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RESUMO: O 6leo de coco vem sendo muito estudado por ser considerado
um alimento rico em nutrientes com diversos beneficios. Com estas boas
perspectivas de mercado para esse 6leo, busca-se cada vez mais atender o
padrao de qualidade das industrias. Métodos ndo convencionais, como nariz
eletronico, vém sendo utilizados para o controle de qualidade desses 6leos,
por possuirem respostas rapidas, baixo custo e facilidade de uso. Desta forma,
o presente trabalho teve como objetivo a aplicagdo de nariz eletronico para
deteccdo de 6leo de coco (com e sem solvente) e caracterizagdo com o uso
de cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massas (GC-MS). Os
0leos de coco caracterizados mostraram compostos por acidos graxos satura-
dos e insaturados. Os sensores com filme de polianilina (PAni) em sua forma
condutora foram confirmados pelas analises de ultravioleta visivel (UV-vis)
e difratometria de raios X (DRX). O nariz eletronico foi capaz de diferenciar
o 6leo de coco obtido pelas diferentes técnicas de extragdo. Os resultados
obtidos demonstram boas perspectivas do uso de nariz eletronico na detec¢ao
de volateis em 0leos.

Palavras-chave: Oleo de Coco. Sensores. Polianilina. Nariz Eletronico.

PERSPECTIVA, Erechim. v. 43, n.163, p. 07-16, setembro/2019 7



Elisiane Galvagni - Adriana Marcia Graboski - Sandra Cristina Ballen - Rosangela Assis Jacques - William Ferreira Alves - Juliana Steffens - Clarice Steffens

ABSTRACT: Coconut oil has been widely studied because it is considered
a nutrient rich with several benefits. With these good market prospects for
this oil, it is increasingly sought to meet the quality standard of the industries.
Unconventional methods, such as electronic nose, have been used to control the
quality of these oils because they bring fast answers, low cost and ease of use.
In this way, the present work had the objective of applying an electronic nose
for detection the coconut oil (with and without solvent) and characterization
with gas chromatography coupled to mass spectroscopy (GC-MS). Coconut
oils showed saturated and unsaturated fatty acid compounds. The sensors
with polyaniline film (PAni) in their conductive form were confirmed by the
analysis of visible ultraviolet (UV-vis) and X-ray diffraction (XRD). The
electronic nose was able to differentiate the coconut oil obtained by different
extraction techniques. The results obtained demonstrate good prospects of the
use of electronic nose in the detection of volatiles in oils.

Keywords: Coconut Oil. Sensors. Polyaniline. Electronic Nose.

Introducgao

Os oleos extraidos de folhas, cascas
ou sementes sao misturas complexas de
substancias volateis, apresentam ricas pro-
priedades em suas composi¢des quimicas e
uma variedade de aplicagdes em alimentos,
cosméticos, fitocosméticos, sabonetes, etc.
(ALVES et al., 2015).

Visto a gama de utilizagdo dos frutos da
Amazonia, especialmente para produgio de
6leos, torna-se relevante a preocupagdo em
desenvolver pesquisas aplicadas que garan-
tam embasamento cientifico na defesa da qua-
lidade destes produtos naturais provenientes
da floresta amazonica. Este patrimonio social,
cultural e econémico ¢ de valor inestimavel
¢ demanda iniciativas cientificas urgentes.
Além disso, representam também um grande
potencial econdmico, trazendo alternati-
vas de diversificacdo de producdo e renda
complementar para as familias extrativistas,
destacando-se a produgdo de dleo de coco
(SOUZA et al., 2010).

O dleo de coco esta emergindo como um
alimento funcional por ser composto por um
alto teor de acidos graxos de cadeia média,
como o acido laurico, além de apresentar
compostos fenodlicos e antioxidantes. Sendo
que seu consumo melhora significativamente
a saude por possuir propriedades anti-infla-
matoérias, antioxidantes, antimicrobianas,
hepatoprotetores, antivirais, antidiabéticos,
anticaries, antitrombotico. Sendo muito utili-
zado na medicina, na industria de alimentos,
cosmética e farmacéutica (DEBMANDAL;
MANDAL, 2011; FAMUREWA et al., 2017).

Considerando o fato de que na produgio
extrativista nao ha qualquer preocupagdo com
as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de
coco, nem dados experimentais que acom-
panhem o método de extragdo dos mesmos,
além de variagdes sazonais e condigdes de
armazenamento, isso resulta em qualidade
e caracteristicas sensoriais variaveis desse
oleo. O desenvolvimento de um método
capaz de avaliar a influéncia do processo de
extracao, das variagdes sazonais e das condi-
¢oes de armazenamento na qualidade desse
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oleo se faz necessario (APARECIDA; MO-
RAIS, 2009). Neste contexto, uma alternativa
¢ a utilizagdo de uma técnica conhecida como
nariz eletrénico, a qual vem se mostrando
promissora no controle de qualidade de 6leos.

