e propagação de cadeia ocorrem no meio reacional 

(DALLAS; GEORGAKILAS, 2015). 

Resumidamente a polimerização in situ apresenta vantagem de produzir um polímero 

de alta massa molecular e de elevada pureza, que pode ser obtido em grande quantidade 

diretamente no estado dopado (ROTH; GRAUPNER, 1993). Já a síntese interfacial surgiu 

como uma rota fácil para fabricação de nanofibras de Pani, não dependendo de nenhum 

dopante específico ou solvente (HUANG; KANER, 2004). 

 

b) Técnicas de deposição dos filmes de Pani  

 

Diversas técnicas de deposição da camada ativa têm sido desenvolvidas a fim de obter 

filmes poliméricos para os mais diferentes substratos e nos mais diferentes tipos de 

configurações de sensores (BAI; SHI, 2007). 

A deposição é responsável por transferir a dispersão ou material compósito no seu 

estado inicial líquido sobre um substrato desejado. A qualidade dos filmes obtidos depende do 

material do substrato, do pré-tratamento da superfície e das propriedades da própria técnica de 

deposição, a qual influencia a adesão. Várias técnicas de deposição de filmes tais como drop 

casting, deposição camada por camada ou LbL, inkjet printing, spin coating, spray coating, 

dentre outros podem ser utilizados (KANOUN et al., 2014). 

A deposição é responsável por construir uma camada fina do filme polimérico sobre o 

eletrodo, a qual irá interagir com a substância a ser detectada. Muitos métodos de fabricação 

destes filmes finos tem sido propostos, entre eles destacam-se a polimerização in situ na qual 

a camada sensora é depositada na superfície do eletrodo simultaneamente à sua polimerização 
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e a técnica de LbL devido a simplicidade experimental e baixo custo (MANZOLI et al., 

2014). 

A técnica de deposição in situ consiste no recobrimento superficial de um substrato 

com uma camada fina e homogênea de Pani através da imersão do eletrodo no meio reacional 

de polimerização do monômero, formando assim um filme polimérico sobre a superfície do 

substrato. Nesta técnica não se tem um controle da quantidade de polímero a ser depositado 

(MATTOSO, 1996). 

Outra forma de deposição bastante utilizada é a técnica LbL, devido à 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 nível 

nanométrico (PATERNO; MATTOSO; OLIVEIRA JR., 2001). Na Figura 3 pode ser vista a 

representação esquemática do processo de deposição com a técnica LbL. 

 

Figura 3: Representação esquemática do processo de deposição do filme utilizando a técnica 

LbL. Os passos 1 e 3 representam a adsorção de um poliânion e policátion, respectivamente, e 

os passos 2 e 4 são as soluções de lavagem.  

 

Fonte: (DECHER, 1997) 

 

Como pode ser visto na Figura 3 o processo de formação de um filme pela técnica LbL 

consiste alternadamente submergir o substrato em um béquer contendo a solução do 

policátion e do poliânion, onde a carga do primeiro material a ser depositado deve ser 
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preferencialmente contrária à do substrato para que ocorra adsorção por atração eletrostática, 

por um determinado período de tempo (geralmente alguns min), formando a 1° bicamada. O 

conjunto substrato/monocamada é lavado, entre cada monocamada, em solução aquosa, com 

intuito de eliminar o excesso de material não adsorvido, seguido de uma etapa de secagem 

com um fluxo leve de gás inerte, normalmente nitrogênio. Estruturas de multicamadas podem 

ser construídas repetindo-se as etapas acima, de modo a se obter o número desejado de 

bicamadas, uma vez que, aparentemente, não há limitações na quantidade de camadas que 

podem ser depositadas (TRIVINHO-STRIXINO; PEREIRA; LOPES, 2004).  

O controle dos parâmetros como o tempo de imersão, pH, e força iônica da solução, 

podem ser confirmadas por técnicas como a espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis, 

onde deve ser observado um aumento da absorbância do material com o aumento do número 

de bicamadas (DECHER, 1997).  

Dependendo das condições de crescimento, da síntese química e da forma de 

deposição, tipos de nanoestruturas tais como aglomerados de forma irregular, partículas 

granulares e nanofibras alongadas podem ser formadas (SONG; CHOI, 2013). Estas estruturas 

geradas no filmes poliméricos permitem assim obter ou não 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 detecção do aroma pelo sensor normalmente é realizado em duas 

etapas. Na primeira etapa o sensor é exposto a um gás de referência para a construção de uma 

linha de base. Posteriormente, o mesmo é exposto ao aroma, sendo que se houverem 

interações entre o filme (material ativo) e o aroma, ocorrerão alterações no seu sinal de saída, 

ou seja, o vapor do aroma permeará no polímero fazendo com que o mesmo se expanda, 

ocasionando alterações físicas e/ou químicas no sinal, até que o sensor atinja um estado 

estacionário. Estas alterações serão transformadas em um sinal elétrico (tensão por exemplo) 

que é armazenado como um padrão de resposta. Na segunda etapa, o sensor é exposto 

novamente ao gás de referência, que fará com que o aroma seja finalmente liberado para fora 

do sensor e o mesmo retornará para sua linha de base. Cada aroma possui seu padrão próprio 

de mudança de sinal. Assim, quando o sensor for exposto a outro aroma outro padrão será 
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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 gás de referência. Após, o sensor 

então é exposto ao aroma, obtendo uma resposta padrão característica, sendo que após um 

certo tempo de exposição começa a ocorrer saturação do sensor, o mesmo é então retirado da 

câmara de análise e exposto ao gás de referência para que volte a sua linha de base. 

(GUTIERREZ-OSUNA et al., 2002). 

 

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

 

 

Fonte: (ARSHAK et al., 2004)  

 

Segundo Skoog et al., 2008 e Liu et al., 2012, para avaliar o desempenho de métodos 

de detecção com os sensores de gás, vários parâmetros devem ser considerados: 

a) Sensibilidade: a razão entre a inclinação da curva de calibração e o desvio padrão 

do sinal analítico a uma dada concentração do analito. 

b) Seletividade: a capacidade de o sensor identificar um gás específico numa mistura 

de gases. 

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

concentração de gás atinge um valor específico necessário para que o sensor gerasse 

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

detecção.  

e) Reprodutibilidade: os sensores devem apresentar um sinal estável e reprodutível 

durante um período de tempo.  

f) Limite de detecção: é a menor concentração que pode ser distinguida com um certo 

nível de confiança. 

 

3.4.2 Unidade de processamento de sinal e sistema de reconhecimento padrão 

 

A aquisição e coleta dos sinais gerados durante o processo de detecção dos compostos 

voláteis dos aromas pelo nariz eletrônico é realizado por um sistema de aquisição de dados. 

Este sistema é responsável por capturar os sinais fornecidos pela matriz de sensores e enviá-

los para um software adequado que fará o processamento das informações. A aquisição e 

sistema de controle dos dados podem ser integrados em um único dispositivo, que pode ser 

um cartão de aquisição de dados, um microcontrolador, um processador de sinal digital, um 

data logger e um computador (RAMGIR, 2013). 

Os módulos de leitura e registro de variáveis (data loggers), associado a um software 

de aquisição e registro de dados vem sendo bastante utilizado devido sua facilidade de 

manuseio. O módulo de leitura e registro de variáveis (analógicas, digitais e outras), registram 

com grande resolução e velocidade. Trata-se de um equipamento de alto desempenho, alta 

conectividade, facilidade de se configurar e operar. Possui 8 entradas analógicas configuráveis 

por software para sinais de tensão, corrente, termopares. Dispõe ainda de 2 saídas a relé e 8 

portas digitais individualmente configuráveis como entrada ou saída. É de fácil uso, não 

requer treinamento prévio por parte do usuário. Seu prático módulo configurador permite a 

rápida programação dos parâmetros, bem como a verificação do status. Os softwares de 

aquisição e registro de dados são módulos associados aos data loggers que permitem a coleta 

das aquisições no computador, podendo realizar o registro do gráfico "on line" ou em 

bateladas gerando gráficos históricos. 

Já, o algoritmo de reconhecimento de padrões tem por objetivo classificar, identificar e 

quantificar os analitos de interesse com base em dados armazenados no banco de dados. São 

usados padrões conhecidos do analito para construir um banco de dados e, então, poder treinar 

o sistema de reconhecimento de padrões a fim de que os analitos desconhecidos possam ser 

subsequentemente identificados e classificados (RAMGIR, 2013).  
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3.5 CONSIDERAÇÕES 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 voláteis de maneira seletiva, precisa e 

reprodutível, a leitura do estado da arte revelou que a aplicação de nariz eletrônico utilizando 

sensores de gases com polímeros condutores para detecção dos compostos voláteis de aromas 

artificiais alimentícios ainda é um assunto incipiente. A situação torna-se ainda mais evidente 

quando se trata da aplicação do sistema de nariz eletrônico na detecção não só de aromas 

artificiais alimentícios, mas também destes aplicados em balas de goma.  

Muitos setores da indústria manipulam as propriedades do aroma de seus produtos 

utilizando a análise de voláteis como um elemento chave no desenvolvimento de seus 

produtos, a fim de melhorar o apelo, a qualidade e a valorização da marca. Análises sensoriais 

utilizando provadores treinados e métodos cromatográficos são as mais empregadas, porém 

estas técnicas apresentam limitações. Sendo assim o desenvolvimento de narizes eletrônicos 

utilizando sensores de gases com camada sensora de polímeros condutores vem sendo 

investigado, devido a apresentarem uma resposta rápida e confiável para a detecção de 

compostos voláteis presentes em aromas artificiais e em alimentos. O estado da arte revelou 

que diferentes tipos de parâmetros dos sensores podem ser ainda explorados: sínteses, 

métodos de deposição do polímero, substratos para a confecção dos sensores, dentre outros 

parâmetros, sempre tendo em vista a busca por sensores que sejam precisos, reprodutíveis, 

sensitivos, que tenham um bom limite de detecção, reversibilidade, baixo custo e reposta 

rápida. 

Cabe então ressaltar que há um vasto campo a ser explorado em relação aos sistemas 

de narizes eletrônicos que utilizam sensores de gases com filme de polímero condutor, 

principalmente em relação às diferentes sínteses e deposições do polímero e substratos dos 

sensores, sendo estes aplicados na detecção de compostos voláteis de aromas artificiais em 

matrizes alimentares, conferindo assim relevância e características de ineditismo a presente 

investigação.  
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

Neste item serão apresentados o material e métodos utilizados no desenvolvimento do 

nariz eletrônico (sensores e sistema de monitoramento e coleta de dados), assim como a 

resposta dos sensores na detecção dos compostos voláteis dos aromas artificiais e destes 

aplicados em balas de goma. Métodos utilizados na caracterização da reposta dos sensores 

(tempo de resposta, sensibilidade, limite de detecção e reversibilidade) e na caracterização 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 está ilustrado na Figura 5.  

 

Figura 5: Fluxograma da visão geral do estudo. 

 

Fonte: O autor 
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4.1 DESENVOLVIMENTO DO NARIZ ELETRÔNICO  

 

Para melhor entendimento dos métodos envolvidos no desenvolvimento do nariz 

eletrônico dividiu-se os procedimentos em duas etapas: sistema de detecção e sistema de 

monitoramento e coleta de dados. 

 

4.1.1 Sistema de detecção 

 

Para a confecção dos sensores foram utilizados dois diferentes substratos (papel 

vegetal e vidro), sendo depositados sobre eles o material condutor para a formação das trilhas, 

grafite no eletrodo de papel e ouro no eletrodo de vidro, sendo que este último foi cedido pelo 

Instituto de Física da USP-São Carlos. Posteriormente foi depositada a camada sensora sobre 

os eletrodos, utilizando duas técnicas (LbL e polimerização in situ), a qual foi obtida por duas 

diferentes sínteses (in situ e interfacial). 

