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RESUMO 

 

O estudo de sistemas voltados para a detecção e discriminação de 

compostos e substâncias gasosas tem se destacado nas áreas da nanociência e da 

nanotecnologia devido ao grande interesse no controle de odores e aromas 

presentes em alimentos, cosméticos e no meio ambiente. Dentre os diversos tipos 

de sensores matriciais de gases, conhecidos como narizes eletrônicos, os feitos à 

base de polímeros vêm se destacando devido ao baixo custo, fácil processabilidade, 

operação em temperatura ambiente e boa resposta sensorial. O presente trabalho 

mostra a confecção e análise de sensores poliméricos e um nariz eletrônico de 

pequenas dimensões, portátil e de baixo custo baseado em polímeros condutivos. 

Como materiais ativos dos sensores foram estudados materiais pertencentes à 

classe das polianilinas, politiofenos, polipirrol e ftalocianina de níquel, depositados 

por duas técnicas diferentes: spin coating e automontagem. As análises da 

espessura, reprodutibilidade e estabilidade elétrica mostraram diferenças em relação 

aos materiais empregados e a técnicas escolhidas, em que a uniformidade 

superficial não está associada diretamente com a estabilidade elétrica. Sensores 

que empregam PAni e POMA sofrem variação da resistência elétrica em função do 

tempo, o que está relacionado com a perda de dopagem desses materiais. O projeto 

e desenvolvimento de uma câmara de medidas são relatados com simulações que 

mostraram o perfil adequado para o posicionamento dos sensores. Para nortear a 

concepção do nariz, foi realizado um comparativo entre resistência e capacitância 

elétricas como parâmetros de interrogação mostrando resultados similares na 

discriminação, mas com diferenças de 100 vezes em valor relativo, o que resultou na 

escolha da resistência elétrica. O nariz eletrônico concebido apresenta poder de 

discriminação não só comparável ao da técnica de cromatografia gasosa, como 

também permite discriminar diversos tipos de analitos: perfumes, álcool etílico puro e 

adulterado, sucos de maçã, vinhos, cachaças e cachaças adulteradas e mel, tanto 

através da técnica de PCA quanto por redes neurais artificiais. O emprego de uma 

elipsóide como selecionador da região das classes facilitou o processo de 

visualização e análise dos dados enquanto que o uso de redes neurais mostrou 

classificações corretas próximas a 100% para praticamente todos os analitos.  



 



 

ABSTRACT 

 

The study of sensors for detection and discrimination of gaseous substances 

and compounds have been gaining much attention in areas such as nanocience and 

nanotechnology due to the great motivation in control of odors and substances 

associated with food, cosmetics and environment. Within several types of gas sensor 

arrays, known as electronic noses, polymeric-made ones distinguishes due to good 

sensory response, can be utilized at ambient temperature, are able to be easily 

processed  and are of potential low cost. This work shows the fabrication and 

analysis of polymeric sensors and a small size, low cost and portable electronic 

nose. Polymeric materials belonging to polyaniline, polythiophene and polypyrrole 

classes and nickel phtalocyanines, deposited by two different techniques (spin 

coating and self assembly) were studied as active materials for the sensors. Analysis 

of thickness, reproducibility and electrical stability were performed and they showed 

differences among the studied materials and deposition techniques, where superficial 

uniformity is not associated directly with electrical stability. Sensors with PAni and 

POMA showed an electrical resistance variation in function of time which is related to 

dopant loss. Project and development of an analysis chamber are reported with 

simulations that showed an adequate profile for sensor positioning. A comparison 

between resistance and capacitance was performed aiming the electronic nose 

conceptualization. Both parameters showed similar discrimination capability but a 

100 times difference in relative variation, leading to the choice of the electrical 

resistance. The conceived electronic nose shows a discrimination capability similar to 

gas chromatography and also allows the discrimination of many different analyte 

types: perfumes, pure and adulterated ethanol, apple juices, wines, pure and 

adulterated cachaças and honey, either with PCA technique or as well with artificial 

neural networks. The use of an ellipsoid to envelop class regions ease the 

visualization process and data analysis from PCA results while neural networks 

showed correct classifications near to 100% for almost all analytes. 
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1 INTRODUÇÃO 

Nas últimas décadas e especialmente nos últimos anos, grande atenção tem 

sido dada ao estudo e à aplicação de sensores para a detecção de gases, 

substâncias voláteis e aromas. Os setores da economia mais interessados nesse 

tipo de controle são a indústria alimentícia1,2, a indústria química, os setores 

ambientais3, 4, 5 e a área da saúde6.  

Em diversas situações, a presença de odores pode ser nociva à saúde 

humana e animal: hidrocarbonetos aromáticos7, ácidos voláteis, inseticidas, 

poluentes provenientes da queima de combustíveis fósseis8, subprodutos de 

reações químicas industriais, armas químicas9 e outras substâncias, podem causar 

câncer, doenças respiratórias e diversos problemas ambientais como a chuva ácida 

e o efeito estufa. Em muitos países, a emissão desses poluentes é limitada por leis 

rígidas, mas que nem sempre podem ser devidamente aplicadas devido à 

dificuldade de sua monitoração.  

Nos casos em que os odores são desejáveis, estes são denominados 

“aromas”. Nos perfumes, nos alimentos como chocolates10,11, nos vinhos e nos 

cosméticos, os aromas proporcionam prazer e satisfação. A fim de criar aromas 

agradáveis, especialistas comparam diferentes combinações e fórmulas a fim de 

assegurar os melhores aromas exalados por esses produtos. Nessa área de 

aplicação, sensores de aroma podem auxiliar na reprodutibilidade e na determinação 

de aromas específicos e complexos, assegurando um melhor controle do produto. 

Do ponto de vista da importância comercial, somente a indústria de síntese de 

fragrâncias movimenta anualmente oito bilhões de dólares12. 

Em ambos os casos descritos, há um imenso interesse no estudo de novos 

materiais, sensores, técnicas de medição e de análise para a detecção e o controle 

das diversas substâncias presentes no ar, sem colocar em risco a saúde de seres 

humanos.  

A análise de odores por sistemas eletrônicos tem se mostrado um método 

complementar aos métodos atuais, os quais envolvem a percepção treinada de 

poucos especialistas que tem talento especial. Nesse contexto, os sistemas 

eletrônicos auxiliam na padronização de respostas e controle de qualidade. É 
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importante ressaltar que o uso desses sistemas não dispensa o uso da reação 

humana, que ainda dá o veredicto final na seleção da qualidade dos odores. 

A detecção de odores por humanos está sujeita a: subjetividade, 

variabilidades individuais, adaptação e fadiga humana, flutuação mental e física 

humana, incluindo mudanças de humor, susceptibilidade a afecções diversas e 

mesmo resfriados comuns, sensibilidade variável com a idade e como já dito 

anteriormente, riscos de saúde quando expostos a produtos que apresentam 

toxicidade13. 

