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Com o crescimento do mercado dos óleos essenciais, o seu controle de qualidade teve que se 

intensificar. As análises tradicionais de controle de qualidade como as físico-químicas e a 

cromatografia são metodologias que demandam bastante tempo, reagentes, equipamentos e 

pessoas qualificadas, assim o nariz eletrônico surgiu como uma alternativa a estes métodos, 

pois é considerada uma técnica barata e de resposta rápida. Deste modo, o objetivo desse 

estudo foi desenvolver um nariz eletrônico com um arranjo de sensores de nanócompósitos 

poliméricos com diferentes camadas sensitivas (PANI/MWCNT_COOH-HCl, PANI/GO-

HCl, PANI/MWCNT_COOH-CSA, PANI/GO-CSA, PANI/MWCNT_COOH-DBSA, 

PANI/GO-DBSA), para detecção de óleo essencial de cravo-da-Índia (OEC), eugenol (EUG) 

e acetato de eugenila (ACET.EUG) e OEC adulterado com vaselina, sendo que o OEC foi 

também analisado quanto a densidade, índice de refração e a cromatografia gasosa acoplada 

ao espectrômetro de massa. As camadas sensitivas e os sensores foram caracterizados para a 

identificação de grupos funcionais dos materiais, identificar o grau de cristalinidade, 

comportamento térmico, determinação de área superficial, tamanho e volume de poro, 

caracterização de morfologia, rugosidade e espessura dos 6 filmes sensitivos. A resposta dos 

sensores do nariz eletrônico foi caracterizada em relação a sensitividade linear, limite de 

detecção, reversibilidade, tempo de resposta, tempo de retorno e histerese. Os resultados 



obtidos permitiram confirmar a presença de grupos característicos da PANI dopada, dos 

nanomateriais, dos dopantes e estrutura semicristalina para os todos os nanocompósitos . O 

filme que apresentou os maiores tamanhos de poro foram os de PANI/GO, sendo que a maior 

área superficial encontrada foi para a PANI/MWCNT_COOH. Quanto a estabilidade térmica, 

as curvas de TGA demonstraram que o filme com menor estabilidade foram os que utilizaram 

o dopante DBSA. Em relação as caracterizações morfológicas os sensores apresentaram 

morfologia globular da PANI e também com características tubulares para os de 

PANI/MWCNT_COOH e plana para os de PANI/GO. O arranjo de sensores foi capaz de 

detectar as diferentes concentrações de OEC, EUG, ACET.EUG, com alto limite de detecção 

(menores que 2,5 nL/L) e sensitividade (64,04 mV/ppm), baixa histerese (máximo de 1,07 %), 

boa reversibilidade (acima de 99 %), tempo de resposta e tempo de retorno em segundos. A 

composição do OEC realizada pela análise de GC-MS demonstrou ser um óleo composto em 

sua maioria por eugenol (68 %), β - cariofileno (22,9 %), acetato de eugenila (6,0 %) e α-

 humuleno (2,3 %). As técnicas de PCA e IDMAP demonstraram que o nariz eletrônico foi 

capaz de discriminar as diferentes concentrações, os diferentes constituintes e também as 

diferentes porcentagens de adulterante. Sendo assim o resultados obtidos demonstram que,o  

nariz eletrônico construído mostrou-se como uma ferramenta promissora para análise do 

OEC, seus constituintes e OEC adulterado, comprovando potencial aplicação na indústria por 

ser uma ferramenta de resposta rápida, econômica e de alto desempenho. 

 

Palavras-chave: Sensores. Polianilina. Nanotubos de Carbono. Óxido de Grafeno. Dopantes. 

Adulteração. 
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With the growth of the essential oils market, its quality control had to be intensified. 

Traditional quality control analyzes such as physical chemistry and chromatography are time-

consuming methodologies, reagents, equipment and qualified people, so the electronic nose 

has emerged as an alternative to these methods, as it is considered a cheap and responsive 

technique fast. Thus, the objective of this study was to develop an electronic nose with an 

array of polymeric nanocomposite sensors with different sensitive layers 

(PANI/MWCNT_COOH-HCl, PANI/GO-HCl, PANI/MWCNT_COOH-CSA, PANI/GO-

CSA, PANI/MWCNT_COOH-DBSA, PANI/GO-DBSA), for detecting clove essential oil 

(OEC), eugenol (EUG) and eugenyl acetate (ACET.EUG) and OEC adulterated with 

petroleum jelly, the OEC was also analyzed for density, refractive index and gas 

chromatography coupled to the mass spectrometer. The sensitive layers and sensors were 

characterized for the identification of functional groups of the materials, to identify the degree 

of crystallinity, thermal behavior, determination of surface area, pore size and volume, 

characterization of morphology, roughness and thickness of the 6 sensitive films. The 

response of the electronic nose sensors was characterized in relation to linear sensitivity, 

detection limit, reversibility, response time, return time and hysteresis. The results obtained 

allowed to confirm the presence of groups characteristic of doped PANI, of nanomaterials, of 

dopants and semicrystalline structure for all nanocomposites. The film that presented the 

largest pore sizes were those of PANI/GO, with the largest surface area found being for 

PANI/MWCNT_COOH. As for thermal stability, the TGA curves showed that the film with 

the least stability was the one that used the DBSA dopant. In relation to the morphological 

characterizations, the sensors presented globular morphology of PANI and also with tubular 

characteristics for PANI / MWCNT_COOH and flat for PANI / GO. The array of sensors was 

able to detect different concentrations of OEC, EUG, ACET.EUG, with a high detection limit 

(less than 2.5 nL / L) and sensitivity (64.04 mV / ppm), low hysteresis (maximum 1.07%), 

good reversibility (above 99%), response time and return time in seconds. The composition of 

the OEC performed by GC-MS analysis proved to be an oil composed mostly of eugenol 

(68%), β - karyophylene (22.9%), eugenyl acetate (6.0%) and α-humulene ( 2.3%). The PCA 



and IDMAP techniques demonstrated that the electronic nose was able to discriminate the 

different concentrations, the different constituents and also the different percentages of 

adulterant. Thus, the results obtained demonstrate that the built electronic nose proved to be a 

promising tool for analyzing the OEC, its constituents and adulterated OEC, proving potential 

application in the industry as it is a fast, economical and high performance tool. 
 

 

Keywords: Sensors. Polyaniline. Carbon nanotubes. Graphene oxide. Dopants. Adulteration. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O uso de plantas medicinais e aromáticas em indústrias alimentícias, cosméticas e 

medicinais tem aumentado consideravelmente. O mercado mundial destas plantas aumentou o 

seu valor de 355 milhões de dólares em 1976 para 5,51 bilhões de dólares em 2002. As 

previsões indicam que este mercado pode alcançar um valor de 5000 bilhões de dólares em 

2050 (GORJI-CHAKESPARI et al., 2017). 

Os óleos essenciais (OEs) são aprovados pela Food and Drug Administration (FDA) 

para uso alimentar, reconhecidos como seguros (ARFAT et al., 2018), considerados como 

compostos concentrados e hidrofóbicos, contendo misturas complexas de compostos 

aromáticos como terpenos, terpenóides, fenilpropanóides dentre outros compostos e se 

encontram no estado líquido (PRAKASH et al., 2018). Podem ser extraídos de uma grande 

variedade de plantas e ervas e têm sido tradicionalmente empregados na fabricação de 

produtos alimentícios, cosméticos, de limpeza, fragrâncias, herbicidas, inseticidas e na 

aromaterapia. Além disso, estudos científicos têm relacionado muitas propriedades biológicas 

(antioxidantes, anti-inflamatórias, antivirais, antibacterianas, estimulantes do sistema nervoso 

central, etc.) de diversas plantas e ervas a alguns dos compostos presentes nestes óleos 

(FORNARI et al., 2012).  

Um destes OE, é o do cravo-da-índia (OEC) (Eugenia caryophyllata), gênero 

Syzygium aromaticum (família Myrtaceae), pode ser extraído das folhas, brotos ou caule, 

apresentando composições distintas, sendo na sua maior parte constituído por eugenol, acetato 

de eugenila, β-cariofileno e α-humuleno. O eugenol (4-alil-2-metoxifenol) é o constituinte que 

se apresenta em maior quantidade neste óleo (KAPADIYA; PARIKH; DESAI, 2018), sendo 

conhecido por apresentar excelente atividades antibacterianas, antioxidantes, antifúngicas, 

antimicóticas antimicrobianas, antiinflamatórias, anestésicas, anti-sépticas, alelopáticas e 

repelentes (ARFAT et al., 2018). A porcentagem destes compostos no OEC pode ser 

considerado como parâmetro para qualificar essa matéria como de boa ou má qualidade 

(OLIVEIRA et al., 2009). Com o crescimento do mercado dos OEs, houve um aumento do 

número de adulterações, seja pelo uso de soluções diluídas de óleos naturais, pela adição de 

produtos sintéticos ou compostos mais baratos. Esses métodos de adulteração podem degradar 

a qualidade do óleo e causar efeitos deletérios em seus consumidores. Sendo assim a 

autenticação de OEs é um assunto importante para a proteção do consumidor e garantir a 

qualidade do produto.  
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Diversas técnicas têm sido utilizadas para a determinação da adulteração de OEs, 

incluindo técnicas físicas, químicas, cromatográficas, espectroscópicas e análise sensorial 

(BOUNAAS et al., 2018). Porém, estas técnicas necessitam na sua maioria de pessoas 

treinadas, com baixo rendimento amostral, são destrutivas, caras e demoradas. Desse modo, o 

desenvolvimento de métodos de fácil operação, baixo custo, precisos e de resultados rápidos 

para a avaliação da qualidade e classificação de OEs se fazem necessários. 

 Uma alterantiva a estes métodos é o uso de nariz eletrônico que avalia e classifica (em 

termos de qualidade) as amostras com base em impressões digitais ou padrões resultantes de 

seus compostos voláteis (GORJI-CHAKESPARI et al., 2017). O nariz eletrônico é um 

método que vem sendo usado para detecção e identificação de compostos voláteis em OEs 

(GORJI-CHAKESPARI et al., 2017; LIAS et al., 2018; WANG et al., 2018b; LI et al., 2020) . 

O sistema utiliza eletrodos recobertos por uma camada ativa (polímeros condutores, por 

exemplo), que interagem com os compostos voláteis, gerando um determinado padrão de 

resposta para cada amostra, que é coletado e armazenado como padrão característico, sendo 

possível, detectar qualquer alteração que ocorra durante a extração, armazenamento ou até 

mesmo pela variação sazonal destes óleos, monitorando o padrão de qualidade (HADDI et al., 

2013; ASIKIN et al., 2015). 

Polímeros condutores, tais como polianilina (PANI), e seus derivados, têm sido 

utilizados como camadas sensitivas em sensores de gases, por apresentarem ótimas 

características de detecção, além de uma alta sensitividade, reversibilidade, curto tempo de 

resposta, facilidade de síntese, baixo custo e alta estabilidade (LAKARD et al., 2015; LEE; 

WANG, 2019). Para melhorar ainda mais o desempenho e condutividade destas camadas 

poliméricas sensitivas, vem sendo adicionados nanomateriais à base de carbono como o óxido 

de grafeno (GO - do inglês graphene oxide)) e nanotubos de carbono (CNT - do inglês carbon 

nanotubes). O GO é utilizado pela sua alta condutividade, elevada área superficial e boas 

propriedades mecânicas e térmicas. É considerado um composto constituído por uma única 

camada de átomos de carbono em uma rede hexagonal, obtido pela oxidação do grafite 

(BANIASADI et al., 2014; JUNQUEIRA et al., 2016; GAIKWAD et al., 2017). Nanotubos 

de carbono de paredes múltiplas (MWCNT - do inglês multi-walled carbon nanotub) também 

aumentam a condutividade elétrica da PANI em algumas ordens de grandeza, além disso, 

apresentam ótimas propriedades, como alta condutividade elétrica, boa estabilidade química, 

morfológica e alta flexibilidade, o que os torna úteis como materiais sensitivos para serem 

utilizados como sensores de gases (BORA et al., 2017). Para melhorar a solubilização destes 

MWCNT os mesmos são funcionalizados com grupos carboxílicos, sendo então chamados de 
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nanotubos de carbono de paredes múltiplas carboxilados (MWCNT_COOH do inglês, multi-

walled carbon nanotube supports functionalized with carboxylic acid group) 

O dopante empregado também pode afetar as propriedades condutoras e físico-

químicas da PANI aumentando ou diminuindo sua condutividade, assim como sua 

solubilidade (MELAD; JARUR, 2016; FISAL ALESARY et al., 2018). Diferentes dopantes 

vem sendo utilizados na dopagem da PANI, como o ácido clorídrico (HCl), ácido 

clorosulfônico (CSA), ácido dodecilbenzenossulfônico (DBSA) os quais resultam em bons 

valores de condutividade elétrica do polímero (SINHA; BHADRA; KHASTGIR, 2009; 

MANZOLI et al., 2011; MELAD; JARUR, 2016; TIGGEMANN et al., 2017). 

Até o momento, nenhum estudo foi relatado sobre a aplicação de nariz eletrônico 

composto de sensores de PANI/GO e PANI/MWCNT dopados com diferentes ácidos na 

detecção de OEC, eugenol (EUG), acetato de eugenila (ACET.EUG), sendo esta a principal 

novidade desta pesquisa. Considerando a importância da classificação e controle de qualidade 

de OEs, a adoção de uma tecnologia inovadora e emergente como o nariz eletrônico parece 

ser promissora. 

 

2 OBJETIVO  

 

Neste trabalho propõe-se como objetivo geral, o desenvolvimento de um sistema de 

nariz eletrônico composto por sensores poliméricos baseados em filmes finos de 

PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO) dopados com diferentes ácidos (HCl, CSA e DBSA) na 

detecção e discriminação de OEC, EUG, ACET. EUG e avaliação de adulteração com 

vaselina. 

 

2.1 Objetivos específicos 

 

 Analisar o óleo essencial do cravo-da índia (OEC), quanto a composição química. 

 Desenvolver um sistema de nariz eletrônico com arranjo de sensores de gases capazes de 

detectar compostos voláteis do OEC e os padrões de eugenol (EUG) e acetato de eugenila 

(ACET.EUG) e OEC adulterado com vaselina. 

 Avaliar o uso de diferentes ácidos (HCl, CSA, DBSA) na dopagem dos filmes de 

PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO como camadas sensitivas dos sensores de gases. 
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 Caracterizar os filmes poliméricos por meio da identificação de grupos funcionais dos 

materiais, sua morfologia, topografia, espessura e rugosidade da superfície dos filmes dos 

sensores. 

 Avaliar o pó resultante da síntese de PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO, quanto ao grau 

de cristalinidade, comportamento térmico, determinação da área superficial, tamanho e 

volume dos poros. 

 Utilizar o sistema de nariz eletrônico composto por um arranjo de sensores de gases com 

diferentes camadas sensoras (PANI/MWCNT_COOH-HCl, PANI/GO-HCl, 

PANI/MWCNT_COOH-CSA, PANI/GO-CSA, PANI/MWCNT_COOH-DBSA e 

PANI/GO-DBSA) na detecção de diferentes concentrações de OEC, EUG, ACET.EUG e 

OEC adulterado. 

 Caracterizar a resposta dos sensores na detecção dos compostos voláteis do OEC, EUG e 

ACET.EUG quanto a sensitividade, limite de detecção, reversibilidade, tempo de resposta, 

tempo de retorno e histerese, sendo esta última realizada somente para o OEC. 

 Analisar o OEC, os padrões de EUG, ACET.EUG, o OEC adulterado e a vaselina quanto a 

densidade e índice de refração. 

 Avaliar a discriminação da resposta dos sensores na detecção dos compostos voláteis do 

OEC, EUG, ACET.EUG e OEC adulterado. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste item será apresentada uma breve revisão da literatura sobre OEs, sendo 

abordado principalmente o OEC, sua composição, características, aplicações, fatores de 

adulterações, assim como métodos utilizados na identificação destas adulterações, dando 

ênfase ao método de detecção que utiliza o sistema de nariz eletrônico. Na sequência será 

realizada uma breve definição sobre o sistema de nariz eletrônico, seu princípio de 

funcionamento, técnicas de síntese, deposição e materiais utilizados na elaboração de camadas 

sensitivas poliméricas para sensores que compunham o sistema de nariz eletrônico. 

 

3.1 Óleos essenciais (OEs) 

 

3.1.1 Definição 

 

Segundo a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), OEs são produtos 

voláteis de origem vegetal obtidos por processo físicos (destilação por arraste com vapor de 

água, destilação a pressão reduzida ou outro método adequado). Os OEs podem se apresentar 

isoladamente ou misturados entre si, retificados, desterpenados ou concentrados. Entende-se 

por retificados, os produtos que tenham sido submetidos a um processo de destilação 

fracionada para concentrar determinados componentes; por concentrados, os que tenham sido 

parcialmente desterpenados; por desterpenados, aqueles dos quais tenha sido retirada a quase 

totalidade dos terpenos (ANVISA, 2007). 

Os OEs podem também ser chamados de óleos voláteis ou etéreos. Sua extração pode 

ser realizada de diferentes materiais vegetais como flores, brotos, frutos, sementes, folhas, 

cascas, madeiras e raízes. Geralmente são solúveis em álcool, éter e óleos fixos, mas 

insolúveis em água (BRNAWI et al., 2018). Estes óleos voláteis são geralmente líquidos, 

límpidos, lipossolúveis, solúveis em solventes orgânicos e possuem odores característicos. A 

maioria dos OEs são compostos por uma mistura complexa de compostos voláteis, geralmente 

pertencentes à classe dos terpenos (monoterpenos ou sesquiterpenos), terpenóides, cumarinas, 

fenilpropanóides, outros compostos aromáticos e alifáticos que podem variar com base no tipo 

de extração utilizado (DHIFI et al., 2016; GANZERA; MURAUER, 2017; BRNAWI et al., 

2018). 

Muitas técnicas são utilizadas para extração dos OEs, incluindo métodos tradicionais, 

como destilação a vapor, hidrodestilação, extração utilizando solventes e alguns métodos 

https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/liquid-liquid-extraction
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emergentes, como extração com fluido supercrítico, extração assistida por micro-ondas e 

extração assistida por ultrassom, sendo que a composição e a quantidade do OE podem variar 

dependendo do método de extração utilizado (WANG et al., 2018b). 

Além do método de extração, a composição química dos OEs pode depender de outros 

fatores como fatores taxonômicos, geomorfológicos, ambientais e genéticos, como variação 

populacional, idade fisiológica, mudança sazonal, parte específica da planta a ser usada para 

extração do óleo e condições de estresse sob qual a mesma foi submetida (KUMARI et al., 

2014). A maior parte da comercialização internacional de OE se deve a aplicação dos mesmos 

como matéria-prima para a produção de aromas e fragrâncias. Um número estimado de 3000 

fontes de óleos essenciais é conhecido, porém somente 300 possuem interessse comercial 

maior no mundo. Os 18 principais OEs do mercado mundial podem ser vistos na Tabela 1.  

 

Tabela 1 - Os 18 principais óleos essenciais do mercado mundial. 

Óleo essencial Espécie 

Laranja (Brasil) Citrus sinensis (L.) Osbeck 

Menta japonesa (Índia) Mentha arvensis L. f. piperascens Malinv. ex Holmes 

Eucalipto (tipo cineol) 
Eucalyptus globulus Labill., E. polybractea R.T. Baker 

e Eucalyptus spp. 

Citronela 
Cymbopogon winterianus Jowitt e C. nardus (L.) 

Rendle 

Hortelã-pimenta Mentha x piperita L 

Limão Citrus limon (L.) N.L. Burm 

Eucalipto (tipo citronela) Eucalyptus citriodora Hook 

Cravo-da-índia Syzygium aromaticum (L.) Merr. e L. M. Perry 

Cedro (EUA) Juniperus virginiana L. e J. ashei Buchholz 

Lima destilada (Brasil) Citrus aurantifolia (Christm. & Panz.) Swingle 

Menta (nativa) Mentha spicata L. 

Cedro (China) Chamaecyparis funebris (Endl.) Franco 

Lavanda Lavandula intermedia Emeric ex Loisel 

Sassafrás  Cinnamomum micranthum (Hayata) Hayata 

Cânfora Cinnamomum camphora (L.) J. Presl 

Coentro Coriandrum sativum L 

Toranja Citrus paradisi Macfady 

Patchouli ou Oriza Pogostemon cablin (Blanco) Benth. 
Fonte: Bizzo; Hovell; Rezende (2009). 

 

O Brasil tem lugar de destaque na produção de OE devido aos cítricos, ao lado da 

Índia, China e Indonésia, que são considerados os 4 maiores produtores mundiais (BIZZO; 

HOVELL; REZENDE, 2009). 

A maior parte destes OE tem sido amplamente utilizado nas indústrias de aromas, 

fragrâncias e cosméticos. O OEC encontra-se nesta lista, sendo o cravo uma especiaria que 
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tem sido utilizada há séculos como conservante de alimentos e também para fins medicinais. 

O OEC representa uma das fontes mais ricas de eugenol, um fenilpropanóide que pode ser 

utilizado como conservantes de alimentos, devido às suas atividades antibacterianas, 

antifúngicas, acaricidas e antivirais, possui também grande potencial para aplicações 

farmacêuticas, cosméticas e agrícolas (SEBAALY et al., 2015). 

 

3.1.2 Óleo essencial de cravo-da-índia (OEC) 

 

O nome cravo em português deriva da palavra latina clavus, que significa “prego” 

devido a sua aparência física (Figura 1). Pertence à família Myrtaceae da espécie Syzygium 

aromaticum Merr. & L. M. Perry, porém também já foi classificado como Caryophyllus 

aromaticus L, Eugenia aromatica (L.) Baill, Eugenia caryophyllata Thunb e Eugenia 

caryophyllus (Spreng.) Bullock & S. G. Harrison (AFFONSO et al., 2012). 

 

Figura 1 – Árvore (a), folhas (b), frutos (c) e botões florais secos (d) do cravo-da-índia. 

 

Fonte: Adaptado de Affonso et al. (2012). 
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O cravo é uma planta arbórea, nativa das Ilhas Molucas (Arquipélago da Insulíndia, 

Indonésia) (SILVESTRI et al., 2010), sendo os maiores países produtores a Indonésia, Índia, 

Malásia, Sri Lanka, Madagascar e a Tanzânia, especialmente na ilha de Zanzibar. No Brasil, o 

cravo é cultivado na região nordeste, no estado da Bahia, nas regiões de Valença, Ituberá, 

Taperoá, Camamu e Nilo Peçanha, onde são cultivados aproximadamente 8 mil ha, 

produzindo cerca de 2500 toneladas por ano (CORTÉS-ROJAS; DE SOUZA; OLIVEIRA, 

2014). 

A árvore do cravo cresce a uma altura variando de 10 a 20 m, tendo grandes folhas 

ovais e aromáticas. A mesma possui também botões florais que são primeiramente de uma cor 

pálida e gradualmente tornam-se verdes, para depois desenvolverem um tom de vermelho 

brilhante que é quando eles estão prontos para a colheita. Os botões colhidos possuem 

aproximadamente 1,5 - 2 cm de comprimento, como se fossem um longo cálice, com quatro 

pétalas fechadas formando uma pequena bola no centro como pode ser visto na Figura 1 

(HAKKI ALMA et al., 2007; GAYLOR et al., 2014).  

Durante séculos, o cravo vem sendo comercializado como especiaria por possuir odor 

fortemente aromático, sabor ardente e característico. Os principais produtos disponíveis e 

comercializados a partir da árvore do cravo são os botões da flor do cravo seco e o OEC que 

pode ser extraído do broto, folha ou caule (GAYLOR et al., 2014). 

O OEC tem coloração amarelo claro ou cor laranja e possui um aroma agradável, é 

comumente obtido por hidrodestilação, destilação a vapor ou outro método de extração com 

solvente. Vários fatores conduzem a variações nas quantidades relativas dos diferentes 

constituintes do OEC, incluindo a genética das plantas, o clima, as regiões geográficas e os 

métodos de extração utilizados na obtenção deste óleo (XU et al., 2016a). Este óleo possui 

significativa bioatividade multifuncional, como atividade antimicrobiana, antioxidante, 

propriedades antifúngicas, antibacterianas e antivirais, bem como propriedades anti-

inflamatórias, citotóxicas, anestésica e pode ser utilizado como repelente de insetos, no 

processamento de embalagens alimentícias como um aditivo a fim de estender o prazo de 

validade de produtos perecíveis (HEREDIA-GUERRERO et al., 2018; KHEAWFU et al., 

2018). O OEC possui também potencial comercial como conservante, corante ou especiarias 

em produtos alimentares (WANG et al., 2018a). 

Tais propriedades são provenientes da composição química característica deste OE, o 

qual é composto principalmente por eugenol (49-87 %), β-cariofileno (4-21 %), acetato de 

eugenila (4-21 %), pequenas quantidades de α-humuleno e traços (< 1 %) de outros 
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constituintes (RANA; RANA; RAJAK, 2011; AMELIA et al., 2017). A Tabela 2 resume as 

mais importantes propriedades dos quatro principais componentes do OEC. 

 

Tabela 2 - Principais propriedades dos componentes do OEC. 

Componentes Propriedades 

Eugenol Antiviral, antiúlcera, antidiabético, afrodisíaco, antioxidante, 

antitumoral, anestésico, anti-inflamatório, antimicrobiano, 

bactericida, antifúngico, larvicida e inseticida. 
 

β-cariofileno Inseticida, inibidor de edemas, fagorrepelente, anti-inflamatório, 

antitumoral e antialérgico. 
 

Acetato de eugenila Anti-carcinogênica, acaricida, antioxidante. 
 

α-humuleno Anestésico e anti-inflamatório. 

Fonte: Affonso et al. (2012); Cansian et al. (2016). 

 

Entre estes componentes, o eugenol é o componente que é utilizado como composto 

marcador para avaliar a qualidade do OEC (LIN et al., 2016). O eugenol (C10H12O2; 4-Alil-2-

metoxifenol) é um fenilpropanoide, um guaiacol com uma cadeia lateral. É um líquido 

límpido oleoso amarelado encontrado em OEs de especiarias, como canela, folha de louro, 

noz-moscada, manjericão e cravo-da-índia (CHATTERJEE; BHATTACHARJEE, 2013). 

O OEC é considerado pela United States Food and Drug Administration (U.S.FDA) 

como substância segura para uso em todas as classes de alimentos quando administrada em 

níveis que não excedam 1500 ppm. Além disso, o comitê de especialistas em aditivos 

alimentares da Organização Mundial da Saúde (OMS) estabeleceu a ingestão humana diária 

aceitável de OEC de 2,5 mg.kg-1 de peso corporal (EL-HADARY; RAMADAN 

HASSANIEN, 2016; KHEAWFU et al., 2018). O OEC é também aprovado como agente 

aromatizante na indústria de alimentos pela Comissão Europeia (KHEAWFU et al., 2018). 