 

4.1.1.1 Confecção 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 

formação de trilhas, segundo metodologia descrita por Venancio et al. (2008). Como pode ser 

visto na Figura 6 (a), os eletrodos interdigitados de grafite possuíam uma área retangular de 

29 mm por 14 mm, sendo a parte interdigitada destes eletrodos constituída 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 TM), em seguida foram convertidas para uma imagem negativa. Esta imagem 

negativa foi impressa em papel vegetal com espessura 63 g/cm3 (Schoeller hammer) 

utilizando uma impressora a laser (HP laser jet P1005). A Figura 6 demonstra uma 

representação esquemática da obtenção dos eletrodos interdigitados de grafite. 
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Figura 6: Representação esquemática para obtenção dos eletrodos interdigitados, utilizando a 

técnica de formação 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. 

 

 

Fonte: Adaptado de Venancio et al. (2008) 

 

A parte de trás dos substratos foram protegidos, fixando-se os mesmos com fita 

adesiva em papel absorvente para impedir o contato com a dispersão aquosa de grafite. As 

dispersões aquosas de grafite (Aquadag E, Acheson Colloids Company) foram preparadas na 

proporção de 1:4 (massa: volume) (grafite: água Mili-Q) para posterior deposição e 

recobrimento sobre as máscaras já impressas sobre o papel vegetal. O processo consistiu em 

adicionar vagarosamente a água no grafite sob agitação magnética (Festoam 752A) a 

temperatura constante (25 °C ± 2) por 20 min (STEFFENS et al., 2012). 

Após o preparo da dispersão aquosa de grafite depositou-se 3 gotas da solução de 

grafite sobre a máscara com uma pipeta e, então, espalhou-se a mesma sobre toda superfície 

da máscara com um bastão de vidro. Após a secagem em estufa (Tecnal - TE-393/1-M) por 

aproximadamente 30 min, realizou-se uma nova aplicação da solução de grafite sobre a 

máscara e novamente colocou-se em estufa por 30 min para secagem. 

Completa a secagem emergiu-se a máscara em aproximadamente 40 mL de acetona 

(Merck, 99,5%), durante 30 s em ultrassom (Transsonic 310 – Elma) para remoção do tonner. 

Este processo retirou somente a camada de grafite sobre o tonner impresso na máscara, 

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

dessecador a vácuo para posterior deposição 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 São Paulo – 

USP, Instituto de Física de São Carlos. Para a confecção dos mesmos foi utilizada a técnica de 

fotolitografia, a qual consiste na transferência do padrão/desenho de uma máscara para um 

substrato através da exposição de polímeros sensíveis à luz, denominados fotoresiste. Nos 

fotoresiste positivos a energia fornecida pela luz promove a degradação das cadeias 

poliméricas, enquanto que, nos fotoresistes negativos, ela provoca a ligação cruzada das 

cadeias (cross-linking), reproduzindo padrões em diferentes escalas, designs e geometrias, as 

quais são utilizadas em aplicações diversas de microeletrônica (DANTAS, 2009; JACKMAN 

et al., 2001). O procedimento de obtenção dos eletrodos de ouro seguiu a metodologia de 

Dantas (2009), um esquema geral do processo de fabricação 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 (e), os eletrodos interdigitados de ouro possuíam uma 

área retangular de 25 mm por 5 mm, sendo a parte interdigitada destes eletrodos constituída 

por 6 dedos paralelos com 10 µm de largura, separadas por intervalos de 10 µm, formando 

assim 12 trilhas “Line Patterning”. 

Primeiramente foi realizada uma limpeza do substrato de vidro para a remoção de 

eventuais vestígios orgânicos 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 água destilada.  

Posteriormente, com o uso da técnica de fotolitografia uma resina sensível à luz 

(fotoresiste Shipley Microposit S1811 (Marlborough, MA, USA)) foi espalhada 

uniformemente sobre o substrato de vidro com o auxílio de um equipamento de rotação 

(spinner) à 4000 rpm por 30 s como pode ser visto na Figura 7 (a). O fotoresiste foi aquecido 

a 90 °C durante 4 min para remoção do solvente do mesmo e exposto em radiação UV ( por 

15 s, na qual a resina sensibilizada adquiriu o formato do padrão (Figura 7 (b)). Imergiu-se o 

fotoresiste em uma solução química denominada revelador Clariant AZ351 Developer 

(Summerville, NJ, USA), o qual removeu a região decomposta pela exposição à radiação UV. 

Após a revelação, o substrato de vidro apresentou regiões cobertas pelo fotoresiste e outras 
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regiões desprotegidas (Figura 7 (c)). Na sequência, uma evaporadora (Leybold Univex 300 e-

beam, COLOGNE, Germany) foi utilizada para realização da deposição de um filme metálico 

composto por 200 Å de titânio (Ti) e 1000 Å de ouro (Au) (metalização), com o substrato de 

vidro já metalizado (Figura 7 (d)), o qual foi imerso em acetona para a remoção do fotoresiste 

remanescente, levando consigo o metal depositado sobre ele, restando, consequentemente, 

apenas metal nos locais onde não havia fotoresiste antes da metalização processo este 

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

 

Figura 7: Representação esquemática para obtenção dos eletrodos de ouro sobre o substrato 

de vidro utilizando a técnica de fotolitografia (a) fotoresiste positivo, (b) máscara do padrão, 

(c) substrato de vidro com partes cobertas pelo fotoresiste, (d) substrato de vidro metalizado, 

(e) sensor.  

 

Fonte: (DANTAS, 2009) 

 

4.1.1.2. Métodos de síntese química da Pani 

 

Foram estudados dois métodos de síntese química da Pani: a polimerização in situ e a 

interfacial. Após a síntese e dopagem, as quais ocorriam simultaneamente, realizou-se a 
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secagem da Pani (in situ e interfacial) para obtenção dos pós para posterior deposição 

utilizando o método LbL (item 4.1.1.3.), ou no caso da síntese in situ o eletrodo (papel vegetal 

ou vidro) já era colocado no meio reacional para obtenção do sensor com deposição in situ da 

Pani. 

 

4.1.1.2.1. Síntese in situ da Pani  

 

A síntese in situ da Pani no estado de oxidação esmeraldina foi realizada de acordo 

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

 

Figura 8: Representação esquemática das etapas da síntese in situ. 

 

Fonte: O autor 

 

Nesta síntese resumidamente o monômero anilina, foi oxidado utilizando persulfato de 

amônio e como dopante foi utilizado a solução de HCl (1M), obtendo-se assim a Pani no 

estado de sal esmeraldina. Para realização da síntese, 198 μL de anilina (Sigma Aldrich 

99,5 %) destilada a vácuo, foram adicionados em 66 mL de HCl (1M) (Solução A) e 0,498 g 

de persulfato de amônio (Sigma-Aldrich, 98 %) foram adicionados em 33 mL de HCl (1M) 

(Solução B). Estas soluções (A e B) foram resfriadas, utilizando um recipiente contendo gelo 

até atingir a temperatura de 0 °C. Posteriormente a solução de oxidante (Solução B) foi 

vertida sobre a solução de monômero (Solução A), sob agitação magnética (Fisatom 752A), a 
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0 °C por 100 min. Decorrido este tempo filtrou-se a vácuo (papel Filtro Milipore 25 μm) a 

solução obtida da reação e então a mesma foi lavada sequencialmente com metanol (Merck 

99,5 %), acetona (Merck 99,5 %) e água Mili-Q em abundância. Esta sequência foi repetida 

até que a cor do filtrado ficasse transparente. O filtrado obtido foi seco em dessecador a 

vácuo, por 12 h em a temperatura ambiente (25°C ± 2). Então o pó obtido foi armazenado em 

frascos âmbar para proteção da luz e da degradação pela ação do oxigênio. 

 

4.1.1.2.2. Síntese interfacial da Pani  

 

No método de síntese interfacial, a polimerização ocorre na interface de duas fases 

imiscíveis, onde ao final da síntese obtém-se nanofibras (SONG; CHOI, 2013). A síntese foi 

realizada segundo metodologia descrita por Steffens et al. (2014), uma representação 

esquemática das etapas para obtenção do pó da Pani com a síntese interfacial são 

demonstradas na Figura 9.  

 

Figura 9: Representação esquemática das etapas da síntese interfacial. 

 

Fonte: O autor 

 

Para obtenção do pó da síntese interfacial como pode ser visto na Figura 9, 228 µL do 

monômero anilina (Sigma Aldrich 99,5 %) foram adicionados a 25 mL de solvente orgânico 

diclorometano (Synth 99,5 %) (Solução A). Outra solução (solução B) foi preparada 
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adicionando-se 0,5705 g de oxidante persulfato de amônio (Sigma Aldrich 99,75 %) em 

25 mL de HCl (1M) (Merck 99 %). Posteriormente a solução oxidante (Solução B) foi 

adicionada à solução do monômero (Solução A) de forma a não ocorrer mistura de fases. O 

tempo de reação foi de 2 h, sendo que a reação ocorreu em frasco vedado da luz a 25°C ± 2. O 

produto desta reação foi filtrado (papel Filtro Milipore 250 μm) e lavado com metanol (Merck 

99,5 %) e água Mili-Q em abundância. O filtrado foi seco por 12 h em dessecador a vácuo, 

obtendo-se assim a Pani no estado de oxidação esmeraldina em forma de pó, o qual foi 

armazenado em frasco âmbar a temperatura ambiente (25 °C ± 2).  

 

4.1.1.3. Métodos de deposição de filme da Pani 

 

Para a obtenção do filme de Pani sobre os substratos foram estudados dois métodos de 

deposição: LbL e in situ, os quais serão descritos a seguir. O objetivo de utilizar várias 

técnicas de deposição foi investigar a melhor técnica para a obtenção de um filme de Pani o 

mais uniforme possível.  

 

4.1.1.3.1. Técnica de deposição in situ  

 

O procedimento experimental para realização da deposição in situ seguiu a mesma 

metodologia da síntese in situ (item 4.1.1.2.1), sendo que no próprio meio reacional da síntese 

os eletrodos já eram inseridos para que ocorresse a deposição do filme de Pani, como pode ser 

visto na Figura 10. O procedimento consistiu em 2 etapas: a primeira consistiu no preparo das 

soluções A (monômero) 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 após, dispostos no interior de um béquer de 250 mL. 

 A reação foi iniciada pela adição lenta da solução oxidante (B) sobre a solução de 

monômero (A) disposta dentro do béquer com os eletrodos, sendo que a reação foi mantida 

em uma temperatura de 0 °C por 100 min, sob agitação magnética (Fisatom 752A). Nesta 

reação de polimerização a anilina foi dopada por protonação e obteve-se o polímero no estado 

de oxidação esmeraldina. Após 100 min de reação, retirou-se os sensores do béquer, lavando-

os com HCl (1M) em abundância para retirada do excesso de solução de polimerização e 

dopagem, sendo posteriormente acondicionados em dessecador a vácuo até completa 

secagem.  
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Figura 10: Síntese e deposição do filme de Pani in situ sobre o eletrodo interdigitado. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor 

 

4.1.1.3.2. Técnica de deposição LbL 

 

Após obtidos os pós das sínteses da Pani por meio da técnica de sínteses in situ e 

interfacial, foi realizada a deposição 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 

sódio) (PSS, Aldrich, Brasil), com deposição alternada dos polímeros de cargas opostas 

(poliânion e policátion) sobre os substratos de papel vegetal ou vidro.  