A técnica de cromatografia gasosa, por exemplo, é conhecida por identificar 

os elementos químicos presentes em um gás com excelente precisão14. A aplicação 

dessa técnica, contudo, resulta em elevado custo, é viável apenas em escala 

laboratorial, é demorada e necessita de operadores altamente qualificados. Desse 

modo, a pesquisa em narizes eletrônicos visa a construção de sensores de baixo 

custo, robustos, rápidos e que possam ser utilizados por pessoas não 

especializadas.  

Apesar dos bons resultados encontrados na literatura utilizando sensores 

eletrônicos de gases, essa área é relativamente nova. Muitas características e 

propriedades desses sistemas ainda não foram estudadas. Os esforços para se 

aproximar do sistema olfativo do ser humano mostram o quão longe esses sensores 

ainda se encontram. Um bom artigo de revisão de sensores de gases é o artigo 

publicado por ALBERT et al.15. 

Segundo FRADEN, o termo sensor deve ser distinguido de transdutor. 

Transdutor é um conversor de um tipo de energia em outro, enquanto que, para ele, 

sensor converte qualquer tipo de energia em energia elétrica (Figura 1-1). Uma 

definição mais abrangente de sensor é dada a seguir: “sensor é qualquer dispositivo 

que recebe um sinal ou estímulo e responde a ele de maneira distinta”. 
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Figura 1-1 - Diagrama esquemático de um sensor. 

 

De uma maneira geral, todos os sensores podem ser separados entre ativos 

e passivos. Sensores passivos são aqueles que fornecem um sinal elétrico ao 

presenciarem um estímulo, enquanto que os sensores ativos necessitam de um sinal 

de excitação externo. Nesse caso, a excitação externa é modificada pelo sensor 

ativo gerando um sinal elétrico, função das características do sensor e do sinal de 

excitação16. 

Os sensores de espécies gasosas podem ser divididos em duas grandes 

categorias, os sensores seletivos e os sensores não-seletivos. Seletividade é a 

habilidade de um sensor em responder a apenas um elemento químico ou composto 

na presença de outros compostos16. Assim, sensores não-seletivos podem 

responder a diversos odores, sendo muito mais assemelhados aos receptores de 

nosso nariz. 

Os sensores não-seletivos, foco desse trabalho, são geralmente organizados 

em matrizes de sensores e são comumente chamados de narizes eletrônicos. Dessa 

forma, narizes eletrônicos são sistemas e não sensores individuais.  

Os narizes eletrônicos, como prerrogativa básica, não tratam da determinação 

dos compostos individuais, mas sim de um efeito global proporcionado pela 

interação das substâncias individuais com os elementos sensores. A esse efeito, 

para o caso dos sensores de paladar1, dá-se o nome de seletividade global. 

SINAL = f (analito, conc) 

ELETRÔNICA 

TRANSDUTOR 

HEADSPACE 
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Pode-se afirmar que o advento do nariz eletrônico aconteceu em 1982, no 

trabalho de PERSAUD e DODD publicado pela revista Nature17. Nesse trabalho, os 

pesquisadores mostraram a resposta de um nariz eletrônico a diferentes odores, 

baseado nos mesmos princípios encontrados no correspondente natural dos 

mamíferos. 

Desde então, diversos estudos surgiram nessa área. A Figura 1-2, extraída do 

trabalho de JAMES et al.18, apresenta os diversos princípios utilizados para a 

fabricação de narizes eletrônicos. Dentre essas técnicas, os sensores eletroquímicos 

se destacam pela sua natureza de transdução.  

Outra classificação encontrada é a de narizes eletrônicos “quentes” e “frios” 
19. Isso porque os sensores MOS assim como outros tipos de sensores, funcionam 

em temperaturas elevadas (para que ocorra a dissociação dos compostos e 

conseqüente detecção). Já os poliméricos pertencem à classe dos sensores frios, já 

que sua detecção ocorre em temperatura ambiente. 

Sensores de gases

Ótico

Luminescência

Refletivo

Absorção

Térmico

“Pelistores”

Eletroquímico

Quimioresistivo

Polímeros 
condutores

MOS

Potenciométrico

Amperométrico

MOS-FET

Gravimétrico

BAW

SAW

FPW

 

Figura 1-2 - Princípios físicos utilizados em narizes eletrônicos (adaptado da referência 18). 

Em 2001, DOLEMAN e LEWIS fizeram uma comparação quantitativa entre o 

olfato dos mamíferos (seres humanos e símios) e um nariz eletrônico20, mostrando 

que eles apresentam respostas similares. Em alguns casos, a resposta do nariz 

eletrônico é até superior. Por outro lado, nenhum nariz eletrônico consegue detectar 

todos os odores que os mamíferos conseguem. 

Segundo BOSSET2, o processo de detecção dos odores pelos mamíferos, 

começa com a aspiração do ar pelas narinas. Os componentes voláteis chegam até 

o epitélio olfativo (uma área de aproximadamente 5 cm2), onde as espécies gasosas 

interagem com os receptores quimiossensíveis, os neurônios detectores de olfato. 
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Tais interações produzem estímulos elétricos que são transmitidos ao cérebro 

(Figura 1-3). Segundo algumas teorias a respeito da detecção do odor pelos seres 

humanos, o nariz apresenta diversos neurônios detectores de olfato e cada um deles 

responde de maneira diferente às moléculas de odores12, mas muitos respondem a 

uma grande gama de substâncias. A combinação de todos esses neurônios forma 

um mapa que representa um determinado odor. Comparado à língua, o nariz é muito 

mais seletivo e complexo. Enquanto nossa língua distingue cinco sabores básicos 

diferentes, o nosso nariz consegue distinguir milhares de odores. 

A língua eletrônica, semelhante ao nariz eletrônico é bem estudada no Brasil 

e já gerou patentes nacionais e internacionais21. 

 

Figura 1-3 - Paralelo entre o princípio do nariz eletrônico e o sistema olfativo do ser humano 

(adaptado da referência 26). 

No avanço dos narizes eletrônicos, GUADARRAMA et al. mostraram a 

possibilidade de discriminar entre diferentes tipos de azeites22, utilizando para isso 

um nariz eletrônico polimérico. Mais tarde, GUADARRAMA apresentou um nariz 

eletrônico não só capaz de distinguir as qualidades dos azeites (extra virgem, 

virgem, etc.) como também os tipos de oliveiras e as origens geográficas de cada 

um23. 

Na identificação e análise de vinhos, outra grande aplicação dos narizes 

eletrônicos, PENZA E CASSANO24,25 forneceram valiosas contribuições, associando 
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uma matriz sensora MOS com redes neurais artificiais (RNA). Utilizando essa 

técnica aliada à análise de componentes principais (PCA), os dois pesquisadores 

conseguiram classificar corretamente 93% dos vinhos por eles testados. PINHEIRO 

et al.26 investigaram a produção do aroma do vinho durante o processo de 

fermentação, utilizando para isso, um nariz eletrônico comercial (Aromascan, da 

Osmetech inc.). Porém, nesse trabalho, eles mostraram que o efeito do etanol sobre 

os outros aromas interferia drasticamente na resposta dos sensores. Fazendo um 

pré-tratamento dos dados, eles conseguiram minimizar esse efeito. 