O nariz eletronico ¢ um método que vem
sendo usado para deteccdo e identificagdo
de compostos volateis em 6leos. O sistema
utiliza eletrodos recobertos por uma camada
ativa (polimeros, por exemplo), que irdo inte-
ragir com os compostos volateis, gerando um
determinado padrao de respostas para cada
amostra que ¢ exibido em um computador,
o qual, entdo, fara a memorizagao do padrao
de resposta elétrica caracteristico a cada tipo
de amostra. Assim, sendo possivel ser apli-
cado para detec¢ao de mudangas no: tipo de
extragdo, armazenamento e variagdo sazonal
dos 6leos extraidos, o que seria interessante ja
que assim se obteria um processo de controle
da qualidade e padronizagdo desses oleos
(ASIKIN et al., 2015; HADDI et al., 2013).

Desse modo, este trabalho teve como prin-
cipal objetivo a aplicagdo de nariz eletronico
para detecgdo de 6leo de coco utilizando
diferentes técnicas de extragdao (com e sem
solvente) e posterior caracterizagdo com o
uso da técnica de cromatografia gasosa aco-
plada a espectroscopia de massas (GC-MS).

Material e Métodos

Extrac&do do dleo de coco

a) Extragdo do 6leo de coco sem o uso de
solvente

As amostras de coco foram extraidas de
frutos da regido do Vale do Jurud/Amazonia
e foram fornecidas por meio de parceira es-
tabelecida com o Prof. Dr. William Ferreira
Alves, da UFAC (Universidade Federal do
Acre). Os frutos foram coletados por familias
e comunidades extrativistas da regido do vale
do Jurud, sendo que eram coletados na flores-
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ta sem a destruig@o das arvores nativas, sem
alteragdo do habitat natural. Apos a coleta,
os frutos eram selecionados, descascados e
levados a “estufas caseiras” (forno a géas Ve-
nax com volume de 45L, 1000W), mantidas
em temperatura de 35 a 45 °C por dois dias
para evitar a degradagdo por fungos.

Apos a secagem, os frutos eram coloca-
dos em panelas com 4gua e mantidos sobre
aquecimento até a ebuli¢do por 2 a 3h. Depois
deste periodo, o 0leo vegetal era retirado
por diferenga de densidade entre a agua e o
oleo e entdo era armazenado em recipientes
protegido da luz e da umidade.

b) Extragdo do 6leo de coco com o uso de
solvente

Para a realizagdo do processo de extragao,
primeiramente foi montado um aparato expe-
rimental do tipo Soxhlet contendo um: tubo
condensador, tubo extrator, cartucho onde
a amostra era acondicionada, sifdo, balao
de vidro com pedras de porcelana, manta
de aquecimento e duas mangueiras, ligada
a um suporte universal de resfriamento de
agua para condensagdo do solvente. Apos a
montagem do sistema de extragdo, preparou-
-se um cartucho de celulose onde foi inserida
uma quantidade de 13,054 g de coco ralado
comercial (Sococo). Apos ter sido prepa-
rado, o cartucho foi acondicionado dentro
do Soxhlet, adicionado 150 mL de hexano
(cinética 95 % de pureza) ao baldo de vidro
até ser observado o retorno do solvente para o
baldo. A circulagdo de 4gua foi ligada a fim de
condensar o solvente e evitar que ocorresse
perda do mesmo. O sistema de aquecimento
foi acionado, mantendo-se sempre o refluxo,
deixando o solvente sifonar até que a solugao
no corpo extrator causasse trés sifonagdes, ou
seja, trés voltas. Apods a extragdo, o solvente
foi eliminado por meio de rotaevaporador
acoplado a uma bomba de vacuo (Tecnal
TE-058). O 6leo obtido foi armazenado em
frasco ambar a temperatura ambiente.
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Avaliagcdo da composicéo do oleo
utilizando cromatografia gasosa
acoplada ao espectrémetro de massa
(GC-MS)

A composicao do 6leo de coco (com e sem
solvente) foi realizada pelo uso da técnica de
GC-MS. O cromatografo gasoso ¢ acoplado
ao detector seletivo de massa (Shimadzu,
modelo: GC-2010 Plus), equipado com
uma coluna polar Rtx-Wax Restek (30 m de
comprimento x 0,25 mm de didmetro inter-
no x 0,25 mm de espessura), com detector
de ionizagdo de chama. A programacao de
temperatura utilizada foi de 80°C (5 min),
80°C-200°C (20°/min); 200°C (5 min),
200°C-230° (5°/min), 230°C (10 min), tem-
peratura do injetor 250°C, detector a 275°C,
modo de injecao split, razdo de split 50:1. O
gas hidrogénio (56 kPa) foi usado como gas
de arraste. Um volume de 0,4 uL de o6leo
diluido em diclorometano (1:10) foi injetado
no GC-MS.