Como houve uma maior demanda de OEs nos últimos anos, houve um aumento do 

número de fornecedores, sendo que o controle de qualidade teve que se intensificar 

(MARKETWATCH, 2019; RAHMAN et al., 2019). Deve-se ressaltar que problemas de 

adulterações são frequentes e podem diminuir ou comprometer o desenvolvimento do 

comércio nacional e internacional, degradar a qualidade e até comprometer a segurança ou a 

não-conformidade de grau natural dos OEs. A adulteração dos OEs podem ser devido a adição 

de: material sintético mais barato; voláteis de fontes naturais mais baratas e de óleos vegetais 

para aumentar o peso do OE. Normalmente são adicionados em baixo nível (5-8 %) para 

evitar a detecção por métodos analíticos comuns (DO et al., 2015). 
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3.1.3 Técnicas utilizadas para o controle de qualidade de óleos essenciais 

 

A avaliação rigorosa e objetiva como forma de garantir o controle e monitoramento de 

qualidade dos alimentos se tornou de suma importância, principalmente devido ao problema 

de adulteração. Infelizmente, os principais eventos de adulteração de alimentos parecem 

ocorrer com regularidade preocupante, e portanto, existe uma necessidade crescente de 

monitoramento, o que significa pesquisa e desenvolvimento de técnicas rápidas de análise e 

detecção no campo da avaliação da qualidade dos alimentos (PERIS; ESCUDER-

GILABERT, 2016). 

Muitas metodologias e técnicas têm sido empregadas para autenticar e avaliar a 

qualidade dos OEs. Como os OEs são matrizes complexas, precisam ser analisadas por 

diferentes técnicas para garantir a qualidade e segurança do consumidor e comércio. Assim, 

existe uma ampla gama de técnicas instrumentais disponíveis (físicas, organolépticas, 

químicas, cromatográficas e análises espectroscópicas) para tal finalidade. As medidas físicas 

identificam falsificações grosseiras e, as análises mais requeridas na maioria das vezes são: 

densidade e índice de refração (DO et al., 2015; BOUNAAS et al., 2018). 

A densidade de um OE é a relação entre a massa e o volume de uma determinada 

substância. Já o índice de refração é a relação entre o seno do ângulo de incidência e o seno 

do ângulo de refração de um raio luminoso a um comprimento de onda predeterminado no OE 

mantido a uma temperatura constante e é característico para cada tipo de óleo. No que diz 

respeito à análise química, as análises são principalmente por titulação para determinar o teor 

de água, os valores de éster e iodo, o índice de carbonilas, o teor alcoólico, o teor total de 

álcool livre, conteúdo de fenóis ou teor de peróxidos (DO et al., 2015). 

O controle de OEs pode também envolver técnicas de análise sensorial, a qual é 

realizada por painelistas treinados, sendo assim considerada uma técnica cara, com muitas 

limitações e que sofre de influência de fatores humanos, pois os painelistas estão sujeitos a 

incoerência, imprevisibilidade, baixa reprodutibilidade e repetibilidade dos resultados, 

variabilidade individual, sensitividade diminuída após exposição prolongada a amostra e 

fadiga (KIANI; MINAEI; GHASEMI-VARNAMKHASTI, 2016; TIGGEMANN et al., 

2016). 

Uma alternativa é o uso de métodos instrumentais, como a cromatografia gasosa (GC) 

e a análise espectroscópica que podem fornecer informações mais precisas sobre a 

composição dos OEs e quantificar os compostos de interesse. Estas técnicas são objetivas, 

precisas, contudo são caras, destrutivas, demoradas e precisam ser realizadas por operadores 
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treinados (GORJI-CHAKESPARI et al., 2017). A Tabela 3 demonstra um resumo 

comparativo das principais técnicas utilizadas na ánalise de OEs visando a avaliação da 

qualidade dos mesmos. 

 

Tabela 3 - Comparação das técnicas utilizadas na avaliação da qualidade dos OEs. 

Método de avaliação Vantagens Desvantagens 

Análise sensorial 

 Avaliação direta da qualidade 

do óleo 

 Procedimentos bem 

documentados e padrões 

oficiais 

 Facilidade de uso 

 Risco de fadiga sensorial 

 Necessita de painelistas 

treinados 

 Sensitividade limitada 

 Varialibilidade da resposta 

sensorial 

Análises físico-

químicas 

 Procedimento direto 

 Procedimento bem 

documentados e padrões 

oficiais 

 Custo relativamente baixo de 

uma única análise 

 Uso de solventes orgânicos 

 De difícil automatização 

 Sensitividade limitada 

 Falta de informação 

qualitativa 

 Consome muito tempo 

Cromatografia gasosa 

 Análise qualitativa e 

quantitativa 

 Alta sensitividade 

 Metodologia bem pesquisada 

 Consome muito tempo 

 Geralmente envolvem uma 

fase de preparação da 

amostra 

 Equipamentos complexos 

 Custo relativamente alto dos 

equipamentos e análises 

 A análise in situ torna-se 

mais difícil 

 É necessário o treinamento 

de uma pessoa 

Nariz Eletrônico 

 Análise rápida 

 Nenhuma fase de preparação 

da amostra 

 Custo relativamente baixo de 

uma única análise 

 Pode ser usado em 

dispositivos portáteis 

 Facilidade de uso 

 Curto tempo de recuperação 

 Alta sensitividade e 

reprodutibilidade 

 Reconhece odores simples ou 

complexos 

 Falta de informação 

quantitativa 

 Risco de impregnação do 

sensor 

 Precisa de um número 

grande de resultados para 

treinamento do nariz 

 Sensores sofrem com o 

envelhecimento 

 Possível envenenamento dos 

sensores 

 Sensores são sensíveis a 

umidade 
Fonte: Wardencki; Chmiel; Dymerski, (2013); Majchrzak et al. (2018). 
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Os métodos convencionais citados na Tabela 3 geralmente dependem da utilização de 

instrumentos de laboratório de precisão, na sua grande maioria são métodos complexos e 

caros que exigem habilidades analíticas consideráveis, técnicas de preparo de extração e 

isolamento das amostras, utilizam reagentes orgânicos perigosos que requerem altos custos de 

armazenamento e tratamento final (PLUTOWSKA; WARDENCKI, 2008; WARDENCKI; 

CHMIEL; DYMERSKI, 2013; ELMORE, 2015; HUANG et al., 2015; PIZZONI et al., 2015). 

Embora estes métodos de análise sensorial, cromatográficas e das técnicas analíticas, 

acima mencionadas, sejam em geral, eficazes e precisas, também exigem mão-de-obra 

altamente qualificada, não podem ser utilizadas para aplicações on-line, e, portanto, não são 

considerados adequadas a rotina de controle industrial. O desenvolvimento de métodos de 

fácil operação, baixo custo e de alto rendimento amostral para a avaliação da qualidade e 

classificação de OEs é altamente exigido (GORJI-CHAKESPARI et al., 2017).  

Nesse sentido, os avanços na tecnologia de sensores de gases, eletrônica, bioquímica e 

inteligência artificial tornaram possível o desenvolvimento de instrumentos como os narizes 

eletrônicos capazes de medir e caracterizar compostos voláteis (KIANI; MINAEI; 

GHASEMI-VARNAMKHASTI, 2016). É considerada uma ferramenta promissora na 

tentativa de abordar com eficiência esse problema pela sua simplicidade de uso, alta 

sensitividade, baixo custo, de resposta rápida e com boa correlação aos painéis sensoriais 

(SANAEIFAR et al., 2017) e pelo fato de que a qualidade dos OEs, para uso em diferentes 

setores industriais, está estreitamente relacionado com o seu aroma (RUSSO et al., 2012).  

Vários estudos vem demonstrando a possibilidade de uso do nariz eletrônico para 

discriminação, caracterização e detecção de OEs (MAMATHA et al., 2008; RUSSO et al., 

2012; GORJI-CHAKESPARI et al., 2016, 2017; HARDOYONO; ISWANTO; TRIYANA, 

2016; ZHU et al., 2018).  

 

3.2 Narizes eletrônicos 

 

Em 1982 surgiram os primeiros fundamentos de "nariz eletrônico por Persaud e Dodd, 

(1982). Posteriormente em 1994, Gardner e Bartlet definiram o nariz eletrônico como sendo 

um instrumento que compreende uma matriz de sensores químicos eletrônicos com parcial 

especificidade e um sistema apropriado de reconhecimento de padrões, capazes de reconhecer 

odores simples ou complexos (GARDNER; BARTLETT, 1994). 

O funcionamento do nariz eletrônico é parecido ao sistema nasal humano trabalhando 

em coordenação com o cérebro. Sempre que a via ortonasal inala a um composto volátil, o 
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mesmo atinge o epitélio olfativo localizado na cavidade nasal superior, onde ocorrem as 

interações dos compostos volátéis com as células receptoras e então diferentes classes de 

neurônios olfativos produzem estímulos elétricos, que são transmitidos ao cérebro. Um 

processo de reconhecimento de padrões é gerado pela memória para que se possa identificar, 

classificar ou realizar uma análise hedônica. Existem evidências que mostram que um único 

neurônio olfativo responde a vários odorantes e que cada odorante é detectado por múltiplos 

neurônios olfativos (TUDOR KALIT, 2014; SANTOS; LOZANO; ALEIXANDRE, 2017). 

Igualmente ao nariz humano, o nariz eletrônico permite a análise da composição como 

um todo da mistura de gases sem a separação e identificação de seus componentes 

específicos. É um instrumento que compreende uma série de sensores eletrônicos de gases 

com especificidade parcial e um sistema de reconhecimento de padrões apropriados, capazes 

de reconhecer odores simples ou complexos. Intrinsicamente, cada sensor do nariz eletrônico 

exibe seletividade e sensitividade diferentes em relação a componentes particulares da 

amostra, no entanto, eles geram a imagem química característica da mistura dos gases, 

denominada "impressão digital", sendo que as amostras serão avaliadas e classificadas (em 

termos de qualidade) com base nestas impressões digitais ou padrões (GORJI-CHAKESPARI 

et al., 2017; GĘBICKI; SZULCZYŃSKI, 2018). Uma ilustração comparando as analogias 

fundamentais entre o sistema de detecção nasal humana (olfato biológico) e um nariz 

eletrônico (olfato artificial) é mostrada na Figura 2. 

 

Figura 2 - Semelhança entre o sistema biológico olfativo e um nariz eletrônico. 

 

Fonte: O autor (2019). 
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Os narizes eletrônicos podem se apresentar em diferentes formatos, sendo que todos 

eles incluem os mesmos elementos básicos tais como (BURLACHENKO et al., 2016; 

HERRERO et al., 2016; CELLINI et al., 2017): 

(i) Câmara de amostragem: consiste em uma câmara na qual será acondicionada a amostra 

antes da medição para que se consiga um ambiente de headspace (ambiente gasoso ou 

vapor que representa a composição de compostos voláteis do analito a ser detectado). 

(ii) Unidade de fluxo de ar: esta unidade é composta geralmente de uma bomba ou um 

cilindro de ar sintético que é responsável por gerar um fluxo de ar que será subdivido 

em duas saídas independentes que serão abertas alternadamente: uma carregará os 

voláteis presentes na câmara de amostragem até a câmara do arranjo de sensores e a 

outra gerará um fluxo de ar sintético sem voláteis  que fará uma espécie de limpeza do 

sensor e da câmara de medição, fazendo com que os sensores retornem aos seus 

estados iniciais de linha de base após cada medição. 

(iii) Câmara sensitiva contendo um arranjo de sensores: é uma câmara composta de vários 

sensores de gases com uma ampla sensitividade a moléculas pertencentes a várias 

classes químicas ou possuindo diversos grupos funcionais para que assim possa gerar 

um impressão global dos compostos voláteis. 

(iv) Processamento e coleta de dados: consiste em um circuito elétrico e um software de 

aquisição de dados o qual permite com que as saídas eletrônicas, derivadas de todas as 

respostas dos sensores individuais do conjunto de sensores, sejam convertidas em 

valores digitais que serão enviadas a um computador que armazenará os dados para 

posterior reconhecimento de padrões. 

(v) Reconhecimento de padrões: consiste em um método que utiliza os dados armazenados 

na detecção do analito e os classifica, discrimina. (BEDOUI et al., 2013; SHI; SONG, 

2016; LEEPER et al., 2018). 

O nariz eletrônico vem ganhando espaço como um instrumento potencial em várias 

áreas da segurança alimentar, avaliando de forma ágil contaminações e defeitos na cadeia 

produtiva dos alimentos. É considerado um sistema inovador projetado para medir, detectar e 

discriminar odores simples ou complexos (SANAEIFAR et al., 2017).  

Na indústria de alimentos há um interesse cada vez maior no uso de dispositivos 

eletrônicos que utilizam sistemas de amostragem automatizados que monitoraram a qualidade 

dos alimentos e caracterizam os aromas de vários produtos alimentares a fim de determinar se 

o sistema de produção está funcionando dentro das especificações sem exigir painéis 
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sensoriais humanos ou longos métodos analíticos, sendo o nariz eletrônico uma ótima 

alternativa (WILSON, 2013). 

O nariz eletrônico pode ser empregado para avaliar a garantia de qualidade de 

produtos brutos e manufaturados, monitoramento de processos de cozimento, processos de 

fermentação, mistura, aromatização, mistura e interações de embalagens de produtos, 

determinação do frescor alimentar e envelhecimento em armazenamento, avaliação da 

maturação e amadurecimento de produtos, off flavours, adulterações, detecção bacteriana ou 

de patógenos (LOUTFI et al., 2015; DI ROSA et al., 2017). Pode-se observar em estudos 

encontrados na literatura aplicações do nariz eletrônico também para o controle de qualidade 

de óleos vegetais (RASHID et al., 2013; RAÑOLA; SANTIAGO; SEVILLA, 2016; XU et al., 

2016b; GANCARZ et al., 2017; MAJCHRZAK et al., 2018) e essenciais (RUSSO et al., 

2012; GORJI-CHAKESPARI et al., 2017; WANG et al., 2018b; ZHU et al., 2018). 

À medida que a aplicação e tecnologia de sensores em narizes eletrônicos foi se 

desenvolvendo, muitos tipos de sensores de gases foram surgindo, os mais conhecidos e 

utilizados são: semicondutores de óxidos metálicos, polímeros condutores, cristais 

piezoelétricos e transistores de efeito de campo (DI ROSA et al., 2017; UÇAR; ÖZALP, 

2017). 

 

3.2.1 Sensores de gases 

 

Sensores de gases são dispositivos quimicamente sensíveis a compostos voláteis 

capazes de transduzir alterações químicas ou interações em sinais mensuráveis como valores 

elétricos, corrente elétrica, resistência, impedância, dentre outros (GANCARZ et al., 2017).  

O desempenho dos sensores de gases pode ser avaliado por diferentes parâmetros 

como a sensitividade, seletividade, tempo de resposta, tempo de retorno, reversibilidade, custo 

de fabricação, histerese, estabilidade e limite de detecção, alguns destes parâmetros são 

descritos a seguir (SKOOG et al., 2004; MOULIK, 2012; GAIKWAD et al., 2017; DEY, 

2018) 

- Sensitividade: pode ser definida como a razão entre a inclinação da curva de calibração e o 

desvio padrão do sinal analítico a uma dada concentração do analito (SKOOG et al., 2004). 

- Seletividade: é a capacidade dos sensores de gases identificarem um gás específico em uma 

mistura de gases. 

- Reversibilidade: tempo que o sensor leva para retornar ao seu estado inical após a detecção. 
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- Reprodutibilidade: os sensores devem apresentar um sinal estável e reprodutível durante um 

período de tempo e serem capazes de reproduzir os resultados de sensitividade, seletividade, 

tempo de resposta e reversibilidade. 

- Limite de detecção: é a menor concentração que pode ser distinguida com um certo nível de 

confiança. 

- Tempo de resposta e tempo de retorno: é o tempo necessário para atingir 90 % da resposta 

máxima subsequente à exposição a um determinado gás, e tempo necessário para recuperar 

90% da condutância original no ar, respectivamente. 

- Histerese: é definida como a diferença máxima entre a direção do comportamento da saída 

(ascendente menos a descendente) do dispositivo para um mesmo valor de entrada, ou seja, 

histerese é a não coincidência das curvas ascendente e descendente. 

Estes parâmetros são influenciados com base na escolha dos métodos de construção e 

design dos eletrodos, substrato, materiais sensitivos a serem utilizados, métodos de sínteses, 

dopagem e formas de deposições das camadas sensoras, dentre outras variáveis que podem ser 

estudadas (MAMISHEV et al., 2004; DEY, 2018). 

Muitos pesquisadores estudaram a influência da geometria e posição dos eletrodos na 

sensibilidade e seletividade concluindo que o espaço entre os eletrodos podem afetar o 

desempenho dos sensores (LEE, 2017). Sendo assim MacDiarmid e colaboradores elaboraram 

uma técnica conhecida como a técnica de formação de trilhas (interdigitadas) ou técnica de 

“line patterning” como é mais conhecida, a qual demostrou forte potencial para o 

desenvolvimento de sensores de baixo custo de alta sensibilidade, reprodutibilidade sem a 

necessidade do uso das longas etapas fotolitográficas  Na técnica de line patterning 

desenvolvida por Hohnholz; Macdiarmid (2001) um polímero condutor é preparado a partir 

da dispersão de um polímero comercial e, pelo método de formação de trilhas, é depositado 

em diferentes substratos formando assim padrões eletricamente condutores previamente 

definidos. 

Em 2008, Venancio et al., descreveram o uso da técnica de formação de trilhas tendo o 

mesmo príncipio de Hohnholz; Macdiarmid, (2001), porém utilizaram dispersões aquosas de 

grafite ao invés de polímeros condutores para a elaboração dos padrões, pois o grafite é um 

produto considerado mais barato, onde o tempo do processo de revestimento torna-se mais 

rápido, além de apresentar boas propriedades físico-químicas, estrutura cristalina, alto nível 

de pureza e poder ser depositado em diferentes substratos como papel vegetal, tecido, dentre 

outros, sendo assim considerados eletrodos descartáveis” e de baixo custo (STEFFENS, 

2009).  
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A técnica de “line patterning” está relacionada com a 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. As linhas impressas 

sobre um determinado substrato podem ser removidas, em pouco tempo, utilizando 

tratamento ultrassônico, sendo que o padrão cuja forma foi originalmente descrito pelas linhas 

impressas fica depositado sobre o substrato (HOHNHOLZ; MACDIARMID, 2001).  

O papel vegetal surgiu como uma alternativa bastante interessante e versátil para 

utilização como substrato para formação das trilhas interdigitadas, devido suas boas 

propriedades de estabilidade dimensional, resistência a gordura, resistência a fungos, barreira 

aos raios ultravioleta e estabilidade a baixas e altas temperaturas, tornando assim o papel 

vegetal um material versátil para uso como substrato em sensores de gases (STEFFENS et al., 

2013). 

Muitos tipos de sensores de gases são desenvolvidos com base em diferentes materiais 

sensitivos e métodos de detecção (DEY, 2018). A escolha do tipo do sensor adequado para 

uma determinada aplicação deve ser ditada pelas condições em que a medição será realizada. 

Vários parâmetros devem ser analisados como a durabilidade do sensor, custo, composição da 

mistura a ser analisada dentre outros fatores, para que assim se obtenha sucesso na detecção 

(WILSON; BAIETTO, 2009; WOJNOWSKI et al., 2017). Um sensor ideal deve ter alta: 

sensitividade, seletividade, estabilidade e baixo: tempo de resposta, tempo de retorno e custo 

de fabricação (DEY, 2018). 

Os sensores que utilizam polímeros condutores como camada sensitiva são uma das 

opções mais utilizadas nos sistemas de narizes eletrônicos, uma vez que operam a temperatura 

ambiente, com baixo consumo de energia, são de baixo custo, com boa 

flexibilidade/mobilidade, com respostas rápidas e seletivas, dentre outras vantagens 

consideráveis em relação a outros tipos de sensores (ESTEVES et al., 2014). 

 

3.2.1.1 Polímeros condutores 

 

A palavra polímero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repetição). 

Assim, um polímero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) de 

unidades de repetição denominadas meros, ligadas por ligação covalente. A matéria prima 

para a produção de um polímero é o monômero, isto é, uma molécula com uma (mono) 

unidade de repetição (CANEVAROLO JR., 2010; AWUZIE, 2017). Os polímeros possuem 
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um esqueleto conjugado, o que significa que ele é formado por uma série de ligações simples 

e duplas alternadas (Figura 3) (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014). 

 

Figura 3 - Um esquema simplificado de uma estrutura conjugada: uma cadeia que contém 

ligações simples e duplas alternadas. 

 

 

Fonte: Balint; Cassidy; Cartmell (2014). 

 

Os polímeros condutores podem tornar-se condutores devido aos elétrons poderem ser 

removidos ou adicionados através do transporte de íons para o interior e para o exterior da 

matriz polimérica. As ligações simples e duplas contêm uma ligação sigma (σ) que é 

considerada forte, enquanto as ligações duplas também contêm uma ligação pi (π) que é mais 

fraca como pode se verificar na Figura 3. Os p-orbitais nas ligações π se sobrepõem, 

permitindo com que os elétrons sejam mais facilmente movidos (ou seja, eles não pertencem a 

um único átomo, mas a um grupo de átomos) que se movem livremente entre os átomos. A 

oxidação/redução da cadeia polimérica é efetuada por agentes de transferência de carga 

(aceptores/doadores de elétrons), tornando o polímero isolante em condutor. Esses agentes de 

transferência de carga são chamados de “dopantes”, eles introduzem um transportador de 

carga no sistema, removendo ou adicionando elétrons de/para a cadeia do polímero e 

deslocalizando-os como polarons ou bipolarons. À medida que um potencial elétrico é 

aplicado, os dopantes começam a se mover para dentro ou 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 (MEDEIROS et al., 2012; BALINT; 

CASSIDY; CARTMELL, 2014). O tipo e quantidade de dopante presente durante o processo 

de polimerização desempenha um papel importante na determinação da condutividade do 

polímero condutor (FISAL ALESARY et al., 2018). 

Segundo Bănică (2012), os polímeros condutores podem responder a uma ampla gama 

de gases e vapores polares ou não polares, dependendo de vários mecanismos de interação. As 
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possíveis interações entre moléculas de gás e polímero condutor são representadas na Figura 4 

e discutidas na sequência, 1, 2 e 3 como descritas abaixo: 

 

Figura 4 - Possíveis interações de uma molécula de gás com um polímero condutor, sendo 

“X” o analito e C- o contraião do dopante. 

 

Fonte: Bănică (2012). 

 

1) A molécula de analito “X” pode afetar a transferência de carga entre o polímero e o 

contato do eletrodo. 

2) O analito provoca oxidação ou redução da cadeia polimérica, alterando assim a 

densidade dos veículos de carga. Este mecanismo é relevante para gases reativos como por 

exemplo amônia ou sulfeto de hidrogênio. 

3) O analito pode interagir com os veículos de carga móvel na estrutura do polímero, 

alterando assim a mobilidade do transportador ao longo da cadeia. 

4) O analito pode interagir com o contra-íon C- dentro da matriz do polímero e assim 

modular a mobilidade dos transportadores de carga ao longo da cadeia. 

5) O analito pode alterar a probabilidade de transporte e movimento entre cadeias, 

afetando assim a resistividade do filme. 

Outro mecanismo possível é baseado no inchaço do polímero sob o efeito de um 

analito de vapor orgânico, que altera a densidade dos contraíons e, assim, modifica a 

resistividade do polímero (BĂNICĂ, 2012). 

Esta versatilidade com que os polímeros condutores interagem com o analito tornam-

os amplamente empregados como camada sensora em dispositivos sensores de narizes 

eletrônicos e pelo fato de serem de baixo custo, com propriedades elétricas, magnéticas e 

ópticas típicas de comportamento metálico, porém com propriedades mecânicas e 

processabilidade em solução comumente associadas a polímeros convencionais (BANICA, 

2012; AWUZIE, 2017). 
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Embora os polímeros condutores tragam vantagens aos sensores do nariz eletrônico, 

muitas variações podem ser propostas para se obterem respostas melhoradas, como o uso de 

diferentes polímeros, métodos de sínteses, tipos de dopantes, formas de deposição do 

polímero, design do eletrodo e o uso de diferentes substratos sobre os quais os sensores serão 

confeccionados, todos estes fatores podem desencadear uma melhora ou piora na resposta dos 

sensores (ESTEVES et al., 2014). 

Sendo os parâmetros de sensitividade, reversibilidade, limite de detecção, tempo de 

resposta muito influenciados pela forma como estes sensores são confeccionados, alguns 

aspectos devem ser levados em consideração na confecção dos mesmos como por exemplo, o 

tipo de material do substrato, a camada sensitiva, sua síntese, dopagem e forma de deposição 

sobre o eletrodo (MAMISHEV et al., 2004). 

Uma grande variedade de sensores tem sido desenvolvidos utilizando polímeros 

condutores, sendo que a polianilina (PANI) é um dos polímeros condutores mais estudados, 

sendo obtida pela oxidação química do seu monômero (STEJSKAL et al., 2017). 

 

3.2.1.1.1 Polianilina (PANI) 

A PANI é amplamente utilizada em vários campos industriais devido às suas 

propriedades atraentes em comparação com outros polímeros condutores, como o 

poliacetileno, polipirrol e politiofeno. Pesquisadores estão interessados em melhorar 

propriedades tais como a condutividade elétrica, estabilidade e processabilidade da PANI por 

meio da escolha de dopantes apropriados (FISAL ALESARY et al., 2018). 

É um dos mais importantes polímeros condutores, pois apresentam elevada 

condutividade, boa estabilidade ambiental e propriedades eletro-ópticas (LAI et al., 2016). 

Somente o estado esmeraldina após o processo de dopagem transforma-se em sal esmeraldina 

que é a forma mais condutora deste polímero, ou seja, a base esmeraldina (isolante) do 

polímero reage com ácidos resultando na forma sal esmeraldina (condutora). A reação de 

protonação ocorre principalmente nos nitrogênios imínicos da PANI (-N=) (MENDES et al., 

2011; TANGUY; THOMPSON; YAN, 2018) como pode ser visto na Figura 5. 

Vários métodos foram propostos para a polimerização do monômero anilina. As 

técnicas mais comumente utilizadas provavelmente são polimerização química ou 

eletroquímica, sendo que a polimerização química oxidativa é o mecanismo mais 

profundamente explorado e revisado (LAI et al., 2016). 
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Figura 5 - Esquema da base esmeraldina reagindo com um ácido (HA), transformando-se em 

sal esmeraldina.  

 

Fonte: Bláha et al. (2017). 

 

Para obtenção da PANI na forma condutora sal esmeraldina utilizando o método de 

polimerização química oxidativa, a anilina (monômero) é dissolvida em um ácido (ácido 

clorídrico, ácido sulfúrico, dentre outros) que é utilizado como agente dopante e outra solução 

é preparada utilizando um agente oxidante (ex: persulfato de  amônio) dissolvido em solução 

ácida. Ambas as soluções são mantidas até atingirem a temperatura de 0 °C, pois quanto 

menor for a temperatura de síntese maior é a distância entre os agregados poliméricos o que 

consequentemente torna a PANI mais condutora (PASCHOALIN et al., 2012). 