Primeiramente foram preparadas as soluções de policátion e poliânion. A Solução 

policátion com concentração final de 1 mg.mL-1 foi preparada por meio da dispersão do pó 

das sínteses in situ ou interfacial em N,N-dimetil acetamida (DMAc) (Merck, 99 %), ou seja, 

1 g de pó da síntese foi adicionada em 5 mL de DMAc e dissolvido em ultrassom (Unique 

modelo USC-1800) por aproximadamente 2 h. Posteriormente esta solução foi adicionada em 

balão volumétrico (10 mL) e completado o volume com solução aquosa de HCl pH 3,0 

deixando a mesma agitando overnight. A solução poliânion, utilizou PSS (Aldrich, Brasil) 

com concentração final de 5mg.mL-1 dissolvido em HCl pH 3.  

Os eletrodos com substrato de vidro foram limpos com álcool isopropílico (Synth, 

99,5 %) por 10 min em ultrassom, seguido de lavagem com água Milli-Q. Posteriormente 

foram secos em fluxo suave de nitrogênio (White Martins S.A., com 99% de pureza). O 

eletrodo com substrato de papel vegetal não sofreu nenhum tratamento prévio. 

Para obtenção das bicamadas de Pani/PSS realizou-se a deposição alternada dos 

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

Banho de gelo 

Sensores fixos em folha de PET 

Meio reacional (síntese in situ) 
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conforme mostrado na Figura 11. As bicamadas foram obtidas realizando-se as etapas 

descritas a seguir repetindo-se este processo até a obtenção de 7 bicamadas.  

i)  Imersão do eletrodo na solução do policátion por 3 min (sistema 1). 

ii)  Lavagem do sistema 1 em solução aquosa de HCl, pH 3 com secagem em fluxo 

lento de nitrogênio (sistema 2). 

iii)  Imersão do sistema 2 na solução poliânion (PSS) por 3 min (sistema 3). 

iv)  Lavagem do sistema 3 em solução aquosa de HCl, pH 3 com secagem em fluxo 

lento de nitrogênio (sistema 4). 

v) Formação de uma bicamada. 

 

Figura 11: Representação esquemática da deposição das bicamadas Pani/PSS, por meio da 

técnica de LbL. 

 

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 Missões. Sendo o 

dispositivo constituído por quatro módulos: (1) fonte de alimentação; (2) regulador de tensão; 

(3) divisor de tensão e (4) sistema de aquisição de dados (Figura 12).  
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Figura 12: Esquema da placa de monitoramento e o módulo de aquisição de dados o qual era 

composto por: (V1) fonte de alimentação, (R1, R2) resistores, (D1), diodo, (C1, C2) 

capacitores, (RG1 LM 317) regulador de tensão, (VR1, VR2, VR3) resistor variável, (SPAP1, 

SVID2) conectores. 

 
 

Fonte: O autor 

 

Módulo 1 – Fonte de Alimentação: composta por uma fonte de alimentação de 

corrente contínua (cc) convencional cuja tensão de saída era de 9 V. Esta fonte alimentava o 

regulador de tensão e um pequeno ventilador situado na câmara de testes afim de criar 

correntes convectivas no seu interior e espalhar o aroma de maneira mais uniforme. 

Módulo 2 - Regulador de Tensão: constituía-se por um circuito baseado no regulador 

LM 317 que permitia o ajuste da tensão máxima de saída de 1,2V (valor mínimo) até 9 V. 

Este módulo, além de permitir a regulagem da tensão garantia grande estabilidade da mesma, 

mantendo fixo o seu valor de saída mesmo ocorrendo variações na tensão de entrada do 

sistema.  

A tensão de saída utilizada foi de 1,2 V, pois o sistema de aquisição de dados deve 

operar com tensões inferiores a esta, ajustadas a partir dos divisores de tensão.  

Módulo 3 – Divisor de Tensão: Para cada substrato o divisor de tensão foi montado 

como segue: 

Módulo 1 Módulo 2 

 

Módulo 3 

 

Módulo 4 
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(a) Sensor com substrato de papel: era baseado em dois resistores associados em série e 

conectados à saída do regulador de tensão. O primeiro era um resistor variável (trim pot 

multivoltas) de 1 kΩ, e o segundo era o próprio sensor.  

(b) Sensor com substrato de vidro: possui o mesmo princípio do divisor de tensão para 

o sensor de papel, com a diferença que o resistor variável (trim pot multivoltas) possuía valor 

de 20 kΩ pois os mesmos apresentavam valores de resistência inicial mais baixas. O segundo 

resistor era o próprio sensor.  

Para ambos os substratos, através do ajuste do resistor variável obtinha-se uma tensão 

inicial de 45 mV sobre o sensor, onde o sinal era coletado. À medida que variava a resistência 

do sensor exposto aos aromas, ocorria a variação na resistência e proporcional variação na 

tensão monitorada. 

Módulo 4 - Sistema de Aquisição de Dados: Os sinais de tensão oriundos do sensor, 

ligado ao divisor de tensão, eram monitorados pelo sistema de aquisição de dados (NOVUS, 

modelo Field Logger). Inicialmente ajustava-se a tensão sobre o sensor através dos trim pots 

para que o mesmo estivesse submetido a 45 mV para que todos os sensores iniciassem o ciclo 

em um mesmo valor de linha de base, independentemente de sua resistência inicial.  

O intervalo de tempo entre as coletas dos valores de tensão era ajustado para 5 s e a 

variável da grandeza medida em mV, com fundo de escala em 45 mV. Além do registro dos 

valores o software o módulo de aquisição de dados o mesmo proporcionava o gráfico de 

tensão versus tempo do comportamento do sistema. 

 

4.1.3 Nariz eletrônico 

 

O sistema de nariz eletrônico baseado em sensores de gases com filme de Pani 

utilizados na detecção dos compostos voláteis de três aromas comerciais (maçã, morango e 

uva) e destes aplicados em balas de goma aromatizadas artificialmente é representado na 

Figura 13. 
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Figura 13: Representação esquemática do sistema de nariz eletrônico composto por: (a) 

câmara de vidro, (b) sensor de temperatura e umidade, (c) ventilador, (d) agitador mecânico, 

(e) suporte para bala ou aroma, (f) sensor de gás com filme de Pani, (g) placa de circuito, (h) 

sistema de aquisição de dados, (i) computador. 

 

 

Fonte: O autor 

 

Como pode ser visto na Figura 13, o sistema de nariz eletrônico desenvolvido era 

constituído de: (a) câmara de vidro com capacidade de 1 L, (b) sensor de temperatura e 

umidade (Sensirion Kit EK-H5, resolução SHT2x), (c) ventilador, (d) agitador mecânico 

(Fisatom, modelo 714), (e) suporte para bala ou aroma, (f) sensor de gás com filme de Pani, 

(g) placa de circuito, (h) sistema de aquisição de dados (Novus), (i) computador. A função da 

placa do circuito era de coletar os valores de tensão elétrica e enviá-los para o software de 

aquisição de dados da Novus, gerando assim um arquivo de extensão “txt” no computador. A 

partir deste arquivo era possível construir um gráfico de tempo de resposta (s) versus tensão 

elétrica (mV) do reconhecimento dos padrões de resposta dos sensores. 
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4.2. CARACTERIZAÇÃO 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/HCl (in situ), expostos a diferentes concentrações dos 

compostos voláteis de três aromas artificiais (maçã, morango e uva) e destes utilizados na 

formulação de balas de goma aromatizadas artificialmente. Os sensores de gases tiveram suas 

tensões monitoradas e registradas para que posteriormente pudessem serem caracterizados 

quanto ao tempo de resposta, sensibilidade, limite de detecção e reversibilidade. 

 

4.2.1 Resposta dos sensores de gases com filme de Pani 

 

O tempo de resposta dos diferentes sensores, expostos aos compostos voláteis dos 

aromas (maçã, morango e uva) e destes aplicados em balas de goma, foi avaliado por meio de 

um ajuste de uma equação exponencial (Equação 1).  






















 


1

1 exp1


t
kY                                                                 Equação 1 

Onde k é uma constante, cujo valor é fornecido no ajuste matemático e 1 é o tempo de 

resposta à exposição aos voláteis dos aromas. 

 

Foi utilizada a parte da curva de tempo versus tensão referente à exposição aos 

voláteis, desde o início da exposição até a saturação. Avaliou-se o tempo de resposta para as 

diferentes concentrações dos compostos voláteis (aroma e bala de goma) para as triplicatas. O 

ajuste matemático foi feito por meio do programa OriginPro9.0 (© OriginLab Corporation). 

O procedimento de detecção e obtenção da resposta dos sensores com filme de Pani 

expostos aos aromas de maçã, morango e uva e destes aplicados em balas de goma são 

apresentados nos dois itens a seguir (4.2.1.1 e 4.2.1.2) 

 

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

artificiais  

 

Foi monitorada a resposta de detecção dos compostos voláteis de três diferentes 

aromas artificiais maçã, morango e uva, recomendados para uso em balas, sendo os mesmos 
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gentilmente cedidos pela empresa Duas Rodas, os quais possuíam densidade relativa a 25 °C 

de 0,91-1,01 g.cm -3 e índice de refração a 25 °C de 1,35-1,49. 

O procedimento para a detecção dos compostos voláteis dos aromas seguiu as 

seguintes etapas: 

a). Obtenção de uma linha de base para cada um dos sensores em ar de laboratório por 

meio da medição dos valores de tensão a cada 5 s, até que os mesmos estabilizassem a valores 

constantes. A linha de base dos sensores com substrato de vidro e de papel estabilizaram, 

respectivamente, em ~5 min. 

b). Após a obtenção da linha base, foi avaliada a resposta em tensão dos sensores de 

gases aos compostos voláteis dos diferentes aromas (maçã, morango e uva). Os aromas eram 

inseridos na câmara de medida, um de cada vez e, em ordem crescente de concentração, para 

a aquisição dos valores de tensão. Estes valores eram coletados a cada 5 s por 15 min com os 

sensores confeccionados com substrato de papel e, por 3 min com os sensores confeccionados 

com substrato de vidro. Esta diferença de tempo de exposição ao aroma foi realizada devido 

cada tipo de sensor (papel e vidro) apresentar um tempo diferente para alcançar valores 

máximos estáveis de tensão. 

Este procedimento foi realizado em triplicata com cada sensor, isto é, a tensão de cada 

um dos sensores foi medida alternadamente entre ar de laboratório e aroma. Para avaliação 

dos diferentes aromas foi utilizado um novo sensor. 

Um sensor comercial de monitoramento de temperatura e umidade relativa (Sensirion 

Kit EK-H5, resolução SHT2x) foi utilizado no interior da câmara durante os experimentos.  

Utilizou-se concentrações de 4000 ppm e 2000 ppm dos aromas na detecção com os 

sensores de gases confeccionados, respectivamente, com os substratos de papel vegetal e 

vidro. Estas diferenças nas concentrações deveram-se ao fato do sensor com substrato de 

vidro saturar na concentração de 4000 ppm, sendo necessário diminuir o valor da 

concentração a 2000 ppm. 

Após cada experimento a câmara do sistema de nariz eletrônico foi limpa com água 

destilada e seca em fluxo de nitrogênio (White Martins S.A., com 99% de pureza), com a 

finalidade de retirar os voláteis 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 voláteis das balas de goma 

aromatizadas artificialmente com três diferentes aromas (maçã, 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 confecção da bala, a maior concentração 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 laboratório, os quais serviram para adequar a concentração do aroma na 

bala a ser testada. Primeiramente a gelatina em pó (Synth) foi hidratada em água destilada por 

± 10 min, sendo, então, aquecida em banho-maria no fogão até a completa dissolução da 

gelatina. Após, a sacarose (Gasparin) foi adicionada sob agitação constante até completa 

dissolução (±  5 min). A massa da bala foi retirada do banho-maria e deixada em repouso até 

atingir a temperatura de 45 °C, para que, então, fosse adicionado os aromas nas diferentes 

concentrações (0 ppm, 2,5 ppm, 5 ppm, 7,5 ppm, 10 ppm), sendo cada uma destas 

concentrações baseada num total de 200 g de massa de bala. Após, a massa da bala foi 

colocada em moldes de policloreto de polivinila (PVC) 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, então, embaladas em plástico filme de PVC para não liberarem os 

compostos voláteis para o ambiente para que posteriormente pudessem ser utilizadas nos 

testes com o nariz eletrônico. Os testes de detecção dos voláteis nas diferentes concentrações 

contidos nas balas de goma foram realizados no primeiro e vigésimo dia de armazenamento. 