Em 2003, NEGRI et al.27 desenvolveram um nariz eletrônico voltado para a 

discriminação de fragrâncias em perfumes. Nesse trabalho, eles utilizaram sensores 

MOS e analisaram os resultados por PCA e por redes neurais artificiais. É 

interessante ressaltar que eles utilizaram cromatografia gasosa e especialistas 

(painelistas) para a comparação e a validação dos resultados. Tal trabalho mostra a 

importância dos narizes eletrônicos para essa área e sua eficiência para a detecção 

de compostos pouco concentrados. 

1.1 Os polímeros semicondutores como sensores de gases 

Pelos seus extensivos trabalhos e pela descoberta dos polímeros 

semicondutores, HEEGER28, MCDIARMID29 e SHIRAKAWA30 ganharam o prêmio 

Nobel em química no ano de 2000. Ao estudar o trans-poliacetileno (Figura 1-4), 

esses pesquisadores descobriram que uma classe dos polímeros poderia não só se 

tornar condutiva, como poderiam também ser dopada/desdopada. Normalmente 

nomeiam-se esses polímeros de “condutores” ou “condutivos”, mas pela sua banda 

de energia, eles são na verdade, materiais semicondutores, podendo ser isolantes 

ou condutores ao doparmos esses materiais. 

Há diversos polímeros que podem ser semicondutores, de um modo geral, os 

polímeros conjugados. A adição de grupos laterais, formação de blendas e 

copolímeros permite criar uma infinidade de sistemas com propriedades únicas e 

controladas. 

Na área do nariz eletrônico, os polímeros condutivos bastante utilizados são o 

politiofeno e seus derivados, a polianilina e seus derivados e o polipirrol e seus 

derivados (Figura 1-4). 
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Figura 1-4 - Estrutura química de quatro polímeros condutores. 

A crescente utilização de polímeros condutivos deve-se ao seu relativo baixo 

custo, facilidade de fabricação, operação em temperatura ambiente e boas 

respostas apresentadas na literatura1,3,5,7,18,31,22,26,41,42. 

ADHIKARI e MAJUMDAR apresentaram em 2004 um artigo de revisão31 

mostrando os principais tipos de sensores feitos à base de polímeros. Segundo os 

autores, tanto os polímeros condutivos intrínsecos (eles próprios conduzem 

eletricidade) e os extrínsecos (um segundo elemento nele presente conduz a 

eletricidade, como exemplo – compósitos poliméricos com negro de fumo32), podem 

ser utilizados para diversas aplicações sensoriais, como detecção de gases, de 

álcoois, drogas, herbicidas, estimulantes, umidade, odores, paladares e enzimas. 

Além das polianilinas, dos polipirróis e dos politiofenos, os polímeros isolantes 

misturados ao negro de fumo33 também se destacam como sensores. Como 

acontece com os polímeros condutores, quando a resistência elétrica é a 

característica utilizada, eles também apresentam problemas de ruído elétrico34. 

GUADARRAMA35 et al. conseguiram discriminar vinhos utilizando polianilina 

(PAni), polipirrol (PPY) e poli(3-metiltiofeno) (P3MT) em uma matriz sensora. O nariz 

eletrônico comercial da Osmetech36, Aromascan, utiliza 42 sensores poliméricos 

feitos também à base desses três polímeros.  

A polianilina é um polímero condutivo muito versátil, sendo aplicado em 

diversas áreas da eletrônica tanto em sensores, como em displays e transistores37. 

Já foi demonstrada a possibilidade de sua utilização na área médica como detector 

de glicose, uréia e triglicérides presentes no sangue38. TIMMER e OLTHUIS 

apresentaram um artigo de revisão sobre sensores de amônia, destacando a PAni 

como um dos melhores polímeros condutores para tal aplicação 39. RIUL Jr. et al.40 

foram os primeiros pesquisadores a apresentar um sensor de paladar feito com 

polímeros condutivos. A PAni estava entre os polímeros utilizados como camadas 

sensoras. Para a construção de narizes eletrônicos, SUBRAMANIAN utilizou apenas 

a PAni para detectar diferentes solventes orgânicos41. 
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O polipirrol é utilizado como elemento sensor em diversos narizes eletrônicos 
7,42. Dentre os efeitos que um analito gasoso provoca no polipirrol, as mudanças de 

cor, massa, função trabalho e condutividade elétrica são as mais importantes43. Para 

o caso dos sensores eletroquímicos, a mudança na condutividade é o parâmetro 

mais importante a ser avaliado. Aqui no Brasil, MELO et al. desenvolvem narizes 

eletrônicos utilizando o polipirrol como elemento sensor44,45,46. 

Os derivados do politiofeno, como o poli(3-metiltiofeno)47 e o poly(alkoxi-

bitiofeno)48, vêm sendo usados na fabricação de narizes eletrônicos. Como 

reportado por GALLAZZI48, esse polímero apresenta a vantagem de ser mais estável 

no estado condutivo e por ter menor potencial de oxidação. 

Cada um dos polímeros pode ser dopado diferentemente (tipos de dopantes 

ou concentrações diferentes) fornecendo uma vasta gama de possibilidades e 

combinações de sensores. Como exemplo, podemos citar a dopagem da polianilina 

e de seus derivados por meio de ácidos, a qual já foi descrita em diversos 

trabalhos29,49,50,51. A essa dopagem, costuma-se denominar protonação. Dentre os 

ácidos mais utilizados para esse fim, o ácido clorídrico (HCl) se destaca, devido ao 

seu relativo poder de oxidação das cadeias e facilidade de uso. 

Há muitas propriedades que se alteram nos polímeros, quando em presença 

de outros compostos e odores. A fim de construir um nariz eletrônico, nesse 

trabalho, utilizamos a variação da resistência elétrica como o parâmetro a ser 

analisado52. 

Existem diversos sistemas desenvolvidos para as áreas alimentícias, 

estéticas e ambientais, porém, ainda não há sistemas baratos, simples de utilizar e 

que sejam reprodutivos. A utilização de métodos computacionais e estatísticos de 

análise de resultados é outro grande tema na busca de narizes eletrônicos eficazes. 

O estudo sistemático e comparativo de diferentes técnicas permite que as principais 

qualidades e os principais defeitos sejam destacados e o sistema final seja 

melhorado. 

1.2 Técnicas de interrogação 

Como visto anteriormente, segundo FRADEN, um sensor é um conversor de 

um tipo qualquer de energia em energia elétrica. Dessa maneira, os sensores de 

gases descritos anteriormente precisam ser interrogados pelo sistema de medição, 

fornecendo a resposta elétrica em função do estímulo. Essa interrogação elétrica 
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geralmente significa a medida da resistência elétrica, capacitância, indutância ou de 

uma maneira mais geral, da impedância do material ativo. 