Posteriormente a solução oxidante é adicionada sobre a solução contendo o monômero onde 

ocorrerá o processo de síntese e dopagem da PANI (SHINDE; KHER, 2007; LAI et al., 2016; 

TANGUY; THOMPSON; YAN, 2018). 

A deposição é responsável por transferir a dispersão ou material compósito do seu 

estado líquido inicial para um substrato desejado. A qualidade dos filmes depende das 

propriedades das técnicas de deposição, pois influenciam a adesão, a transferência de força e a 

distribuição da força do filme. Portanto, um processo de deposição apropriado é crucial para 

alcançar filmes de alta qualidade e boas propriedades de detecção (sensitividade, 

reversibilidade, tempo de resposta, etc). Várias técnicas de deposição podem ser utilizadas 

para deposição dos filmes sensitivos, tais como: gotejamento (drop casting), camadas 

automontadas (layer by layer (LbL)), impressão jato de tinta (inkjet printing), rotação (spin 

coating), aspersão (spray coating), mergulhamento (dip coating)e polimerização in situ que 

podem ser utilizadas para deposição dos filmes sensitivos (KANOUN et al., 2014). 

MacDiarmid e Epstein já relataram em 1989 que a PANI pode ser depositada como 

filmes fortemente aderentes em uma variedade de substratos pela imersão do substrato em 

uma solução ácida aquosa de anilina contendo um oxidante, isto é, por polimerização por 

adsorção in situ de anilina, a qual ficou conhecida como polimerização in situ, onde ao 
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mesmo tempo que ocorre a polimerização do monômero, ocorre também a deposição do filme 

sobre o substrato (MACDIARMID; EPSTEIN, 1989). 

O método de polimerização in situ é simples, de baixo custo, rápido e fornece uma 

miscibilidade muito boa com qualquer tipo de polímero (MITTAL; KUMAR; KHANUJA, 

2019). Ela é realizada imergindo-se o eletrodo em uma solução aquosa de monômero e um 

ácido que é utilizado como agente dopante na presença de uma quantidade de oxidante. Cada 

passo de adição consome uma molécula de oxidante. O oxidante pode ser o iniciador redox ou 

sequências de pernigranilina prontamente formadas que se transformam em sequências de 

esmeralda ao aceitar elétrons. O estado final de oxidação do polímero é dependente desses 

rearranjos de elétrons. Com o aumento do peso molecular, os oligômeros se tornam cada vez 

mais hidrofóbicos e eles nucleados uma segunda fase que eventualmente precipita ou 

adsorvem na superfície do filme. Após a polimerização utilizando PANI como exemplo, todos 

os eletrodos apresentaram uma cor verde escura uniforme, característica da PANI forma de 

sal esmeraldina (forma protonada) (DISPENZA et al., 2015). 

Os métodos de polimerização in situ podem também envolverem a mistura de 

nanomaterial juntamente com o monômero puro (ou vários monômeros) ou em uma solução 

de monômero, seguida de polimerização na presença dos nanomateriais dispersos formando 

assim nanocompósitos poliméricos  (POTTS et al., 2011; GUO et al., 2014). 

 

3.2.1.3 Nanocompósitos poliméricos 

 

Nos últimos anos, compósitos poliméricos têm sido amplamente estudados por causa 

de suas melhoradas propriedades quando comparadas a compostos poliméricos condutores 

convencionais (YADAV et al., 2019). Com o advento da nanotecnologia, uma estratégia 

utilizada para aumentar a área superficial, o desempenho, a condutividade elétrica e a 

resistência mecânica dos polímeros condutores foi o uso de materiais nanoestruturados como 

os nanomateriais à base de carbono (CNT e GO) (BANIASADI et al., 2014; NGUYEN et al., 

2015; PROMPHET et al., 2015). Estes materiais veem sendo utilizados pois apresentam boas 

propriedades elétricas, estabilidade térmica e baixo custo de produção. Tanto os nanotubos de 

carbono (CNTs) como o grafeno são alótropos de carbono dispostos em formato cilíndrico e 

em folhas 2D, respectivamente, com notáveis propriedades elétricas, térmicas e mecânicas 

(TANGUY; THOMPSON; YAN, 2018). 

Os CNTs consistem de uma folha de grafeno enrolada em um tubo normalmente 

coberto em ambas as extremidades por uma metade de uma molécula semelhante a um 
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fulereno. Os CNTs quando formados por vários tubos concêntricos de grafeno encaixados uns 

nos outros, separadas por aproximadamente 0,34 nm são chamados de nanotubos de carbono 

de paredes múltiplas (MWCNT) e apresentam um diâmetro entre 2 e 100 nm, como pode ser 

visto na Figura 6 (RIVAS et al., 2017; TANGUY; THOMPSON; YAN, 2018; HAN et al., 

2019). 

 

Figura 6 - Representação esquemática das principais formas de estrutura dos MWCNT. 

 

Fonte: Kang; Seo; Park (2015). 

 

Vários métodos podem ser utilizados para sintetizar os CNTs (descarga por arco, 

deposição química de vapor e a ablação a laser, etc). Qualquer que seja o método de síntese 

utilizado, a implementação de um processo de purificação é necessária para remover 

nanopartículas grafíticas, carbono amorfo, nanocápsulas de carbono multicelulares, fulerenos 

e resíduos de metais do catalisador que são frequentemente obtidos junto com os CNTs 

(OUEINY; BERLIOZ; PERRIN, 2014). Normalmente utiliza-se tratamento com ácido nítrico 

o qual pode gerar grupos de ácido carboxílico ou frações carboxiladas na superfície dos CNT 

dando origem aos MWCNT_COOH, os quais tornam-se mais fácil de solubilizar (HU et al., 

2003). 

Neste contexto, os CNTs são um dos mais promissores materiais que são incorporados 

na matriz polimérica na forma de material de enchimentos para aplicações futuras devido às 

suas características únicas, como baixa densidade de massa, grande área de contato interfacial, 

alta rigidez, estabilidade química e características elétricas excelentes magnéticas e 

mecânicas, alta área de superfície, boa porosidade e permeabilidade a gases 

(KONYUSHENKO et al., 2008). Devido à sua grande proporção, uma pequena quantidade de 

CNTs podem ter uma influência excepcionalmente grande nas propriedades dos compósitos 

(YADAV et al., 2019). 

Existem várias técnicas pela qual podem ser obtidos os nanocompósitos PANI-CNT, 

sendo as principais: mistura de soluções, mistura por fusão e polimerização in situ, sendo esta 

última com a vantagem de permitir o enxerto de moléculas do polímero no CNT, o que leva a 



41 

 

melhores coeficientes de dispersão e melhores interações entre o CNT e a matriz polimérica 

(MITTAL et al., 2015). 

A combinação de MWCNT_COOH com a PANI oferece uma abordagem ideal para 

fabricar sensores de detecção de vapor, pois a combinação de polímeros condutores e CNTs é 

uma rota atraente para fabricar um novo material sensor com resposta mais rápida, alta 

sensibilidade e boa reprodutibilidade em condições ambientais (KAR; CHOUDHURY, 

2013b). Vários estudos na literatura (HE et al., 2009; XUE et al., 2017; ROY et al., 2018; 

HAN et al., 2019) utilizam estes compósitos para detectar um número variado de compostos 

voláteis como amônia, clorofórmio, vapores explosivos como ácido pícrico (PA), 2,6-

dinitrotolueno (2,6-DNT) e 2,4,6-trinitrotolueno e gás hidrogênio (BORA et al., 2017). 

Srivastava et al. (2010), relatam que a adição de CNT cria regiões amorfas e flexíveis ao redor 

das cadeias poliméricas condutoras do compósito. O que consequentemente aumenta o 

número de locais de interação com o analito, aumentando assim a mobilidade intra e inter-

cadeias de carga em cadeias poliméricas ou mesmo alterar a afinidade do compósito para o 

gás doador de elétrons ou aceitador. Portanto, a combinação de polímeros condutores (PANI) 

e CNTs, oferece uma rota atraente para reforçar o polímero, bem como melhorar as 

propriedades elétricas ou eletrônicas.  

Esta melhoria deve-se principalmente à grande proporção e à alta área de superfície 

dos CNTs, que podem servir como pontes condutoras entre a dispersão da PANI, melhorando, 

assim, a deslocalização da carga e aumentando o caminho condutivo efetivo. Além disso, a 

melhoria na condutividade é devida à transferência de carga entre os anéis quinóides da PANI 

e os CNTs (IBRAHIM; WASFI, 2019). 

O MWCNT sendo o poliânion e a anilina sendo policátion, formam uma espécie de 

complexo de transferência de carga. A formação do complexo é facilitada pelo par solitário de 

elétrons no nitrogênio da amina do monômero da anilina. O ácido que atua como dopante e 

também complexado com a anilina facilitando a sua solubilização e dispersão. Quando se 

adiciona o agente oxidante, a polimerização prossegue tanto em solução (polimerização em 

massa) quanto na superfície do MWCNTs. Sendo que os MWCNTs atuam como catalisadores 

da polimerização, aumentando a geração de radicais catiônicos na superfície do MWCNT, o 

que provoca a polimerização da superfície. Contudo, na fase de solução, a polimerização 

prossegue de maneira não catalisada sendo por este motivo formado um polímero altamente 

aglomerado. Sendo assim pode-se dizer que a polimerização ocorre a uma taxa muito mais 

rápida na superfície de MWCNTs do que na fase de solução (SAINI et al., 2009).  
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Outro material que pode ser adicionado aos polímeros condutores é o grafeno, um 

alótropo do carbono que possui em sua estrutura uma camada de carbono (única) de grafite e 

ligações covalentes uma estrutura hexagonal plana de átomos de carbono (Figura 7). Uma 

célula unitária hexagonal de grafeno compreende dois sub-retículos equivalentes de átomos de 

carbono, unidos entre si por ligações sigma (σ) com um comprimento de ligação carbono-

carbono de 0,144 nm. Cada átomo de carbono na rede possui um π-orbital que contribui para 

uma rede deslocalizada de elétrons, tornando o grafeno suficientemente estável em 

comparação com outros nanosistemas (KUILLA et al., 2010; BANIASADI et al., 2014; 

KYZAS et al., 2018). 

 

Figura 7 - Estrutura hexagonal do grafeno em forma de “colméia de abelha”. 

 

Fonte: Zarbin; Oliveira (2013). 

 

O grafeno pode ser obtido pelo processo de esfoliação mecânica do grafite, deposição  

química em fase de vapor ou esfoliação química. Sendo que a esfoliação mecânica é 

considerada uma metodologia que apresenta baixo rendimento, já a deposição química em 

fase vapor, permite o crescimento de monocamadas de grafeno com poucos defeitos porém 

considerada uma metodologia de alto custo de produção e a esfoliação química vêem sendo a 

técnica mais utilizada pelo seu alto rendimento e excelente dissolubilidade em vários 

solventes (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013; ZHONG et al., 2015; KYZAS et al., 2018). 

A esfoliação química para produção de grafeno pela técnica de Hummers utiliza a 

adição de grafite ao permanganato de potássio (KMnO4) e ácido sulfúrico (H2SO4). 

Primeiramente ocorre a oxidação do grafite a óxido de grafite onde os átomos de carbono sp2 

são oxidados a sp3, com a adição de grupamentos funcionais oxigenados. Posteriormente 

ocorre a esfoliação do óxido de grafite em óxido de grafeno, pela separação das folhas 

bidimensionais contendo os grupamentos oxigenados; estas folhas de óxido de grafeno podem 

também ser reduzidas a grafeno pelo uso de agentes redutores (hidrazina, borohidrido de 

sódio, hidroquinona ou ácido ascórbico) (DASARI et al., 2017; KYZAS et al., 2018). 
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Na prática, o grafeno é difícil de obter, devido às fortes interações π-π entre as 

camadas individuais, levando à aglomeração das camadas atômicas do grafite. Pesquisadores 

desenvolveram várias metodologias para produzir suspensões estáveis de um derivado do 

grafeno 2D, o GO. A inserção de grupos hidroxila, carboxila e epóxi na rede de camadas de 

grafeno permitem que eles sejam prontamente dispersos em água por sonicação, facilitando o 

manuseio desses nanomateriais (TANGUY; THOMPSON; YAN, 2018). 

O GO, tem recebido grande atenção como nanocargas para reforço de polímero devido 

à sua grande área superficial, boa compatibilidade química e condutividade elétrica, podendo 

melhorar muito as propriedades mecânicas e térmicas dos materiais poliméricos, além de ser 

considerado um material baseado em grafeno mais comum e que pode ser produzido em larga 

escala com um custo menor (PROMPHET et al., 2015; MURALIKRISHNA et al., 2017; 

TANGUY; THOMPSON; YAN, 2018). 

O desenvolvimento de compósitos de PANI e GO visam unir as propriedades únicas 

de cada material e obter um compósito com melhor desempenho que os materiais originais. 

Os grupos funcionais hidrofílicos e oxigenados do GO podem ser facilmente dispersos em 

solução aquosa facilitando a interação entre GO e a PANI (VARGAS et al., 2017). A boa 

dispersão dos componentes leva à formação de redes eficientes de tensão, transferência 

elétrica e de calor nos materiais compostos (CHENG et al., 2016). 

Várias estratégias foram desenvolvidas para a síntese de nanocompósitos de 

PANI/GO, dentre estes métodos pode-se citar como os principais encontrados na literatura o 

de mistura direta dos materiais por polimerização in situ (PARMAR; BALAMURUGAN; 

LEE, 2013; WU et al., 2013; ANDRE et al., 2017). Wang et al. (2009), sintetizando via 

polimerização in situ estes nanocompósitos obtiveram uma alta condutividade (10 S.cm-1) a 

22 °C quando comparado com a PANI individual. Este fato também foi observado por Cheng 

et al. (2016), onde o GO foi adicionado a um sistema de compósitos poliméricos consistindo 

de PANI e divinilbenzeno, observou-se um aumento de pelo menos 29 % na condutividade 

elétrica, além de uma melhora na estabilidade térmica dos compósitos. Outra característica, 

foi observada para os nanocompósitos de PANI/GO e óxido de zinco em uma melhora na 

resposta sensorial, sensibilidade, estabilidade, reprodutibilidade e uma resposta mais rápida na 

detecção de NH3 (ANDRE et al., 2017). 

Há algumas evidências de interações entre as estruturas PANI e GO, de modo que a 

natureza de seus vínculos não é conclusiva. Algumas interações são notadas e podem ser 

divididas em 3 interações principais: (a) empilhamento π-π; (b) interações eletrostáticas; e (c) 

ligação de hidrogênio. A interação entre grupos polares (transportadores de carga de 
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polímero) e grupos oxigenados do GO resulta na possível formação de complexos iônicos ou 

coordenados. Adicionalmente, ligações de hidrogénio podem ser formadas entre os grupos 

amina não protegidos com átomos de hidrogénio da hidroxila (VARGAS et al., 2017). Já o 

mecanismo de detecção dos sensores de gases que utilizam GO, baseiam-se na ligação entre o 

GO dos grupos funcionais e as moléculas de gás. De fato o grupamento funcional (-COOH) 

aumenta a adsorção de moléculas de gás na folha do GO. Quanto maior a energia de ligação 

entre o GO e os gás alvo, quanto mais próxima a molécula de gás adsorvido estiver da matriz 

de grafeno melhor o analito será detectado (ALRAMMOUZ et al., 2018). 
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3.3 Considerações sobre o estado da arte 

 

Muitos setores da indústria alimentícia utilizam o aroma como propriedade sensorial 

determinante da qualidade dos seus produtos. As análises tradicionais físico-químicas, de 

análise sensorial e métodos instrumentais como os cromatográficos que visam monitorar a 

qualidade dos OEs normalmente são demoradas e requerem o uso de muitos equipamentos e 

reagentes. Sendo assim, o nariz eletrônico composto por sensores de gases com camada 

sensitiva de nanocompósitos PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO, seria uma metodologia de 

resposta rápida, de baixo custo e confiável para a detecção de compostos voláteis presentes 

nestes óleos. 

O número de estudos utilizando nariz eletrônico vem se tornando cada vez maior, 

porém o estado da arte revelou que o nariz eletrônico utilizando sensores de gases com 

camada sensitiva de nanocompósitos de polímeros condutores aplicados na detecção de OEs 

ainda é um assunto incipiente. Os sensores de gases de polímeros condutores possuem baixo 

custo, fácil fabricação, respostas rápidas com boa sensitividade, reversibilidade, seletividade e 

baixa histerese. 

Vale ressaltar que há um vasto campo a ser explorado quanto a confecção das camadas 

sensitivas dos sensores de gases, tanto em função do tipo, material e técnicas que podem ser 

utilizadas. São raros os estudos que utilizam sensores com camadas sensitivas compostas por 

nanocompósitos poliméricos na detecção de compostos voláteis de OEC, conferindo assim 

protuberância e ineditismo a presente investigação deste estudo. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

Neste item serão apresentados os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento 

do nariz eletrônico, dos sensores e caracterização dos mesmos. Sendo também avaliada a 

detecção, caracterização e discriminação do OEC, EUG, ACET.EUG e OEC adulterado com 

vaselina por meio da resposta do arranjo de sensores do nariz eletrônico. Um esquema das 

etapas é mostrado na Figura 8. 

 

Figura 8 – Esquema das etapas realizadas no estudo de detecção dos compostos voláteis do 

OEC, EUG, ACET.EUG e OEC adulterado, utilizando nariz eletrônico versus técnicas 

tradicionais de análise. 

 

Fonte: O autor (2019). 
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Na primeira etapa foram elaborados os eletrodos interdigitados de grafite (EIG), sendo 

sobre estes confeccionadas as camadas sensitivas dos nanocompósitos utilizando a 

polimerização in situ e obtendo-se os sensores (S1) PANI/MWCNT_COOH-HCl e (S2) 

PANI/GO-HCl. Para o estudo utilizando os outros dois dopantes, utilizou-se os sensores 

dopados com HCl e realizada uma desdopagem e dopagem com ácido sulfônico (CSA) ou 

ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA), obtendo-se os outros sensores: (S3) 

PANI/MWCNT_COOH-CSA, (S4) PANI/GO-CSA, (S5) PANI/MWCNT_COOH-DBSA e 

(S6) PANI/GO-DBSA. Todos os sensores foram caracterizados utilizando as técnicas de UV-

Vis, ATR-FTIR, PM-IRRAS, XRD, TGA, BET, AFM e FEG-SEM.  

Realizou-se também a caracterização da composição química do OEC, os padrões de 

EUG e ACET.EUG quanto a técnica instrumental de GC-MS, sendo também realizada as 

caracterizações físico-químicos de densidade e índice de refração para estas amostras e 

também para o OEC adulterado com vaselina. 

Os sensores elaborados foram acoplados ao sistema de nariz eletrônico para 

avaliação da resposta na detecção de diferentes concentrações de OEC, EUG, ACET.EUG, 

sendo as respostas caracterizadas quanto a sensitividade, limite de detecção, histerese, sendo 

que para o tempo de resposta, tempo de retorno e reversibilidade foi utilizada a concentração 

de 4,0 ppm. Avaliou-se também a detecção utilizando diferentes porcentagens de OEC 

adulterado com vaselina. 

Os resultados de tensões máximas do arranjo de sensores do sistema de nariz eletrônico 

foram submetidos a análise de discriminação pelos métodos de PCA e IDMAP para as 

diferentes concentrações de OEC, EUG, ACET.EUG e para o OEC adulterado com diferentes 

porcentagens de vaselina.  

 

4.1 Amostras de óleo essencial de cravo-da-índia (OEC) e padrões de eugenol (EUG) e 

acetato de eugenila (ACET.EUG) 

 

Foi utilizado o OEC comercial (FERQUIMA Ind. e Com. de oléos essenciais, Brasil), 

o qual foi extraído dos botões do cravo (Eugenia caryphollata) por destilação a vapor, com 

origem no Brasil e produzido em setembro de 2017. O OEC apresentava aparência líquida 

límpida, cor castanho, encontrava-se insento de impurezas, com odor característico, 

apresentando densidade a 20 °C de 1,020-1,060, índice de refração a 20 °C de 1,527-1,540, 

rotação óptica de [-1,3°; +1,5°], sendo composto de: 68 % de eugenol, 25 % de β-cariofileno, 
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5 % de acetato de eugenila, 3 % α-humuleno, segundo informações do laudo técnico do 

fornecedor (Anexo A).  

Os padrões de EUG (Sigma Aldrich 98,0 %, Alemanha) e ACET.EUG (Sigma Aldrich 

98,0 %, Alemanha) foram adquiridos comercialmente e também analisados com o uso da 

técnica de nariz eletrônico. 

Para as análises de detecção empregando o sistema de nariz eletrônico foram utilizadas 

diferentes concentrações (0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; 2,4; 2,8; 3,2; 3,6; 4,0; 4,4; 4,8; 5,2 ppm) de 

OEC, EUG e ACET. EUG, sendo que estas concentrações foram baseados em estudos da 

literatura (BORA et al., 2017; LIAS et al., 2018) e testes preliminares. 

 

4.1.1 Adulteração do OEC 

 

Diferentes práticas de adulteração de OEs são utilizadas com fins lucrativos e que 

consequentemente causam mudanças nos parâmetros físicos-químicos, dos constituintes e/ou 

odores destes óleos. Estes adulterantes são adicionados em um nível baixo (5-8 %) para evitar 

a detecção por métodos analíticos comuns (DO et al., 2015).  

Neste estudo para a investigação da adulteração do OEC utilizou-se vaselina líquida 

(Dinâmica, Brasil) nas proporções de 0; 3; 6; 12; 25; 50; 75 e 100 %, partindo-se da 

concentração de 4,0 ppm de OEC, sendo que 0 % significa OEC puro e 100 % seria só 

vaselina, sendo estas utilizadas na detecção pela técnica de nariz eletrônico, e pelas análises 

físico-químicas de densidade e índice de refração. A vaselina foi escolhida pois é comumente 

utilizada para este fim por ser de baixo custo, inodora, agindo portanto como um diluente, 

dificultando sua detecção (SCHIMIDT; WANNER, 2015; DE GÉA NEVES; POPPI, 2018; 

VAN BEEK; JOULAIN, 2018). 

 

4.2 Análises físico-químicas realizadas no OEC, EUG, ACET.EUG, OEC adulterado e 

vaselina 

 

Os análises físico-químicas foram realizadas com o uso de métodos padrões descritos 

pelo Instituto Adolfo Lutz (2008), para análise dos alimentos, onde determinou-se o índice de 

refração e a densidade relativa. 
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4.2.1 Índice de refração 

 

Para determinação do índice de refração, previamente foi realizado o ajuste do 

refratômetro ABBE, (Biobrix, Mod. 2WAJ, Brasil) com água destilada a 20 °C, sendo 

posteriormente introduzidas as amostras, adicionando-se algumas gotas (± 50 µL) sobre o 

refratômetro, as mesmas encontravam-se a uma temperatura de 20 °C. Fechou-se os prismas e 

ajustou-se o a luz do instrumento para obter-se a leitura mais distinta possível, determinando-

se assim o índice de refração. A leitura foi obtida diretamente na escala do índice de refração 

absoluto a 20 °C, com quatro casas decimais, em triplicata. 

Os valores de índice de refração obtidos para as diferentes amostras de OEC, EUG, 

ACET.EUG e OEC adulterados com vaselina 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. 

 

4.2.2 Densidade relativa 

 

A análise de densidade foi realizada para as amostras de OEC, EUG, ACET.EUG e 

OEC adulterados com vaselina, utilizando um densímetro (Anton Paar, modelo DMA™ 4500, 

Brasil). Para a realização das medidas primeiramente calibrou-se o equipamento com álcool 

etílico absoluto 99,5 % (Dinâmica, Brasil), à uma temperatura de 20 ºC, sendo posteriormente 

adicionado um volume de ±3 mL da amostra as ser analisada (20 °C), quando estabilizada a 

temperatura o aparelho fornecia a densidade, os valores foram obtidos em triplicata. 

Os valores de densidade obtidas para as diferentes amostras foram submetidas 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. 

 

4.3 Avaliação da composição química do OEC 

 

A determinação do perfil químico do óleo essencial do cravo-da-índia foi realizada em 

cromatógrafo gasoso acoplado ao espectrômetro de massas (CG-EM, modelo QP5050 A, 

Shimadzu), equipado com processador de dados. As análises foram realizadas utilizando 

coluna capilar de sílica fundida modelo WAX (30 m x 250 μm d.i.), 0,25 μm de espessura de 

filme, detector de ionização de chama (FID, do inglês, flame ionization detector), com a 

seguinte programação de temperatura: 40-180 ºC (3 ºC/min), 180-230 ºC (20 ºC/min), 230 ºC 
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(20 min), temperatura do injetor 250 ºC, detector a 250 ºC, modo de injeção split, razão de 

Split 1:50, gás de arraste hidrogênio a 56 KPa (White Martins, 99,99 %, Brasil), volume 

injetado 1 μL de amostra diluída em diclorometano (Dinâmica 99,5 %, Brasil) (1:10). Os 

padrões autênticos de EUG e ACET.EUG) também foram analisados por GC-MS para 

comprovação da presença dos mesmos no OEC. Os espectros de massa dos compostos foram 

comparados com os espectros de massa do banco de dados (Wiley) do equipamento.  

 

4.4 Nariz eletrônico 

 

4.4.1 Construção dos sensores 

 

Para a confecção dos sensores foram primeiramente elaborados os eletrodos 

interdigitados de grafite (EIG) sobre o substrato de papel vegetal sendo posteriormente 

elaboradas as camadas sensoras dos nanocompósitos dos PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO 

utilizando o dopante HCl, sendo que alguns sensores foram desdopados e redopados com dois 

diferentes ácidos o CSA e o DBSA, totalizando assim seis diferentes sensores 

(PANI/MWCNT_COOH-HCl, PANI/GO-HCl, PANI/MWCNT_COOH-CSA, PANI/GO-

CSA, PANI/MWCNT_COOH-DBSA, PANI/GO-DBSA) os quais foram utilizados para 

compor o arranjo do sistema de nariz eletrônico. 

 

4.4.1.1 Desenvolvimento dos eletrodos interdigitados de grafite (EIG) 

 

Os eletrodos interdigitados de grafite foram elaborados utilizando a técnica de 

formação de trilhas “line patterning”, seguindo a metodologia de Venancio et al. (2008) e 

Steffens et al. (2012). Um resumo do esquema de obtenção destes eletrodos pode ser 

visualizado na Figura 9. 

(1) Primeiramente foram elaboradas máscaras (linhas/área) para a formação de trilhas (“Line 

Patterning”) as quais foram desenhadas utilizando software convencional Paint 

(Microsoft TM, Estados Unidos). 
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Figura 9 - Esquema da elaboração dos eletrodos interdigitados de grafite sobre substrato de 

papel vegetal. 

 

Fonte: O autor (2019). 

