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RESUMO — A determinacao dos aromas se faz importante j4 que os mesmos sao
responsaveis pelos atributos de sabor global dos alimentos. Essas determinagdes
podem ser realizadas por meio de técnicas analiticas e andlises sensoriais. Porém
estas técnicas se limitam quanto ao custo e ao analista, pois hd uma complexidade
de moléculas que compdem os aromas. Neste contexto os sensores de gas surgem
como uma alternativa, pois apresentam uma resposta rapida e confiavel para a
deteccdo dos aromas nos alimentos. O presente trabalho reporta o
desenvolvimento de sensores de gases de baixo custo por meio da técnica de
formacao de trilhas utilizando papel vegetal como substrato e como camada ativa,
um filme fino de polianilina (Pani) dopada com acido cloridrico (HCI) no estado
de oxidacdo esmeraldina, depositado pelo método de polimerizagdo in-situ. Foi
avaliada a histerese dos sensores aos aromas de maca, morango ¢ uva. Pode-se
verificar que os sensores foram sensiveis aos aromas avaliados apresentando uma
baixa histerese (5; 3 e 1,7 %). Portanto os dispositivos apresentam-se muito
promissores para uso na area de alimentos por apresentar um baixo custo e
facilidade na obtencao.

1 INTRODUCAO

A 1identifica¢do de aromas tem atraido muitas pesquisas cientificas e a atengao do setor
econdmico. A abordagem cléssica para a avaliagdo das caracteristicas organolépticas dos
alimentos ¢ baseada na andlise sensorial, ou seja, a analise que emprega o uso dos sentidos
(sabor, aroma, visdo e tato) realizado por um grupo de pessoas devidamente treinado.
Entretanto este método contém muitas limitagdes: ¢ um método caro, demorado, limitado a
compostos que ndo sejam toxicos e sofre de incoeréncia e imprevisibilidade devido a varios
fatores humanos (Banerjee er al.,, 2012). Outra técnica utilizada ¢ cromatografia gasosa,
devido a complexidade da maioria dos aromas de alimentos, dificultam sua caracteriza¢dao por
essa técnica.

A procura por técnicas alternativas para a detec¢do de aromas vem crescendo
atualmente. Um instrumento capaz de medir a concentracao ou intensidade de odores sem as
limita¢des inerentes ao uso de painéis humanos ¢ altamente desejavel (Gostelow et al., 2001).
Nesse sentido, sensores tém sido desenvolvidos para deteccdo de odores, vapores e gases.
Porém, os sensores disponiveis no mercado, sdo fabricados com semicondutores inorganicos,
como o 6xido de estanho. Apesar desses sensores serem baratos, eles sdo pouco seletivos.
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Com isso, novas alternativas vém sendo investigadas na area de sensores, em particular de
gases, € nesse contexto moléculas organicas tém sido exploradas, dentre as quais se destacam
os polimeros condutores (Guiseppi-elie et al., 1998). O interesse em polimeros condutores se
deve ao fato de que na presengca de um gads sua condutividade elétrica pode ser
acentuadamente alterada, e esta mudanca pode entdo ser precisamente detectada (Paterno e
Mattoso, 1998).

A polianilina (Pani) ¢ um dos polimeros condutores mais estudados, devido ao fato de
apresentar estabilidade quimica em condi¢des ambiente, facilidade de polimerizagao, baixo
custo, fazendo com que seja economicamente atraente (Duboriz, 2014). Desse modo, a
utilizacdo da Pani como camada ativa em sensores, resulta em alta sensitividade,
reversibilidade e pequeno tempo de resposta, mensurando-se a variagdo da condutividade
elétrica em funcao do aumento ou da reducdo da concentracdo de aromas que se deseja medir.

Para verificar o comportamento dos sensores frente a diferentes concentragdes de
aroma, o estudo da histerese se torna importante. Visto que ¢ descrita como a maxima
diferenc¢a na saida do sinal, dentro de uma faixa de medidas, levando em consideragdo os dois
caminhos determinados pelo aumento da concentragdo de aroma (subida) e diminuicao da
concentragdo de aroma (descida). Portanto quanto menor for a histerese mais qualidade o
Sensor possui.