Porém para a análise no vigésimo dia, somente foi utilizado os sensores de gases com 

substrato de papel e vidro e filme de Pani depositado pela síntese in situ, pois foi o que 

apresentou melhor resposta quando exposta aos aromas e as balas de goma aromatizadas 

artificialmente. 

O procedimento para a detecção dos compostos voláteis das balas de goma 

aromatizadas artificialmente foi o seguinte: 

a). Obtenção de uma linha de base para cada um dos sensores, tanto os confeccionados 

com substrato de papel como de vidro, em ar de laboratório, por meio da medição dos valores 

de tensão a cada 5 s durante 5 min. 

b). Após a obtenção da linha base, foi avaliada a resposta em tensão dos sensores de 

gases aos compostos voláteis das balas de goma aromatizadas artificialmente com diferentes 
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aromas (maçã, morango e uva). As balas foram inseridas dentro de um suporte na câmara de 

medida e, então, submetidas à agitação mecânica (Fisatom, modelo 714) para promover a 

liberação dos compostos voláteis das balas. Para aquisição dos valores de tensão, as balas 

foram inseridas uma de cada vez e, em ordem crescente de concentração de aromas. A tensão 

foi coletada a cada 5 s durante 10 min. Um sensor comercial de monitoramento de 

temperatura e de umidade relativa foi utilizado no interior da câmara durante os experimentos.  

Este procedimento para avaliar a resposta foi realizado em triplicata com cada sensor, 

isto é, a tensão de cada um dos sensores foi medida alternadamente em ar de laboratório (até 

alcançar o valor de linha de base inicial) e, nos compostos voláteis dos diferentes aromas 

contidos nas balas, sendo repetido este ciclo por três vezes.  

A câmara do sistema de nariz eletrônico era limpa antes de cada ciclo de medição com 

água e seca em fluxo de nitrogênio, com a finalidade de retirar os voláteis que ainda 

estivessem dentro da mesma. 

 

4.2.2 Sensibilidade 

 

A sensibilidade demonstra a variação da resposta em função da concentração do analito 

e é expressa pelo coeficiente angular da curva analítica (PASCHOAL et al., 2008). A 

sensibilidade linear é portanto, a razão entre a inclinação da curva de calibração e o desvio 

padrão do sinal analítico a uma dada concentração do analito, é geralmente, fortemente 

dependente da concentração (SKOOG et al., 2005). 

 

4.2.3 Limite de detecção 

 

O limite de detecção (LD) foi calculado segundo a Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA ) (2003) e Skoog et al. (2005), ele pode ser entendido como a menor 

concentração que pode ser distinguida com um certo nível de confiança. A partir da curva de 

calibração, o limite de detecção é definido como a concentração analítica que gera uma 

resposta com um fator de confiança k superior ao desvio padrão do branco (Sb), de acordo 

com a Equação 2.  

 

𝐿𝐷 =
𝐾𝑆𝑏

𝑚
                                                     Equação 2 
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Onde: Sb é o desvio padrão do branco, m é sensibilidade da calibração, k: é o fator que 

corresponde ao nível de confiança, um valor de k de 2 corresponde a um nível de confiança de 

92,1 %, enquanto um valor de 3 corresponde a um nível de confiança de 98 %, sendo 

utilizado neste estudo uma confiança de 98 %. 

 

4.2.4 Reversibilidade 

 

A reversibilidade (η) é a capacidade dos sensores em voltar em à sua condição inicial 

depois de cessada a interação com a espécie química desejada (JANATA, 2009). A 

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

                                               100(%)
0

x
TT

TT f






                                      
Equação 3 

 

Onde: To é a tensão inicial do sensor; T é valor de tensão após exposição ao aroma e Tf 

é a tensão final do sensor. 

 

4.2.5 Análise de componentes principais (PCA) 

 

Os dados obtidos na detecção dos voláteis no aroma puro e na bala de goma foram 

submetidos a técnica de reconhecimento de padrões, sendo utilizada a Análise de 

Componentes Principais (PCA) através do programa OriginPro9.0 (© OriginLab 

Corporation). Este é um método de projeção que permite a fácil visualização de todas as 

informações contidas em um conjunto de dados, auxilia na descoberta de qual amostra é 

diferente das outras e quais as variáveis que mais contribuem para essa diferença (YU et al., 

2009). 

As respostas dos sensores são geralmente apresentadas fazendo uso da PCA, a qual 

transforma os sinais do sensor em variáveis originais (combinações lineares dos sinais 

originais). Estas variáveis, chamadas pontuações, podem ser representadas em um plano 

bidimensional. As parcelas de pontuações da PCA são então interpretadas assumindo que a 

distância no plano é uma medida da semelhança entre as amostras, como consequência 

aglomerados nas parcelas de pontuação, que são interpretados como classes de amostras 

semelhantes (SANTONICO et al., 2008). A análise multivariada foi realizada por meio da 

PCA para avaliar a discriminação entre os diferentes tipos de aromas puros (maçã, morango e 
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uva) e em balas de goma aromatizadas artificialmente com diferentes aromas (maçã, morango 

e uva) em relação aos diferentes tipos de substratos, formas de síntese e metodologias de 

deposição da Pani.  

 

4.2.6 Análise estatística 

Os valores de tensão máximas obtidas através das respostas dos sensores (LbL in situ, 

LbL interfacial e in situ) sobre substratos de papel vegetal e vidro aplicados na detecção dos 

compostos voláteis de aromas (maça, morango e uva) e destes aplicados em balas de goma 

foram submetidos a análise de variância (ANOVA), e as médias comparadas pelo teste de 

Tukey, a nível de 95% de confiança, utilizando o software Statistica 8.0. 

 

4.5. CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODOS E DOS FILMES DE PANI SOBRE OS 

SENSORES COM DIFERENTES SUBSTRATOS (PAPEL VEGETAL E VIDRO) 

 

Os eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro foram caracterizados em relação 

a morfologia e rugosidade utilizando AFM. Os sensores com filme de Pani obtido por 

diferentes sínteses e deposições (LbL in situ, LbL interfacial e polimerização in situ) foram 

caracterizados por meio da análise 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 deposição 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 

reflectância total atenuada (FTIR-ATR) 

 

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica com base na vibração dos átomos e 

dos grupos funcionais de uma molécula. Um espectro de infravermelhos é normalmente 

obtido incidindo radiação infravermelha através de uma amostra e determinando qual a fração 

da radiação incidente é absorvido com uma energia particular (TRCHOVÁ; STEJSKAL, 

2011; STUART, 2004). 

A espectroscopia de FTIR foi realizada com um espectrômetro de infravermelho 

médio com transformada de Fourier, na Embrapa Instrumentação - São Carlos, o 

espectrômetro utilizado foi o do modelo Vertex 70, marca Bruker (Germany). Utilizou-se o 
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acessório para medida de reflectância total atenuada (ATR - Attenuated Total Reflectance), 

com cristal de diamante.  

A espectroscopia foi feita na região espectral entre 4000 e 500 cm-1, com resolução 

espectral de 4 cm-1 e 32 varreduras por espectro. Esta técnica foi utilizada para caracterizar os 

filmes de Pani obtidos por diferentes sínteses e deposições (LbL in situ, LbL interfacial e 

polimerização in situ), sobre eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro. 

 

4.5.2 Caracterização por espectroscopia no ultravioleta – visível (UV-Vis) das bicamadas 

dos filmes de Pani/PSS 

 

A investigação do crescimento do filme LbL da Pani/PSS (in situ e interfacial) foi feita 

por meio de medida de absorção no ultravioleta-visível do filme a cada bicamada depositada 

(Pani/PSS), acompanhando-se o crescimento da banda de absorção em 227 nm, para a síntese 

in situ, a qual é característica da ligação da Pani/PSS e a banda de absorção em 274 nm para a 

síntese interfacial, característica de anéis aromáticos tanto da Pani como do PSS. Os espectros 

foram obtidos utilizando-se um espectrofotômetro 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 eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo (FEG-MEV)  

 

A morfologia dos sensores com filme de Pani (LbL in situ, LbL interfacial e 

polimerização in situ) foi observada em um microscópio eletrônico de varredura com fonte de 

emissão de campo (FEG-MEV) da JEOL-JSM 6701F, utilizando uma magnificação de 30000 

vezes, a qual foi realizada na Embrapa Instrumentação de São Carlos. 

 

4.5.4. Microscopia de força atômica (AFM) 

 

As caracterizações 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 polimerização in situ) sobre substratos de papel vegetal e vidro, foram 

realizadas por meio da técnica de AFM na Embrapa Instrumentação de São Carlos. As 

análises foram realizadas em AFM da marca Nano Surf, utilizando pontas de silício anexadas 
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a um microcantilever de constante de mola 48 N.m-1 e frequência de ressonância de 190 KHz. 

Todas as imagens foram obtidas em modo tappingTM com velocidade de varredura de 0,5 Hz. 

A raiz quadrada da média da rugosidade (Rms) foi calculada usando o software Gwyddion 

(Versão 2.18). A Rms é uma função da média do desvio dos picos e vales no perfil da 

superfície do material (LEITE et al., 2005).   
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO 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 reflectância total atenuada (FTIR-ATR) 

 

A análise por FTIR-ATR permitiu identificar os diferentes grupos funcionais, o grau 

de dopagem e a composição 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 

está apresentado na Figura 14.   

 

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

in situ, (▬) LbL interfacial e polimerização (▬) (in situ) sobre substrato de papel vegetal. 
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Nos espectros de FTIR-ATR, na Figura 14, todas as sínteses, assim como o tipo de 

deposição apresentaram o mesmo comportamento de bandas. Nos espectros, as bandas entre 

3500- 3100 cm-1 correspondem a região do estiramento N–H (TANG et al., 1988), mais 

especificamente na região 3329 cm-1 aparecem bandas alargadas que são atribuídas a 

vibração stretching de NH2 (H) (ATASSI; TALLY; ISMAIL, 2008). As bandas que 

aparecem nos número de onda 2917 cm -1 correspondem ao estiramento C-H da celulose 

(MO et al., 2009; YUEN et al., 2008) . A banda em 1373 cm–1 é atribuída ao estiramento C-

N na vizinhança do anel quinóide e benzenóide (SILVA et al., 2012). Os picos de absorção 

em 1311 cm-1 devem-se ao estiramento C-N das aminas aromáticas, sendo que está região 

(~1300cm-1) indica que a Pani encontra-se no seu estado dopado, sal esmeraldina (GADE et 

al., 2006). Encontra-se também no número de onda de 1158 cm-1, o modo vibracional das 

aminas protonadas, indicando que o N-imina da Pani/HCl está protonado (KONDAWAR et 

al., 2012; MOGHADAM; AZARIYAN; SHARIFIAN, 2011). Os picos de absorção em 

1111 cm-1 da Pani dopada com HCl são referentes a vibração do estiramento C=N+ 

característica dos pólarons atribuída a ligação dos anéis benzóides-NH+  e quinóides = NH+ e 

a vibração de estiramento do C–NH= referente à dopagem de Pani, assim como são 

referentes ao estiramento do grupamento C–N da Pani totalmente dopada (ligação entre o 

anel benzênico e a imina (MELAD; ALHENDAWI; FAYYAD, 2014; MOGHADAM; 