Nariz Eletrénico

Desenvolvimento dos sensores com filme de
Pani

Primeiramente, foram elaborados os
eletrodos interdigitados a base de grafite,
segundo metodologia descrita por Steffens et
al. (2009), pelo uso da técnica de formagao
de trilhas, totalizando 22 trilhas. As mascaras
(linhas/area) usadas na técnica de formacao
de trilhas (Line Patterning) foram desenhadas
usando-se software convencional (Microsoft
PublisherTM e Microsoft PaintTM) e im-
pressas sobre um substrato de papel vegetal
utilizando-se uma impressora laser jet. Uma
dispersdo aquosa de grafite (Aquadag E,
Acheson Colloids Company) foi preparada
misturando-se grafite em agua Mili-Q na
propor¢ao 1:4 (massa/volume) sob agitacdo
magnética para posterior deposi¢do e reco-
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brimento das mascaras ja impressas sobre o
papel vegetal.

Posteriormente, realizou-se a formagao
da camada sensitiva sobre os eletrodos inter-
digitados de grafite. Para tanto, realizou-se
a sintese e deposicdo de polianilina (Pani)
de acordo com Steffens et al. (2009). Para
realizacao dessa sintese, 198 pL de anilina
(Sigma Aldrich 99,5 %), destilada a vacuo,
foram adicionados em 66 mL de HCI (1M)
(Merck 99 %) (Solucao A) e 0,498 g de per-
sulfato de amonio (Sigma-Aldrich, 98 %)
foram adicionados em 33 mL de HCI (1M)
(Solugao B). A Solucdo B foi adicionada
sobre a Solucdo A, sendo mantidas a 0°C por
100 min. Ap6s 100 min de reagdo, retirou-se
os sensores do béquer, lavando-os com HCl
(1M) em abundancia para retirada do excesso
de solugao de sintese e deposicao do filme de
Pani, sendo que, posteriormente, os sensores
eram acondicionados em dessecador a vacuo
até completa secagem.

Caracterizag¢do dos sensores com filme de
Pani

Realizou-se a analise de UV-Vis dos
filmes de Pani utilizando-se uma cubeta de
quartzo para as medidas. Os espectros foram
obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro
de UV-Vis da Agilent, modelo 8453E, na
faixa de comprimento de onda de 200 a
1000 nm (HOPKINS; RASMUSSEN; BA-
SHEER, 1996).

A difratometria de raios X foi realizada na
analise das amostras de Pani, apresentadas na
forma de po, sendo submetidas a um difrato-
metro convencional (Rigaku - Mini flex II),
operando na geometria convencional 2 theta,
sendo que o angulo da analise se estendeu
entre 1,35 a 70 graus, com as seguintes con-
di¢des de analise: velocidade de varredura:
5 segundos/passo, com incremento de 0,05;
utilizando um detector de cobre: 1,54 nm com
uma voltagem do detector de 30 mA.
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Obtenc¢do da resposta de detecgdo do dleo
de coco

O sistema de nariz eletrdnico era com-
posto de uma camara de amostragem com
volume de 1 L e uma abertura superior com
raio de 0,2 cm que permitia a entrada de ar
para que ocorresse a troca gasosa com o ar
de laboratorio, e dentro da camara havia um
suporte onde eram colocadas as amostras de
o6leo (= 3 mL), conforme reportado por Gra-
boski et al. (2017). Primeiramente, era obtida
uma linha de base: para isso era gerado um
fluxo de ar sintético (0,1 L/min) e coletada a
tensdo a cada 10 s durante 10 min. Posterior-
mente, eram adicionados 3 mL de 6leo (com
e sem solvente, os quais foram analisados
separadamente) e coletada a tensdo durante
10 min a cada 10 s, sendo novamente gerado
um fluxo de ar sintético para que os sensores
voltassem a seu valor inicial de linha de base
e coletada a tensdo por 10 min a cada 10 s.
Durante os experimentos, a temperatura e a
umidade dentro da cdmara foram monito-
radas a cada 10 s por um sensor comercial
(Sensirion Kit EK-H5, resolucao SHT2x).