 

(2) Em seguida as máscaras foram convertidas para uma imagem negativa e impressas em 

papel vegetal com espessura de 63 g.cm-3 (Schoeller hammer, Alemanha) utilizando uma 

impressora a laser (HP laser jet P1005, Brasil).  

(3) As máscaras impressas foram fixas com uma fita adesiva em papel absorvente 

impossibilitando que a parte de trás das máscaras fossem cobertas pelo grafite. 

(4) Preparou-se uma solução aquosa de grafite (Aquadag E, Acheson Colloids Company, 

Estados Unidos) na proporção de 1:4 (massa : volume) de grafite : água purificada pelo 

sistema Milli-Q, adicionando-se vagarosamente a água no grafite sob agitação magnética 

(Fisatom 752A, Brasil) a temperatura ambiente (20 °C ± 5) por 30 min para posterior 

deposição e recobrimento sobre as máscaras já impressas sobre o papel vegetal. Esta 

solução foi depositada, adicionando-se 3 gotas sobre a máscara com uma pipeta e, 

espalhou-se as mesmas utilizando a técnica de “glass roller”, ou seja, com a ajuda de um 

bastão de vidro, espalhou-se sobre toda superfície. Após as máscaras foram 

encaminhadas para a secagem em estufa (Tecnal - TE-393/1-M, Brasil) por 

aproximadamente 1 h na temperatura de 60 °C, sendo então realizada uma nova aplicação 

da solução aquosa de grafite, seguido de secagem em estufa a 40 °C overnight. 

(5) Após a secagem as máscaras foram reveladas emergindo-se as mesmas em 

aproximadamente 40 mL de acetona (Dinâmica, Brasil), durante 30 s em ultrassom 

(Transsonic 310 – Elma, Estados Unidos) para remoção do tonner impresso na máscara e 

o grafite sobre o tonner, ficando o grafite depositado somente nas trilhas.  

(6) Como pode ser visto na Figura 9, a parte interdigitada destes eletrodos eram constituídas 

por 11 dedos paralelos com 0,25 mm de largura, separadas por intervalos de 0,7 mm, 
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formando assim 22 trilhas “Line Patterning”, a área retangular total do eletrodo era de 

45 mm por 14 mm. Após os eletrodos eram armazenados em dessecador a vácuo a 

temperatura ambiente (20 °C ± 10) para posterior deposição das camadas sensoras. 

 

4.4.1.2 Desenvolvimento das camadas sensitivas de nanocompósitos poliméricos  

 

4.4.1.2.1 Nanocompósitos PANI/MWCNT_COOH 

Os MWCNT (Nanoamor®, Estados Unidos) foram cedidos pelo Centro Universitário 

Franciscano (UNIFRA), com pureza de 95 %, diâmetro interno de 5-10 nm, diâmetro externo 

de 60-100 nm e comprimento de 5-15 µm. A fim de melhorar a miscibilidade e 

processibilidade, os MWCNT foram submetidos a um tratamento ácido, chamado de 

carboxilação o qual tinha por finalidade a produção de grupos de ácidos carboxílicos (-

COOH) responsáveis por melhorar a solubilidade dos MWCNT, sendo o produto deste 

processo denominado de MWCNT_COOH, de acordo com a metodologia de Souza Filho; 

Fagan (2007).  

Para este tratamento os MWCNT (≈ 20 mg) foram submetidos a uma oxidação ácida 

com uma mistura de ácido sulfúrico (Merck 95 %, Estados Unidos) e nítrico (HNO3) 

(Química Moderna 65 %, Brasil) na proporção 3:1 (v/v) e mantidos em ultrassom (Unique 

modelo USC-1800, Brasil) a 70 ºC por 24 h (WU; LIN, 2006). Após o tratamento de 

purificação ácida, os MWCNT foram lavados por cinco vezes com água ultrapura, seguidas 

de centrifugação (MPW-351R, Berlin) por 5 min a 5000 rpm até a solução sobrenadante se 

apresentar levemente ácida com pH próximo a 6,0. Após, o sobrenadante foi retirado e a 

solução remanescente seca em estufa a 90 ºC por 2 h, resultando em um pó negro purificado 

(MWCNT_COOH), sendo este armazenado em frasco âmbar para proteção da luz e da 

degradação da ação do oxigênio.  

Para o preparo dos nanocompósitos de PANI/MWCNT_COOH utilizou-se o método 

de polimerização in situ. Previamente, a anilina (C6H5NH2) (Sigma Aldrich 99,5 %, 

Alemanha) utilizada como monômero, foi purificada por destilação a vácuo e armazenada em 

frasco âmbar, protegida da luz, a uma temperatura de 4 °C. Como agente oxidante utilizou-se 

o persulfato de amônio ((NH4)2S2O8, Sigma-Aldrich, 98 %, Alemanha) e o ácido clorídrico 

1M (HCl) (Sigma-Aldrich, Alemanha) como agente dopante. 

Para tanto primeiramente 0,0066 mg de MWCNT_COOH foram diluídos em 66 mL 

de HCl 1M e mantidos em ultrassom (Unique modelo USC-1800, Brasil) por 90 min em 

potência máxima (155 Watts RMS), posteriormente 198 µL de anilina foi adicionada, sendo 
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mantidos em ultrassom por mais 90 min (ZHANG et al., 2009; SILVA et al., 2014; 

ELNAGGAR et al., 2017). Posteriormente, esta solução foi mantida sob agitação magnética 

(Fisatom 752ª, Brasil), até atingir a temperatura de 0 °C, em banho de gelo. A solução 

oxidante foi elaborada adicionando-se 0,498 g de persulfato de amônio em 33 mL de HCl 

(1M) em banho de gelo. Esta temperatura foi utilizada pois quanto menor for a temperatura de 

síntese maior é a distância entre os agregados poliméricos o que consequentemente torna a 

PANI mais condutora (PASCHOALIN et al., 2012). 

Os eletrodos interdigitados de grafite (EIG) (≈ 5) foram fixos em uma folha de 

polietileno tereftalato (PET, Filipaper, Brasil) e colocados em um béquer de 250 mL. Quando 

atingida a temperatura de 0 °C, a reação foi iniciada pela adição lenta da solução oxidante  

sobre a solução contendo o mônomero  no béquer contendo os EIG. A reação foi mantida sob 

agitação magnética (Fisatom 752 A, Brasil), a 0 °C, por 100 min. Neste método de deposição, 

ao mesmo tempo que ocorreu a síntese e dopagem, já era depositado o filme de 

PANI/MWCNT_COOH dopado com HCl sobre o EIG. Decorrido os 100 min de reação os 

sensores foram removidos do béquer e lavados com solução de HCl (1 M). Os sensores foram 

então dispostos em dessecador à vácuo contendo sílica gel (Sigma-Aldrich, EUA) até 

completa secagem (±24 h) (STEFFENS et al., 2009). Dessa forma obtendo-se o sensor 

PANI/MWCNT_COOH dopado com HCl. 

 

4.4.1.2.2 Nanocompósitos PANI/GO 

O GO utilizado neste estudo foi gentilmente cedido pelo Instituto de Física da USP, 

São Carlos/SP e pelo Grupo de Nanociências e Nanotecnologia (Nano) da Universidade 

Federal de Juiz de Fora (UFJF), Juiz de Fora/MG. O mesmo foi sintetizado utilizando o 

processo de esfoliação química pelo método de Hummers modificado (LIMA et al., 2017), 

diluído em água encontrando-se em uma concentração de 5 mg.mL -1. 

Para a elaboração dos nanocompósitos de PANI/GO, baseou-se em alguns parâmetros 

fornecidos no estudo de Wu et al. (2013), utilizando polimerização in situ. Uma solução 

contendo 198 µL de anilina, 500 µL de GO (na concentração de 5 mg.mL -1) e 66 mL de HCl 

1M foi preparada, mantidas sob agitação magnética e banho de gelo (0 °C), quando atingida 

esta temperatura deixou-se a mesma agitando por mais 30 min. Outra solução contendo 

0,498 g de persulfato de amônio em 33 mL de HCl (1M) foi preparada e mantida em banho de 

gelo até atingir a temperatura de 0 °C. Para a elaboração dos nanocompósitos PANI/GO, 

sobre os EIG, estes eletrodos foram dispostos em uma folha de PET para que então após 

atingida a temperatura de 0 °C das duas soluções fosse iniciado o processo de polimerização 
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in situ, dopagem, deposição da camada sensitiva, lavagem e secagem, obtendo-se desta forma 

os sensores de PANI/GO dopados com HCl sobre EIG. 

 

4.4.1.2.3 Dopagem dos filmes de nanocompósitos poliméricos 

Os sensores de PANI/MWCNT_COOH-HCl e PANI/GO-HCl obtidos pela 

polimerização in situ, descritos anteriormente, foram obtidos em sua forma dopada com o uso 

do dopante HCl.  

Para o estudo com os outros dopantes ácido sulfônico (CSA) ou ácido dodecil benzeno 

sulfônico (DBSA), os sensores foram desdopados por imersão em solução 0,1 M de hidróxido 

de amônio (NH4OH) (Química Moderna, Brasil) por 30 s e, redopado por 90 s em uma 

solução 0,1 M do dopante investigado CSA (Sigma, Alemanha) ou DBSA (95%, Sigma, 

Alemanha), como descrito por Manzoli et al. (2011). Sendo assim, foram utilizados três 

diferentes ácidos (HCl, CSA e DBSA) na dopagem dos sensores, sendos estes escolhidos em 

função dos mesmos serem bastante utilizados em vários trabalhos na literatura 

(PATTANANUWAT; AHT-ONG, 2010; STEFFENS et al., 2010; TIGGEMANN et al., 

2017; BALLEN et al., 2019) em sensores de gases poliméricos e obterem bons resultados na 

detecção de compostos volateis. 

 

4.4.1.3 Sensores de gases 

A descrição da combinação de materiais, dopantes e técnicas utilizadas na obtenção dos 

6 diferentes sensores de gases que compuseram o arranjo do nariz eletrônico estão descritos a 

seguir: 

 S1: (PANI/MWCNT_COOH-HCl): Filme de PANI/MWCNT_COOH obtido por 

polimerização in situ e dopado na própria síntese com o dopante HCl. 

 S2: (PANI/GO-HCl): Filme de PANI/GO obtido por polimerização in situ e dopado na 

própria síntese com o dopante HCl. 

 S3 (PANI/MWCNT_COOH-CSA): Filme de PANI/MWCNT_COOH obtido por 

polimerização in situ, desdopado com NH4OH e redopado com o CSA. 

 S4 (PANI/GO-CSA): Filme de PANI/GO obtido por polimerização in situ, desdopado 

com NH4OH e redopado com o CSA. 

 S5 (PANI/MWCNT _COOH-DBSA): Filme de PANI- MWCNT_COOH obtido por 

polimerização in situ, desdopado com NH4OH e redopado com DBSA. 

 S6 (PANI/GO-DBSA): Filme de PANI/GO obtido por polimerização in situ, desdopado 

com NH4OH e redopado com o DBSA. 
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4.4.2 Protótipo do nariz eletrônico desenvolvido 

 

O sistema de nariz eletrônico baseado em sensores de gases com filmes de 

nanocompósitos poliméricos utilizado na detecção do OEC, EUG, ACET.EUG e OC 

adulterado foi constituído de: (1) sistema de fluxo de ar (bomba Inalar Compact Ns, Brasil), 

(2) válvulas de esfera (Swagelok, Modelo SS-83KS4, Estados Unidos), (3) câmara de 

amostragem (frasco de vidro de 200 mL) com tampa de teflon), (4) placa de aquecimento e 

agitação (Fisatom 752A, Brasil), (5) sensor de temperatura e umidade (Sensirion Kit EK-H5, 

resolução SHT2x, Suíça), (6) câmara de vidro com capacidade de 2,4 L onde eram acoplados 

os sensores, (7) manta de aquecimento (Fisatom, Brasil), (8) placa de circuito, (9) sistema de 

aquisição de dados (Novus, Estados Unidos), e (10) computador (LG Electronics, Brasil) 

(Figura 10). 

 

Figura 10 - Representação esquemática do sistema de nariz eletrônico. 

Fonte: O autor (2019). 

 

O sistema de nariz eletrônico foi operado a uma temperatura de 45 °C, com umidade 

local (±30-40 %), ambos parâmetros foram monitorados por um sensor comercial de 

temperatura e umidade durante a execução de todos os experimentos. As amostras foram 

inseridas na câmara de amostragem e submetidas a agitação magnética de 33 rpm. Os 

compostos voláteis das amostras da câmara de amostragem foram arrastados para a câmara 

sensitiva por um fluxo de ar a 100 mL.min- 1 gerado pela bomba. 



56 

 

O sistema do nariz eletrônico foi confeccionado na Universidade Regional Integrada 

do Alto Uruguai e das Missões, sendo baseado em três módulos. O primeiro módulo foi 

responsável pelo aquecimento e manutenção de temperatura da câmara dos sensores, o 

segundo consistia na ponte de Wheatstone para o condicionamento de sinal elétrico oriundo 

de cada sensor, e o terceiro executou o monitoramento e registro das informações de 

comportamento dos sensores. 

Módulo 1: Os experimentos com amostras de OEC, EUG, ACET.EUG e OEC 

adulterado foram realizados a uma temperatura controlada de 45 °C, mantida por uma manta 

de aquecimento onde encontrava-se a câmara contendo os sensores, a fim de não haver 

interferência nos resultados e se obter uma melhor liberação dos voláteis das amostras. O 

controle de temperatura da manta de aquecimento foi efetuado por um controlador (modelo 

N1030 marca Novus, Estados Unidos) ajustado para controle PID com sensor tipo PT100 

(WIKA, Brasil). 

- Módulo 2: Os sensores utilizados nos experimentos foram sensores resistivos e por 

este motivo cada um deles fazia parte de uma ponte de Wheatstone, sendo esta representada 

na Figura 11. A ponte foi dimensionada para que os sensores operassem em tensões na faixa 

de mV a fim de que não dissipasse calor em níveis que pudessem interferir nos valores 

medidos. 

 

Figura 11 - Esquema da ponte de Wheatstone utilizada no sistema de nariz eletrônico. 

 

Fonte: O autor (2019). 

 

Foram montadas 6 pontes como mostrado na Figura 11, para que assim pudessem 

realizar-se os testes utilizando os 6 sensores simultaneamente. O sinal obtido no centro da 

ponte (representado pelo elemento “Sinal”) foi monitorado pelo sistema de aquisição de 

dados. 
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- Módulo 3: Os sinais de tensões oriundos dos sensores, ligados ao circuito da Ponte 

de Wheatstone foram monitorados por um sistema de aquisição de dados (Novus, modelo 

Field Logger, Estados Unidos) o qual permitia o monitoramento e registro das tensões dos 

sensores. Primeiramente realizava-se o ajuste das tensões sobre os sensores através de um 

trim point, para que assim todos os sensores iniciassem as medidas de detecção em um 

mesmo valor de linha de base, independente de sua resistência inicial. Durante os 

experimentos o sistema permitia o registro dos valores das variações de tensões gerados pela 

ponte de Wheatstone. O software utilizado pelo sistema de monitoramento foi o Field Chart 

(Novus, Estados Unidos) que apresentava as curvas e tabelas de variações das tensões de cada 

canal monitorado durante os experimentos, sendo que o mesmo permitia escolher o intervalo 

de tempo entre as coletas dos valores de tensões, os quais foram ajustados para 10 s, sendo a 

variável de grandeza medida o mV.  

 

4.4.3 Obtenção da resposta de detecção das diferentes amostras utilizando o nariz eletrônico 

 

O procedimento para a detecção dos compostos voláteis do OEC, EUG, ACET.EUG e 

OEC adulterado utilizando o arranjo de sensores seguiu algumas etapas, as quais são descritas 

a seguir:  

a) Linha de base: Para obtenção da linha de base (resposta do arranjo de sensores de 

gases quando expostos a ar sintético (White Martins, 99% de pureza, Brasil)), o sistema de 

aquecimento foi ajustado à 45 °C, com a ajuda de uma manta térmica, um fluxo de ar de 

100 mL.min- 1 era gerado pela bomba, sendo que as válvulas de entrada e saída de ar da 

câmara de amostragem (válvulas 2 e 3) eram fechadas e abria-se a válvula (1) do fluxo de ar 

direto para a câmara sensitiva (arranjo de sensores). Quando a temperatura de 45 °C foi 

atingida o sistema de aquisição de dados foi acionado e as tensões dos sensores coletadas a 

cada 10 s por 180 s obtendo-se assim a linha de base. 

b) Aquisição da resposta aos compostos voláteis das asmostras de OEC, EUG, 

ACET.EUG e OEC adulterado: Após obtenção da linha de base, foi avaliada a resposta do 

arranjo de sensores de gases aos compostos voláteis das amostras estudadas. Na câmara de 

amostragem, uma concentração de OEC, EUG, ACET.EUG (0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; 2,4; 2,8; 

3,2; 3,6; 4,0; 4,4; 4,8; 5,2 ppm) ou OEC adulterado (0; 3; 6; 12; 25; 50; 75 e 100 %) foram 

inseridos no frasco de amostragem com a ajuda de um pipetador (Transferpette S D-1000 

100-1000 ul, Brand, Brasil) em ordem crescente de concentração. As válvulas 2 (de entrada) e 

3 (de saída) de ar da câmara de amostragem foram abertas e a válvula 1 do fluxo de ar direto 
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foi fechada, fazendo com que os voláteis fossem encaminhados para a câmara sensitiva. As 

tensões eram coletadas a cada 10 s durante 40 s, neste curto tempo esgotavam-se os voláteis 

das amostras dentro da câmara sensitiva pelo fato do fluxo de ar ser contínuo e os sensores 

acabavam voltando a sua linha de base. 

c) Retorno a linha de base: Após decorrido os 40 s de exposição aos compostos 

voláteis as válvulas 2 e 3 foram fechadas e abriu-se a válvula 1 para entrada do fluxo de ar por 

um tempo de 140 s.  

Estes procedimentos foram repetidos por vários ciclos (≈ 3), ou seja, a tensão de cada 

um dos sensores foi medida alternadamente entre ar e amostra. Um sensor comercial de 

monitoramento de temperatura e umidade relativa foi utilizado no interior da câmara 

sensitiva, sendo os valores coletados a cada 10 s durante todos os experimentos. 

 

4.5 Caracterização dos materiais e filmes sensitivos utilizados na elaboração dos 

sensores de gases 

 

Os nanocompósitos de PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO dopados com diferentes 

ácidos foram caracterizados por meio das técnicas de UV-Vis, XRD, TGA e BET, já os 

sensores foram caracterizados utilizando ATR-FTIR, PM-IRRAS, AFM, FEG-SEM. 

 

4.5.1 Espectroscopia no ultravioleta – visível (UV-Vis)  

 

O método de espectroscopia no ultravioleta visível (UV-Vis – do inglês ultraviolet–

visible spectroscopy) é importante para a identificação dos grupos funcionais dos materiais e 

investigação do nível de dopagem dos polímeros. Foram avaliados os seguintes materiais: 

MWCNT_COOH, GO e as sínteses dos filmes sensitivos de PANI (MWCNT_COOH-HCl, 

GO-HCl, MWCNT_COOH-CSA, GO-CSA, MWCNT_COOH-DBSA, GO-DBSA). 

Para a realização da análise de UV-Vis dos filmes sensitivos de PANI, retirou-se uma 

pequena quantidade (± 2 mL) da síntese de PANI/MWCNT_COOH-HCl e PANI/GO-HCl em 

sua forma líquida, sendo que para os filmes com os dopantes CSA e DBSA, retirou-se uma 

certa quantidade desta mesma síntese dopada com HCl e realizou-se a desdopagem com 

NH4OH e redopagem com o dopante a ser estudado, sendo então realizada a leitura em 

espectrofotômetro de UV-Vis (Agilent, modelo 8453E, Estados Unidos, utilizando uma 

cubeta de quartzo, sendo as leituras realizadas em uma faixa com comprimento de onda de 

200 a 1000 nm. 
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4.5.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com medida de 

reflectância total atenuada (ATR-FTIR) 

 

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com 

medida de reflectância total atenuada (ATR-FTIR - do inglês, attenuated total reflectance 

Fourier transform infrared spectroscopy) foi utilizada com o intuito de verificar os grupos 

funcionais característicos dos 6 sensores de nanocompósitos poliméricos, sendo realizada 

também para o EIG. 

Para a análise utilizou-se um espectrômetro de infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) (PerkinElmer, FT-IR Spectrum 100S, Estados Unidos), acoplado com 

acessório de reflexão total atenuada (ATR) localizado na Universidade de Caxias do Sul 

(UCS). A espectroscopia foi realizada na região espectral entre 4000 e 600 cm-1. 

 

4.5.3 Espectroscopia de reflexão-absorção no infravermelho com modulação da polarização 

(PM-IRRAS) 

 

A análise de espectroscopia de infravermelho de reflexão e absorção de modulação por 

polarização (PM-IRRAS - do inglês, polarization-modulated infrared reflection absorption 

spectroscopy) foi utilizada para caracterizar a superfície dos sensores, identificar os grupos 

funcionais e estudar os mecanismos de dopagem das arquiteturas moleculares, pois combina a 

reflexão no infravermelho por transformada de Fourier e a modulação da polarização da luz 

incidente de alta frequência. Está técnica é uma variação da espectroscopia de infravermelho 

comum (ATR-FTIR) que permite identificar os grupos funcionais de filmes finos, quando a 

radiação de infravermelho médio incide sobre os filmes, uma pequena fração (6 %) da luz é 

refletida a partir dos constituintes moleculares da superfície da amostra. Deste modo, permite 

avaliar a composição química e a orientação das moléculas na interface ar-água 

(MENDELSOHN; MAO; FLACH, 2010). 

A técnica de PM-IRRAS foi utilizada para análise dos filmes nos 6 diferentes sensores 

(PANI/MWCNT_COOH-HCl, PANI/GO-HCl, PANI/MWCNT_COOH-CSA, PANI/GO-

CSA, PANI/MWCNT_COOH-DBSA PANI/GO-DBSA) e foram realizadas no Instituto de 

Física, da Universidade de São Paulo (USP), campus de São Carlos, São Paulo, utilizando um 

espectrofotômetro PM-IRRAS KSV, modelo PMI 550 (KSV Instruments, Finlândia), 

composto por uma fonte de luz infravermelha e um detector de HgCdTe (Mércúrio, Cádmio e 
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Telúrio), com resolução espectral de 8 cm-1 e ângulo de incidência de 81º (GREENLER, 

1966; GOLDEN, 1981).  

 

4.5.4 Difratometria de raios X (XRD) 

 

A difratometria de raios X (XRD - do inglês, X-ray Diffraction) é uma técnica muito 

conhecida e utilizada para avaliar as propriedades de cristanilidade de um material 

(WIDJONARKO; EDWIN, 2016). Neste experimento foi realizada a análise do 

MWCNT_COOH, GO, do pó das sínteses de PANI/MWCNT_COOH-HCl, PANI/GO-HCl, 

PANI/MWCNT_COOH-CSA, PANI/GO-CSA, PANI/MWCNT_COOH-DBSA, PANI/GO-

DBSA. 

Para a realização do pó das sínteses, finalizado o tempo de síntese filtrou-se a solução 

em bomba a vácuo (TE-058, Tecnal equipamentos científicos, Brasil) utilizando papel Filtro 

Milipore 25 μm, e lavou-se com metanol (Merck 99,5 %, Alemanha) e água Mili-Q. O retido 

obtido foi seco em dessecador a vácuo, por 12 h em temperatura ambiente (22 °C ± 4). 

Posteriormente o pó foi removido do papel filtro e armazenada em frascos âmbar para 

proteção da luz e da degradação pela ação do oxigênio. Como a síntese era obtida somente 

com o dopante de HCl para os demais dopantes utilizou-se este mesmo pó sendo realizada a 

desdopagem do pó (PANI/MWCNT_COOH-HCl e PANI/GO-HCl) em NH4OH por 30 s e 

redopagem do pó com CSA ou DBSA por 90 s, sendo posteriormente seco em dessecador por 

24 h. 

Para realização da XRD, os pós foram submetidas a um difratômetro convencional 

(Rigaku - Mini flex II, Japão), operando na geometria convencional 2 theta (ɵ), sendo que o 

ângulo da análise se estendeu entre 1,35 a 70 graus, com as seguintes condições de análise: 

velocidade de varredura: 5 s/passo, com incremento de 0,05; utilizando um detector de cobre: 

1,54 nm com uma voltagem do detector de 30 mA.  

  

4.5.5 Análise térmica – Termogravimetria (TGA) 

 

O comportamento térmico de degradação das sínteses de nanocompósitos de 

PANI/MWCNT_COOOH e PANI/GO dopados com HCl, CSA e DBSA, também foram 

avaliados utilizando a análise termogravimétrica (TGA - do inglês thermogravimetric 

analysis), sendo as análises realizadas no Instituto de Física, da Universidade de São Paulo 

(USP), campus de São Carlos, São Paulo. 
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Para tanto, as amostras em pó das sínteses foram armazenadas em dessecador durante 

48 h antes da análise, sendo posteriormente avaliadas utilizando a termogravimetria (TGA), a 

qual foi realizada em um equipamento Q500 (TA Instruments, Estados Unidos) em atmosfera 

de nitrogênio, com um fluxo de 60 mL.min-1. As medidas foram realizadas na faixa de 

temperatura ambiente até 900ºC, com uma razão de aquecimento de 10 °C.min-1. 

 

4.5.6 Determinação de área específica com o método BET (Brunauer, Emmett,Teller) 

 

Para determinar a área superficial, o tamanho e volume dos poros do pó dos 

nanocompósitos de PANI/MWCNT_COOOH e PANI/GO dopados com HCl, CSA e DBSA, 

as isotermas de adsorção e dessorção foram determinadas utilizando nitrogênio como 

adsorvato em condições criogênicas a 77 K, utilizando um analisador de sorção de gás 

(Quantachrome New 1200E, Estados Unidos) e um microporosímetro (Micromeritics, modelo 

ASAP 2020, Estados Unidos).  

A área superficial foi determinada utilizando o método de multiponto de Brunauer; 

Emmett; Teller (1938), enquanto que o volume e o tamanho dos poros foram determinados 

pelo método de Barrett; Joyner; Halenda (1951). Sendo as análises realizadas no Instituto de 

Física, da Universidade de São Paulo (USP), campus de São Carlos, São Paulo. 

 

4.5.7 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

A análise de topografia (morfologia), rugosidade, espessura dos 6 filmes sensitivos 

dos sensores foi realizada por meio da técnica de microscopia de força atômica (AFM – do 

inglês, atomic force microscope) (Nanosurf, C3000 Controller, Suíça), utilizando um 

microcantilever de silício, modelo Tap-150-G (Budget Sensors®, Bulgária), de frequência de 

ressonância de 150 (±75) kHz e constante de mola de 5 (1,5-15) N.m-1. Todas as imagens 

foram obtidas em modo dinâmico e a varredura realizada em modo tapping, as imagens foram 

obtidas em uma área de 10 μm2, com resolução de 512 x 512 pontos e velocidade de 

varredura de 2s/linha. A raiz quadrada da média da rugosidade (Rms), função da média do 

desvio dos picos e vales no perfil da superfície do material) foi calculada usando o software 

Gwyddion (Versão 2.53).  