AZARIYAN; SHARIFIAN, 2011; ZHANG et al., 2014a). As vibrações no plano C-H são 

atribuídas ao pico 1027 cm-1.  A região entre 900-700 cm-1 corresponde a deformação do 

anel aromático e as vibrações C - H fora do plano do anel. A região entre 900-700 cm-1 

corresponde a deformação do anel aromático e as ligações de vibração 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 são apresentados nas Figura 15, sendo estes 

realizados na região espectral entre 4000 e 500 cm-1. 
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Figura 15: Espectros de infravermelho dos filmes de Pani obtidos com as técnicas: (▬) 

LbL in situ, (▬) LbL interfacial e polimerização (▬) (in situ) sobre substrato de vidro. 
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O comportamento do substrato do vidro incorporou a absorção em diferentes 

comprimentos de onda (703 – 1588 nm). Pode se observar que os picos da Pani obtida por 

polimerização in situ diferiu da obtida com a técnica LbL in situ e interfacial. A formação de 

PAni foi confirmada pelas bandas predominantes dos espectros em um comprimento de 

onda de 1583; 1591 e 1568 cm -1 , correspondente ao anel quinóide C = C (CHAUHAN et 

al., 2011; PEREIRA; SALES; CESCHIN, 2012; ZEGHIOUD et al., 2015). A banda em 

1491cm-1 é característica da forma benzonóide (CORDOVA et al., 2014). A ligação de 

estiramento das aminas secundárias da unidade benzenóide, ligadas a grupos aromáticos, 

indicam que a Pani se encontra no estado dopado (banda 1300 cm-1). O pico 913 é 

característico da vibração O-H (WANG et al., 2013).  As bandas menores que 1000 cm-1 (na 

região entre 800 e 500 cm-1) são características de anéis benzênicos com substituições dentro 

e fora do plano, sendo um indicativo que o polímero apresentou um crescimento 

predominantemente linear das cadeias. 
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As bandas, observadas no espectro do filme de Pani formado por polimerização in 

situ estão deslocadas para mais baixo número de onda comparando-se ao espectro do filme 

LbL de Pani/PSS. Estas mudanças observadas no espectro de FTIR-ATR para o filme LbL 

são atribuídas às interações eletrostáticas entre a Pani/HCl e o PSS, provavelmente por meio 

dos grupos quinóides 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 Caracterização por espectroscopia no ultravioleta – visível (UV-Vis) das 

bicamadas dos filmes de Pani/PSS 

 

O monitoramento da formação das bicamadas dos filmes de Pani/PSS com a técnica 

de LbL foi realizado por meio da medida de absorção dos picos característicos no UV-Vis a 

cada bicamada depositada. Foram confeccionados filmes LbL de Pani/PSS tanto com o 

polímero obtido da síntese in situ como da síntese interfacial. 

A Figura 16 (a) e (b) mostra o espectro de absorção dos filmes de Pani/PSS a cada 

bicamada formada, até a formação de 7 bicamadas utilizando um comprimento de onda de 

200 a 700 nm, sendo que se monitorou em especial o pico de absorção em 227 nm para a 

Pani in situ e, em 274 nm para a Pani interfacial. O pico de absorção em 227 nm é 

característico da ligação Pani/PSS (AHAMAD; AL-AMIN; IANOUL, 2014), não sendo 

observado este pico no espectro do filme de Pani interfacial, fato este que se deve 

provavelmente as diferenças na síntese da Pani, monitorou-se portanto o pico na banda de 

absorção 274 nm a qual é característica dos anéis aromáticos tanto da Pani como do PSS 

(HABA et al., 1999; HOPKINS; RASMUSSEN; BASHEER, 1996).  

Pode-se verificar também uma banda de absorção entre 400 nm e 500 nm, em ambos 

os espectros de absorção, referente à transição π-π* dos anéis benzênicos característicos da 

Pani (LI et al., 2012).  

Os picos de absorção para cada síntese (in situ e interfacial) foram diferentes, ou seja, 

houve um deslocamento das bandas, atribuídos aos diferentes graus de protonação do 

polímero, pelo modo como a Pani foi adsorvida no substrato ou devido algumas diferenças 

na conformação molecular. 
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Figura 16: Espectros de absorção 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 gráficos inseridos mostram a absorção (considerando o pico a 227 nm para a síntese 

da Pani in situ e o pico a 274 nm para a síntese interfacial) como uma função do número de 

bicamadas depositadas, mostrando a dependência linear. 
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Pode observar uma dependência linear da absorbância com o número de bicamadas 

depositadas (R² = 0,996 para a síntese in situ e R² = 0,997 para a síntese interfacial), 

indicando que cada bicamada depositada contribuiu com uma quantidade de material 

praticamente igual na formação do filme (PATERNO; MATTOSO, 2002). 

Uma das condições fundamentais para o crescimento linear das bicamadas é a não 

neutralidade das cargas sendo que, neste estudo, esta condição foi garantida por meio do 

ajuste do pH para 3 das soluções poliméricas e da água de lavagem de cada camada 

(RUBNER, 2003). 

 

5.1.3 Microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo (FEG-MEV) 

 

As micrografias de FEG-MEV foram utilizadas para investigar a morfologia da 

superfície dos sensores com filme de Pani dopado com HCl, depositado em dois diferentes 

eletrodos com substratos de papel e vidro. 

A Figura 17 mostra as imagens micrográficas obtidas com a técnica de FEG-MEV da 

camada sensora depositada sobre a superfície 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, c) 

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 síntese, apresentaram a formação de filmes compostos de agregados 

granulares de partículas de Pani.  

As imagens de FEG-MEV das camadas sensoras de Pani obtidas por polimerização 

in situ sobre substrato de papel (Figura 17 (c)) e vidro (Figura 17 (f)), mostraram a formação 

de um filme com nanopartículas 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 são 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 é resultante das diversas sínteses, 

dopantes e tipos de deposição dos filmes poliméricos existentes. 
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Figura 17: Micrografias da superfície 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 magnificação de 30000 vezes. 

 Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro 

LbL in situ 

  
(a) (d) 

LbL interfacial 

  
(b) (e) 

in situ 

  
(c) (f) 

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 

deposição do filme de Pani foi o fator determinante na formação da estrutura morfológica e, 

não o tipo de síntese, uma vez que a estrutura típica da síntese interfacial, segundo Abdolahi 

et al., (2012), são de nanofibras. Na síntese interfacial, a polimerização ocorre na interface 

entre a fase aquosa (oxidante) e a fase orgânica (monômero), formando nanofibras de Pani 

dopadas. Estas, devido ao caráter hidrofílico, movem-se rapidamente para a fase aquosa, 

permitindo o crescimento de outras nanofibras na interface, evitando, assim, o crescimento 

secundário com a formação de aglomerados granulares (ABDOLAHI et al., 2012; HUANG; 

KANER, 2004). 

 

5.1.4 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

A Figura 18 e a Tabela 3 apresentam, respectivamente, as imagens de AFM em 3D e 

os valores de rugosidade da superfície dos sensores com filmes de Pani/HCl depositados por 

LbL e por polimerização in situ e, também dos eletrodos de papel vegetal e vidro. 

As imagens topográficas em 3D dos substratos de papel vegetal e vidro foram 

obtidas após a confecção dos eletrodos interdigitados, na região entre as trilhas dos 

interdigitados. Salienta-se que as morfologias das superfícies dos substratos de papel vegetal 

(fibrilar) e de vidro (lisa com imperfeições do tipo aranhões e pequenos nódulos), sem filme 

de Pani depositado, são semelhantes às 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/HCl obtido por polimerização in situ (d, h). As imagens do lado esquerdo são sobre 

substrato de papel vegetal e do lado direito sobre substrato de vidro (área 25 µ²). 
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Fonte: O autor 

 

Em relação 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 discrepância entre os 

valores encontrados se deve à morfologia fibrilar do substrato de papel vegetal, a qual é 

característica da celulose, sua matéria prima e da superfície lisa do vidro. 

 

Tabela 3: A raiz quadrada da média da rugosidade (Rrms) 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/HCl obtido por polimerização in situ, sobre ambos os eletrodos substrato de 

papel vegetal e de vidro. 

 Rrms (nm) 

Superfícies  Papel Vidro 

Eletrodo 111 (± 3) 9 (± 4) 

LbL in situ 311 (± 2) 206 (± 3) 

LbL interfacial 160(± 2) 169 (± 3) 

in situ 81 (±3) 37(± 2) 

 

 

Por meio da Figura 18, foi possível observar um recobrimento uniforme e morfologia 

granular típica das Pani (MATTOSO, 1996) para todos os filmes de Pani, em ambos os 

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/HCl, obtido 

por polimerização in situ, o que é atribuído ao crescimento de núcleos já formados com o 

aumento do número de bicamadas LbL. A formação 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, g).  

Dentre as técnicas de deposição LbL interfacial e LbL in situ, a última se destacou 

por formar filmes mais rugosos, sendo observado um incremento de aproximadamente três 

vezes quando depositado sobre o substrato de papel e de vinte e três vezes quando 

depositado sobre o substrato de vidro. O maior valor de rugosidade obtido com a técnica 

LbL in situ pode ser atribuído ao método de síntese da Pani, pois na síntese interfacial há a 

formação de nanopartículas durante o processo (ABDOLAHI et al., 2012; DETSRI; 

DUBAS, 2013) e, com a síntese in situ, há a formação de grânulos que servem como núcleos 

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 atribuído a sua maior porosidade. Os poros do 

papel após a síntese são preenchidos com o filme do polímero, formando uma superfície 

mais lisa , quando comparado a superfície do filme obtida sobre o substrato de vidro. 

Já, no filme de Pani/HCl obtido com a técnica de polimerização in situ, cuja 

morfologia é descrita por meio da formação de nanopartículas 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 

à formação de um filme com nanopartículas sobre a superfície.  

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/HCl in situ, 

observa-se uma diminuição de ~27%, conforme pode ser visto na Figura 18 (d) uma 

distribuição uniforme com poucos aglomerados é observado. Esta queda no valor de 

rugosidade para o filme de Pani/HCl in situ depositado sobre o substrato de papel pode ser 

atribuída ao preenchimento dos espaços (poros) do substrato de papel com o filme 

polimérico, formando uma superfície menos rugosa. 
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5.2 CARACTERIZAÇÃO 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/HCl (in situ), em diferentes concentrações dos aromas 

artificiais (maçã, morango, uva) e destes aplicados em balas de goma. 

O tempo de resposta dos sensores foi determinado com ajuste de uma equação 

exponencial de 1° ordem, sendo que foi possível 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 tensão referentes à exposição aos voláteis dos 

aromas em função do tempo. 

 

5.2.1.1 Respostas dos sensores de gases à diferentes concentrações de aromas artificiais 

puros 

 

A fim de avaliar a resposta dos sensores de gases, os quais diferem no tipo de 

deposição da camada sensora, na síntese de Pani e no substrato do eletrodo, diferentes 

concentrações 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)) e com 

filme de Pani/HCl obtido por polimerização in situ (Figura 19 (c, f)) foram expostos a 

concentrações 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 concentrações dos aromas são apresentadas em ordem crescente da 

esquerda para a direita, onde cada pico representa uma concentração, ou seja, o primeiro 

pico dos aromas de maçã, morango e uva para o substrato de papel correspondem a 

concentração 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) e filme de Pani/HCl in situ (c, f) com substratos de papel e vidro expostos a 

diferentes concentrações de aromas comerciais de maçã, morango e uva. Foi utilizado o 

valor médio da triplicada, (┬) desvio padrão positivo e (┴) desvio padrão negativo. 
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Na Figura 19 verifica-se que todos os sensores de gases distinguiram as diferentes 

concentrações de aromas artificiais de maçã, morango e uva, sendo observado um aumento 

no valor da tensão com o aumento da concentração dos mesmos, sendo que os valores de 

tensão aumentaram até a saturação da resposta dos sensores. Após a saturação, o sensor era 

retirado da câmara e pode se observar uma diminuição da tensão, a qual retornava com o 

valor próximo ao da linha de base, quando, então, os sensores eram novamente expostos aos 

voláteis do aroma.  