Desse modo, o presente trabalho teve como principal objetivo a obten¢ao de sensores de
gases de baixo custo para a detec¢ao de diferentes aromas sintéticos, empregados na industria
de alimentos, caracterizando os sensores obtidos em relagdo a histerese.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Desenvolvimento dos Eletrodos

Os eletrodos interdigitados a base de grafite foram desenvolvidos pela técnica de

formagao de trilhas segundo metodologia descrita por Venancio ef al. (2008). As madscaras
(linhas/area) usadas na técnica de formacao de trilhas (Line Patterning), foram desenhadas
usando software convencional (Microsoft Publisher™ e Microsoft Paint™) e impressas sobre
um substrato de papel vegetal utilizando uma impressora “laser jet”. A imagem positiva da
mascara foi desenhada no software e passada para uma imagem negativa (sendo esta mascara
utilizada na impressdo sobre o papel vegetal).

As dispersdes aquosas de grafite (Aquadag E, Acheson Colloids Company) foram
preparadas para posterior deposi¢do e recobrimento sobre as mascaras ja impressas sobre o
papel vegetal com espessura 63 g/cm3. O preparo desta dispersdo consistiu na mistura do
grafite em agua deionizada na proporcao 1:4 (massa/massa), sendo quatro partes de 4gua para
uma de grafite (Steffens et al, 2007).

Apds o preparo da dispersdo aquosa de grafite se depositou 3 gotas da suspensdo de
grafite sobre a mascara negativa sobre o papel vegetal e com auxilio de um “glass roller” se
espalhou sobre toda superficie. Apds a secagem do grafite (por aproximadamente 30 min)
realizou-se uma nova aplicacao da solugdo de grafite sobre a mascara. Completada a secagem
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emergiu-se a mascara em aproximadamente 40 ml de acetona durante 30 segundos em
ultrasonificador para remog¢ao do toner e apds em 40 ml de metil etil cetona também em
ultrasonificador durante 20 segundos para remocdo de toda a acetona, processo este
responsavel pela retirada da camada de grafite sobre o tonner impresso na mascara (Venancio
et al., 2008). E acondicionou-se em dessecador para posterior deposi¢do do filme de polimero
condutor.

2.2 Elaboracio dos Sensores de Gases por Polimeriza¢ao In-Situ

A polimerizagdo in-situ foi realizada de acordo com o descrito por Steffens et al.
(2009). O procedimento para obtengdo dos sensores foi efetuado em trés etapas:

1°) Purificou-se a anilina (Aldrich, 99,5%) por destilacio a vacuo evitando-se a
exposicdo da mesma a luz, e apds destilada, a mesma foi mantida a 4°:C.

2°) Foram preparadas duas solucdes: A e B para a realizagdo do processo de
polimerizacdo. A solucdo A foi preparada adicionando-se 198 pl de anilina destilada em 66
mL de Acido Cloridrico (HCI) (1IM) e a solugdo B foi preparada adicionando-se 0,498 gramas
de persulfato de amonio (APS, Merck, 98%), em 33 mL de HCl (Merck, 99% ) (1M).
Acondicionou-se as solugdes A e B em banho de gelo até atingirem a temperatura de 0°C.

3°) Os eletrodos foram fixados em uma folha de politereftalato de etileno (PET), onde
foi disposta no interior de um béquer, que se encontrava dentro de um banho de gelo.
Adicionou-se a solu¢do A e B dentro do béquer que continha os eletrodos interdigitados. A
temperatura do sistema foi controlada para que a reacdo ocorre-se a 0°C, sob agita¢do
magnética (ocorreu entdo a rea¢do de polimerizacdo da anilina onde a mesma foi dopada por
protonagdo e obteve-se o polimero no estado de oxidacdo esmeraldina). Apos 100 minutos de
reagdo, retirou-se os sensores do béquer e lavou-se com HCl (1M) em abundancia para
retirada do excesso da solucdo nos sensores. Em seguida, acondicionou-se os sensores em
dessecador a vacuo até completa secagem.