Trabalhos como de RIUL jr et al.40 utilizam a capacitância como meio de 

interrogação, enquanto que MELO et al.44 e ANDREWS52 interrogam seus sensores 

através da medida de resistência elétrica. 

A Tabela 1-1 ilustra uma relação dos métodos mais comuns de interrogação 

elétrica, suas características e alguns trabalhos que utilizaram tais técnicas. 

Tabela 1-1 - Métodos de interrogação elétrica e suas características. 

Método de interrogação Características Trabalhos 

Resistividade (método de 4 pontas) Efeito intrínseco do material 53 
Resistência elétrica Simplicidade 24, 25, 44, 52 
Capacitância Redução de ruído 40, 54, 55, 56 
Impedância Combinação de efeitos AC/DC 57, 58 
Diodos e transistores Sensores passivos 59, 60 

 

A resistividade é medida geralmente utilizando a técnica de Van der Pauw61 

ou simplesmente o conhecido método de quatro pontas53. A vantagem dessa técnica 

está na redução da influência das dimensões do dispositivo. Por outro lado, são 

necessários quatro contatos por amostra e realizar medidas de aplicação de 

corrente ou tensão e medição da outra grandeza correlata. 

A impedância elétrica de um material é medida através da aplicação de uma 

tensão senoidal de freqüência conhecida ao material e medição da corrente elétrica, 

determinando a variação de amplitude e fase. Com o módulo e a fase do sinal de 

saída é possível determinar a impedância elétrica desse sistema. Para a 

caracterização completa de impedância varre-se o espectro de freqüências do sinal 

aplicado, o que necessita de um aparato experimental sensível, robusto, complexo e 

caro. Do módulo e da fase do sinal obtido é possível extrair a capacitância e a 

resistência elétrica do material. Para medidas de capacitância, porém, geralmente é 

fixada uma freqüência específica e realizada a excitação/medição sobre o material. 

Portanto, a medida de capacitância é mais simples do que a medida de impedância, 

apesar das duas serem basicamente a mesma. 

Por sua vez, a resistência elétrica do material ou sensor é a sua resposta a 

aplicação de uma tensão contínua (DC). Dentre todas as técnicas elétricas de 

interrogação descritas, a que utiliza a resistência elétrica é a de mais simples 

implementação. Nesse tipo de medida, é comum a utilização de pontes para 
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aumentar a precisão como a de Wheatstone (apud FRADEN16) ou o loop de 

Anderson62,63. 

Outras técnicas de interrogação elétricas são o uso de componentes 

eletrônicos como diodos e transistores onde seu material está sujeito a interação 

com alguma grandeza física. Um diodo possui sua função de transferência 

relacionada com a temperatura, assim, é possível construir um sensor de 

temperatura com um diodo convencional. No caso de sensores de gás é comum 

vermos os CHEMFets15 ou transistores de efeito de campo com material do canal 

sujeito a diferentes analitos64. 

1.3 Técnicas de fabricação 

Dentre as características que fazem os polímeros condutores serem tão 

atraentes para a aplicação em pauta, a sua relativa facilidade de processamento se 

destaca. Em outras palavras, os polímeros condutores podem ser depositados por 

várias técnicas diferentes que têm a simplicidade como característica comum. 

A técnica de spin coating é muito utilizada para se depositar uma fina camada 

uniforme sobre substratos planos. Dentre suas aplicações encontram-se a 

deposição de fotoresistes sobre lâminas de silício, a cobertura de telas de televisão 

coloridas, a deposição de filmes finos poliméricos e de semicondutores ultrafinos65.  

Esse processo de deposição pode ser dividido em quatro etapas, sendo elas: 

o gotejamento da solução (a e b), a aceleração do substrato(c), a desaceleração e a 

evaporação do solvente (Figura 1-5).  
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Figura 1-5 - Deposição por spin coating. a) gotejamento da solução b) cobertura total do substrato c) 

centrifugação e expulsão do material. 

Os parâmetros mais importantes nessa técnica são a concentração da 

solução polimérica, a velocidade de rotação, o tempo de rotação, o polímero e o tipo 

de substrato. 

De uma forma geral, a espessura final de um filme obtido por spin coating 

pode ser descrita pela equação: 

n
fkh .=    (1) 

sendo, k é uma constante que envolve os materiais e f a velocidade de 

rotação. Um parâmetro muito estudado empiricamente é a potência associada (n) à 

velocidade de rotação (f).  

LIMA66, 67, ao tentar aperfeiçoar o processo de spin coating por redes neurais 

artificiais, mostrou que o comportamento dos polímeros condutores nesse tipo de 

deposição apresenta contradições com o consenso geral, com um coeficiente n 

variável com a concentração da solução. CHANG68 et al. encontraram para outro 

polímero conjugado e condutor, o MEH-PPV, um coeficiente n que não dependia da 

concentração. LIMA mostrou para o caso de POMA, um coeficiente variando de -

0,21 (5 mg/ml) até -0,40 (25 mg/ml). Os valores encontrados eram menores do que 
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para as poliimidas (-0,4 a -1,3) de SUKANEK93, mas parecidos com o dos polímeros 

conjugados obtidos por CHANG (-0,37 a -0,49) e CHO69 (-0,34). 

Outra técnica muito utilizada para a deposição de polímeros condutores é a 

técnica conhecida como layer-by-layer (LbL) ou automontagem. Nessa técnica duas 

ou mais soluções iônicas são preparadas e através da imersão alternada do 

substrato nas diferentes soluções, ocorre a formação de um filme fino70, 71, 72, 73, 74. 

O processo de adsorção nessa técnica foi inicialmente proposto por DECHER 

et al.75,76. Na adsorção química são formadas ligações covalentes enquanto que 

nessa técnica a adsorção se dá através de forças eletrostáticas entre os grupos 

iônicos encontrados nos polímeros. O grau de adsorção por essa técnica é 

fortemente dependente da densidade de cargas, influenciando no crescimento do 

filme e em suas propriedades finais77. 

LASCHEWSKY et al.78 propuseram um modelo para explicar o crescimento 

dos filmes. Nesse modelo o crescimento do filme é governado por três mecanismos 

distintos sendo eles a adsorção do polieletrólito, a difusão do polieletrólito nas 

camadas já depositadas e a complexação dos polieletrólitos difundidos. Esse 

modelo indica a ocorrência de interpenetração de uma camada na camada 

adjacente. Com isso, filmes com poucas camadas apresentam propriedades de 

difícil reprodutibilidade. 

Os principais parâmetros dessa técnica são: as soluções poliméricas 

(polímero e solvente), número de ciclos executados, tempo de imersão, velocidade 

de imersão/emersão, ordem dos ciclos, processo de secagem e limpeza entre 

soluções. 