Já para a análise da espessura dos sensores, foi obtida uma imagem topográfica com 

uma área de 40 μm2, resolução de 260 x 260 pontos e velocidade de varredura de 2 s/linha. A 

diferença de altura entre a superfície do EIG sobre substrato de papel vegetal e o filme 
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sensitivo foi obtida por meio da diferença de altura entre as duas regiões, em vários locais da 

imagem utilizando o software Gwyddion (Versão 2.53). 

 

4.5.8 Microscópia eletrônica de varredura com canhão de emissão por campo (FEG-SEM) 

 

A microscópia eletrônica de varredura com canhão de emissão por campo (FEG-SEM 

– do inglês, Field emission gun scanning electron microscope ) é muito utilizada na 

caracterização da superíficie, pois fornece a morfologia quanto a forma, tamanho, distribuição 

das partículas. É realizada pela varredura de um feixe pontual de elétrons os quais são 

escaneados, formando uma imagem em alta resolução (MOHAMAD et al., 2015). 

A morfologia dos 6 filmes sensitivos (S1, S2, S3, S4, S5, S6) foi realizada no Instituto 

de Física, da Universidade de São Paulo (USP), campus de São Carlos, São Paulo, utilizando 

um microscópio eletrônico de varredura ZEISS, modelo SIGMA, equipado com canhão de 

elétrons por emissão de campo (FEG-SEM). Os filmes foram previamente recobertos com 

camada nanométrica de platina com o auxilio de um metalizador (Balzer, SCD 050), sendo as 

análises realizadas utilizando uma tensão de 5 kV, com diferentes aumentos. 

 

4.6 Caracterização das respostas obtidas com o uso do nariz eletrônico 

 

O sistema de nariz eletrônico possibilitou a coleta e armazenamento dos dados de 

tensão do arranjo de sensores de gases expostos ao OEC, EUG, ACET.EUG. As respostas 

foram caracterizadas quanto a sensitividade linear, limite de detecção, reversibilidade, tempo 

de resposta, tempo de retorno e histerese (realizada somente para o OEC). 

 

4.6.1 Sensitividade linear 

 

A sensitividade linear 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 

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

padrão do sinal analítico a uma dada concentração deste analito e é dependente da 

concentração (SKOOG et al., 2004). 

Para tanto elaborou-se uma curva de calibração avaliando-se as respostas dos sensores 

em diferentes concentrações (0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; 2,4; 2,8; 3,2; 3,6; 4,0; 4,4; 4,8; 5,2 ppm) 

de OEC, EUG e ACET.EUG, as quais foram adicionadas na câmara de amostragem em 
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ordem crescente de concentração. As sensitividades lineares dos 6 sensores foram obtidas 

com base no coeficiente angular da curva de calibração analítica (concentração (ppm) versus 

os valores máximos de tensão média (mV) obtidos para cada concentração estudada). Todos 

os sensores tiveram suas sensitividades lineares calculadas em triplicata. 

 

4.6.2 Limite de detecção  

 

O limite de detecção (LD), é apontado como a menor concentração que pode ser 

distinguida com um certo nível de confiança. Os limites de detecção dos 6 sensores na 

detecção de OEC, EUG e ACET.EUG foram calculados segundo Long; Winefordner, (1983); 

Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), (2003) e  Skoog et al. (2004), a partir 

da curva de calibração. Ele 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 1.  

                                                      (1)  

 

Onde: Sb é o desvio padrão do branco, SL é sensitividade linear da calibração 

(coeficiente angular da curva de calibração), K: é o fator que corresponde ao nível de 

confiança, sendo que 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 %, neste estudo utilizou-se 

um K = 3. O limite de detecção foi calculado em triplicata para cada um dos 6 sensores 

estudados tanto para o OEC como para o EUG e o ACET.EUG. 

 

4.6.3 Reversibilidade  

 

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

de tensão da linha de base depois de interrompida a interação com a amostra em estudo 

(JANATA, 2009).  

Para realização da análise de reversibilidade utilizou-se a concentração de 4,0 ppm de 

amostra. Para tanto, primeiramente foi construída uma linha de base, sendo monitorada a 

tensão a cada 10 s durante 3 min em fluxo de ar sintético, após foi adicionado a amostra e 

coletada as tensões a cada 10 s durante 40 s, e mantidos em fluxo de ar direto (sem compostos 

voláteis da câmara de amostragem) para que os sensores retornassem aos seus valores de linha 
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de base (140 s). Todos os 6 sensores foram avaliados quanto a reversibilidade por 6 ciclos 

consecutivos tanto para o OEC, como para o EUG e o ACET.EUG.  

A partir dos dados de tensões coletadas as reversibilidades foram calculadas de acordo 

com a Equação 2 (STEFFENS et al., 2009). 

         (2) 

Onde: to é a tensão inicial do sensor; t é valor da tensão após exposição a amostra pelo 

tempo exposto e tf é a tensão final do sensor. 

 

4.6.4 Tempo de resposta e tempo de retorno  

 

O tempo de resposta é definido como o tempo que o sensor leva para atingir 90 % da 

resposta total do sinal, após a exposição a amostra alvo. Inversamente, o tempo de retorno, é o 

tempo necessário para o sensor atinjir 10 % da tensão inicial (linha de base) após cessado o 

fluxo de ar contendo os voláteis da amostra a ser estudada ( LIU et al., 2015; GAIKWAD et 

al., 2017; HÜBERT; DETJENS; TIEBE, 2017). 

Para tanto, primeiramente foi obtida uma linha de base, monitorando-se a tensão a 

cada 10 s durante 180 s, após, os sensores foram expostos a amostra a ser analisada durante 

40 s e por mais 140 s em fluxo de ar para retorno dos valores de tensão de linha de base. O 

tempo de resposta, assim como o tempo de retorno foram calculados em triplicata para cada 

um dos 6 sensores estudados tanto para o OEC como para o EUG e o ACET.EUG, para esta 

caracterização utilizou-se somente a concentração de 4,0 ppm. 

 

4.6.5 Histerese  

 

A histerese é a máxima diferença na saída do sinal, dentro de uma faixa de medidas, 

levando em consideração os dois caminhos determinados crescente e decrescente 

(KOUROSH KALANTAR-ZADEH, 2013).  

A histerese dos sensores ao OEC foi avaliada submetendo os mesmos a ciclos de 

aumento e redução na concentração do OEC, aumentando a concentração de 0 para 5,2 ppm, e 

após diminuindo de 5,2 para 0 ppm. A resposta do arranjo de sensores foi avaliada a cada 

10 s, sendo primeiramente obtida uma linha de base por 180 s, posteriormente por 40 s em 

cada concentração estudada (amostra), seguido de 140 s em fluxo de ar sintético para que os 

sensores retornassem aos seus valores de linha de base. Os valores de histerese foram 
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determinados por meio da diferença do valor médio a cada concentração, avaliada de forma 

ascendente e descendente, obtendo-se um valor médio de histerese para cada sensor. 

 

4.7 Visualização de informação multivariada 

 

Devido à massiva quantidade de dados multivariados gerados pelo sistema de nariz 

eletrônico, métodos computacionais e estatísticos são empregados para facilitar a visualização 

dos dados. O método de discriminação linear mais comumente empregado em sistemas de 

nariz eletrônico é a análise de componente principais (PCA – do inglês Principal Component 

Analysis). Já para discriminações não lineares, a técnica mapas de documentos interativos 

(IDMAP, do inglês Interactive Document Mapping) tem sido aplicada com sucesso em 

sensores e biossensores. Ambas técnicas foram utilizadas para projetar os dados das tensões 

máximas de cada unidade sensorial (que no arranjo do nariz eletrônico totalizaram seis) 

expostas a diferentes concentrações (0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; 2,4; 2,8; 3,2; 3,6; 4,0; 4,4; 4,8; 5,2 

ppm) de OEC, EUG, ACET. EUG e ao OEC adulterado com diferentes porcentagens (0; 3; 6; 

12; 25; 50; 75 e 100 %) de vaselina. A PCA foi calculada utilizando o software 

OriginPro2020 (© Origin Lab Corporation) (GRABOSKI et al., 2018) e o IDMAP por meio 

do software PEx-Sensors (PAULOVICH et al., 2011). 

 

4.7.1 Análise de componentes principais (PCA) 

 

A PCA é um método matemático que permite a redução da dimensionalidade do 

conjunto de dados multidimensionais, sem afetar a dissimilaridade existente entre duas 

amostras. Após sua compressão, os dados são projetados em um novo sistema de eixos, 

denominados componentes principais (PC), de duas ou três dimensões. Basicamente, cada 

componente principal é constituído pela combinação linear das variáveis originais (tensões 

obtidas pelo nariz eletrônico) e os coeficientes da combinação que são denominados de 

“pesos”. Matematicamente, os pesos são os cossenos dos ângulos entre as variáveis originais 

e os PCs, representando, portanto, o quanto cada variável original contribui para uma 

determinada PC. 

A primeira componente principal (PC1) é traçada no sentido da maior variação no 

conjunto de dados; a segunda (PC2) é traçada ortogonalmente à primeira, com o intuito de 

descrever a maior porcentagem da variação não explicada pela PC1, pois são ortogonais entre 

si. Já os escores representam as relações de similaridade entre as amostras. A avaliação dos 
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pesos permite entender quais variáveis mais contribuem para os agrupamentos observados no 

gráfico dos escores. Através da análise conjunta do gráfico de escores e pesos, é possível 

verificar quais variáveis são responsáveis pelas diferenças observadas entre as amostras 

(SOUZA; POPPI, 2012; PENKOVA, 2017; LEEPER et al., 2018). 

 

4.7.2 Mapas de documentos interativos (IDMAP) 

 

A técnica de projeção multidimensional IDMAP tem sido aplicada com sucesso para 

reconhecimento de padrões de amostras detectadas por sensores e biossensores (BRAUNGER 

et al., 2017; SHIMIZU et al., 2018; IBÁÑEZ-REDÍN et al., 2019; TEODORO et al., 2019). 

Diferentemente da PCA, o IDMAP utiliza a técnica Fastmap para reduzir 

dimensionalmente um conjunto de dados, para então projetar os dados em direções 

mutuamente ortogonais reduzidas, sem perda significativa das informações originais. O 

IDMAP está disponível no conjunto de ferramentas do software PEx-Sensors, que projeta 

dados multidimensionais em um espaço 2D. Uma interpretação subjetiva para este método é 

cálculo do coeficiente de silhueta, o qual consiste em uma medida de qualidade para toda 

estrutura de agrupamento que foi descoberta pelo algoritmo de classificação. Os seus valores 

variam entre -1 e 1. Valores abaixo de 0 significam que a classificação é ruim ou não ocorreu 

distinção, enquanto coeficientes acima de 0 ajudam na distinção de amostras diferentes. 

Resumidamente, a seguinte interpretação foi estabelecida por Rousseeuw: para valores 

positivos de S: (i) forte (0,71-1,0); (ii) razoável (0,51-0,70); (iii) fraco (0,26-0,50); e (iv) 

nenhuma classificação substancial foi encontrada (≤0,25) (ROUSSEEUW, 1987; 

BRAUNGER et al., 2017). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Caracterização do OEC  

 

5.1.1 Caracterização química do OEC utilizando GC-MS 

 

A Figura 12 apresenta o perfil cromatográfico do OEC extraído dos botões (a) e dos 

padrões de ACET.EUG (b) e EUG (c).  

 

Figura 12 - Cromatogramas obtidos para o (a) OEC, (b) ACET.EUG e (c) EUG utilizando a 

GC-MS. 

 

Fonte: O autor (2019). 

 

Como pode ser observado na Figura 12a, o OEC apresentou quatro componentes, 

tendo o eugenol e o β - cariofileno como compostos majoritários. A presença de relativamente 

altas concentrações de β – cariofileno em comparação ao acetato de eugenila, já foi reportada 

por vários autores (HOSSAIN et al., 2014; JAIROCE et al., 2016; AMELIA et al., 2017) e é 

uma característica do OEC, principalmente quando ele é extraido por meio de destilação a 

vapor ou hidrodestilação, forma pela qual foi obtido o OEC deste estudo. 
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Os tempos de retenção (TR) do eugenol (TR = 34,6 min) e do acetato de eugenila (TR 

= 37,5 min) coincidem com os tempos de retenção dos padrões autênticos analisados (Figura 

12 (b) e (c)), confirmando a presença dos mesmos no OEC.   

A Tabela 4 apresenta o percentual de todos os compostos identificados no OEC pelo 

GC-MS e os informados pela ficha técnica (Anexo A). 

 

Tabela 4 - Composição química do OEC obtida por GC-MS e dados fornecidos pela ficha 

técnica do fornecedor. 

Fonte: O autor (2019). 

 

Por ordem de eluição na coluna WAX, os principais componentes foram: β -

 cariofileno, α- humuleno, eugenol e acetato de eugenila, apresentando bastante semelhança 

com a composição química anunciada pelo fabricante (Anexo A). Como o eugenol foi 

responsável por quase 70 % da composição química do OEC, o mesmo pode ser considerado 

como parâmetro de controle de qualidade deste óleo, assim como já reportado por outros 

autores (HOSSAIN et al., 2014; JAIROCE et al., 2016; AMELIA et al., 2017).  

 

5.1.2 Caracterização físico-químicas do OEC, OEC adulterado, vaselina e padrões de EUG e 

ACET.EUG 

 

O OEC puro, adulterado, a vaselina e os padrões de EUG e ACET.EUG foram 

avaliados quanto a densidade e índice de refração a 20 °C, a fim de comparar quando este 

aplicado ao método de detecção utilizando nariz eletrônico, os resultados obtidos são 

apresentados na Tabela 5. Os valores de densidade e índice de refração foram submetidos a 

análise de variância (ANOVA), e as médias comparadas pelo teste de Tukey, a nível de 95 % 

de confiança. Foi observada diferença significativa (p<0,05) entre todos os valores de 

densidades e também índices de refração obtidos para as diferentes amostras estudadas. 

O índice de refração é característico para cada tipo de óleo e está relacionado com o 

grau de saturação das ligações, mas também é afetado por outros fatores tais como: teor de 

ácidos graxos livres, oxidação e tratamento térmico. Pode-se observar pela Tabela 5 que 

Composto 
Tempo de retenção 

(min) 

Área do pico (%) 

GC-MS Ficha técnica 

β-cariofileno 16,40 22,90 25,00 

α-humuleno 18,62 02,30 03,00 

Eugenol  34,74 68,80 68,00 

Acetato de Eugenila 37,57 06,00 05,00 
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conforme a porcentagem de adulterante foi aumentada, a densidade, assim como o índice de 

refração diminuíram seus valores, indicando a presença do composto adulterante no OEC. Os 

resultados acima mencionados indicam que a amostra de óleo puro pode ser considerada como 

um autêntico OEC, enquanto as demais amostras demostraram estar claramente adulteradas 

pela adição de vaselina, apresentando diferença significativa a nível de 5 %, porém quando 

estes valores são visualizados sem o tratamento estatísitico geram dúvidas se há ou não 

diferenças dos valores de densidade e índice de refração, pois os mesmos são muito próximos 

uns aos outros. 

 

Tabela 5 - Densidade e índice de refração a 20 °C, do OEC, OEC adulterado com diferentes 

porcentagens de vaselina, da vaselina e dos padrões de EUG, ACET.EUG. 

Amostras Densidade a 20 °C (g.cm-³) Índice de refração a 20 °C 

OEC (0 %) 1,0336c (±0,0000) 1,5330b (±0,0000) 

OEC adulterado (3 %) 1,0277d (±0,0000) 1,5310c (±0,0000) 

OEC adulterado (6 %) 1,0226e (±0,0000) 1,5287d (±0,0005) 

OEC adulterado (12 %) 1,0119f (±0,0000) 1,5247e (±0,0005) 

OEC adulterado (25 %) 0,9834g (±0,0000) 1,5227f (±0,0005) 

OEC adulterado (50 %) 0,9427h(±0,0000) 1,4790h (±0,0000) 

OEC adulterado (75 %) 0,8873i (±0,0000) 1,4770i (±0,0000) 

Vaselina (100 %) 0,8496j (±0,0000) 1,4690j (±0,0000) 

EUG 1,0672b (±0,0000) 1,5427a (±0,0005) 

ACET.EUG 1,0804a (±0,0000) 1,5160g (±0,0000) 
Média (três repetições) ± Desvio Padrão seguidas de letras iguais minúsculas na coluna indicam não haver 

diferença significativa a nível de 5% (teste de Tukey) entre os valores de densidade ou índice de refração. 
 

Fonte: O autor (2019). 

 

As causas da adulteração de OE estão relacionadas a razões econômicas e ambientais, 

as quais visam aumento da lucratividade. Uma das múltiplas formas de adulteração é pela 

adição de óleos minerais (SCHIMIDT; WANNER, 2015), como a vaselina, sendo por este 

motivo que a mesma foi utilizada na adulteração do óleo essencial em estudo. Para que a 

adulteração seja economicamente viável, a adição de pelo menos 20 % de adulterante é 

necessária, resultando em mudanças significativas nos parâmetros físicos-químicos, dos 

constituintes e/ou odor. A adulteração com óleos minerais como a vaselina é bem conhecida 

por ser um material não volátil e difícil de ser identificada, sua adição torna a comercialização 

do OEC mais rentável pelo aumento de volume (SCHIMIDT; WANNER, 2015; DE GÉA 

NEVES; POPPI, 2018; VAN BEEK; JOULAIN, 2018). 

A adulteração de OEs tem sido uma prática constante, desta forma, a determinação dos 

índices de densidade e refração são de extrema importância para detectar adulterações muito 
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comuns na comercialização dos OE (SANTOS et al., 2009), pois estão diretamente 

relacionadas a composição destes óleos, sendo indicadoras qualitativas de impurezas contidas 

como solventes ou óleos: vegetais, minerais e animais que diminuiem a qualidade destes OEs 

(OSPINA et al., 2016). 

Porém, como pode ser visto pelos valores de densidade e índice de refração do 

adulterante vaselina, seus valores são bem próximos a do OEC, principalmente quando ela é 

adicionada em níveis bem baixos. A vaselina age como um diluente do OEC por este fator há 

uma diminuição nos odores do OEC (DO et al., 2015). Sem um tratamento estatístico dos 

dados é difícil de se ter uma interpretação se os resultados são ou não diferentes entre si. 

Sendo assim, o nariz eletrônico seria um método alternativo de resposta rápida e de fácil 

interpretação dos resultados, sendo promissor na detecção de OEs assim como de outros 

analitos.  

 

5.2 Caracterização dos materiais e filmes utilizados na elaboração dos sensores de gases 

 

5.2.1 Espectroscopia no Ultravioleta – Visível (UV-Vis)  

 

A análise de UV-Vis foi utilizada para verificar os espectros dos filmes de 

PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO em seu estado desdopado, e em seu modo dopado 

(condutor) utilizando os 3 diferentes ácidos dopantes, sendo investigados também os 

MWCNT_COOH e o GO, utilizados na elaboração dos filmes sensitivos. 

Primeiramente, foi investigado pela técnica de UV-Vis as bandas características dos 

MWCNT_COOH, os quais são mostrados na Figura 13. O espectro mostra uma banda em 

torno de 220 nm, o qual é característico do tratamento ácido de purificação (carboxilação) 

pelos quais os MWCNT_COOH foram submetidos. Os elétrons pi (π) presentes no orbital 

molecular dos átomos de carbono dos MWCNT participam da formação da nova ligação com 

as carboxilas, ou seja, indicam a transição n-π* de um par de elétrons não-ligantes da ligação 

–C=O dos grupos carboxílicos (-COOH) inseridos nas superfícies dos nanotubos (YADAV et 

al., 2013). Outra é apresentada no número de onda de 300 nm, o qual é característico da 

transição π-π da ligação –C = C– dos MWCNT_COOH (CUI et al., 2017; ZHENG et al., 

2019). Estes mesmos picos de absorção foram observados nos espectros dos filme de 

PANI/MWCNT_COOH desdopado e dopado pelos diferentes ácidos HCl, CSA, DBSA 

(Figura 14). 
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A banda em 220 nm foi observado em estudos de Jiang; Gao; Sun, (2003), já a banda 

em 300 nm foi encontrado por Pradhan; Swain (2012) utilizando MWCNT purificados com 

tratamento ácido, revelando que a funcionalização química com os grupos carboxílicos dos 

MWCNTs foi realizada com êxito. 

 

Figura 13 - Espectros de absorção no UV-Vis da solução de MWCNT_COOH. 
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Fonte: O autor (2019). 

  

Para os filmes de PANI/MWCNT_COOH (Figura 14) pode se observar que houve um 

deslocamento do pico 220 nm encontrado na solução de MWCNT_COOH para comprimentos 

de onda em torno de 227 nm (desdopado), 246 nm (HCl), 248 nm (CSA) 257 nm (DBSA). 

Fato este que se deve ao uso dos dopantes e pela interação da PANI com os MWCNT_COOH 

que ocasionam um deslocamento nas bandas, atribuído a transição π → π* que confirma a 

formação da banda polarónica no intervalo das bandas do polímero após dopagem com HCl 

(GEETHALAKSHMI; MUTHUKUMARASAMY; BALASUNDARAPRABHU, 2014; AL-

DAGHMAN, 2018), CSA (BABU; VEMPATI; RAMAKRISHNA, 2013; OSORIO-FUENTE 

et al., 2014) e DBSA (CHEW; DAIK; HAMID, 2015). Também foi observado uma banda em 

número de onda de 300 nm caracterísitico dos MWCNT_COOH (JIANG; GAO; SUN, 2003; 

YADAV et al., 2013; ZHENG et al., 2019). 

A Figura 14 (a) mostra bandas características da absorção da PANI em sua forma de 

base esmeraldina (desdopada) utilizada como “branco”. No espectro PANI/MWCNT_COOH 

desdopada, observou-se uma banda em 288 nm a qual é atribuída a transição π – π * associada 

com os elétrons π do anel benzenóide (KONG et al., 2019). A banda em 600 nm (transição n-

π *) é característica da sua forma desdopada (base esmeraldina) (MANZOLI et al., 2011; 
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CHEW; DAIK; HAMID, 2015). A dopagem dos filmes com vários ácidos suprimiu esta 

banda, uma vez que essa absorção está relacionada a transições nos anéis quinóides, que não 

se fizeram presentes em sua forma dopada (sal esmeraldina), pois estes são convertidos em 

radicais cátions poli (semiquinona) (MANZOLI et al., 2011).  

 

Figura 14 - Espectros de absorção no UV-Vis dos filme de PANI/MWCNT_COOH (a) 

desdopado e dopado com (a) HCl, (b) CSA e (d) DBSA. 
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Fonte: O autor (2019). 

 

Uma explicação simples do efeito da dopagem é que ocorre um processo de 

oxidação/redução, que cria portadores de carga na forma de polarons, bipolarons no polímero, 

gerando defeitos positivos que ao moverem-se na estrutura do polímero tornam-os condutores 

(MOLAPO et al., 2012; LE; KIM; YOON, 2017). 

Os filmes de PANI/MWCNT_COOH dopados com HCl (Figura 14 (b)), CSA ((Figura 

14 (c)) e DBSA (Figura 14 (d)) apresentaram duas bandas típicas do estado dopado, uma em 

torno da região 445-450 nm e outro ombro bem largo em torno de 800 nm, os quais foram 

atribuídos ao π*-polaron e a transição π-polaron, respectivamente, formados na cadeia 

principal da PANI (sal esmeraldina, sua forma condutora) (GALIANI et al., 2007; MANZOLI 

et al., 2011; ALVES et al., 2013; SINGH; VERMA; SHUKLA, 2014). Estas bandas estão 

relacionadas ao nível de dopagem e à formação do polaron, sugerindo que a PANI revestida 
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com os MWCNT_COOH está em seu estado dopado (ZHAO et al., 2012). A interação da 

PANI com os MWCNT_COOH resulta não somente na oxidação das unidades da base 

esmeraldina, mas também emp-doping de PANI por transferência de carga (OGURTSOV et 

al., 2016).  

Já para os espectros de UV-Vis do GO ( Figura 15) verifica-se a presença de um 

ombro em cerca de 230 nm referente a transição π-π* das ligações aromáticas C-C do GO, o 

que demonstra que o mesmo foi oxidado e obtido de maneira correta (WANG et al., 2010; 

XU et al., 2012; IMRAN et al., 2014; ÇIPLAK; YILDIZ; ÇALIMLI, 2015; VARGAS et al., 

2017). 

 

Figura 15 - Espectro de absorção no UV-Vis da solução do GO. 
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Fonte: O autor (2019). 

 

Na Figura 16 é possível visualizar os espectros de UV-Vis dos filmes de PANI/GO, 

desdopado (Figura 16 (a)) e dopados com os diferentes ácidos: HCl (Figura 16 (b)), CSA 

(Figura 16 (c)) e DBSA (Figura 16 (d)). O espectro característico do GO tem uma banda de 

absorção típica em número de onda de 230 nm como foi mencionado na Figura 16 para o GO 

puro e que pode ser visto no filme de PANI desdopada (a), um ombro em torno de 300-

330 nm também é característico para este material e atribuído a transição n – π* do C=O 

(TAYEL; SOLIMAN; HARB, 2015). 

As bandas em números de onda de 285 nm (desdopada), 245 nm (HCl), 253 nm (CSA) 

e 250 nm (DBSA) estão relacionados à conjugação da molécula, indicando a interação π-π 

entre a PANI e GO no nanocompósito formado (WANG et al., 2010). Estas bandas aparecem 

devido à presença dos polarons (espécies carregadas de catiões), pois com a fixação do 

monômero de anilina ao GO, a banda característica (230 nm) desaparece, surgindo outras 
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novas bandas com um ligeiro desvio do comprimento de onda, mostrando a polimerização da 

anilina com o GO (RIAZ, 2017). 

 

Figura 16 - Espectros de absorção no UV-Vis dos filme de PANI/GO (a) desdopado e dopado 

com (a) HCl, (b) CSA e (d) DBSA. 
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Fonte: O autor (2019). 

 

Já a presença de banda larga presente entre 445-450 e 800 nm observadas para os 

filmes dopados confirmam a forma condutora na formação dos nanocompósitos, pois estas 

bandas representam à transição polaron π*e π, respectivamente da estrutura eletrônica do 

PANI, estas bandas são alargadas, confirmando a polimerização da anilina na superfície do 

GO. O aumento da intensidade e largura da banda mostra aumento na densidade eletrônica na 

estrutura molecular do GO devido à incorporação da PANI, bandas estas que não são 

observadas no filme de PANI desdopado (Figura 16 (a)) (TAYEL; SOLIMAN; HARB, 

2015). A forma desdopada da PANI/GO também é confirmada pela presença da banda em 

torno de 350 nm (CHENG et al., 2016).  
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5.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com medida de 

reflectância total atenuada (ATR-FTIR) 

 

A ATR-FTIR é uma técnica de caracterização considerada essencial e crucial para 

elucidar a estrutura da matéria na escala molecular, permite a determinação dos componentes 

ou grupos de átomos que absorvem no infravermelho em frequências específicas, 

identificando-se assim a estrutura da molécula em estudo (BARRIOS et al., 2012). 