As alteragdes de sinal de tensao da ca-
mada sensora do filme de Pani in situ eram
enviadas para um circuito de medigdo com-
posto por uma placa com fonte de alimenta-
¢ao, regulador de tensdo, divisor de tensao.
E, posteriormente, enviadas para o sistema
de aquisicao de dados (NOVUS, modelo
Field Logger) conectado a um computador
que gerava um arquivo de extensdo “txt”.
A partir deste arquivo era possivel construir
um grafico de tempo de resposta (s) versus
tensao elétrica (mV).

Resultados e Discussoes

Caracterizacao do 6leo de coco
utilizando GC-MS

GC-MS ¢ uma técnica amplamente uti-
lizada e poderosa que é capaz de separar e
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caracterizar os constituintes organicos mais
leves, mais volateis e menos polares de uma
mistura quimica. Esta técnica foi utilizada
para caracterizar a composi¢ao do 6leo de
coco extraido com e sem solvente para que,
posteriormente, pudessem ser escolhidos os
sensores adequados para compor o sistema
do nariz eletronico. A Tabela 1 demonstra
todos os compostos detectados na com-
posicao do 6leo de coco e seus tempos de
retengdo, area dos picos, nome e classe dos
compostos, formula, peso molecular (PM) e
indice de refragdo. Pode-se observar que os
acidos graxos saturados presentes no 0leo
de coco foram o caprilico, laurico, miristico,
palmitico e estedrico; e os insaturados fo-
ram oleico e linoleico. Os 6leos de coco
obtidos com ambos os métodos de extracdo
apresentam grande quantidade do acido
duodecanoico.

Tabela I - Identificagdo de componentes majoritarios
presentes nos dleos de coco com e sem solvente

Nome do composto Tempo de retencio Area

(min) (%)
Oleo de Coco com solvente
2-Dodeciclobutanona 2,61 28,69
Acido Miristico 4,36 1,80
Acido Duodecanoico 4,82 12,77
Acido Caprilico 13,55 5,59
Acido Duodecanoico 15,16 34,06
Acido Estearico 24,33 13,71
Outros - 3,38

Oleo de Coco sem solvente

Acido Caprilico 13,54 4,70
Acido Decanoico 21,15 4,10
Acido Duodecanoico 16,60 40,80
Acido Miristico 4,36 20,30
Acido Palmitico 36,96 12,3
Acido Oleico 13,77 9,90
Acido Linoleico 40,64 3,60
Outros - 4,30
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Os resultados encontrados no presente
estudo estdo de acordo com Araujo (2008),
descrevendo que no 6leo de coco os acidos
caprilico, caprico, miristico, palmitico, es-
tearico, oleico, linoleico e acido laurico sdo
encontrados. O autor também relata que me-
nores concentragdes de outros componentes
podem ser encontrados, como os monogli-
cerideos, diglicerideos, fosfatideos, ceras,
pigmentos e esterois.

Caracterizagao dos sensores
com filme de Pani utilizados no
nariz eletrénico

Os resultados de DRX das amostras de
Pani estdo mostrados na Figura 1. Pode-se ob-
servar que existem 4 picos de difracdo em 20
=09; 15; 21 e 25, os quais sdo caracteristicos
da Pani. Estudos da literatura relatam picos de
difracdo semelhantes aos encontrados no es-
tudo para a Pani (CHAUDHARI; KELKAR,
1996; MAZZEU et al., 2017; STEFFENS et
al., 2014; WAN; LI, 1999).

Figura 1 - DRX da amostra de Pani utilizada como camada
sensora
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A Pani ¢é considerada um polimero de
natureza semicristalina. A fase em que as
cadeias poliméricas sdo paralelas e ordenadas
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em uma matriz compacta ¢ a regido dos cris-
talitos, enquanto a fase em que as cadeias nao
sdo ordenadas e nao tém alinhamento paralelo
¢ aregido amorfa (MAZZEU etal.,2017). Os
picos de difragdo da Pani ocorreram entre 9°
€ 30°, o que se deve a periodicidade paralela
e perpendicular caracteristica da cadeia do
polimero (MOSTAFAEI; ZOLRIASATEIN,
2012).

O pico mais amplo em angulo de 260 em
torno de 25° sdo caracteristicas das distancias
de Van der Waals entre os anéis da Pani, indi-
cando dominio cristalino em comparagao ao
estado amorfo (PRIYANKA; DENKATESH,
2015); a fase cristalina pode também ser iden-
tificada pelo pico 21, ambos os picos sendo
caracteristicos da Pani dopada (GALIANI et
al., 2007; VARGAS et al., 2017)

Realizou-se a analise de UV-Vis para
verificar se a Pani encontravam-se no modo
dopado e condutivo para entdo serem utili-
zados na elaboracdo dos filmes sensitivos.
A Figura 2 mostra o espectro da Pani obtida
por sintese in situ.