Os sensores de gases com substrato de papel vegetal foram os que apresentaram uma 

resposta mais alta de tensão, após exposição aos voláteis dos aromas, o que pode estar 

relacionado a morfologia da superfície dos filmes depositados, como também do próprio 

substrato. Filmes com compostos agregados granulares de Pani e filmes com nanopartículas 

de Pani podem ser responsáveis por tal comportamento no substrato de papel vegetal, este 

fato foi confirmado pela análise de FEG-MEV. 

Segundo Song et al. (2004) e Sadek et al. (2007), os voláteis dos aromas difundem 

mais facilmente em filmes nanoestruturados, o que resulta em sensores com respostas mais 

rápidas. Assim, o desempenho dos sensores com filmes nanoestruturados é esperado ser 

melhor do que com filme de morfologia globular, o que pode ser confirmado para o aroma 

de maçã para o substrato de vidro e para o aroma de morango no substrato de papel, 

utilizando filme polimérico nanoestruturado in situ. Entretanto, na Figura 19 não foi 

observada uma resposta mais alta para os filmes de Pani in situ para os demais aromas, esta 

resposta deve estar relacionada a composição do aroma que não é conhecida, fazendo com 

que haja interações que não são explicadas pela morfologia do filme polimérico.  

Em concentrações mais elevadas de aroma, em especial para o aroma de uva, foi 

possível observar que a recuperação completa do sensor não foi atingida no intervalo de 

tempo medido. Comportamento análogo obtido por Li et al., (2013) ao estudarem a resposta 

de sensores de gases com filme de Pani/Prata (Ag) para detecção de tolueno. Os autores 

observaram que em concentrações acima de 1100 ppm o sensor de gás não 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 não deixando com que o sensor de gás voltasse ao seu 

valor de linha de base, o que também pode ter ocorrido no presente estudo. 
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5.2.1.2 Respostas dos sensores de gases expostos à balas de goma aromatizadas 

artificialmente com diferentes concentrações de aroma 

 

A detecção dos compostos voláteis em balas de goma foi realizada utilizando 

sensores de gases com filme de Pani/PSS (LbL in situ, LbL interfacial) e filme de Pani/HCl 

(in situ) em eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro, avaliando três diferentes 

aromas (maçã, morango e uva) em diferentes concentrações (0; 2,5; 5; 7,5; 10 ppm).  

Na Figura 20 é possível observar que a tensão aumentou consequentemente com o 

aumento da concentração para todos os aromas testados, e em ambos os substratos (a, b, c) 

papel e (d, e, f) vidro. Sensores de gases com substrato de papel vegetal novamente foram os 

que apresentaram uma resposta mais alta de tensão, após exposição aos voláteis dos aromas 

das balas de goma, o que pode estar relacionado a morfologia da superfície dos filmes 

depositados, como também do próprio substrato. 

Foi possível também verificar que os sensores de gases com filme de Pani/PSS (a, d) 

LbL in situ, (b, e), LbL interfacial e filme de Pani/HCl obtido por (c, f) polimerização in situ 

foram capazes de discriminar as diferentes concentrações de aromas de maçã, morango e 

uva, utilizados na formulação de balas de goma. 

A fim de avaliar a liberação dos compostos voláteis das balas de goma aromatizadas 

artificialmente (maçã, morango e uva), e armazenadas por um tempo de 1 e 20 dias, utilizou-

se um nariz eletrônico 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 síntese in 

situ foi escolhida devido a mesma apresentar melhor resposta tanto aos aromas quanto as 

balas de goma. Os experimentos foram realizados em uma câmara a temperatura ambiente 

27 °C (± 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 

concentrações 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/HCl obtido por polimerização in situ (c, f) com substratos 

de papel vegetal e vidro expostos aos compostos voláteis das balas aromatizadas com 

diferentes concentrações de aromas artificiais de maçã, morango e uva. Foi utilizado o valor 

médio da triplicata, (┬) desvio padrão positivo e (┴) desvio padrão negativo. 

Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro 

LbL in situ 

0 2000 4000 6000 10000

0

2

8
10

T
en

sã
o
 (

m
V

)

Tempo (s)

 Maçã

 Morango

 Uva

 
(a) 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

T
en

sã
o

 (
m

V
)

Tempo (s)

 Maçã

 Morango

 Uva

 
(d) 

LbL interfacial 

0 2000 4000 10000

0

2

4

6

8

10

 Maçã

 Morango

 Uva

T
en

sã
o

 (
m

V
)

Tempo (s)  
(b) 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

0,0

0,1

0,2

0,5

 Maçã

 Morango

 Uva

T
en

sã
o

 (
m

V
)

Tempo (s)  
(e) 

in situ 

0 2000 4000 6000 8000 10000

0

2

4

8

10

 Maçã

 Morango

 Uva

T
en

sã
o

 (
m

V
)

Tempo (s)  
(c)  

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

Tempo (s)

 Maçã

 Morango

 Uva

T
en

sã
o

 (
m

V
)

 
  (f) 

Fonte: O autor 
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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 concentrações de aromas (maçã, morango e uva) 

em balas de goma armazenadas por um período de 1 e 20 dias. Foi utilizado o valor médio 

da triplicada, (┬) desvio padrão positivo e (┴) desvio padrão negativo. 
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A redução da reposta do sensor frente as diferentes concentrações de compostos 

voláteis 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 diminuição de no mínimo 4 % (Tabela 4) na resposta dos 

sensores aos compostos voláteis dos aromas das balas de gomas.  

Os sensores com substratos de papel, apresentaram maior resposta de tensão em 

comparação com o substrato de vidro durante o armazenamento, o que pode estar 

relacionado à maior rugosidade dos filmes obtidos sobre este substrato, o que aumenta a 

interação com os voláteis dos aromas, retardando a liberação dos mesmos dos poros. 

A Tabela 4 demonstra uma maior porcentagem de liberação de aroma para as balas 

de uva, principalmente para o sensor com substrato de papel, sendo que os demais aromas 

não seguiram uma tendência de perda, o que aconteceu também para os sensores com 

substrato de vidro.  

 

Tabela 4: Valores das reduções da resposta elétrica dos sensores em relação aos compostos 

voláteis das balas de maçã, morango e uva. 

Concentração 

(ppm) 

REDUÇÃO DA RESPOSTA DOS SENSORES (%) 

Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro 

Maçã Morango Uva Maçã 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 volatilização dos compostos voláteis da bala. Pizzoni et al. 

(2015) afirmam que a diminuição da liberação do aroma em alimentos geleificados podem 

ser atribuídos ao agente espessante, o qual pode formar uma barreira à difusão que afeta a 

cinética da partição de vapor do volátil ou até impedir o seu transporte de massa, devido a 

interações entre os compostos de aromas, o espessante e o 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 

adoçar gomas de mascar que continham aromatizantes de diferentes compostos carbonílicos 
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(aldeído cinâmico (canela), benzaldeído (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 benzaldeído, os quais sofreram 

perdas semelhantes. Já o aspartame foi indetectável após 20 dias de armazenamento. Estes 

resultados comprovaram que com o armazenamento das gomas ocorreu uma perda dos 

compostos voláteis dos aromas, confirmando as respostas obtidas pelo nariz eletrônico 

utilizado neste estudo, onde houve também uma perda dos compostos voláteis nas balas, o 

que pode estar relacionado a volatilização dos mesmos para o ambiente. 

O nariz eletrônico vem se mostrando um instrumento capaz de detectar as variações 

dos compostos voláteis e monitora-las. A liberação de compostos voláteis nos alimentos é 

regida por fenômenos cinéticos, termodinâmicos, propriedades intrínsecas da matriz 

alimentar, fatores extrínsecos (temperatura, pressão, umidade), bem como a própria 

interação com os demais compostos do alimento (PICCONE; RASTELLI; PITTIA, 2011). 

Os resultados obtidos demonstraram que os arranjo eletrônico foi capaz de verificar a 

diminuição dos compostos voláteis dos aromas das balas durante o tempo de 

armazenamento, apresentando uma excelente resposta frente a todas as concentrações 

estudadas (2,5; 5; 7,5; 10 ppm), para ambos os sensores de gases (in situ com substrato de 

papel e in situ com substrato de vidro), demonstrando forte potencial de aplicabilidade na 

indústria alimentícia.  

Pizzoni et al. (2015), ao avaliarem a liberação de duas diferentes concentrações 

(0,15 % e 0,30 %) de aromas de morango (natural e artificial), adicionados às balas de goma 

com diferentes agentes geleificantes (pectina, goma arábica e gelatina) através de um 

sistema de nariz eletrônico, utilizando dois arranjos de sensores (cristal da microbalança de 

quartzo com camada sensora de porfirina e, cristal da microbalança de quartzo com 

peptídeos), verificaram que o nariz eletrônico foi capaz de diferenciar os dois aromas, assim 

como suas diferentes concentrações nas balas.  

 

5.2.2 Sensibilidade e limite de detecção 

 

A Tabela 5 apresenta os valores de tensão máximas as quais foram submetidos a 

análise de variância (ANOVA), e as médias comparadas pelo teste de Tukey, a nível de 95% 

de confiança, sensibilidade e o limite de detecção da resposta dos sensores de Pani 

fabricados sobre eletrodos com substratos de papel vegetal e vidro, expostos aos compostos 
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voláteis dos aromas de maçã, morango e uva, sendo estes realizados a uma temperatura de 

27 °C (±3) e umidade de 71 % (±4). 

 

Tabela 5: Valores de tensão máxima, sensibilidade (S) e limite de detecção (LD) obtidos da 

resposta dos sensores de gases com substrato de papel vegetal e vidro a diferentes 

concentrações de compostos voláteis dos aromas de maçã, morango e uva. 