Por meio da técnica de ATR-FTIR identificou-se os diferentes grupos funcionais, o 

grau de dopagem e a composição do EIG e dos 6 diferentes sensores com filme de 

nanocompósitos poliméricos, os espectros podem ser visualizados na Figura 17.  

 

Figura 17 - Espectros de infravermelho do EIG e dos diferentes sensores de gases utilizados 

no arranjo sensor do nariz eletrônico. 
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Fonte: O Autor (2019). 

 

Os espectros de ATR-FTIR, da Figura 17 e a Tabela 6 , demonstram em sua maioria o 

mesmo comportamento nas bandas para todos os sensores, sendo distintas somente para 
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algumas bandas. Uma larga banda de absorção em número de onda de 3600 -3000 cm-1 

indicam a presença de uma quantidade considerável de grupos OH, sendo que para os 

sensores esta banda foi menos intensa, indicando que algum material foi adsorvido na 

superfície do EIG (CICHOSZ et al., 2019). Mais pontualmente na região 3329 cm-1 aparecem 

bandas alargadas que são atribuídas a vibração stretching de NH2 (H) (ATASSI; TALLY; 

ISMAIL, 2008). As bandas de absorção que aparecem nos números de onda 2901 cm-1 se 

referem às vibrações de estiramento C – H provenientes das fibras da celulose, podendo se 

comprovar quando observada esta banda para o EIG, a qual é bem maior se comparado aos 

filmes dos sensores de gases, indicando que nos sensores estas fibras celulósicas foram 

preenchidas por outro material não ficando tão evidentes (GINIC-MARKOVIC et al., 2006; 

YUEN et al., 2008; MO et al., 2009; CICHOSZ et al., 2019). A banda 2850 cm-1 é 

característica da PANI dopada, representando o alongamento C-H (COSTA; SOUZA, 2014; 

HUSSAIN; MUSTAFA; ASMAN, 2018). 

 

Tabela 6 - Principais bandas encontradas na análise de FTIR-ATR para os diferentes filmes de 

PANI depositados sobre substrato de papel vegetal. 

Número de 

onda (cm-1) Atribuição Referências 

3600-3000 Grupos OH (CICHOSZ et al., 2019) 
   

3329 Vibração stretching de NH2 (H) 
(ATASSI; TALLY; 

ISMAIL, 2008) 
   

2901 
Vibrações de estiramento C – H provenientes 

das fibras da celulose 

(GINIC-MARKOVIC et 

al., 2006; YUEN et al., 

2008; MO et al., 2009; 

CICHOSZ et al., 2019) 
   

2850 
Alongamento C-H, característica da PANI 

dopada. 

(COSTA; SOUZA, 2014; 

HUSSAIN; MUSTAFA; 

ASMAN, 2018). 
   

1730 

Estiramento dos grupos carboxila e carbonila 

 

Características também da incorporação do 

CSA na PANI (atribuído às vibrações de 

alongamento C = O do grupo −SO3). 

 

Relacionado a carbonila (C = O) do 

alongamento no grupo COOH do GO. 

Alongamentos dos grupos carboxílicos (COOH) 

dos MWCNT_COOH. 

(KIM, 2015) 

 

(COSTA; SOUZA, 2014; 

HUSSAIN; MUSTAFA; 

ASMAN, 2018) 

 

(LINDFORS; BOEVA; 

LATONEN, 2014; SILVA 

et al., 2014; VARGAS et 

al., 2017) 
   

1640 
Vibrações dos domínios grafíticos (sp2), típica 

das fibras de celulose 

(RIYAJAN, 2013; 

LINDFORS; BOEVA; 
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LATONEN, 2014). 
   

1500-1600 
Unidades benzenóides e quinódes típicas da 

PANI dopada. 

(GINIC-MARKOVIC et 

al., 2006; COSTA; 

SOUZA, 2014; WANG et 

al., 2015; OGURTSOV et 

al., 2016; 

KHENBLOUCHE et al., 

2019). 
   

1481 Estruturas quinoides 

(SILVA; TORRESI; 

TEMPERINI, 2000) 

ALMEIDA et al., 2012; 

MITRA et al., 2015; 

VARGAS et al., 2017). 
   

1465 Ligação sigma do CH3 do DBSA. (BISCARO et al., 2002) 
   

1455 
Vibração do estiramento C=C do anel 

benzenóide da PANI. 
(BUTOI et al., 2017) 

   

1424 

Deformação assimétrica de C-H das vibrações 

esqueléticas metoxílicas e aromáticas da 

lignina do papel vegetal foram observadas na 

banda. 

(TRAORÉ; KAAL; 

CORTIZAS, 2018; 

KHENBLOUCHE et al., 

2019) 

   

1369 Flexão O-H da celulose do papel 

(TRAORÉ; KAAL; 

CORTIZAS, 2018; 

KHENBLOUCHE et al., 

2019) 
   

1373 
Estiramento C-N das unidades quinóide-

benzenóide-quinóide da PANI. 

(GINIC-MARKOVIC et 

al., 2006; SILVA et al., 

2012) 
   

1337 e 

1313 

Ligação C-H dos grupos metila da celulose 

amorfa. 

(TRAORÉ; KAAL; 

CORTIZAS, 2018) 

   

1313 Vibrações de curvatura C-H da celulose  (YANG et al., 2017). 
   

1300 

Ligação stretching C-N das aminas secundárias 

ligadas aos grupos aromáticos, indicando o 

estado oxidativo da PANI. 

(GADE et al., 2006; 

WANG et al., 2015) 

   

1200 Ligação C-O-C 
(LINDFORS; BOEVA; 

LATONEN, 2014) 
   

1161 
Alongamento das ligações C – O – C da 

celulose. 

(KHENBLOUCHE et al., 

2019) 

1146 

 

 

Modo vibracional das aminas protonadas. 

 

 

Interação entre entre o anel quinóide da PANI e 

(MOGHADAM; 

AZARIYAN; 

SHARIFIAN, 2011; 

KONDAWAR et al., 

2012; IBRAHIM, 2017) 
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a ligação π dos MWCNT  (DESHMUKH et al., 

2020) 
   

1107 

Vibrações do estiramento C=N+ característica 

dos pólarons atribuída a ligação dos anéis 

benzóides-NH+ e quinóides = NH+ e as 

vibrações dos estiramentos do C–NH= 

referentes a PANI totalmente dopada. 

(MOGHADAM; 

AZARIYAN; 

SHARIFIAN, 2011; 

MELAD; ALHENDAWI; 

FAYYAD, 2014; ZHANG 

et al., 2014; SHYAA; 

HASAN; ABBAS, 2015; 

TANWAR; HO, 2015) 
   

1027 Vibrações C-H no plano da PANI e da celulose. 

(BALLEN et al., 2019), 

(KAZEMI et al., 2014) 

(WU et al., 2013; WANG; 

ZHENG; ZHOU, 2017) 
   

1010 Modo de flexão C-H dentro do plano. 
(TRCHOVÁ et al., 2004; 

SANCHES et al., 2014). 
   

1000 

Vibrações das flexões fora do plano e das 

ligações C-H dos anéis de benzeno 1,4-

dissubstituído. 

 

Ligação S = O do ácido sulfônico do DBSA e 

CSA. 

 

(KIM, 2015; BALLEN et 

al., 2019) 

 

(GINIC-MARKOVIC et 

al., 2006) (DYWILI et al., 

2019). 
   

900-700 

Deformação dos anéis aromáticos e das 

vibrações C-H fora do plano do anel de benzeno 

para-di-substituídos. 

(GOMES; OLIVEIRA, 

2012) MOSTAFAEI; 

ZOLRIASATEIN, 2012; 

SAINI et al., 2014; 

IBRAHIM, 2017) 
   

877 Ligação S-O do DBSA. (BISCARO et al., 2002) 
   

674 
Vibração de estiramento C – H dos anéis 

quinóide fora do plano. 

(YAN; KOU, 2014; QIU 

et al., 2015) 
   

600-700 
Estiramento C-Cl do grupamento –Cl do HCl na 

PANI. 
(KIM, 2015) 

Fonte: O autor (2020). 

 

As bandas de absorção em números de onda de 1730 cm-1  referem-se ao estiramento 

dos grupos carboxila e carbonila, sendo estas bandas mais intensas para os sensores S3 e S4, 

pois é característica também da incorporação do CSA na PANI (atribuído às vibrações de 

alongamento C = O do grupo −SO3) (KIM, 2015). Este número de onda é característico 

também do GO, relacionado a carbonila (C = O) do alongamento no grupo COOH (VARGAS 

et al., 2017) e aos alongamentos dos grupos carboxílicos (COOH) dos MWCNT_COOH 

(LINDFORS; BOEVA; LATONEN, 2014; SILVA et al., 2014). A banda larga a 1640 cm-1 
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está relacionada com vibrações dos domínios grafíticos (sp2) a qual é típica das fibras de 

celulose sobre qual foram construídos os EIG, sendo que esta banda aparece somente no 

espectro do EIG (RIYAJAN, 2013; LINDFORS; BOEVA; LATONEN, 2014). As bandas na 

faixa de 1500 e 1600 cm–1 são referentes as unidades benzenóides e quinódes típicas da PANI 

dopada. A intensidade deste pico de absorção representam o grau de oxidação da PANI 

(GINIC-MARKOVIC et al., 2006; COSTA; SOUZA, 2014; WANG et al., 2015; 

OGURTSOV et al., 2016; KHENBLOUCHE et al., 2019). As estruturas quinoides aparecem 

mais especificadamente na banda 1481 cm-1 (SILVA; TORRESI; TEMPERINI, 2000), sendo 

que a pequena intensidade desta banda sugere uma ocorrência de interações seletivas entre o 

polímero dopado e o MWCNT_COOH ou GO durante a polimerização in situ. O aumento nas 

propriedades de transporte do compósito é atribuído a essa interação, auxiliando os processos 

de transferência de carga entre o polímero e os MWCNT_COOH ou GO (ALMEIDA et al., 

2012; MITRA et al., 2015; VARGAS et al., 2017). A banda em 1465 cm-1, mais intensa para 

os sensores S5 e S6 é característica da ligação sigma do CH3 do DBSA (BISCARO et al., 

2002). Já a vibração do estiramento C=C do anel benzenóide da PANI é representado pela 

banda 1455 cm-1(BUTOI et al., 2017). 

A deformação assimétrica de C-H das vibrações esqueléticas metoxílicas e 

aromáticas da lignina do papel vegetal foram observadas na banda 1424 cm-1, sendo 

encontrada também outra banda característica da celulose do papel (1369 cm-1) referindo-se a 

flexão O-H (TRAORÉ; KAAL; CORTIZAS, 2018; KHENBLOUCHE et al., 2019). A banda 

a 1373 cm-  1, relaciona-se ao estiramento C-N das unidades quinóide-benzenóide-quinóide da 

PANI (GINIC-MARKOVIC et al., 2006; SILVA et al., 2012). A banda 1337 e 1313 cm-1 se 

relacionam a ligação C-H dos grupos metila da celulose amorfa (YANG et al., 2017; 

TRAORÉ; KAAL; CORTIZAS, 2018). 

As bandas em números de onda de 1300 cm-1 representam o grau de oxidação do 

PANI e são atribuídos a ligação stretching C-N das aminas secundárias ligadas aos grupos 

aromáticos, indicando que a PANI estava no estado dopado (GADE et al., 2006; WANG et 

al., 2015). A banda em torno de 1200 cm-1 se refere a ligação C-O-C (LINDFORS; BOEVA; 

LATONEN, 2014). Outra banda típica da celulose é a 1161  cm-1, pode ser vista no espectro 

do EIG e se refere ao alongamento das ligações C – O – C (KHENBLOUCHE et al., 2019). O 

modo vibracional das aminas protonadas, representadas pelo número de onda 1146 cm-1, 

indicam que o N-imina da PANI está protonado pelos diferentes dopantes (MOGHADAM; 

AZARIYAN; SHARIFIAN, 2011; KONDAWAR et al., 2012; IBRAHIM, 2017), assim como 

demonstra uma forte interação entre entre o anel quinóide da PANI e a ligação π dos 
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MWCNT (DESHMUKH et al., 2020). Enquanto as bandas 1107 cm-1 são atribuídas as 

vibrações do estiramento C=N+ característica dos pólarons atribuída a ligação dos anéis 

benzóides-NH+ e quinóides = NH+ e as vibrações dos estiramentos do C–NH= referentes a 

Pani totalmente dopada, por isso é considerada uma medida do grau de deslocalização dos 

elétrons nas cadeias da PANI e, portanto, uma banda característica da condutividade (ligação 

entre o anel benzênico e a imina) (MOGHADAM; AZARIYAN; SHARIFIAN, 2011; 

MELAD; ALHENDAWI; FAYYAD, 2014; ZHANG et al., 2014; SHYAA; HASAN; 

ABBAS, 2015; TANWAR; HO, 2015). As pequenas diferenças no nível de dopagem 

(deslocamento da banda) podem ser atribuídas ao grau de protonação dos polímeros mais 

altos ou mais baixos e também a alguma variação na conformação molecular. As bandas em 

números de onda de 1027 cm-1 são atribuídos as vibrações no plano C-H da PANI e da 

celulose (BALLEN et al., 2019), sendo que na PANI mostram dependência do ânion dopante, 

ânion este que normalmente forma ligações de hidrogênio com o grupo amina, mostrando 

portanto variações na intensidade e forma da banda N-H, indicando que o polímero foi 

dopado de maneira corrreta (KAZEMI et al., 2014) e houve a incorporação do grupamento 

dopante na cadeia (WU et al., 2013; WANG; ZHENG; ZHOU, 2017). A região 1010 cm-1 

está associada ao modo de flexão C-H dentro do plano (TRCHOVÁ et al., 2004; SANCHES 

et al., 2014). 

As bandas em torno de 1000 cm-1, correspondentem às vibrações das flexões fora do 

plano e das ligações C-H dos anéis de benzeno 1,4-dissubstituído, sendo indicativo do 

acoplamento cabeça-cauda dos monômeros da anilina durante a polimerização, indicando que 

houve o crescimento das cadeias do polímero. As pequenas diferenças no nível de dopagem 

(deslocamento da banda) podem ser atribuídas ao grau mais alto ou baixo da protonação do 

polímero ou também a alguma variação na conformação molecular (KIM, 2015; BALLEN et 

al., 2019). Esta banda (1000 cm-1) também é característica da ligação S = O do ácido 

sulfônico do DBSA usado como dopante nos filmes PANI/MWCNT_COOH-DBSA e 

PANI/GO-DBSA (GINIC-MARKOVIC et al., 2006) e também da dopagem do CSA 

confirmando a presença do grupo ácido sulfônico –SO3H nos filmes PANI/MWCNT_COOH-

CSA e PANI/GO-CSA (DYWILI et al., 2019). 

A região entre 900-700 cm-1 correspondem a deformação dos anéis aromáticos e das 

vibrações C-H fora do plano do anel de benzeno para-di-substituídos (GOMES; OLIVEIRA, 

2012) mostrando a formação correta do polímero (MOSTAFAEI; ZOLRIASATEIN, 2012; 

SAINI et al., 2014; IBRAHIM, 2017). A banda em 877 cm-1 é outra banda característica da 

ligação S-O do DBSA (BISCARO et al., 2002). A última banda é verificada em 674 cm-1 a 
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qual é característica da vibração de estiramento C – H dos anéis quinóide fora do plano 

(YAN; KOU, 2014; QIU et al., 2015). Outros pico de estiramento C-Cl surgem na região a 

600 ~ 700 cm-1, o que confirma a dopagem pelo grupamento –Cl na PANI (KIM, 2015).  

Os espectros de ATR-FTIR obtidos nestes estudo confirmam a dopagem do polímero 

utilizado nos sensores, apresentando também outras bandas características dos materiais 

utilizados na construção dos mesmos. 

 

5.2.3 Espectroscopia de reflexão-absorção no infravermelho com modulação da polarização 

(PM-IRRAS) 

 

Para avaliar as interações a nível molecular dos filmes sensores de PANI com 

compósitos de MWCNT_COOH ou GO sintetizados pela polimerização in situ utilizando 

diferentes dopantes (HCl, CSA e DBSA) utilizou-se a técnica de PM-IRRAS, sendo os 

espectros apresentados na Figura 18. As bandas entre 1550-1800 cm-1 são atribuídas aos 

dipolos C-N e N-H da amida I e II (RANGEL-VAZQUEZ; SÁNCHEZ-LÓPEZ; FELIX, 

2014). A ligação C = C em 1620 cm-1, corresponde ao anel aromático de PANI (BOBER et 

al., 2016), MWCNT_COOH (ŢUCUREANU; MATEI; AVRAM, 2016) e GO (LUCEÑO-

SÁNCHEZ et al., 2018). A ligação C = O se refere ao MWCNT_COOH e GO e se encontra 

aproximadamente na banda 1740 cm-1 (ŢUCUREANU; MATEI; AVRAM, 2016). A 

dopagem dos filmes de PANI/GO e PANI/MWCNT_COOH com HCl, CSA e DBSA, podem 

afetar o espectro de PM-IRRAS de duas maneiras: pela mudança na energia de oscilação dos 

dipolos ou pelas mudanças da orientação molecular dos mesmos. 

 

Figura 18 - Espectros de PM-IRRAS dos filmes de (a) PANI/MWCNT_COOH e (b) 

PANI/GO dopados com HCl, CSA, DBSA.  

 

 

Fonte: O autor (2020).  

Para o filme de PANI/MWCNT_COOH (Figura 18a) observa-se nos dipolos  C = C a 

1615 cm-1, uma maior área de banda para o dopante CSA, seguido do HCl e do DBSA. Se 

comparado este mesmo dipolo para o dopante DBSA nos filmes de PANI-GO (Figura 18b) a 
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área da banda é muito maior, sendo inclusive maior dos outros dois dopantes, esse fato pode 

estar relacionado tanto à menor interação do DBSA com os filmes PANI/MWCNT_COOH 

(em comparação com PANI/GO) quanto à mudança na orientação molecular causada pela 

interação do dopante com a arquitetura molecular. 

No caso de filmes PANI/GO (Figura 18b), a dopagem com DBSA aumenta a área da 

banda de dipolos C = C a 1615 cm-1 da PANI e GO e modifica a energia da oscilação. Esse 

fato pode estar relacionado tanto à interação do filme PANI/GO com o DBSA adsorvido na 

superfície do filme, quanto à mudança na orientação molecular gerada pelo dopante.  

Além dos dipolos C=C, a adição do dopante à estrutura da arquitetura altera o 

comportamento molecular de outros dipolos característicos da PANI, MWCNT_COOH e GO. 

Para os dipolos (C=O) encontrados em número de onda de aproximadamente 1740 cm-1, são 

atribuídos aos grupos do ácido carboxílico (LEE; KIM, 2013), os filmes finos dopados com 

DBSA deslocaram o pico da banda para números de onda menores, aumentando a energia de 

oscilação carbonílica. Isso pode indicar uma interação química entre o filme e o dopante, o 

que altera a orientação molecular do grupo carbonil, diminuindo a área da banda. Esse 

mecanismo pode estar relacionado à disponibilidade de sítios ativos disponíveis para a 

interação com o analito, melhorando o desempenho analítico dos filmes dopados com DBSA 

se comparado aos outros dopantes. 

Os espectros obtidos na análise de PM-IRRAS corroboram com os obtidos no FTIR-

ATR, indicando que os filmes incorporaram os grupamentos funcionais dos MWCNT_COOH 

e GO e a alteração na orientação molecular indica que houve interação entre os filmes e os 

dopantes utilizados. 

 

5.2.4 Difratometria de raios X (XRD) 

 

Pela técnica de XRD é possível determinar o grau de cristalinidade dos compostos 

poliméricos, sendo que a orientação cristalina do polímero condutor é muito interessante, pois 

em um sistema mais ordenado, as propriedades metálicas tais como em seu estado condutor, 

podem ser exibidas. Para tanto, foram avaliados os MWCNT_COOH e o GO, assim como os 

filmes de PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO dopados com os diferentes ácidos (HCl, CSA 

e DBSA) os quais são mostrados na Figura 19.  

Figura 19 – Difratogramas dos (a) MWCNT_COOH e dos filmes de PANI/MWCNT_COOH  

dopados com (b) HCl; (c) CSA e (d) DBSA. 
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10 20 30 40 50 60 70

 (a) MWCNT_COOH                       (b) PANI/MWCNT_COOH-HCl 

 (c) PANI/MWCNT_COOH-CSA    (d) PANI/MWCNT_COOH-DBSA

(d)

(c)

(b)

43,0

10,0

15,0

20,0

 

In
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n
si

d
a

d
e

Ângulo (2)

25,6

(a)

 

Fonte: O autor (2019).  

 

O difratograma dos MWCNT_COOH (Figura 19 (a)) apresentou picos de difração 

típicos para este material, centrados em cerca de 2θ = 25,6, 43 e 45 (OGURTSOV et al., 

2016). Mais especificadamente, o pico localizado em 25,6° é atribuído ao plano (002) dos 

CNT, correspondendo à distância entre as folhas concêntricas do grafeno nos 

MWCNT_COOH, atríbuído também a estrutura do grafite (MANIWA et al., 2007; 

BACHHAV; PATIL, 2015), já o pico em 43° (2θ) é atribuído ao plano (100) dos 

MWCNT_COOH (BACHHAV; PATIL, 2015).  

O difratograma para os filmes de PANI/MWCNT_COOH (Figura 19 (b), (c) e (d)) 

revelaram  picos de reflexão amorfos e cristalinos. Podem observar-se 4 picos de difração em 

2θ, um em 10° (somente para o filme dopado com HCl); outro em 15° (menos para o filme 

dopado com DBSA) e outros dois, 20° e 25,6° (para todos os dopantes), os quais são 

característicos da PANI, sendo este último caracterísitico dos MWCNT_COOH. Estudos da 

literatura relatam picos de difração semelhantes aos encontrados neste estudo (CHAUDHARI; 

KELKAR, 1996; WAN; LI, 1999; STEFFENS et al., 2014; OGURTSOV et al., 2016; 

MAZZEU et al., 2017).  

O pico mais amplo em ângulo de 2θ em torno de 25,6° é característico da distância de 

van der Waals entre os anéis da PANI, indicando domínio cristalino em comparação ao estado 

amorfo (PRIYANKA; DENKATESH, 2015), a fase cristalina pode também ser identificada 
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pelo pico 20°, ambos os picos são característicos da PANI dopada (GALIANI et al., 2007; 

VARGAS et al., 2017). O pico 25,6° é semelhante tanto para os MWCNT_COOH, como para 

a PANI (ZHAO et al., 2012). 

O pico em 2θ ≈ 15 ° é indicativo da estrutura cristalina da PANI dopada, mostrando a. 

estrutura ortorrômbica (sistema cristalino caracterizado por três eixos cristalográficos 

mutuamente perpendiculares, mas cada um com um comprimento, como um se fosse um 

prisma reto cuja base é um losango) dos cristalitos da PANI nos nanocompósitos 

PANI/MWCNT_COOH (OGURTSOV et al., 2016). 

O pico localizado 43° para o difratograma dos MWCNT_COOH (Figura 19 (a)), não é 

encontrado no difratograma dos compósitos PANI/MWCNT, isto sugere que a PANI foi 

revestida sobre os MWCNT_COOH e consequentemente as intensidades destes picos são 

muito fracas em comparação com o pico de PANI (CHAKRABORTY et al., 2012).  

A PANI é considerada um polímero de natureza semi-cristalina. A fase em que as 

cadeias poliméricas são paralelas e ordenadas em uma matriz compacta é a região dos 

cristalitos, enquanto a fase onde as cadeias não são ordenadas e não têm alinhamento paralelo 

é a região amorfa (MAZZEU et al., 2017). Os picos de difração da PANI ocorreram entre 10 e 

25,6° o qual é devido à periodicidade paralela e perpendicular característica da cadeia do 

polímero da PANI (MOSTAFAEI; ZOLRIASATEIN, 2012). Lembrando que a cristalinidade 

e a intensidade dos picos da PANI dependem do tipo e das condições de síntese do polímero 

(MAZZEU et al., 2017). 

Os espectros de XRD para o GO e os nanocompósitos de PANI/GO são apresentados 

na Figura 20. O difratograma para o GO (Figura 20 (a)) mostrou um pico intenso e acentuado 

a 2 θ = 10º correspondente ao espaço interplanar das folhas GO (MEHL et al., 2014; 

VARGAS et al., 2017; FARIA et al., 2018). Outros autores encontraram resultados muito 

semelhantes utilizando GO, com picos em 9,98° (STOBINSKI et al., 2014), 10, 1° (MISHRA 

et al., 2014); 9,74° (GUI et al., 2014). O padrão de XRD do GO também exibiu um pequeno 

pico a 43°, que corresponde a linha de difração (100) (CHENG et al., 2016). Os resultados do 

XRD provam que a síntese do GO foi bem sucedida e podem ser aplicados na confecção dos 

filmes sensitivos dos sensores.  

Os nanocompósitos PANI/GO (Figura 20 (b, c, d)), apresentaram 3 picos de difração 

localizados em 9,45, 15, 20,75 e 25,45 os quais são similares aos encontrados para a PANI 

pura (GUI et al., 2014; STEFFENS et al., 2014; CHENG et al., 2016; OGURTSOV et al., 

2016; MAZZEU et al., 2017), independentemente do dopante utilizado, isso sugere que a 
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PANI na superfície da folha de GO mantém uma estrutura de cristal semelhante ao da PANI 

pura (GUI et al., 2014). 

 

Figura 20 - Difratogramas do (a) GO e dos filmes de PANI/GO dopados com (b) HCl, (c) 

CSA e (d) DBSA. 
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Fonte: O autor (2019). 

 

Nenhum pico característico do GO foi observado, o que revela que as camadas de GO 

foram completamente esfoliadas durante a polimerização in situ da anilina entre as 

intercamadas do GO. Pode-se dizer que a PANI foi intercalada no espaço interlamelar do GO 

devido à forte interação entre estrutura do polímero da PANI e os grupos epóxi do GO por 

meio de reações de substituição nucleofílicas das aminas. Esta esfoliação do GO ajudam a 

alinhar as cadeias da PANI e aumentar a cristalinidade do nanocompósito, razão pela qual 

estes exibiram uma alta cristalinidade em comparação com outros nanocompósitos (GUI et 

al., 2014; IMRAN et al., 2014; CHENG et al., 2016). 

Os picos de reflexão da PANI também diminuem drasticamente durante o processo de 

formação dos nanocompósitos PANI/GO. Essa alteração está associada à interação PANI/GO 

e às alterações das folhas cristalográficas, indicando que houve a formação de um compósito 

híbrido, com uma melhor combinação de propriedades (VARGAS et al., 2017) e que 

nenhuma ordem cristalina adicional está sendo introduzida no compósito formado (XU et al., 

2012). 
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Segundo Vargas et al. (2017), o GO possui a forma 2D do grafite com grupos de 

funções de oxigênio em seus planos e bordas basais, proporcionando compatibilidade com as 

matrizes poliméricas como a PANI. Sendo que a superfície do GO pode atuar como um local 

de nucleação para o polímero devido aos grupos funcionais do oxigênio na superfície do GO. 