Geralmente, essa técnica é executada manualmente o que acarreta em falta 

de repetibilidade e reprodutibilidade. A fim de minimizar esses problemas, BRAGA et 

al.79 propuseram o uso de um equipamento autônomo eletromecânico (Figura 1-6) 

para execução desse processo. Segundo eles, a secagem com fluxo de nitrogênio 

não melhora significativamente a qualidade dos filmes e a etapa de lavagem é 

essencial para a boa formação dos filmes, por eles estudados80. 
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Figura 1-6 - Sistema autônomo para realização de automontagem (V Company do Brasil). 

Uma terceira técnica muito utilizada na confecção de sensores com polímeros 

é a chamada eletrodeposição13,15,31,42,46. Os sensores fabricados segundo esse 

procedimento são geralmente referenciados como sensores eletroquímicos. Nessa 

técnica, utiliza-se uma célula eletroquímica (comumente composta por um eletrodo 

de referência, um contra-eletrodo, o eletrodo de trabalho e a solução de trabalho) e 

um potenciostato, aparelho responsável por aplicar o potencial elétrico sobre os 

eletrodos. Mantendo o potencial constante ou, variando-o, é possível gerar reações 

eletroquímicas na solução de trabalho. 

Para a confecção dos sensores são utilizados substratos com eletrodos pré-

depositados em sua superfície, que são mergulhados em uma solução com o 

monômero do polímero e então, através da aplicação de potenciais elétricos ocorre 

a deposição e formação do filme sobre o mesmo.  
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2 MATERIAIS E MÉTODOS 

Esse capítulo aborda os materiais e métodos utilizados ao longo do trabalho. 

2.1 Polímeros 

Como já visto no capítulo 1, os principais polímeros condutores utilizados 

como elemento ativo de sensores são os polímeros da classe das polianilinas, 

politiofenos e polipirróis. Nesse trabalho, os materiais utilizados encontram-se na 

representados na Figura 2-1 e na Tabela 2-1. Alguns polímeros foram adquiridos 

comercialmente, como o caso do Polipirrol e PEDOT:PSS enquanto que a PAni, 

POMA e P3HT foram sintetizados por pesquisadores de laboratórios com os quais 

mantemos colaboração. Esse último, o P3HT, segundo procedimento e realização 

descritos por GONÇALVES e BALOGH81.  
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Figura 2-1 - Fórmulas estruturais dos polímeros usados nos sensores. 
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Tabela 2-1 - Polímeros utilizados, processo de deposição e síntese. 

Polímeros Fórmula química Solvente Deposição Fabricante 

PAni/Polipirrol (C6H7N)x / (C4H5N)x Água 
(DMAC) automontagem IMMP 

/comercial 
POMA (C7H7ON)x Clorofórmio Spin coating  IMMP 

PEDOT:PSS (C8H8O3S)x・x(C6H6O2S)x Água Spin coating 
Comercial 
Baytron 

P3HT (C10H18S)x Clorofórmio Spin coating IMMP (IFSC) 

POMA/PEDOT 
(C7H7ON)x/ 
(C8H8O3S)x・x(C6H6O2S)x 

Água automontagem IMMP 
/Comercial 

PAni/FT-niquel (C6H7N)x / C32H16N8Ni Água automontagem IMMP 
/Comercial 

PAni/PEDOT 
(C6H7N)x/ 
(C8H8O3S)x・x(C6H6O2S)x 

Água automontagem IMMP 
/Comercial 

POMA/PPY (C7H7ON)x / (C4H5N)x Água automontagem IMMP 
/Comercial 

 

Todos os polímeros permanecem armazenados em dessecador (sílica gel) e 

deixados fora da luz ambiente para evitar uma possível degradação.  

2.2 Deposição dos filmes 

Os filmes de POMA, PEDOT:PSS e P3HT foram depositados em uma 

centrifugadora (spinner) da Specialty Coating Systems, inc, modelo P6204. As 

amostras de POMA e P3HT são sempre depositadas no mesmo dia em que as 

soluções são preparadas a fim de evitar a mudança da concentração da solução 

devido à volatilidade do solvente utilizado (clorofórmio) e conseqüente modificação 

da concentração. Já o PEDOT:PSS é depositado sem diluição, por recomendação 

do fabricante. Os filmes de PEDOT:PSS passam por um processo de aquecimento 

após sua deposição. Essa etapa foi realizada em uma estufa a 100 oC por 30 

minutos. As soluções de POMA foram utilizadas com e sem filtragem após um 

período de agitação de 6 horas. Os parâmetros de deposição encontram-se na 

Tabela 2-2. 

Tabela 2-2 - Parâmetros de deposição por spin coating. 

 POMA P3HT PEDOT:PSS 

Solvente clorofórmio clorofórmio água 
Tempo de rotação (s) 30 30 30 
Concentração da solução (mg/ml) 12 7,5 utilizado como fornecido 

pelo fabricante 
Velocidade de rotação (103 rpm) 1, 3 e 5 1, 3 e 5 1, 2 e 3 
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2.2.1 Dopagem dos filmes de POMA 

Os filmes de POMA, depois de preparados encontravam-se desdopados. 

Alguns desses filmes foram dopados em solução de HCl por 10 minutos, em 

soluções com pH 0,8 e 1,6. Depois de dopados os filmes eram secos com fluxo de 

nitrogênio e armazenados em ambiente fechado (~23oC). 

2.3 Deposição por automontagem 

Os parâmetros usados para a deposição dos filmes foram, água deionizada, 

três minutos de imersão em cada solução, velocidade de subida e descida de 180 

mm/min e demais parâmetros conforme indicado na tabela abaixo (Tabela 2-3). 

Depositou-se 10, 15 e 20 bicamadas dos sistemas indicados abaixo. 

Tabela 2-3 - Parâmetros de deposição por automontagem. 

 POMA/ 
PEDOT 

POMA 
/PPY 

PANI/ 
PEDOT 

PANI/ 
FTNi 

POMA/ 
FTNi 

Velocidade de emersão 
(mm/min) 180 180 180 180 180 

Velocidade de imersão 
(mm/min) 180 180 180 180 180 

Tempo imerso (min) 3/3 3/4 3/3 3/4 3/4 
Concentração da 
 solução (mg/ml) 

0,15/como 
fornecida 7,5/19 0,15/ como 

fornecida 0,15/0,3 0,15/0,3 

pH 2,7/2,7 2,7/2,7 2,7/2,7 2,7/2,7 2,7/2,7 
Tempo de secagem (s) 60 60 60 60 60 
Velocidade de agitação 
(limpeza) 80% 80% 80% 80% 80% 

2.4 Eletrodos 

Para a realização das medidas elétricas são necessários no mínimo dois 

pontos para aplicação de potencial elétrico. Assim, costuma-se utilizar 

microeletrodos interdigitados (Figura 2-3) que entre outras vantagens, possibilitam 

uma padronização na medida elétrica (minimização da influência das dimensões). 