Concentração 

(ppm) / 

Tensão (mV) 

Maçã Morango Uva 

LbL 

in situ 

LbL 

Interfac. 
in situ 

LbL 

in situ 

LbL 

interfac. 
in situ 

LbL 

in situ 

LbL 

interfac. 
in situ 

SUBSTRATO DE PAPEL VEGETAL  

Linha de 

base 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

1000 
6,66aC 

±0,02 

4,38bC 

±0,04 

4,24cC 

±0,03 

8,91bA 

±0,02 

7,06cA 

±0,01 

10,06aA 

±0,02 

6,94aB 

±0,03 

4,62cB 

±0,05 

5,45bB 

±0,03 

2000 
7,82aB 

±0,03 

4,58bC 

±0,05 

4,64bC 

±0,02 

8,97bA 

±0,02 

7,32cA 

±0,01 

12,89aA 

±0,01 

7,77aB 

±0,01 

5,32cB 

±0,04 

6,00bB 

±0,03 

3000 
8,71aB 

±0,02 

5,45bC 

±0,04 

5,07cC 

±0,02 

10,02bA 

±0,02 

7,52cA 

±0,02 

14,23aA 

±0,01 

8,33aC 

±0,02 

7,19bB 

±0,04 

6,29cB 

±0,03 

4000 
9,17aA 

±0,03 

6,46bC 

±0,04 

5,83cC 

±0,02 

10,08bA 

±0,02 

8,17cA 

±0,03 

17,53aA 

±0,01 

9,18aA 

±0,02 

7,80bB 

±0,03 

6,55cB 

±0,03 

S (mV.ppm-1) 8,0E-4 7,0E-4 5,0E-4 5,0E-4 4,0E-4 2,4E-3 57,0E-4 1,1E-3 4,0E-4 

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

SUBSTRATO DE VIDRO 

Linha de 

base 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

500 
0,10cB 

±0,00 

0,66bB 

±0,00 

1,82aA 

±0,01 

0,09cB 

±0,01 

0,82aA 

±0,01 

0,16bC 

±0,00 

0,14cA 

±0,00 

0,26bC 

±0,00 

0,35aB 

±0,00 

1000 
0,14cAB 

±0,00 

0,85bA 

±0,01 

2,00aA 

±0,01 

0,13cB 

±0,01 

0,98aA 

±0,01 

0,19bC 

±0,01 

0,15cA 

±0,01 

0,81aB 

±0,01 

0,43bB 

±0,02 

1500 
0,19cA 

±0,00 

0,95bC 

±0,01 

2,40aA 

±0,00 

0,17cB 

±0,01 

1,11aB 

±0,01 

0,22bC 

±0,00 

0,17cB 

±0,00 

1,32aA 

±0,00 

0,46bB 

±0,01 

2000 
0,24cA 

±0,01 

1,09bC 

±0,00 

2,60aA 

±0,03 

0,20cB 

±0,01 

1,33aB 

±0,01 

0,25bC 

±0,01 

0,18cC 

±0,01 

2,00aA 

±0,01 

0,53bB 

±0,01 

S (mV.ppm-1) 9,0E-5 3,0E-4 5,0E-4 8,0E-5 3,0E-4 6,0E-5 3,0E-5 1,2E-3 1,0E-4 

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

Média (três repetições) ± Desvio Padrão seguidas de letras iguais minúsculas na linha indicam não haver 

diferença significativa a nível 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, já letras maiúsculas iguais na linha 

indicam não haver diferença significativa a nível de 5 % (teste de Tukey) para um mesmo sensor com um 

mesmo tipo de substrato comparando diferentes aromas (maçã, morango e uva). 

 
Segundo Skoog et al. (2005), a sensibilidade pode ser definida como sendo a razão 

da variação no sinal de resposta pela variação da unidade de concentração do analito e o 

limite de detecção como a menor concentração que pode ser distinguida. 
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A sensibilidade e o limite de detecção de cada sensor de gás exposto em cada aroma 

e para cada bala de goma foram calculados, respectivamente, do coeficiente angular da 

curva de calibração obtida do sinal de tensão máxima versus a concentração de aroma, cujos 

valores estão 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 detecção dos compostos voláteis de um mesmo aroma 

apresentaram diferença significativa (p < 0,05) entre si. O mesmo ocorreu quando 

comparado um mesmo sensor (mesmo tipo de síntese e deposição) para detecção dos 

diferentes aromas, ou seja, a maioria dos sensores indicou resultados distintos. 

A Tabela 6 apresenta os valores de tensão máxima as quais foram submetidos a 

análise de variância (ANOVA), e as médias comparadas pelo teste de Tukey, a nível de 95% 

de confiança, sensibilidade e o limite de detecção dos sensores de Pani fabricados com 

substratos de papel vegetal e vidro expostos, aos voláteis das balas aromatizadas com 

aromas de maçã, morango e uva, sendo que os experimentos foram realizados a uma 

temperatura de 27 °C (±3) e umidade relativa de 71 % (±4). 

Os sensores LbL in situ, LbL interfacial e in situ utilizados na detecção dos 

compostos voláteis de uma mesma bala aromatizada apresentaram diferença significativas 

(p < 0,05) como pode ser visto na Tabela 6, sendo que quando comparado um mesmo sensor 

(mesmo tipo de síntese e deposição) para detecção dos diferentes aromas aplicados nas 

balas, os mesmos também apresentaram diferenças significativas (p<0,05) indicando que os 

resultados obtidos foram distintos. 
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Tabela 6: Valores de tensão máxima, sensibilidade (S) e limite de detecção (LD), obtidos da 

resposta dos sensores de gases com substrato de papel e vidro aos compostos voláteis das 

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

Concentração 

(ppm) / 

Tensão (mV) 

Maçã Morango Uva 

LbL 

in situ 

LbL 

interfacial 
in situ 

LbL 

in situ 

LbL 

interfacial 
in situ 

LbL 

in situ 

LbL 

interfacial 
in situ 

SUBSTRATO DE PAPEL VEGETAL  

Linha de base 
0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

2,50 
0,53bC 

±0,01 

0,32cC 

±0,02 

0,72aC 

±0,02 

1,33bB 

±0,03 

3,84aA 

±0,01 

1,08cB 

±0,02 

1,61cA 

±0,02 

2,31bB 

±0,03 

2,93aA 

±0,02 

5,00 
0,63bC 

±0,01 

0,50cC 

±0,02 

0,83aC 

±0,02 

1,61bB 

±0,03 

5,08aA 

±0,00 

1,21cB 

±0,02 

1,81cA 

±0,02 

2,86bB 

±0,04 

3,29aA 

±0,02 

7,50 
0,78bC 

±0,01 

0,60cC 

±0,02 

0,91aC 

±0,02 

1,80bB 

±0,03 

5,54aA 

±0,01 

1,29cB 

±0,02 

2,03cA 

±0,02 

3,18bB 

±0,03 

3,67aA 

±0,03 

10,00 
0,93b 

±0,01 

0,69c 

±0,02 

1,10a 

±0,02 

1,93b 

±0,03 

6,83a 

±0,02 

1,47c 

±0,02 

2,37c 

±0,02 

3,86b 

±0,03 

4,47a 

±0,02 

S (mV.ppm-1) 5,4E-2 4,8E-2 4,9E-2 8,0E-2 3,8E-2 5,0E-2 1,0E-2 2,0E-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 

Linha de base 
0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

0,01aA 

±0,01 

2,50 
0,19bA 

±0,02 

0,17bA 

±0,01 

0,28aA 

±0,03 

0,18bA 

±0,01 

0,10cB 

±0,02 

0,28aA 

±0,01 

0,15bA 

±0,02 

0,13bAB 

±0,02 

0,23aA 

±0,01 

5,00 
0,30aA 

±0,02 

0,23bA 

±0,01 

0,34aA 

±0,03 

0,24bB 

±0,01 

0,11cB 

±0,02 

0,31aAB 

±0,01 

0,21abB 

±0,02 

0,20bA 

±0,02 

0,25aB 

±0,01 

7,50 
0,38aA 

±0,02 

0,26bA 

±0,01 

0,41aA 

±0,03 

0,34aAB 

±0,01 

0,17bB 

±0,02 

0,34aB 

±0,01 

0,32aB 

±0,02 

0,24bA 

±0,02 

0,27abC 

±0,01 

10,00 
0,45aA 

±0,02 

0,29bA 

±0,01 

0,47aA 

±0,03 

0,41aAB 

±0,01 

0,20cB 

±0,02 

0,37bB 

±0,01 

0,39aB 

±0,02 

0,27bA 

±0,02 

0,30bC 

±0,01 

S(mV.ppm-1) 3,4E-2 1,6E-2 2,6E-2 3,2E-2 1,4E-2 1,2E-2 3,3E-2 1,8E-2 9,2E-3 

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

Média (três repetições) ± Desvio Padrão seguidas de letras iguais minúsculas na linha indicam não haver 

diferença significativa a nível 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, já letras maiúsculas iguais na linha 

indicam não haver diferença significativa a nível de 5 % (teste de Tukey) para um mesmo sensor com um 

mesmo tipo de substrato comparando diferentes aromas (maçã, morango e uva). 

 

As equações das retas e os valores do coeficiente de correlação (R2) de cada uma das 

curvas de calibração 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 

voláteis dos aromas e destes aplicados em balas de goma são apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7: Equações das retas e os valores de R2 para os sensores de gases com filme de 

Pani/PSS (LbL in situ, LbL interfacial) e filme de Pani/HCl (in situ), utilizando como 

substrato papel vegetal e vidro aplicados na detecção dos compostos voláteis de diferentes 

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

Aroma - Sensores de 

gases 

Substrato de Papel Vegetal Substrato de Vidro 

Equação da reta R2 Equação da reta R2 

Aroma  

Maçã - LbL in situ y = 0,0008x + 5,9883 0,97 y = 9E-05x + 0,0483 0,99 

Maçã – LbLinterfacial y = 0,0007x + 3,435 0,95 y = 0,0003x + 0,5383 0,99 

Maçã - 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  

Maçã - LbL in situ y = 0,054x + 0,3833 0,99 y = 0,0344x + 0,1117 0,99 

Maçã – LbLinterfacial y = 0,0484x + 0,2217 0,97 y = 0,0156x + 0,14 0,96 

Maçã - 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 possível observar nas Tabelas 5-7, uma pequena proporcionalidade entre a 

variação no sinal de tensão máxima e a variação da unidade de concentração 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 último. Em relação ao 

limite de detecção, os filmes depositados sobre o substrato de papel foram os que 

distinguiram as menores concentrações dos voláteis dos aromas e das balas, ou seja, foram 

os que apresentaram os menores valores de limites de detecção. 

Vale salientar que quanto maiores os valores de sensibilidade, mais sensíveis são os 

sensores e melhores são suas respostas. Quanto ao limite de detecção, quanto menores os 

seus valores, menores as concentrações mínimas que o sensor consegue detectar. Portanto, 
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sensores com maiores sensibilidade e menores limites de detecção são mais adequados para 

detecção de voláteis ( ANVISA, 2003; SKOOG et al., 2005; IUPAC, 2014). 

Pode-se observar nas Tabelas 5 e 6 que os sensores obtidos sobre os substratos de 

papel vegetal apresentaram valores maiores de sensibilidade e menores valores de limites de 

detecção, tanto para os aromas quanto para as balas, na maioria dos sensores de gases 

estudados. Estas características estão relacionadas com os elevados valores de rugosidade  

confirmados através da caracterização por AFM para os filmes depositados sobre o papel 

vegetal, uma vez que a área superficial aumenta, tornando os sensores mais sensíveis à 

variação no sinal de resposta (LIU et al., 2014; STEFFENS et al., 2009a). 

Por meio dos valores do coeficiente de correlação (R2) (Tabela 7), foi possível 

verificar uma ótima correlação (≥ 0,87) entre os valores de tensão máxima e as 

concentrações 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 Ω.ppm-1) com o aumento da concentração de 2, 4, 5 ou 7 ppm, indicando que os 

compósitos de fibras alinhadas de Pani/ poli(metil metacrilato) são promissores na detecção 

de amônia.  

Qi et al. (2014) ao utilizar sensores de gases de Pani com síntese in situ sobre 

substrato de tecido poroso, aplicados a uma gama de compostos orgânicos voláteis 

encontraram sensibilidade semelhantes a este estudo. Os sensores mostraram-se mais 

sensíveis aos compostos orgânicos voláteis como mostra a sequência a seguir em ordem 

decrescente de sensibilidade: etanol (0,020 ppm) > clorofórmio (0,017 ppm) > tolueno 

(0,014 ppm) > acetona (0,0055 ppm) > acetato de etilo (0,00062 ppm). Esta boa 

sensibilidade encontrada os autores atribuem ao filme de Pani com elevada área superficial e 

ao substrato têxtil 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 silício do sensor de cantilever do AFM, depositado através da técnica spin-

coating aplicados na detecção do feromônio 2 heptanona foram semelhantes aos deste 

estudo. As sensibilidades encontradas nas diferentes temperaturas estudadas foram de 
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0,2 nm.ppm-1 ± 0,01 (10 C); 0,7 nm.ppm-1 ± 0,04 (20 C) e de 0,7 nm.ppm-1 ± 0,03 (30 C). 