Pode-se observar que o pico de difração acentuado do GO encontrado na XRD do GO puro 

(Figura 20a), diminui sua intensidade de altura na XRD dos compósitos PANI/GO, isto 

ocorreu, pois a água residual foi removida da superfície das folhas de GO, sugerindo uma 

possível interação entre a PANI e o GO, as quais podem ser influenciadas tanto pelo conteúdo 

de água como por grupos oxigenados na superfície do GO (VARGAS et al., 2017), sendo que 

este comportamento pode indicar também que as folhas do GO foram totalmente esfoliadas 

durante a polimerização in situ da anilina (GUI et al., 2014). 

 

5.2.6 Análise Térmica – Termogravimetria (TGA) 

 

A análise térmica de TGA e a derivada primeira (termogravimetria derivada (DTG) da 

variação da massa em função da temperatura (dm/dT)) foram utilizadas para estudar o 

comportamento de térmico e degradação das sínteses dos nanocompósitos de 

PANI/MWCNT_COOOH (Figura 21a, b) e PANI/GO (Figura 21c,d) dopados com HCl, CSA 

e DBSA. 

Os filmes poliméricos apresentaram um processo de degradação em três etapas assim 

como reportado por outros estudos (CARDOSO; LIMA; LENZ, 2007; BHADRA et al., 

2019): 

 1°) em torno de 50-130 °C: devido a evaporação das moléculas de água e solventes 

utilizados durante a síntese.  

 2°) em torno de 150-300 °C: devido com a desprotonação da amostra, eliminação do 

dopante da estrutura polimérica e degradação de fragmentos da PANI de baixo peso 

molecular (oligômeros). 

 3°) 350-900 °C: correspondente a degradação de oligômeros, polímeros que não 

reagiram, assim como pela perda de massa devido a degradação dos MWCNT_COOH e 

GO. Já em temperaturas acima de 450 °C, a perda de peso corresponde à quebra da 

cadeia polimérica e degradação completa do polímero o que pode levar à produção de 

gases como acetileno e amônia. 
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Figura 21 - Curva de TGA/DTG das sínteses dos nanocompósitos de (a)/(b) 

PANI/MWCNT_COOH e (c)/(d) PANI/GO utilizando os dopantes HCl, CSA, DBSA. 

 

Fonte: O autor (2020). 

 

A curvas de TGA da Figura 21 mostram que os filmes dopados com HCl e CSA, são 

os mais termicamente estáveis, uma vez as sínteses dopadas com DBSA mostraram maiores 

perdas de peso antes da quebra térmica da estrutura principal do polímero para as duas 

sínteses (PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO). Os filmes poliméricos dopados com DBSA 

mostraram uma maior degradação em torno de 350-600 °C, enquanto os outros dois dopantes 

(CSA e DBSA) a maior degradação iniciou em temperaturas superiores a 450 °C. Pelas 

curvas de DTG pode-se observar mais especificamente que as maiores perdas ocorrem nas 

temperaturas de 427 °C (Figura 21b, d) para os filmes dopados com DBSA, 482 ° para o CSA 

(Figura 21b, d) e 489-497°C (Figura 21b, d) para o HCl independente do nanomaterial 

(MWCNT_COOH ou GO) utilizado na síntese. 

Cardoso; Lima; Lenz (2007) utilizando filmes de PANI dopados com HCl e DBSA, 

também relatam que o filme de PANI dopado com DBSA começaram a se degradar em 
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temperaturas mais baixas (cerca de 250 ° C) em relação ao dopante HCl, corroborando com os 

resultados no presente estudo. 

Quando comparado o uso dos nanomateriais MWCNT_COOH e GO não se observou 

diferença na estabilidade térmica. Porém pode-se afirmar que ambos são responsáveis por 

aumentar a estabilidade térmica da PANI. Estes nanomateriais atuam como uma barreira de 

proteção térmica que protege as cadeias poliméricas do calor e atrasa a degradação destes 

nanocompósitos (HUSSAIN et al., 2018; SÁNCHEZ et al., 2019). É provável que o retardo 

seja o resultado da absorção pela superfície ativa do carbono dos radicais livres gerados 

durante a decomposição do polímero. 

As curvas demonstraram que ocorreu perda de massa em todas as sínteses, indicando a 

degradação dos nanocompósitos, com resíduo final de 35 % para os filmes de 

PANI/MWCNT_COOH (Figura 21a) e 30 % para os filmes de PANI/GO (Figura 21b), a 

variação de porcentagem final do resíduo pode estar relacionada à síntese. 

 

5.2.7 Determinação de área específica por método BET (Brunauer, Emmett,Teller) 

 

A análise microporosimétrica foi utilizada para determinação da área superficial, 

volume e tamanho de poros dos pós das diferentes síntese de nanocompósitos de 

PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO dopadas com diferentes dopantes (HCl, CSA, DBSA), e 

estão apresentados na Tabela 7. 

A área superficial encontrada para as amostras variou de 15,5 a 39,3 m2.g-1, sendo que 

os maiores valores encontrados foram para os pós das sínteses de PANI/MWCNT_COOH em 

relação a PANI/GO. Quando levado em consideração o dopante utilizado, o HCl que 

apresentou os maiores valores de área superficial.  

 

Tabela 7 - Valores de área superficial, volume e tamanho de poros para os pós das sínteses de 

PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO dopadas com diferentes dopantes (HCl, CSA, DBSA). 

Amostra em pó 

Área 

superficial 

(m2.g-1) 

Volume de poros 

(cm3.g-1) 

Tamanho de poro 

(nm) 

PANI/MWCNT_COOH-HCl 39,3 0,17 24,6 

PANI/MWCNT_COOH-CSA 38,5 0,14 19,8 

PANI/MWCNT_COOH-DBSA 32,8 0,14 22,0 

PANI/GO-HCl 35,0 0,21 31,1 

PANI/GO-CSA 15,5 0,01 28,1 

PANI/GO-DBSA 29,9 0,20 29,5 
Fonte: O autor (2020). 
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A maior área superficial para os pós das sínteses de PANI/MWCNT_COOH pode ser 

devido a maior área superficial do MWCNT_COOH. Os resultados corroboram com o 

encontrado por Wu et al. (2018) em compostos de óxido MWCNTs sintetizados por 

polimerização in situ obtendo O-MWCNTs/PANI dopado com HCl, obtendo um valor de área 

superficial de 59.62 m2.g-1. 

Os valores encontrados neste estudo da área superficial, volume e tamanho de poro 

(Tabela 7) para PANI/GO dopada com HCl foram similares, aos relatados no estudo de Li et 

al. (2015), utilizando a polimerização in situ na preparação de nanocompósitos de PANI/GO 

com HCl, sendo encontrada uma área superficial de 46,01 m2.g-1, o que segundo os autores é 

muito maior do valor encontrado para a PANI pura (17,59 m2.g-1). Esta melhora na área 

superficial para os compósitos pode ser atribuída à dispersão homogênea de PANI no GO. 

Ainda de acordo com Li et al. (2015) o diâmetro médio dos poros da PANI/GO diminuíram 

para 24,18 nm, em relação da PANI pura (32,54 nm), já o volume total dos poros aumentou 

para 0,278 cm3.g-1 se levado em consideração aos valores encontrados para a PANI pura 

(0,143 cm3.g-1). Segundo os autores um maior volume de poros e tamanho de poro 

apropriado, podem facilitar a penetração e o transporte de eletrólitos.  

 Espera-se que uma área de superfície alta forneça aos compósitos locais mais ativos na 

superfície, enquanto os grandes volumes de poros dos compósitos permitem o transporte 

rápido, um menor tamanho raio de poro do nanocompósito parecem ser responsáveis pelo 

maior valor de capacitância específica dessa amostra (GUL et al., 2020). 

 

5.2.8 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

A Figura 22 apresenta, as imagens topograficas em 3D e a Rms das superfícies dos 

filmes com os compósitos poliméricos PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO utilizando 3 

diferentes dopantes construídos sobre EIG com substrato de papel vegetal.  

Com a análise de topografia obtida por AFM, pode-se observar que a deposição 

ocorreu de forma uniforme e apresentou morfologia granular típica da PANI para todos os 

filmes estudados (MATTOSO, 1996; GIZ; MARANHÃO; TORRESI, 2000; TIGGEMANN 

et al., 2016; GRABOSKI et al., 2018). A presença dos grânulos indica que as moléculas do 

polímero encontravam-se enoveladas, o que é típico para muitas macromoléculas como a 

PANI (LOBOV; DAVLETKILDEEV; SOKOLOV, 2017). Estes sulcos observados se devem 

a superoxidação dos filmes, o que consequentemente melhora a sensitividade dos mesmos 

(SHAHROKHIAN; SABERI, 2011). 
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Figura 22 - Imagens topográficas de AFM em 3D e Rms dos filmes de 

PANI/MWCNT_COOH e PANI/GO dopados com HCl, CSA e DBSA utilizados no arranjo 

sensitivo do nariz eletrônico, elaborados sobre EIG (área 10 µm²). 

 

Fonte: O autor (2019). 

 

Tanto para os filmes que utilizaram MWCNT_COOH como para os que utilizaram o 

GO, a polimerização da PANI ocorreu na superfície destes nanomateriais (MWCNT_COOH 

ou GO), ou seja aglomerados de crescimento foram formados, sendo que no centro destes 

núcleos encontravam-se os nanomateriais e sobre estes formou-se uma camada do polímero, 

demonstrando que as partículas circulares observadas nas imagens topográficas se devem a 
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ligação da PANI na superfície dos MWCNT_COOH ou GO (LOBOV; DAVLETKILDEEV; 

SOKOLOV, 2017; IBRAHIM; WASFI, 2019). Este fato explica porque não foi observada 

diferença na morfologia dos filmes utilizando MWCNT_COOH ou GO, pois os mesmos 

foram recobertos pelo polímero. Benetti et al. (2016), observaram o mesmo comportamento 

encontrado neste estudo, relatando que a principal diferença induzida pela presença de 

MWCNT_COOH ou GO nos filmes de nanocompósitos poliméricos é a variação na 

porosidade / rugosidade como demonstrado pelo valor de Rms na Figura 22. 

Já os dopantes utilizados nos filme influenciaram na aparência morfológica, sendo que 

o dopante DBSA apresentou a morfologia mais rugosa (Rms maior), pois é constituído de 

uma longa cauda de hidrocarboneto com uma molécula grande se comparado aos outros 

dopantes (HCl e CSA), o que gera um Rms maior para estes filmes, indicando a incorporação 

destas moléculas dopantes entre os planos poliméricos (LOBOV; DAVLETKILDEEV; 

SOKOLOV, 2017), como pode ser visto na Figura 22 para os filmes S5 e S6.  

Os valores de Rms encontrados neste estudo encontram-se em concordância aos 

apresentados na literatura. Dhand et al. (2008) utilizando filmes de PANI/MWCNT 

preparados eletroforeticamente a partir de uma suspensão coloidal sobre uma placa de vidro 

revestida com índio e óxido-estanho encontraram uma rugosidade de 33 nm. Ibrahim; Wasfi 

(2019), investigando as propriedades de Rms dos filmes de nanocompósitos 

PANI/MWCNT_COOH, obtidos por polimerização com plasma sobre substrato de vidro 

encontraram um Rms de 25 nm e morfologia homogênea, valores estes próximos aos 

encontrados neste estudo. Já para os filmes de PANI/GO, Saini; Basu (2012), utilizando 

polimerização in situ, obtiveram filmes com uma Rms de 19,8 nm, morfologias uniformes de 

nódulos nanoparticulados homogêneos e contínuos, semelhantes aos destes estudo. 

A AFM foi empregada também para determinar a espessura das camadas sensoras, 

utilizada neste estudo, como mostrado na Figura 23. Os filmes demonstraram serem finos, na 

escala manométrica, com uma espessura variando de 2,60 a 4,42 nm para os filmes de 

PANI/MWCNT_COOH e 2,80 a 5,61 nm para os filmes de PANI/GO. 

Os valores de espessura encontrados neste estudo, estão de acordo com filmes obtidos 

por outros autores da literatura. WU et al. (2018) reportaram uma espessura de ~ 5 nm para 

filmes de PANI/GO produzidos pela técnica de auto-montagem, onde a PANI é incorporada 

antes, tomando o GO como surfactante bidimensional (2D) para dispersar o PANI, sendo 

obtido um gel composto de PANI/GO. Os autores atribuem o ótimo desempenho dos sensores 

a esta pequena espessura, que permite uma mais rápida difusão dos analitos no filme sensor.  
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Figura 23 - Imagens topográficas de AFM em 3D da interface entre os EIG e os filmes 

sensitivos do arranjo de sensores do nariz eletrônico, obtidas para cálculo de espessura (área 

40 µm²). 

 

Fonte: O autor (2019). 

 

No estudo de Chiou et al. (2017) utilizando a PANI sintetizada via polimerização in 

situ e MWCNT_COOH obtiveram um filme de PANI/MWCNT_COOH com espessura de 4-

9 nm. Os valores baixos de espessura encontrados neste estudo se devem ao fato de que foi 

utilizada uma única camada dos filmes de nanocompósitos e pelo fato de que estes filmes 

foram depositados sobre EIG confeccionados sobre papel vegetal. De acordo com Graboski et 

al. (2018) os filmes de PANI depositados sobre papel vegetal apresentam alta rugosidade 
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(111 nm), fazendo com que o crescimento do filme ocorra sobre as fibras celulósicas, 

ocorrendo um preenchimento dos poros do papel vegetal. 

A estrutura porosa dos filmes formados facilita a difusão dos compostos voláteis, 

aumentando assim a detecção e como consequência, apresentando altas sensitividades, baixos 

limites de detecção, rápidos tempos de resposta e retorno e maiores valores de reversibilidade, 

devido à rápida difusão do gás nas estruturas porosas e maior área de exposição e penetração 

das moléculas voláteis (BALLEN et al., 2019). 

 

5.2.9 Microscópia eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo (FEG-SEM) 

 

A FEG-SEM permite a visualização da morfologia e informações importantes sobre as 

superfícies dos materiais. As micrografias obtidas com diferentes aumentos são apresentadas 

na Figura 24. 

As micrografias obtidas para os filmes de PANI que utilizaram MWCNT_COOH (S1, 

S3, S5) indicam que os nanocompósitos PANI/MWCNT_COOH foram efetivamente 

formados. As estruturas tubulares referentes aos MWCNT_COOH (BACHHAV; PATIL, 

2015; KAUSAR; MEER; IQBAL, 2017) foram homogeneamente dispersas na matriz da 

PANI e podem ser vistas em todos os filmes utilizando os diferentes dopantes. 

Os MWCNT_COOH se conectam e agrupam-se pelas cadeias de PANI formando uma 

rede, esta nova rede condutora é responsável pela condutividade dos nanocompósitos (KAR; 

CHOUDHURY, 2013a). 

A presença de MWNT_COOH com a PANI pode promover a adsorção dos analitos 

devido à sua estrutura central oca, o que fornece mais locais de interação nos nanocompósitos 

formados (SRIVASTAVA et al., 2009). 

Como relatado nas imagens topográficas de AFM (Figura 22), as micrografias de 

FEG-MEV também demonstram que os nanocompósitos são formados por uma estrutura do 

tipo núcleo-casca, em que os nanomateriais são envoltos pelas partículas condutoras de PANI, 

pode-se dizer que o monômero anilina é adsorvido primeiro na superfície do nanomaterial e 

posteriormente ocorre a polimerização da PANI levando a um crescimento tubular uniforme. 

Eles levam à formação de ligações de hidrogênio entre MWCNTs e o nitrogênio dos grupos 

benzenóide e quinóide do PANI e entre o anel quinóide da PANI e a ligação π dos 

MWCNT_COOH, como pode ser visto na banda 1146 cm-1 dos espectros de FTIR (Figura 17, 

Tabela 6) (BORA et al., 2017; DESHMUKH et al., 2020). 
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Figura 24 - Micrografias dos 6 filmes sensitivos de PANI/MWCNT_COOH (S1, S3, S5) e 

PANI/GO (S2, S4, S6) obtidas por FEG-SEM com diferentes magnificações. 
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Fonte: O autor (2020). 

 

Kar; Choudhury (2013) elaborando nanocompósitos de PANI/MWCNT_COOH por 

polimerização in situ, observaram um revestimento uniforme e espesso de PANI na superfície 

do MWCNT_COOH. Segundo os autores, estes resultados demonstram que as 

macromoléculas de PANI são inicialmente adsorvidas sobre a superfície dos 

MWCNT_COOH pela forte interação eletrostática dos grupos -COOH do MWCNT_COOH 

com os grupos N= da matriz de PANI e as cadeias de polímero são então encapsuladas, 

formando uma fina camada de PANI, como também observado no presente estudo. 
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Para os sensores com filme de PANI/+GO (S2, S4 E S6) uma estrutura mais ondulada, 

plana e agrupada é observada sendo que se referem ao GO. A morfologia globular da PANI é 

mascarada, pois segundo Imran et al. (2014), quando o polímero é adicionado, ocorre uma 

interação entre a PANI e as folhas onduladas do GO, onde ficam localizadas entre as 

partículas de PANI, que são parcialmente encapsuladas, como pode ser visto na Figura 24. 

Para todos os filmes de PANI/GO, independente do dopante, o GO atua como uma estrutura 

que envolve a maioria das partículas exibindo uma estrutura escamosa típica para estes filmes 

como relatado em estudos da literatura (WANG et al., 2010; IMRAN et al., 2014; CHENG et 

al., 2016; VARGAS et al., 2017). 

Segundo Wang et al. (2010) e Vargas et al. (2017) a interação entre PANI e GO ocorre 

pelo empilhamento π-π; interações eletrostáticas e ligação de hidrogênio. Esta interação entre 

grupos polares (portadores de carga de polímero) e grupos oxigenados de GO resulta na 

possível formação de complexos iônicos ou coordenados, além disso, podem ser formadas 

ligações de hidrogênio entre os grupos amina não protonados com átomos de hidrogênio 

hidroxil. O que pode também ocorrer entre grupos epóxido e átomos de hidrogênio ligados ao 

nitrogênio carregado eletricamente. 

Combinado aos resultados das outras caracterizações realizadas pode-se confirmar 

pela morfologia obtida que há formação dos nanocompósitos (PANI/MWCNT_COOH e 

PANI/GO) comprovando as interações entre o polímero e os nanomateriais para todos os 

dopantes utilizados (HCl, CSA, DBSA). 

 

5.3 Aplicação do nariz eletrônico na detecção de OEC, EUG e ACET.EUG 

 

As respostas dos 6 diferentes sensores com camadas sensitivas de nanocompósitos 

poliméricos de PANI/MWCNT_COOH-HCl (S1), PANI/GO-HCl (S2), 

PANI/MWCNT_COOH-CSA (S3), PANI/GO-CSA (S4), PANI/MWCNT_COOH-DBSA 

(S5), PANI/GO-DBSA (S6) que compunham o sistema de nariz eletrônico foram avaliados na 

detecção de diferentes concentrações de OEC, EUG e ACET.EUG, sendo que estas respostas 

foram caracterizadas quanto a: sensitividade linear, limite de detecção, reversibilidade, tempo 

de resposta, tempo de retorno e histerese. O nariz eletrônico foi utilizado também na detecção 

OEC adulterado com várias porcentagens de vaselina.  
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5.3.1 Respostas de detecção do nariz eletrônico a diferentes concentrações de OEC, EUG e 

ACET.EUG  

 

Os sensores do nariz eletrônico foram expostos as concentrações de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 

2,0; 2,4; 2,8; 3,2; 3,6; 4,0; 4,4; 4,8; 5,2 ppm, em ordem crescente de concentração de OEC 

(Figura 25 (a)), EUG (Figura 25 (b)), ACET.EUG (Figura 25 (c)). Todos os experimentos 

foram realizados a uma temperatura de 45°C (± 2) e uma umidade relativa de 38 % (± 2).  

 

Figura 25 - Resposta do arranjo dos sensores de gases expostos a diferentes concentrações 

(0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; 2,4; 2,8; 3,2; 3,6; 4,0; 4,4; 4,8; 5,2 ppm) de (a) OEC, (b) EUG e (c) 

ACET.EUG. 
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Fonte: O autor (2019). 
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Na Figura 25 verifica-se que todos os sensores de gases conseguiram distinguir as 

diferentes concentrações de OEC, EUG e ACET.EUG, onde houve o aumento dos valores das 

tensões até a sua estabilização e conforme os compostos voláteis se esgotavam dentro da 

câmara de amostragem, os sensores retornavam a seus valores de linha de base. 

A adição dos dopantes nos filmes sensores melhorou as propriedades condutivas da 

PANI (BRUGNOLLO et al., 2008), aumentando também sua cristalinidade como pode ser 

visto na XRD (Figuras 19 e 20), e consequentemente houve uma maior sensitividade aos 

analitos detectados. A PANI dopada com os ácidos HCl, CSA e o DBSA tende a criar filmes 

mais ordenados, facilmente solúveis, quimicamente estáveis e eletricamente condutivos 

(TIGGEMANN et al., 2017). Pode-se perceber que os sensores S6 e S5 foram os que 

apresentaram os maiores valores de tensão para as 3 diferentes amostras, seguidos dos 

sensores S4, S3, S2 e S1. Portanto, os sensores dopados com DBSA (S5 e S6) foram os que 

apresentaram os maiores valores de tensões, seguidos dos dopados com CSA e HCl quando 

expostos ao OEC, EUG e ACET.EUG. 

O mecanismo de detecção do arranjo de sensores deste estudo pode ser explicado pelo 

uso dos diferentes dopantes. O DBSA, utilizado como dopante nos sensores (S5 e S6) que 

apresentaram as mais altas tensões, consiste em um grupo sulfônico (SO3H) hidrofílico e uma 

cauda alquílica longa e hidrofóbica. A cadeia alquílica aumenta a solubilidade do sal condutor 

da PANI e atua como um surfactante, podendo melhorar a processabilidade das misturas 

(BARRA et al., 2002; DING; MAO; ZHANG, 2008). Além disso ele tem a característica 

peculiar de interferir nas interações polímero-polímero e melhorar as interações polímero-

solvente simultaneamente, através da grande cauda de hidrocarbonetos hidrofóbicos ligada à 

cabeça hidrofílica (MALPANI et al., 2018). Por ser o dopante mais hidrofóbico se comparado 

ao CSA e HCl, as maiores tensões encontradas para estes sensores se explicam pelo fato de 

que ocorreu uma maior interação e absorção das amostras voláteis analisadas por elas também 

serem hidrofóbicas. 

   

5.3.2 Sensitividade linear e limite de detecção  

 

A sensitividade linear foi calculada para cada sensor de gás, por meio do coeficiente 

angular da reta da curva de calibração obtida por meio do sinal de tensão máxima versus a 

concentração de OEC, EUG ou ACET.EUG (Apêndice A). A partir desta sensitividade linear 

foi calculado o limite de detecção utilizando o valor da linha base mais o múltiplo do desvio 

padrão (o qual foi utilizado o 3, pois implica em um nível de confiança de 98 %) (ANVISA, 
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2003; SKOOG et al., 2004). As sensitividades lineares e os limites de detecção obtidos para 

os 6 diferentes sensores são apresentados na Figura 26. 

As sensitividades lineares encontradas demonstraram que os sensores foram bem 

sensíveis na detecção do OEC e seus constituintes (EUG e ACET.EUG), apresentando um 

coeficiente de correlação de Pearson (R), acima de 0,99 para todos os sensores (Apêndice A). 

 

Figura 26 - Valores de (a) sensitividades lineares e (b) limites de detecção dos 6 sensores de 

nanocompósitos poliméricos na detecção de OEC, EUG e ACET.EUG. Foi utilizado o valor 

médio da triplicata, (┬) desvio padrão positivo e (┴) desvio padrão negativo. 
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Fonte: O autor (2019). 

 

A ordem decrescente de sensitividade para os sensores levando em consideração o 

agente dopante foi DBSA > CSA > HCl, sendo assim as maiores sensitividades encontradas 

foram para os sensores S5 e S6 para todos compostos analisados. As menores sensitividades 

lineares foram para o sensor S1 (PANI/MWCNT_COOH-HCl) para todos os compostos 

analisados, onde encontrou-se valores de sensitividade de 33,67; 28,72 e 34,94 mV.ppm-1para 

o OEC, EUG e ACET.EUG, respectivamente. Vale salientar que quanto maiores os valores de 

sensitividades, mais sensíveis são os sensores e melhores são suas respostas (SKOOG et al., 

2004). 

Os limites de detecção encontrados neste estudo foram abaixo de 1,045 ppb 

(1,045 nL/L), visto que quanto menores os valores de limites de detecção, maiores as 

concentrações mínimas que o sensor consegue detectar. Sendo que os sensores com PANI/GO 

são os que apresentaram os melhores valores 
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Portanto, sensores com maiores sensitividades e menores limites de detecção, mais 

adequados são na detecção de voláteis (Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA ), 

2003; SKOOG et al., 2004; IUPAC, 2014). 

Tanto as sensitividades como os limites de detecção encontrados neste estudo, 

apresentaram resultados bastante promissores com a utilização de nanomateriais condutores, 

como os MWCNT_COOH e GO, quando combinado com PANI podem aumentar não apenas 

a condutividade elétrica, mas também a resistência mecânica dos compósitos resultantes, 

sendo que o GO aumenta mais a condutividade se comparado aos CNTs, por isso neste estudo 

verificou-se uma maior sensitividade e limite de detecção para estes sensores (S2, S4, S6) 

(BANIASADI et al., 2014; NGUYEN et al., 2015). Os espectros de PM-IRRAS encontrados 

(Figura 18, item 5.2.3) ,confirmam tal fato, os quais demostraram uma maior interação do 

dopante (especialmente para o dopante DBSA) com o filme que utiliza GO se comparado aos 

MWCNT_COOH sendo que este comportamento está relacionado a orientação molecular 

encontrada. 

De fato, a organização molecular encontrada na área da banda dos dipolos C = C a 

1615 cm-1 do espectro de PM-IRRAS podem explicar as maiores sensitividades e menores 

limites de detecção para os sensores que utilizaram o DBSA como dopante (S5 e S6). As 

maiores áreas de banda para estes filmes estão relacionadas a uma maior interação dos 

compostos utilizados na fabricação dos sensores do nariz eletrônico com os analitos de 

interesse. 

Yoo et al. (2015), observaram que houve uma melhora significativa nas propriedades 

de detecção de dimetil-metil-fosfonato (substância utilizada em guerras químicas) pelos 

sensores quando estes foram combinados de dois constituintes a PANI e os MWCNT_COOH. 