  
Figura 2-2 – Esquema de substratos de vidro com eletrodos interdigitados de ouro e a cobertura do 

polímero. 
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Em nosso trabalho utilizamos microeletrodos de ITO devido à facilidade de 

reutilização (não são descartáveis). Além disso, conforme apresentado por SANTOS 

et al82, filmes muito finos sobre eletrodos de ouro podem sofrer influência da camada 

de cromo sobre o ouro, conduzindo a respostas equivocadas das propriedades 

elétricas dos materiais. 

As dimensões escolhidas para a preparação dos microeletrodos foram 

baseadas em um trabalho publicado por WIZIACK et al.54. 

    

Figura 2-3 – Máscara dos eletrodos interdigitados usados nesse trabalho. 

2.5 Medidor de Impedância 

Para caracterizar eletricamente os filmes/sensores foram utilizados dois 

sistemas diferentes, o sistema eletrônico desenvolvido neste trabalho e um 

analisador de impedância Solartron Impedance Analyzer SI-1260, juntamente com o 

multiplexador desenvolvido pela Escola Politécnica – USP em parceria com a 

EMBRAPA. Esse último sistema permite a multiplexação de até 10 sensores, 

selecionando o sensor a ser interrogado, aplicando uma forma de onda senoidal 

com amplitude e freqüência desejadas. O próprio software de aquisição permite 

selecionar como formato de saída, a resistência e capacitância ou o módulo e fase 

do sinal. 

O intuito de utilizar esse sistema é garantir uma análise confiável dos 

sensores para permitir um estudo comparativo com o sistema eletrônico em 

desenvolvimento. 

32 pares 
Largura:  100 um 
Espaçamento: 100 um 
Altura:  60 nm 
Comprimento: 6,0 mm  

Amostra 
25,4 x 9,0 mm 
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O sourcemeter 2120-C da Keithley Instruments foi utilizado para levantamento 

de curvas de corrente por tensão (IxV) dos filmes. 

2.6 Medidor de Espessura 

A espessura dos filmes foi medida utilizando um perfilometro Alpha Step 500 

da Tencor Instruments. Através da remoção seletiva de material (através de um risco 

com o auxilio de um bisturi) para criar degraus na amostra foram realizadas cinco 

medidas em pontos distintos, sendo a espessura considerada como a média delas. 

2.7 Sistema de gases 

O sistema de gases é composto por uma bomba/compressor, linha de 

nitrogênio, rotâmetro e câmara de análises. A câmara foi desenvolvida durante esse 

trabalho com o intuito de criar um ambiente de volume controlado e de fluxo gasoso 

distribuído para caracterização dos sensores. 

Para realizar amostragem de gases, existem duas principais técnicas, 

conhecidas como Análise de headspace estático (do inglês “static headspace 

analysis” - SHA) e análise por injeção de fluxo (do inglês “flow injection analysis” - 

FIA)83. 

A análise por headspace estático é mais simples, de baixo custo e 

amplamente empregada em narizes eletrônicos. Consiste em acondicionar a 

amostra em uma câmara fechada e aguardar até a formação e saturação do 

headspace, onde as concentrações de analitos entram em equilíbrio. Na seqüência 

uma amostra do headspace é retirada e colocada em contato com os sensores. 

A técnica FIA consiste em realizar a amostragem de maneira dinâmica, 

geralmente por meios automatizados. Inicia-se com a injeção de um gás de fundo, 

sendo constantemente introduzido na câmara enquanto que o analito é adicionado a 

esse gás de fundo, em um determinado momento e carregado ao interior da câmara.  

Conforme descrito por ANDRADE et al.84, as dimensões das câmaras de 

análise de gases podem acarretar problemas no estudo de sensores e matrizes 

sensoras, tais como dificuldade de desorção para volumes muito grandes (>20 

litros), dificuldade de manuseio e entradas sem mistura de gases. Um trabalho 

interessante sobre confecção de câmaras para análise de gases é o de 

CAVANAUGH85, que descreve problemas relativos ao uso de teflon por apresentar 
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microporos e incorporação de moléculas, além da influência da posição dos 

sensores em relação à entrada de gases. 

O sistema desenvolvido consiste de cinco entradas de gases e uma saída 

central. O sistema é cilíndrico, feito de aço inoxidável e possui um volume total de 

2,15 litros. 

Na tampa do sistema, acomodam-se os sensores em uma placa 

especialmente confeccionada, podendo ser acondicionados até 24 sensores 

simultaneamente (Figura 2-4). 

 

Figura 2-4 - Projeto e execução da tampa de acomodação dos sensores. 

A vedação da tampa é feita com parafusos de rosca e um anel de borracha 

(O-Ring). 

 

Figura 2-5 - Projeto da câmara de gases. 
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O projeto da câmara de gases é apresentado na Figura 2-5 enquanto as 

Figura 2-6 a e 2-5b apresentam sua forma final, com as entradas independentes de 

gases e a tampa com os sensores em posição de medida. 

    

Figura 2-6 – a)Câmara montada aberta e b)pronta para uso, com os sensores e a tampa de acrílico. 

2.7.1 Arranjos experimentais - Brasil 

Três arranjos experimentais, dois montados no Grupo GEM da Escola 

Politécnica, no Brasil e um montado quando da realização de um estágio de 

pesquisa na Katholiek Universiteit Leuven, Bélgica, foram concebidos para obtenção 

das respostas dos sensores em presença dos diferentes analitos. 

O primeiro arranjo experimental (Arranjo 1) consiste na câmara cilíndrica de 

metal para gases(descrito no item anterior), um medidor de impedância Solartron SI 

1260, o sistema multiplexador e o software para obtenção de dados, ambos 

desenvolvidos pela EMBRAPA em conjunto com o Grupo GEM da Escola 

Politécnica USP (Figura 2-7). 

O segundo arranjo utilizado (arranjo 2) consiste na câmara de gases cilíndrica 

de metal, o sistema de aquisição de dados desenvolvido nesse trabalho (GEM-

Nose), um notebook e o software específico para obtenção de dados e análise, 

desenvolvido durante nossa pesquisa. 

A umidade do ar manteve-se entre 35 e 40% em todos os experimentos, 

medidos com um higrômetro digital. 
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Figura 2-7 – Esquema do arranjo experimental e representação artística do arranjo experimental 

utilizado no Brasil com o Solartron e a câmara de metal.   

2.7.2 Arranjo experimental – KUL, Bélgica 

Devido a dificuldade de transporte da câmara metálica para a Bélgica, optou-

se por utilizar uma câmara de vidro utilizada pelo grupo Mechatronica, Biostatistiek 

en Sensoren (MeBioS), KUL, em todas suas análises. Foram inseridos em seu 

interior, os sensores e construído um sistema de válvulas de entrada e saída de 

gases. Além da câmara cilíndrica de vidro, foi utilizado o GEM-Nose para aquisição 

dos dados, um notebook e o software específico do GEM-Nose, desenvolvido nesse 

trabalho (Figura 2-8) (arranjo KUL, MeBioS, Bélgica).  