Figura 2 - Espectros de absor¢ao no UV-Vis da Pani utiliza-
da como camada sensora nos sensores
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O espectro da Pani apresentado na Figura
2 apresentou um pico localizado na banda
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360 nm, que esta relacionada as transi¢des
eletronicas m-n* envolvendo os anéis benze-
noides e/ou quinoides (ALVES et al., 2013).
A forma condutora da Pani (sal esmeraldina)
possui 2 bandas de absor¢do caracteristicas
em torno de 420 nm e 800 nm devido a absor-
¢do do polaron formado na cadeia principal
da Pani (ALVES et al., 2013; GALIANI et
al., 2007; MANZOLI et al., 2011). Estas
duas bandas tipicas do estado condutor da
Pani, encontradas no espectro obtido deste
estudo, possuem um pequeno deslocamento
(445 nm e 850 nm) se comparado aos resul-
tados encontrados na literatura (BANERJEE;
SARMAH; KUMAR, 2009; MANZOLI et
al.,2011; MELAD; JARUR, 2016; PRIYAL;
MANJULA G, 2012).

Resposta do 6leo de coco utilizando
nariz eletrénico

A detecgdo dos compostos volateis pre-
sentes no 6leo de coco com e sem solvente foi
realizada utilizando sensores de gases confec-
cionados sobre eletrodos com substratos de
papel vegetal, utilizando Pani como camada
sensitiva. A resposta pode ser observada na
Figura 3.

Figura 3 - Resposta dos sensores de gases com filme de Pani
expostos aos 6leos de coco com e sem solvente
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A Figura 3 mostra a resposta dos sensores
de Pani na detecgao de 6leo de coco extraidos
por meio de dois diferentes métodos. Apds
realizada a linha de base por mais ou menos
10 min, exp0Os-se os sensores aos 6leos de
coco, quando se pdde observar que houve um
aumento significativo de tensdo, indicando
que houve deteccdo dos sensores. Pode-se
observar também que houve diferenca de
tensdo entre os dois tipos de dleos de coco,
reafirmando os resultados encontrados pelo
uso da técnica de cromatografia indicada na
Tabela 1, a qual também demonstrou dife-
ren¢a de composi¢cdo com o uso de diferentes
formas de extracdo do o6leo.

A temperatura durante o processo de
detecgdo foi de 32,12 (£1,91) e a umidade
de 49,60 (£ 1,11). Estes pardmetros devem
ser monitorados, pois podem influenciar no
processo de detecgdo, uma vez que a agua
geralmente esta presente em todos os luga-
res. Sendo a maioria dos sensores sensiveis
aumidade, ela pode mascarar a contribuicao
dos outros compostos quimicos que podem
ndo ser efetivamente classificadas. A tempe-
ratura também € um parametro importante,
pois afeta o equilibrio adsor¢ao-dessorcao da
amostra a ser analisada (BURLACHENKO
etal., 2016).

Rafola, Santiago e Sevilla, (2016) ao
utilizarem uma matriz de sensores de poli-
meros condutores (como Pani, polipirrole e
poli (3-metiltiofeno)) para detecgao de 6leo
de coco virgem, refinado, desnaturado e de-
sodorizado, conseguiram respostas rapidas,
reversiveis, reprodutiveis e obtiveram sinais
diferentes para cada amostra de 6leo de coco,
indicando que o sistema desenvolvido foi
capaz de distinguir os 6leos de coco.

O sistema de nariz eletrdnico composto
por sensores de Pani mostrou-se como um
método alternativo que fornece resposta rapi-
da na distin¢do de diferentes 6leos essenciais,
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sendo que, assim como em outros estudos,
conseguiu detectar pequenas diferengas de
processo da amostra do 6leo.

Conclusao

Os sensores de gases com filme de Pani
foram adequadamente utilizados no estado de
oxidagao esmeraldina e condutor verificado

por DRX e UV-Vis. Com o uso de sistema
de nariz eletronico aplicado na deteccao de
compostos volateis de 6leos de coco obtidos
por duas diferentes técnicas de extragdo. O
sistema foi capaz de detectar a diferenca e
distinguir os dois 6leos extraidos. Sendo as-
sim, 0s sensores mostraram grande potencial
para serem aplicados na detec¢@o de volateis
em Oleos.
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