2.3 Analise da Histerese dos Sensores de Gases aos Aromas

Para avaliar a histerese dos sensores de gases com filme de Pani dopados com HCI, os
aromas comerciais de maca, morango e uva (Duas Rodas), foram diluidos em dgua destilada
em diferentes concentracdes (0, 20, 40, 60, 80 ¢ 100%).) os quais foram escolhidos pois sdao
comumente utilizados a industria de alimentos (balas, confeitos, iogurtes). Podendo assim
gerar estudos de aplicacdo na industria de alimentos. Para realizagdo dos experimentos um
aparato experimental foi construido. O sensor de géas foi fixado no interior da camara e,
inicialmente, uma linha de base foi obtida medindo-se a resisténcia elétrica dos sensores a
cada Imin durante 15 min. Esta medida foi obtida por meio de um multimetro (FLUKE,
modelo 771I). Também em cada analise monitorou-se a temperatura ¢ a umidade com o
auxilio de um sensor termo-higrometro (IMIMIPA MT-241), para verificar a estabilidade das
mesmas para que nao influenciassem na resposta. Apos aquisi¢do de linha base, os sensores
foram expostos aos aromas, para obtengdo das curvas de histerese onde foram avaliados dois
caminhos de subida (aumentando a concentragdo de aroma, de 0 a 100%) e descida
(diminuindo a concentracdo de aroma, de 100 a 0%), onde novamente foi medida a resisténcia
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a cada minuto durante 5 minutos. Cada teste de histerese com os aromas foram feitos
separadamente obtendo-se assim trés curvas de histerese.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Histerese

A Figura 1 apresenta a analise de histerese dos sensores de gases com filme de Pani aos
aroma de mag¢a (A), morango (B) e uva (C) respectivamente.

A histerese pode ser descrita como a maxima diferen¢a na saida do sinal, dentro de uma
faixa de medidas, levando-se em consideracao dois caminhos (o de subida e o de descida). A
histerese pode ser descrita como a maxima diferenca na saida do sinal, dentro de uma faixa de
medidas, levando-se em consideracdao dois caminhos (o de subida e o de descida). As curvas
foram realizadas a uma temperatura de + 25 °C e umidade relativa de 58%.

Figura 1. Analise de histerese dos sensores de gases aos aromas de: maca (A), morango (B) e
uva (C) em diferentes concentragdes.
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Os resultados demonstraram que os sensores de gases apresentaram histerese de 5%, 3%
e 1,7 % para os aromas de mag¢a, morango e uva, respectivamente. Portanto pode se dizer que
0s sensores apresentaram uma pequena histerese, o que se repete com a maioria dos sensores
comerciais, ou seja, os sinais para o aumento e diminui¢ao diferem pouco em certas medidas.

Esta pequena histerese pode ser explicada pela condutividade da Pani que ¢ conhecida
por possuir histerese, o que foi verificado na concentracdo versus resisténcia, caracteristicas
de respostas do sensor de gas, onde a curva no sentido positivo apresenta uma pequena
alteracdo em relacdo a variacdo no sentido inverso. Esta existéncia de histerese ¢ mais
estreitamente relacionada com o nivel de dopagem da polianilina do que o pH. Esta histerese
aparente ou "efeito de memoria" tem sido atribuida a flexibilizacdo estruturais (Lee et al.,
2010; He et al., 2001).

Cankurtaran et al. (2013) avaliaram a histerese para o sensor de acido sulfonico
difenilamina e polietileno glicol em relagao a umidade relativa e verificaram que o maximo de
histerese durante a subida e descida de umidade foi de menos de 3%. Steffens et al. (2012)
avaliaram a histerese em sensores de cantilever funcionalizados com filme fino de polianilina
em umidade e verificou 2,82 % de histerese a 20,0 °C.. Ma et al. (2008) verificaram que
sensores elaborados com polimeros estdo sujeitos a exibir problemas de histerese, devido a
tendéncia das moléculas de dgua adsorvidas formarem liga¢des de hidrogénio com a matriz
polimérica. Uma vez que as moléculas de dgua se ligam com a matriz polimérica, quando a
umidade for diminuida, certo numero de moléculas permanecera ligada ao polimero, em vez
de serem dessorvidas. Visto que as moléculas de dgua sdao mantidas no polimero, as
caracteristicas basicas do sensor s3o alteradas, causando uma histerese. Comparando o
resultado destes estudos, pode-se verificar que as histereses dos sensores de gas obtida no
presente estudo foram relevantes com os diferentes aromas alimenticios avaliados.

4. CONCLUSAO

Os sensores de gases com filme de Pani desenvolvidos foram sensiveis aos aromas de
morango € maca e uva apresentando uma baixa histerese. Este estudo sugere que os sensores
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de gases que utilizam como substrato o papel vegetal sdo de baixo custo, flexiveis e de
materiais altamente sensiveis para a aplicagdo no sensoriamento de aromas alimenticios.
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