 

Figura 2-8 - Configuração do nariz eletrônico usado na KUL, MeBioS. 

2.8 Sistema eletrônico de medidas – GEM NOSE 

O esquema do nariz eletrônico proposto é o visto na Figura 2-9. Consiste em 

um sistema eletrônico de interrogação e transmissão de dados (GEM-Nose), o qual 

interroga uma série de sensores e transmite essas informações para um computador 

Nariz eletrônico 
GEM-Nose 

Câmara cilíndrica 
de vidro com os 
sensores 

Notebook com 
software específico 
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pessoal. Através de um software específico desenvolvido nesse trabalho, os dados 

são analisados permitindo identificar odores semelhantes.  

 

Figura 2-9 - Esquema do nariz eletrônico proposto. 

 

O projeto desse sistema eletrônico deve possuir as seguintes características: 

• Ser portátil 

• Realizar detecção de baixo custo 

• Fornecer uma resposta rápida 

• Permitir a troca dos sensores de maneira simples 

A Figura 2-10 mostra o diagrama lógico do sistema proposto, com a utilização 

de um microcontrolador, o computador pessoal, um sistema de multiplexação e um 

conversor analógico-digital para caracterização dos sensores. 
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Figura 2-10 - Diagrama de blocos do sistema eletrônico proposto. 

Construiu-se um arranjo de sensores compacto para a inserção dos sensores 

e conseqüente proteção contra possíveis choques mecânicos. 

2.9 Cromatografia gasosa por medida de espectrometria de massa 

Com o intuito de comparar os resultados obtidos pelo nariz eletrônico, foram 

realizadas medidas de cromatografia gasosa por medida de espectrometria de 

massa no laboratório do MeBioS. A cromatografia gasosa permite separar com 

grande precisão todos os compostos voláteis presentes nas substâncias, como 

perfumes, bebidas e alimentos. Após sua separação através do uso de uma coluna 

cromatográfica, os compostos e suas frações são identificados por um 

espectrômetro de massa e então, comparados a um banco de dados como o do 

NIST (National Institute of Standards and Technology). Através da interpretação dos 

cromatogramas para se determinar as substâncias presentes no analito, obtém-se a 

concentração de cada substância (área sob as curvas do cromatograma) tornando 

possível determinar quais compostos voláteis compõem um analito específico.  

As amostras analisadas por cromatografia gasosa, com exceção das 

fragrâncias de perfumes, foram transferidas para frascos de vidro de 20 mL e 

selados usando tampas crimp-top com septo de TFE/silicone. Em seguida, essas 
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+ 
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PC 
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amostras foram rapidamente congeladas em nitrogênio líquido e então, 

armazenadas em um freezer (-80ºC) até seu uso. 

  

Figura 2-11 - SPME-GC-MS utilizado nesse trabalho (MeBioS, KUL) 

A técnica utilizada para obtenção dos compostos voláteis foi a microextração 

por fase sólida (do inglês “solid phase microextraction” – SPME), onde um material 

poroso entra em contato com os compostos voláteis, carregando-os para o sistema 

de injeção na coluna cromatográfica. Antes da microextração por fase sólida, as 

amostras congeladas foram descongeladas em um banho de água por 15 minutos 

(35ºC). Em seguida ao descongelamento, o headspace das amostras foi limpo com 

fluxo de nitrogênio por um minuto e logo após, fechado e incubado. 

O procedimento experimental consiste em separar uma alíquota (geralmente 

de 10 microlitros) e colocá-la dentro de um frasco de 20 mL, o qual é imediatamente 

selado com vedação de TFE/silicone. Esse frasco é colocado na incubadora (bloco 

vermelho da Figura 2-10), que é mantida a uma temperatura constante (Tabela 2-4). 

Após um determinado tempo (trinta minutos) de incubação (geração do headspace), 

uma fibra de SPME (PDMS-DVB, 65 µm) é exposta por alguns minutos (Tabela 2-4) 

ao headspace formado, incorporando os compostos voláteis à sua superfície e seu 

interior. Na seqüência, o dispositivo de amostragem move automaticamente a fibra 

para a porta de injeção, onde é realizada a desorção dos compostos voláteis a uma 

temperatura elevada(Tabela 2-4), por 3 minutos. A operação de cromatografia é 

realizada em uma coluna capilar Optima-5-MS (5% difenil/ 95% dimetil polisiloxano; 

30m x 0,25mm x 0,25µm). No procedimento adotado, realiza-se a injeção no modo 

de separação ou splitless (Tabela 2-4) enquanto que o hélio é usado como gás de 

arraste na coluna (1,2 mL/min). 
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Para ocorrer a separação, um perfil de temperatura é executado no sistema, 

acelerando a separação dos compostos. Em nossas medições foi utilizado um perfil 

com alguns minutos iniciais a uma temperatura constante e próxima de 30ºC (Tabela 

2-4), seguido de uma primeira rampa de aquecimento, precedendo uma segunda 

rampa com taxa maior até uma temperatura final (Tabela 2-4). Na temperatura final, 

o sistema permanece por mais cinco minutos. O espectro de massa é registrado em 

uma determinada faixa de massas com velocidade de varredura da ordem de 4 

varreduras/s e energia de ionização de 70 eV. Os dados espectrais da cromatografia 

são monitorados com o software Chemstation da Agilent Tech. Ao final, os dados 

obtidos são comparados com o banco de dados do NIST (NIST98, Version 2.0, 

USA) ou outros padrões rastreados. 

O cromatógrafo utilizado foi um Agilent 6890 equipado com um dispositivo de 

amostragem (MPS2, Gerstel Multipurpose sampler) e um sistema de detecção 

seletiva de massa Agilent 5973. 

Tabela 2-4 - Parâmetros utilizados para a cromatografia gasosa. 

Analito Tincub / 
tempo 

Modo 
injeção 

Tinicial/ 
tempo 

Rampa1 
T/ taxa 

Rampa2  
T/ taxa 

T final/ 
tempo 

Faixa dos 
espectros 

 ºC/min razão ºC-min ºC - ºC/min ºC - ºC/min ºC/min m/z 

Perfumes 30 - 5 50:1 35 - 3 175 - 2 230 - 10 230 - 5 10 a 400 

Vinhos 30 - 15 Splitless 40 - 3 125 - 4 240 - 50 240 - 5 10 a 350 

Suco de maçã 35 - 10 Splitless 35 - 3 150 - 4 270 - 50 270 - 5 30 a 350 

 

2.10 Metodologia de análise dos resultados 

Os resultados coletados pelo sistema de medição e pelas unidades sensoriais 

poliméricas foram analisados por duas técnicas estatísticas diferentes sendo elas, a 

análise por componentes principais (PCA) e redes neurais artificiais (RNA). 