Ao avaliar o limite de detecção 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 detecção encontrados foram, portanto, satisfatórios 

para a maioria dos ensaios, conseguindo detectar o mínimo dos compostos voláteis presentes 

nos aromas e nas balas. Valores semelhantes de limite de detecção foram encontrados por 

outros autores. 

Pham; Kim (2016) utilizando sensor de hidrogênio com filme de nanofibras de Pani 

obtida através da polimerização de anilina em CO2 comprimido por adição de cloreto de 

cobalto como um aditivo, encontraram um limite de detecção de 40 ppm de hidrogénio, 

respectivamente. 

Menegazzo et al. (2012) encontraram um limite de detecção de 23 ppm utilizando 

sensores com filme de deposição física de Pani/HCl sobre substrato de vidro, aplicados na 

detecção de NH3. Os autores consideram este valor de limite de detecção alto e explicam 

que a magnitude da resposta do sinal foi pequena, o que ocasionou um maior valor no limite 

de detecção, fato este que também ocorreu neste estudo, especialmente quando utilizado o 

substrato de vidro. 

 

5.2.3 Reversibilidade 

 

A reversibilidade (η) é a capacidade dos sensores em voltar ao seu estado inicial 

depois de expostos a um gás 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 voláteis dos aromas de maçã, 

morango e uva em diferentes concentrações pode ser visualizada na Figura 22. Esta 

característica foi avaliada através da resposta do sistema de nariz eletrônico por meio do 

monitoramento da tensão dos sensores em relação aos compostos voláteis dos diferentes 

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

expostos aos compostos voláteis dos aromas de (■) maçã, (■) morango e (■) uva, 

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

desvio padrão positivo e (┴) desvio padrão 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 voláteis dos aromas contidos nas balas de goma (Figura 23).  

Por meio da Figura 22 e 23 foi possível verificar que todos os sensores de gases 

apresentaram uma excelente reversibilidade aos compostos voláteis em todas as 

concentrações avaliadas, isto é, retornaram à posição inicial de tensão, 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 interação do substrato com os compostos voláteis dos aromas, 

retardando a liberação dos mesmos dos poros, consequentemente, diminuindo a 

reversibilidade do sensor.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



89 

 

 

 

Figura 23: Reversibilidade dos sensores de gás (LbL in situ, LbL interfacial e in situ) na 

detecção dos aromas nas balas de: (■) maçã, (■) morango e (■) uva, utilizando substrato de 

papel (a) e vidro (b). Foi utilizado o valor médio da triplicata, (┬) desvio padrão positivo e 

(┴) desvio padrão 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 oxidação esmeraldina como camada 

ativa, sendo o polímero sintetizado por duas vias: (a) Pani dopada com ácido 

dodecilbenzenossulfónico (DBSA) depositada por fluido supercrítico e (b) Pani dopada com 

ácido clorídrico (HCl) pelo método de polimerização 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 detecção de diferentes aromas artificiais de 

frutas (maçã, 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 satisfatórias, sendo que não houve perdas do sinal elétrico durante 

os 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 detecção dos compostos voláteis dos aromas de maçã, morango 

e uva e de balas aromatizadas artificialmente apresentaram boa reversibilidade ou seja, o 

material de detecção (Pani) sofreu uma mudança física e/ou química reversível (ARSHAK 

et al., 2004). 

 

5.2.4 Análise de componentes principais (PCA) 

 

As respostas dos sensores poliméricos obtidos no sistema de nariz eletrônico foram 

analisadas pela técnica estatística de análise de componentes principais (PCA, do inglês 

Principal Component Analysis), que se trata de uma técnica de reconhecimento de padrões 

que reduz o número de variáveis com informações redundante e utiliza apenas os dados mais 

importantes (RAÑOLA; SANTIAGO; SEVILLA, 2016). Os valores máximos de tensão 

para cada concentração de cada aroma foram utilizados para as análises estatísticas do 

arranjo com três diferentes unidades sensoriais de Pani/HCl, as quais diferem em relação à 

síntese do polímero e à forma de deposição da camada sensora (deposição LbL com a 

síntese interfacial e in situ, e deposição por síntese in situ). A Figura 24 mostra os gráficos 

de PCA dos sensores de gás com filme de Pani e substratos de papel vegetal e vidro, para os 

aromas de maçã, morango e uva em diferentes concentrações. Os filmes que contribuem 
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para a discriminação dos aromas são determinados pelos gráficos de Loading Plot o qual 

também está demonstrado na figura. 

 

Figura 24: Gráficos de PCA dos sensores de gás com filme de Pani e substratos de (a) de 

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

filmes que contribuem para a discriminação dos aromas são determinados pelos gráficos de 

Loading Plot dos eletrodos (b) de papel e (d) de vidro. 
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Fonte: O autor 

 

As Figuras 24 (a) e 24 (c) apresentaram os gráficos de PCA dos diferentes aromas 

artificiais (maçã, uva e morango), em diferentes concentrações 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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gráfico PCA do eletrodo de papel, Figura 24 (a), obteve-se 98,52% do total das informações 

coletadas pela matriz em PC1 e PC2. Entretanto neste caso o PC1 possui maior quantidade 

de informação (84,62%), e, portanto, a análise dos aromas e das concentrações devem ser 

baseados neste eixo, embora pequena a contribuição da PC2 deve considerada para análise, e 

o que se pode observar na Figura 24 (c) é uma distribuída dos aromas e das concentrações na 

vertical, sendo que a maçã e a uva embora próximas, são distintas em PC2. Analisando o 

gráfico de Loading Plot da Figura 24 (b), o filme LbL interfacial causa a separação das 

concentrações baseado no PC1, uma vez que os filmes in situ e LbL in situ possuem o 

mesmo score e, portanto, não é definido sua contribuição, já para PC2, são esses dois filmes 

que causam a separação dos aromas. 

 No caso do sensor com substrato de vidro, Figura 24 (c), a variância dos dados foi 

contabilizada utilizando as duas primeiras componentes principais (PC1 + PC2), obtendo-se 

87,88% do total das informações coletadas pela matriz. Nota-se que a quantidade de 

informações em PC1 e PC2 são relevantes e, portanto, ambas contribuem para a análise no 

plano cartesiano, e, portanto, neste caso é possível discriminar tanto os aromas de maçã, uva 

e morango, quanto as diferentes concentrações de cara aroma. A Figura 24 (b), apresenta o 

gráfico de Loading Plot, que representa a influência de cada variável no mesmo plano do 

gráfico de componentes principais. Baseado nisso, os sensores que causaram a separação das 

concentrações baseado no PC1 são os filmes LbL in situ e LbL interfacial, enquanto que no 

PC2, os filmes in situ e LbL interfacial contribuem para a separação dos aromas. 

Dos resultados mostrados na Figura 24, o conjunto de sensores fabricados em 

substratos de papel e vidro apresentaram boa resposta, sendo possível discriminar os aromas 

de maçã, morango e uva em diferentes concentrações. Embora o sensor com substrato de 

papel tenha mais 10,64% do total das informações coletadas pela matriz em PC1 e PC2 em 

relação ao sensor com substrato de vidro, a maior parte dessas informações se concentraram 

em PC1, o que é devido a uma melhor resposta do filme LbL interfacial, enquanto que para 

os eletrodos de vidro a resposta em PC1 é atribuída aos filmes LbL in situ e LbL interfacial. 

Portanto o filme LbL interfacial é a arquitetura que oferece melhor desempenhos para a 

construção de sensores para nariz eletrônico. 

Análise estatística por PCA também foram realizadas para amostras de balas de 

goma de aromas de maçã, morango e uva, também em diferentes concentrações conforme 

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

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

discriminação das balas são determinados pelos gráficos de Loading Plot dos eletrodos (c) 

de papel e (d) de vidro. 
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Fonte: O autor 

 

Pode se destacar o desempenho do eletrodo de papel para a detecção dos compostos 

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

gráfico PCA, e se pode observar que cada bala está representado em quadrantes distintos do 

gráfico, o que indica que cada bala é tão distinta uma da outra que a resposta é dívida por 

quadrantes. Além disso contabilizando as variâncias das duas primeiras componentes 

principais obtém-se 99,76% do total das informações coletadas pela matriz, sendo o maior 



94 

 

 

 

valor obtido de todas as análises. Do gráfico de Loading Plot da Figura 25 (b) destaca-se 

novamente o filme LbL in situ como responsável pela separação em PC1, e os filmes in situ 

e LbL interfacial para a separação em PC2. 

Apesar da distribuição dos dados da Figura 25 (c), o que pode ser devido à variação 

obtidas nas medidas elétricas do nariz eletrônico, tanto os aromas das balas quanto a 

concentração são discriminadas no gráfico de PCA, que contabiliza 95,71% do total das 

informações de PC1+PC2. A Figura 25 (d) apresenta o gráfico de Loading Plot, e o filme 

que causa a separação em PC1 é o LbL in situ, uma vez que os outros dois filmes possuem o 

mesmo score e, portanto, não é possível definir sua contribuição, já para PC2 os filmes in 

situ e LbL interfacial são os responsáveis pela separação da componente principal 2. 
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6 CONCLUSÃO  

 

Os sensores de gases com filme de Pani, obtidos por dois diferentes métodos (LbL in 

situ, LbL interfacial e polimerização in situ) e com dois tipos de sínteses de Pani (in situ e 

interfacial), foram adequadamente utilizados em sistema de nariz eletrônico, aplicado na 

detecção de compostos voláteis 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 deposição sobre os substratos de papel vegetal e 

vidro no estado de oxidação esmeraldina com morfologia globlular para os filmes LbL e de 

nanoestruturados para os filmes obtidos por polimerização in situ. 

Foi possível observar a influência do substrato na resposta elétrica dos sensores, 

sendo obtidos valores de tensão mais elevados e tempos de respostas mais baixos para o 

substrato de papel, o que pode ser devido à morfologia mais rugosa do mesmo.  

O sensor com substrato de papel apresentou melhores valores de sensibilidade e de 

limite de detecção em relação ao de substrato de vidro para os aromas e balas de goma. 

A análise de componente principal feita para diferentes concentrações de aromas 

artificiais e para balas aromatizadas com diferentes concentrações de aromas, usando um 

arranjo de sensores de Pani fabricados em substratos de papel e de vidro, mostrou uma boa 

discriminação dos aromas de maçã, morango e uva em diferentes concentrações. Os filmes 

LbL interfacial e in situ apresentaram um ótimo desempenho na discriminação dos voláteis, 

respectivamente dos aromas e das balas, mostrando ser potenciais materiais para sensores 

químicos aplicados na detecção dos voláteis de balas de gomas.  

O substrato de papel apresentou uma porcentagem maior das informações coletadas 

pela matriz em PC1 e PC2 e, portanto, um desempenho melhor na discriminação dos 

voláteis dos aromas em relação ao sensor com substrato de vidro. Assim, o papel vegetal 

mostrou-se uma alternativa interessante para ser utilizado como substrato na confecção de 

sensores por apresentar baixo custo, estabilidade a altas e baixas temperaturas, dentre muitas 

outras qualidades. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Com base nos resultados alcançados, sugere-se a realização dos seguintes tópicos 

para trabalhos futuros: 

 Avaliar concentrações menores de aromas com sistema de nariz eletrônico 

fabricado neste estudo. 

 Realizar GC dos voláteis presentes nos aromas analisados e comparar com os 

resultados obtidos. 

 Analisar o efeito de outros ácidos de dopagem (ácido sulfúrico (H2SO4), 

ácido nítrico (HNO3).  

 Caracterização de sensores de gases com filme de Pani empregando 

diferentes configurações de eletrodo. 

 Analisar possíveis voláteis interferentes da composição da bala na resposta 

dos sensores. 

 Avaliar substratos de menor custo. 

 Avaliar a resposta dos sensores em relação a capacitância ao invés de 

resistência. 
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