Este comportamento do sensor se deve pelo fato de que o transporte de portadores de carga é 

realizado de maneira muito rápida pelos MWCNTs e a PANI haje como um bom coletor de 

carga, sendo assim um complementa o outro, gerando uma combinação efetiva que resulta em 

detecções mais eficientes. Nos nanocompósitos a estrutura é composta, o grande espaço vazio 

entre os MWCNT_COOH adjacentes é preenchido com a PANI, aumentando a condução de 

corrente e diminuindo a barreira de energia para o transporte de carga através dos 

MWCNT_COOH. 

Pode-se dizer que os limites de detecção e sensitividades encontrados são bastante 

relevantes visto que, os sensores conseguiram detectar o mínimo dos compostos voláteis 

presentes. Quando comparado a outro estudo da literatura como nos estudos de Pham; Kim 

(2016) utilizando sensor de hidrogênio com filme de nanofibras de Pani obtida através da 
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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, os resultados 

confirmam que os resultados deste estudo foram bastante promissores, visto que se encontram 

na unidade de ppb. 

 

5.3.3 Reversibilidade  

 

Em relação a reversibilidade todos os sensores demonstraram reversibilidades acima 

de 99 %, após 6 ciclos de exposição a concentração de 4,0 ppm de OEC (Figura 27 (a)), EUG 

(Figura 27 (b)) e ACET.EUG ((Figura 27 (c)).  

 

Figura 27 - Reversibilidade dos sensores de gases expostos ao (a) OEC, (b) EUG, (c) 

ACET.EUG. 

 

Fonte: O autor (2019). 
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A reversibilidade é a capacidade dos sensores em voltarem ao seu estado inicial depois 

de expostos a um determinado gás (STEFFENS et al., 2009), por isso é um dos parâmetros 

mais importantes na avaliação do desempenho dos sensores de gases. Sendo que foi 

observada uma excelente reversibilidade dos sensores de gases para ambos nanocompósitos 

utilizados (PANI/MWCNT_COOH, PANI/GO) nas camadas sensoras, independente do 

dopante utilizado (HCl, CSA, DBSA). Os filmes sensitivos sofreram portanto uma mudança 

física e/ou química reversível em todos os ciclos avaliados (ARSHAK et al., 2004). 

Os resultados de reversibilidade encontrados indicam que os sensores desenvolvidos 

neste trabalho apresentaram reversibilidades bastante satisfatórias, sendo que não houve 

perdas do sinal elétrico durante os sucessivos ciclos realizados, para todos os sensores 

testados, demonstrando que um mesmo sensor pode ser utilizado de forma consecutiva pois 

tiveram uma recuperação completa da linha de base após detecção de OEC, EUG e ACET. 

EUG. 

 

5.3.4 Tempo de resposta e tempo de retorno  

 

O tempo de resposta e tempo de retorno são dois fatores de grandezas importantes para 

os sensores de gases (LIU et al., 2015) e são utilizados para definir a velocidade de resposta à 

um determinado analito. O tempo de resposta, mais especificadamente, é definido como o 

tempo necessário para que um sensor atinja 90 % da resposta total do sinal, como a tensão 

após a exposição ao gás alvo. Já o tempo de retorno é definido como o tempo necessário para 

um sensor retornar a 90 % do sinal de linha de base, ou seja, 10 % da tensão inicial, original 

após a remoção do analito analisado (ARAFAT et al., 2012). 

O tempo de resposta e tempo de retorno foram avaliados para a concentração de 

4,0 ppm e são apresentados na Tabela 8. Como pode ser visto para todos os sensores nos 3 

analitos detectados, os sensores se mostraram rápidos na detecção, assim como na 

recuperação/retorno do sinal.  

Assim como nas caracterizações anteriores de sensitividade e limite de detecção o 

tempo de resposta e tempo de retorno foram melhores para os sensores que utilizaram o 

dopante DBSA. Segundo Rañola; Santiago; Sevilla (2016) a resposta da matriz de sensores é 

influenciada pelo dopante utilizado e eles tem efeito sobre a condutividade e 

consequentemente sobre a sensitividade do polímero em relação à amostra. A estrutura do 

dopante pode controlar a difusão dos compostos voláteis no interior do filme dos polímeros, 

interferindo diretamente nos tempos de resposta e tempos de retorno. 
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Tabela 8 - Tempo de resposta (T.Resp) e tempo de retorno (T.Ret) dos diferentes sensores de 

gases na detecção de 4,0 ppm de OEC, EUG e ACET.EUG.  

Sensores 
OEC EUG ACET.EUG 

T.Resp (s) T.Ret (s) T.Resp (s) T.Ret (s) T.Resp (s) T.Ret (s) 

S1 11,09 94,73 13,26 106,29 9,84 101,04 

S2 10,33 80,79 12,75 100,97 9,16 98,70 

S3 9,73 78,80 10,68 91,09 7,32 87,70 

S4 8,46 64,66 9,14 89,69 7,09 86,63 

S5 7,24 30,99 7,97 85,26 5,87 74,54 

S6 6,91 23,30 7,44 82,12 5,39 60,00 
S1 (PANI/MWCNT_COOH-HCl); S2 (PANI/GO-HCl); S3 (PANI/MWCNT_COOH-CSA); S4 (PANI/GO-

CSA); S5 (PANI/MWCNT_COOH-DBSA) e S6 (PANI/GO-DBSA) 
 

Fonte: O autor (2019). 

  

As características de tempo de resposta e retorno dos sensores de nanocompósitos 

apresentaram bons resultados, com tempos de resposta variando de 5,39 - 13,26 s e tempos de 

retorno variando de 23,30 – 106,29 s. Tais resultados estão de acordo com estudos de Roy et 

al. (2018), utilizando PANI/MWCNT_COOH sintetizado através de um processo de 

polimerização química oxidativa in situ na detecção de CO, onde obtiveram um tempo de 

resposta de 105 s na presença de 500 ppm de CO e um tempo de retorno de 210 s, se 

comparado aos resultados encontrados neste estudo, considerando o sensor S1 

(PANI/MWCNT_COOH), o qual apresentou os maior tempo de resposta (13,26 s) e 

recuperação (106,29 s). Wei et al. (2017), utilizando sensores de amônia fabricados com 

nanocompósito de PANI/GO obtiveram um tempo de resposta de 61 s e um tempo de retorno 

de 10 s na detecção de amônia na concentração de 50 ppm. Pode-se dizer os filmes fabricados 

neste estudo obtiveram ótimos resultados. 

Pandey (2016) relata em seu estudo que a PANI quando funcionalizada ou incorporada 

com compostos a base de carbono melhoram os tempos de respostas dos sensores, 

aumentando a relação superfície-volume se comparado a sensores baseados em filmes de 

PANI pura. O uso de nanomateriais como o MWCNT_COOH e GO aumenta a 

permeabilidade das fibras do filme, permitindo com que as moléculas do gás alvo entrem em 

contato rapidamente, com as fibras do filme sensor, devido a maior mobilidade de transporte e 

pela rápida difusão através dos canais, diminuindo consequentemente o tempo de resposta e 

retorno e aumentando a sensibilidade (ZHANG et al., 2019). 

Filmes de nanofibras têm uma estrutura porosa com uma rede tridimensional 

interconectada de fibras com pequenos diâmetros. A estrutura porosa permite a fácil difusão 
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de gases para dentro e para fora do filme, diâmetros de fibras pequenas levam à uma rápida 

difusão, esta alta área de superfície das nanofibras também podem levar a tempos de resposta 

mais rápidos e melhores sensitividades em relação a filmes convencionais de PANI (VIRJI et 

al., 2004). 

De acordo com Bai; Shi (2007), partículas menores apresentam maiores superfícies de 

contato e maiores número de sítios ativos disponíveis. Isso reduz consequentemente o tempo 

necessário para a interação entre as moléculas do analito e a superfície do sensor. A estrutura 

porosa permite a fácil difusão de gases para dentro e para fora do filme, diâmetros de fibras 

pequenas levam à uma rápida difusão, esta alta área de superfície das nanofibras também 

levam a tempos de resposta mais rápidos e melhores sensitividades em relação a filmes 

convencionais de PANI (VIRJI et al., 2004).  

Os bons resultados de tempo de resposta e retorno são consequência também da 

morfologia e obtida para estes filmes que utilizam MWCNT_COOH e GO como pode ser 

visto na caracterização morfológica (AFM) da superfície do sensores, os quais demostraram 

serem filmes finos, bastante rugosos e homogêneos, resultando em sensores com tempos de 

respostas e retorno mais rápidos. 

 

5.3.5 Histerese  

 

A histerese dos sensores foi avaliada submetendo-se um mesmo sensor a ciclos de 

aumento e diminuição de concentração (0 ppm 5,2 ppm e 5,2 ppm0 ppm) de OEC, este teste 

foi realizado para os 6 diferentes sensores utilizados no sistema do nariz eletrônico. Os valores de 

histerese foram determinados por meio da diferença do valor médio a cada concentração, 

avaliados de forma ascendente e descendente, sendo que obteve-se um valor médio de histerese 

para cada sensor (Figura 28). 

Pode-se observar por meio da Figura 28, que a histerese não foi influenciada pelo tipo de 

dopante, nem pelo nanomaterial utilizado. Para todos os sensores a histerese encontrada foi bem 

baixa, menor que 1,1 %, sendo menor para o HCl seguido do CSA e DBSA. de uma maneira geral 

os sensores apresentaram praticamente o mesmo percurso de subida como de descida nas 

concentrações, independente da ordem dos estímulos exibiram variações mínimas, vale ressaltar 

que histereses menores que 2 % são consideradas adequadas segundo Singamaneni et al. (2008).  

A histerese é provocada após ocorrer a sorção e penetração das moléculas do analito no 

filme, causando um inchamento do mesmo, durante o processo de dessorção algumas moléculas 

ficam retidas gerando assim a histerese (YU et al., 2019). 
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Figura 28 – Resposta da histerese (a) curvas em fluxo ascendente e descendentes e (b) valores 

médios de histerese para os 6 sensores utilizados na detecção do OEC. 

 
S1 (PANI/MWCNT_COOH-HCl); S2 (PANI/GO-HCl); S3 (PANI/MWCNT_COOH-CSA); S4 (PANI/GO-

CSA); S5 (PANI/MWCNT_COOH-DBSA) e S6 (PANI/GO-DBSA) 
 

Fonte: O autor (2019). 

 

A PANI é conhecida por possuir histerese, a qual pode estar relacionada ao nível de 

dopagem deste polímero, essa histerese aparente poderia estar relacionada ao “efeito memória” 

dos sensores durante as análises, atribuído aos relaxamentos estruturais dos polímeros condutores. 

Outro fator que implica no aumento da histerese é a espessura do filme, pela razão das 

discrepâncias nas taxas de absorção e dessorção, ou também pela porosidade do filme, que facilita 

o processo de absorção devido a uma grande área de superfície, tornando o processo de dessorção 

um pouco trabalhoso (SONG; CHOI, 2013; TIGGEMANN et al., 2016).  

 

5.3.6 Adulteração do OEC 

 

A análise de detecção da adulteração do OEC foi realizada com diferentes 

porcentagens (0; 3; 6; 12; 25; 50; 75 e 100 %) de vaselina, vale ressaltar que 0 % significa só 

OEC puro na concentração de 4 ppm e 100 % seria só vaselina pura. Os sensores foram 

expostos em ciclos alternados de ar e OEC adulterado em ordem decrescente de adição de 

vaselina como pode ser visto na Figura 29. A temperatura e umidade foram monitoradas 

durante o experimento, tendo apresentado uma temperatura de 45°C (±1) e uma umidade de 

30°% (±3). 

Pode-se observar pela Figura 29, que a vaselina quando inserida na porcentagem de 

100 % na câmara de amostragem não provocou nenhuma resposta de tensão para os diferentes 

sensores, sendo que os valores permaneceram os mesmos da LB. Este fato pode ser explicado 
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pela vaselina ser um óleo mineral inodoro, composto por uma mistura de hidrocarbonetos 

saturados (alcanos, cicloalcanos) e hidrocarbonetos aromáticos entre C15 e C50 (SPEIGHT, 

2002; POCHIVALOV et al., 2018), que não apresentam liberação de compostos voláteis. 

Pode-se dizer que a vaselina agiu como um agente diluente do OEC, sendo por esta razão que 

a mesma é comumente utilizada na adulteração dos OE (SKARIA, 2007). 

 

Figura 29 - Resposta do arranjo de sensores de gases do nariz eletrônico expostos a diferentes 

concentrações de OEC adulterado. 
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Fonte: O autor (2019). 

 

A partir da porcentagem de adulteração de 75 % até 0 %, houve um aumento da tensão 

indicando a detecção dos compostos voláteis do OEC. Conforme foi diminuindo a 

porcentagem de adulterante e aumentada a concentração de OEC, a tensão aumentou 

progressivamente, indicando que uma maior concentração de OEC estava presente na 
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amostra. Foi possível verificar também que durante todos os ciclos de detecção realizados 

alternadamente em ar e OEC adulterado com vaselina, os sensores não saturaram, retornando 

a tensão inicial de LB. O arranjo de sensores foi capaz de distinguir todas as porcentagens de 

vaselina adicionadas no OEC, assim como o OEC de cravo puro na concentração de 4,0 ppm 

(0 % de vaselina), apresentando assim respostas distintas. 

Sudarmaji et al. (2018), ressalta que um dos atributos mais importantes para indicar a 

qualidade do OE é o teor e quantidade de gases e voláteis. A qualidade dos mesmos é difícil 

de ser avaliada e monitorada pois pode variar devido a vários fatores tais como: genética, 

variação e condições de plantio para colheita, processamento de destilação, embalagem, 

armazenamento, manuseio, assim como adição de outros constituintes (SUDARMAJI et al., 

2018). 

Russo et al. (2012) reiteram a ideia menciona por Sudarmaji et al. (2018), afirmando 

que a qualidade de um OE é determinada pela sua composição e pelos seus aromas, sendo que 

o nariz eletrônico vem se mostrando como uma técnica capaz de fornecer respostas rápidas e 

confiáveis. Em seu estudo os sensores de semicondutores de óxido de metal conseguiram 

dicriminar óleos essenciais de bergamota obtidos por diferentes métodos de extração, de 

diferentes cultivares; diferentes locais de produção e de óleos essenciais sintéticos, podendo 

representar a base para futuras abordagens na indústria de produção de OE, bem como na 

indústria de perfumes e outras. 

Nos estudos de Gorji-Chakespari et al. (2017) também é relatado que o nariz 

eletrônico é uma ferramenta útil para detecção de óleos, sendo que autores utilizaram um 

nariz eletrônico composto de sensores semicondutores de óxido de metal para a detecção de 

óleo de rosa damascena. O sistema foi capaz de discriminar os diferentes genótipos das rosa, 

demonstrando ser uma técnica útil, precisa, de fácil utilização, de resposta rápida, com baixo 

custo e adaptável a tempo real tanto para análises de laboratório, operação a campo como para 

a indústria, a fim de garantir a autenticidade e qualidade destes óleos. 

 

5.4 Discriminação da resposta para OEC, EUG e ACET.EUG 

 

Para melhor ilustrar a capacidade de discriminação dos dados obtidos com o sistema 

de nariz eletrônico na detecção de diferentes concentrações de OEC, EUG e ACET. EUG, os 

valores de tensões máximas de cada unidade sensorial (S1, S2, S3, S4, S5, S6) foram 

analisadas utilizando as técnicas de visualização de informação PCA e IDMAP para que 
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assim pudesse ser projetado um novo conjunto de dados em um plano 2D como pode ser 

visualizado na Figura 30.  

A Figura 30a mostra o IDMAP, onde cada valor de tensão das seis unidades sensoriais 

foram convertidas para um ponto (colorido). Os dados confirmam que o nariz eletrônico foi 

eficaz para detectar as diferentes porcentagens das diferentes amostras, com um coeficiente de 

silhueta de 0,91, de acordo com Rousseeuw (1987), o que leva a afirmar que houve uma forte 

discriminação das amostras.  

 

Figura 30 - (a) IDMAP e (b) PCA das respostas de tensão dos 6 sensores na detecção das 

diferentes porcentagens de OEC, EUG e ACET. EUG e (c) construção da curva analítica com 

o primeiro componente principal.  

 

Fonte: O autor (2020). 

 

 

Para a discriminação utilizando o método de PCA, verifica-se (Figura 30 b) que houve 

uma ótima discriminação do OEC, EUC e ACET. EUG pela distribuição nos diferentes 

quadrantes do plano. Esta discriminação pode ser comprovada e explicada pelo somatório das 

duas componentes principais (PC1+PC2) que representam a quantidade total de informação 

disponibilizada no gráfico, sendo que o resultado encontrado do somatório foi de 99,46 %. É 

interessante notar que cada amostra ficou disposta em diferentes regiões da segunda 

componente principal, onde o ACET.EUG esta demonstrado no quadrante superior, o OEC na 

região central e o EUG no quadrante inferior do gráfico. Além disso, o nariz eletrônico foi 
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capaz de discriminar os óleos em diferentes concentrações (0 a 5,2 ppm) aumentando o valor 

de PC1 linearmente com a concentração, conforme mostrado na Figura 30c.  

O uso de métodos de visualização de informações para análise de dados de detecção 

são considerados muito importantes, pois permitem a distinção das amostras (BRAUNGER et 

al., 2017). Ambas técnicas demostraram forte capacidade de discriminação dos três 

constituintes analisados (OEC, EUG, ACET. EUG), assim como na discriminação das 

diferentes concentrações utilizadas, sendo que o PCA, por ser uma técnica linear, conseguiu 

uma maior representatividade dos dados; pelo fato de que os dados apresentarem um 

comportamento linear em função da concentração. 

 

5.5 Discriminação da resposta para OEC e OEC adulterado 

 

Os dados obtidos na detecção pelo nariz eletrônico das diferentes porcentagens (0; 3; 

6; 12; 25; 50; 75; 100 %) de adulteração do OEC utilizando vaselina foram submetidos as 

técnicas de visualização de informação PCA e IDMAP. A Figura 31 mostra os gráficos que 

demonstram a ótima discriminação dos dados tanto para a técnica linear PCA (Figura 31a), 

como para a técnica não linear IDMAP (Figura 31b).  

 

Figura 31 - (a) IDMAP e (b) PCA das respostas de tensão dos 6 sensores na detecção das 

diferentes porcentagens de adulteração do OEC.  

 

Fonte: O autor (2020). 

Neste caso o coeficiente de silhueta calculado para o gráfico de IDMAP foi de 0,93, de 

acordo com Rousseeuw (1987), e o total de informação representado pelo gráfico de PCA foi 

de 99,81 %. Entretanto neste caso o PC1 possui maior quantidade de informação (99,25 %), e, 
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portanto, a análise de detecção da adulteração do OEC deve ser baseada neste eixo, embora 

pequena, a contribuição da PC2 (0,56 %)  deve considerada para análise.  

Pelo PCA, pode-se observar que a adulteração do OEC é percebida pela mudança de 

quadrantes da segunda componente principal, ou seja, amostras de OEC adulteradas com 

vaselina encontram-se no quadrante superior, enquanto que a vaselina pura se localiza no 

quadrante inferior (oposto). 

Observa-se também que a concentração de 4 ppm do OEC puro, assim como quando 

esta é utilizada na adulteração do OEC (indicada na Figura 31 como 0 % de vaselina) os 

pontos do OEC puro e OEC adulterado ficam próximas, pois trata-se da mesma concentração. 

Tanto para o PCA como para o IDMAP fica claro que os sensores conseguiram discriminar as 

diferentes porcentagens de vaselina adicionada ao OEC.  

Rañola; Santiago; Sevilla (2016), utilizando sensores de quimiresistores baseados com 

camada sensitiva de diferentes polímeros condutores na detecção de diferentes tipos de óleo 

de coco (óleo de coco virgem, óleo de coco refinado, branqueado e desodorizado; óleo de 

coco virgem aromatizado, óleo de coco virgem caseiro e óleo de coco virgem rançoso), 

encontraram respostas com diferentes sinais para todos os sensores poliméricos, sendo estas 

respostas reversíveis, repetíveis e com um bom tempo de resposta. As técnicas 

quimiométricas como PCA e análise de agrupamento revelaram agrupamentos distintos para 

os diferentes óleos de coco, um fator que explica estes agrupamentos das amostras é a 

influência dos dopantes utilizados nos polímeros. Os autores relatam também a importância 

das análises multidimensionais como uma análise exploratória que reduz o número de 

variáveis, gerando um gráfico de pontuação de fácil visualização. 

Salienta-se ainda que, as projeções multidimensional de IDMAP e PCA para análise 

dos dados de detecção do OEC puro demonstraram discriminação do OEC adulterado, sendo 

que as amostras ficaram bem distintas nos quadrantes, indicando serem métodos válidos para 

promoverem uma melhor visualização dos dados. 
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6 CONCLUSÕES 

 

A análise cromatográfica do OEC apontou o eugenol (68,30 %) como componente 

majoritário, seguido pelo β - cariofileno (21,95 %), e acetato de eugenila (06,12 %). 

Os filmes sensores de nanocompósitos poliméricos (PANI/MWCNT_COOH e 

PANI/GO) utilizando 3 diferentes dopantes permitiram identificação dos grupos funcionais, 

que confirmaram a estrutura molecular características dos materiais, sendo que para todos os 

sensores a PANI se encontrava em sua forma dopada, condutora e semicristalina. A 

morfologia predominante foi tubular para os filmes de PANI/MWCNT_COOH, com uma 

espessura variando de 2,60 a 4,42 nm, uma morfologia mais plana para a PANI/GO foi com 

espessura de 2,80 - 5,61 nm foi encontrada. A análise térmica demonstrou que os filmes que 

utilizam dopante HCl e CSA são mais termicamente estáveis. A maior área superficial 

encontrada foi para os MWCNT_COOH, porém quando levado em consideração o tamanho 

de poro os filmes de GO que tiveram os maiores valores.  

Os resultados encontrados comprovaram que o nariz eletrônico foi eficiente na 

determinação de OEC, EUG e ACET.EUG, apresentando distinção entre as concentrações 

avaliadas, assim como uma boa sensitividade e limite de detecção, com baixos tempos de 

resposta (menores que 13,26 s) e retorno (menores que 106,3 s), histerese menor que 2 %, 

reversibilidade média acima de 99 %. 

O IDMAP e a PCA utilizadas como métodos de visualização de informações das 

respostas obtidas das detecção com o uso do nariz eletrônico mostraram uma boa 

discriminação das diferentes concentrações e compostos de OEC, EUG e ACET.EUG 

apresentando um coeficiente de silhueta de 0,91, sendo que para o PCA foi reportada uma 

discriminação de 99,46 %. A adulteração do OEC com diferentes porcentagens de vaselina 

também foram muito bem discriminadas (IDMAP, coeficiente de silhueta de 0,91 e PCA, 

PC1+PC2 = 99,81 %). 

Os resultados, são bastante promissores, uma vez que os sensores obtidos parecem ser 

aptos para uso no nariz eletrônico aplicado na detecção do OEC, EUG, ACET.EUG e OEC 

adulterado, assim como muitas outras áreas, tais como na indústria de alimentos, química, 

farmacéutica, controle ambiental, diagnóstico médico, dentre outros, reduzindo assim tempo 

de análise e custos. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

A seguir são apresentadas sugestões de trabalhos futuros relacionadas a aplicação de 

nariz eletrônico composto de sensores de gases poliméricos. 

 Desenvolvimento de diferentes métodos de polimerização, utilizando diferentes 

polímeros e materiais para confecção das camadas sensoras; 

 Avaliar diferentes substratos (vidro, politereftalato de etileno(PET)) para a confecção 

dos sensores; 

 Analisar o efeito de outros ácidos de dopagem (ácido sulfúrico (H2SO4), ácido nítrico 

(HNO3); 

 Caracterizar os sensores de gases com filme de PANI empregando diferentes 

configurações de eletrodo; 

 Avaliar diferentes óleos e adulterantes quanto a detecção pelo uso do nariz eletrônico; 

 Avaliar a capacidade de detecção do nariz eletrônico a produtos alimentícios, 

farmacêuticos, químicos, controle ambiental, diagnóstico de cânceres , dentre outros 

compostos; 

 Validar os dados experimentais utilizando um método supervisionado para validação 

dos resultados. 
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APÊNDICE A – Curvas de calibração da concentração versus tensão e equações lineares 

dos 6 sensores na resposta de detecção de (a) OEC, (b) EUG e (c) ACET.EUG. 
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S1     y = 33,67x - 4,77     R = 0,99

S2     y = 37,1x - 0,83 R = 0,99

S3     y = 45,79x -7,37 R = 0,99

S4     y = 46,28x + 0,61    R = 0,99
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ANEXO A – Ficha técnica do OEC da marca Ferquima 

 

 

 

Lote: 213 CAS Number: 8000-34-8 

Fabricação: Julho/2018 Validade: Julho/2020 

 

Itens Controlados Resultados Especificações 

Aparência Líquido Líquido 

Cor Amarelo Amarelo Palha a Castanho 

Impurezas Isento Isento 

Odor Típico - Spice Típico - Spice 

Densidade (20oC) 1,040 1,020 – 1,060 

Índice de Refração (20oC) 1,530 1,527 – 1,540 

Data da Análise 06/09/2018  
Resultado Aprovado 

Origem Brasil 

Extração Destilação a vapor dos botões 

Principais componentes 

(valores aproximados) 

Eugenol = 68% Acetato Eugenila = 5% 

Beta-cariofileno = 25% Alfa-humuleno = 3% 
Obs.: não contem OGM nem foi utilizado para teste em animais. 
 

Recomendações Especiais 

Manuseio Perigos mínimos, máscara e luvas recomendável. 

Não ingerir. Evitar contato com a pele, olhos e mucosa. Se isso ocorrer, lavar imediatamente com água 

límpida em abundância. Pode causar irritação à pele sensível 

Em caso de derramamento, absorver o material derramado com material absorvente (areia, terra). 

Incêndio Caso haja fogo, utilizar extintor de pó químico seco e água em forma de neblina, não utilizando jatos de 

água para não espalhar o produto. 
Explosividade Nenhum perigo em condições normais. 

Uso Este produto destina-se ao uso profissional / industrial e como é elaborado a partir de substâncias 

naturais pode apresentar pequenas variações de cor e cromatografia sem causar 
qualquer problema na performance do produto. 

Armazenamento Armazenar em local seco, longe de umidade e do calor, protegido da luz, em recipiente original bem 
vedado. Não reutilizar a embalagem vazia. 

Transporte Número de risco:90 / Número da ONU:3082 / Classe ou Subclasse de risco: 9 / Descrição da classe ou 
subclasse: Substâncias perigosas diversas / Grupo de Embalagem: III 

As informações contidas nesta publicação representam o melhor de nosso conhecimento. 

Entretanto, nada aqui mencionado deve ser entendido como garantia de uso. Os consumidores 

devem efetuar seus próprios ensaios para determinar a viabilidade da aplicação. 
 

Engenheira Química Responsável: Alice Lasthaus CRQ: IV 04330754 

LAUDO TÉCNICO 

Óleo Essencial de Cravo Botão 

(Eugenia caryophyllus) 