Os resultados obtidos por sistemas do tipo língua e nariz eletrônico são 

geralmente analisados por técnicas estatísticas86 ou de inteligência artificial87. 

Podemos dividir as técnicas disponíveis em três classes: análises gráficas, análises 

multivariadas (ex. PCA), e análises por redes neurais artificiais (ex. RNA). 

As análises multivariadas geralmente trabalham com a redução do conjunto 

de dados. Essa redução permite excluir os dados redundantes e que não 

acrescentam informação na classificação e reconhecimento de padrões. A PCA é 
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uma técnica estatística multivariada de extração de dados. Em línguas e narizes 

eletrônicos é expressivo o número de pesquisadores que recorrem a ela para 

discriminar os diferentes resultados, classificando-os em classes semelhantes10,40, 88. 

Já as RNAs vêm sendo muito utilizadas devido a sua grande robustez em 

tratar dados complexos e não lineares89. Uma rede neural artificial consiste em uma 

ferramenta computacional baseada nos princípios, nas relações e no 

comportamento do cérebro humano. Através do estudo do neurônio biológico, 

pesquisadores puderam criar um modelo matemático e, a partir dele, construir 

algoritmos de aprendizado. Sua principal característica é conseguir se adaptar e 

aprender. Essas redes têm sido freqüentemente utilizadas na aproximação de 

funções, simulação, previsão, reconhecimento de imagens e padrões, classificação, 

agrupamento e controle de sistemas89. As RNAs mais utilizadas para os narizes são 

as MultiLayer Perceptrons (MLP)8,24,90 e as Radial Basis Function (RBF)43.  

Após a geração dos resultados pelas unidades sensoriais, os dados são 

inseridos na rede neural que, por meio de iterações sucessivas, aprende sobre o 

comportamento intrínseco do conjunto de dados. Assim, é possível construir um 

sistema que aprende a identificar padrões gerados por diferentes analitos, 

aprendendo assim, a reconhecer determinados aromas e odores. 

No caso dos narizes eletrônicos, os dados gerados pelos sensores são 

geralmente complexos e não lineares. Assim, sistemas como as redes neurais 

artificiais auxiliam no aprendizado de padrões e no reconhecimento de 

odores1,2,8,9,20,25,27,35,40,43. Mesmo com diversos trabalhos já publicados, há muitos 

parâmetros e características a serem ainda estudados.   
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3 RESULTADOS 

3.1 Câmara de testes 

Conforme descrito previamente, o desenho da câmara e os materiais 

utilizados em sua confecção podem contribuir significativamente para a boa 

qualidade dos resultados.  

Com o intuito de escolher e verificar a geometria da câmara mais adequada, 

alguns modelos foram projetados no software SolidWorks e então, simulados 

através da análise de fluxo por elementos finitos. 

Com a câmara circular metálica e com entrada de fluxo central, o fluxo se 

comporta de maneira uniforme. Os perfis da Figura 3-1 mostram linhas de fluxo fora 

do centro da região superior central da câmara. Por outro lado, na região superior 

periférica é possível ver o deslocamento das linhas de fluxo, o que indica uma boa 

posição para os sensores. A utilização de uma saída central permite que os analitos 

se espalhem por toda a câmara, gerando um padrão circular (das laterais da base) 

em direção ao centro. 

   

a b 



J. P. H. Lima   38 

 

 

  

Figura 3-1 - Simulação do fluxo gasoso no interior da câmara com saída central a) vista isométrica b) 

vista superior c) vista lateral d) vista frontal 

Pequenas perturbações de simetria se devem ao modelo e ao cálculo 

utilizado, não sendo fruto da geometria.  

Sobre a parte superior da câmara foi adicionado um cilindro simulando a 

posição dos sensores (Figura 3-2). Pode-se perceber a interferência nos perfis de 

fluxo, gerando uma concentração maior de fluxo no centro da câmara. Tal efeito é 

interessante, pois concentra os analitos próximos aos sensores, gerando uma 

interação mais intensa. 

 

Figura 3-2 - Simulação do fluxo gasoso no interior da câmara cilíndrica com a incorporação dos 

sensores. 

Perspectiva 

lateral 

frontal 

c d 
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Através do uso da técnica de elementos finitos, pode-se estimar qual será o 

comportamento dos gases no interior da câmara e assim, validar a escolha de uma 

câmara cilíndrica, com entradas laterais pelo centro-radiais e saída superior central. 

3.2 Sistema eletrônico de medidas 

O projeto do sistema eletrônico de medidas GEM-NOSE foi elaborado 

visando às seguintes características: 

• Ser portátil 

• Realizar detecção de baixo custo 

• Fornecer uma resposta rápida 

• Permitir a troca dos sensores de maneira simples 

Para atingir a característica de portabilidade, foi limitado o tamanho da placa 

de circuito impresso em 230 mm x 80 mm. Essas dimensões permitem que o 

sistema eletrônico seja colocado dentro de um coletor de dados comercial e ainda 

fornecem desafios como a inclusão de sistemas eletrônicos, tais como: filtros 

analógicos, conversores de sinal, etc. 

Como visto anteriormente, a impedância da camada ativa é alterada pela 

interação com os analitos. De uma maneira mais simples podemos dizer que a 

capacitância (parte imaginária) e a resistência elétrica (parte real) são as grandezas 

alteradas e consequentemente, se medirmos essas duas grandezas, podemos 

conhecer a interação elétrica dos analitos com os sensores.  

Uma medida de capacitância eficaz necessita de um circuito de excitação em 

corrente alternada (e.g. tensão senoidal de 1 kHz). Sua principal vantagem é que em 

freqüências especificas e elevadas, pode-se reduzir o ruído elétrico com filtros 

analógicos. Já a medida de resistência elétrica é simples de ser implementada. O 

circuito de excitação não necessita de muitos componentes e a resposta pode ser 

processada digitalmente de forma bastante simples. Esses sistemas, entretanto, são 

mais suscetíveis a ruídos e o uso de filtros reduz com menor eficiência esses 

problemas espúrios. Conforme visto na revisão bibliográfica, uma grande quantidade 

de pesquisadores utiliza a resistência elétrica como parâmetro de análise. A fim de 

comparar a eficiência do sistema com outros da literatura e ainda, simplificar a parte 

eletrônica, visando um equipamento de baixo custo, foi adotada a abordagem de 

modelar o sistema como um circuito analisador da resistência elétrica (Figura 3-3). 
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Para gerenciamento, interfaceamento, controle e aquisição de dados do 

sistema foi escolhido um microcontrolador com conversor AD de 10 bits, interface 

RS-232 e 30 pinos In/0ut. 

uC 1 uC 2

s1

s2

s3

s4

s16

Bz

R1 RL1

RL2

RL3

R2

R3

Vt1

Vt2

PC

RS 232

KB

 

Figura 3-3 - modelo esquemático do sistema eletrônico GEM-NOSE. 

 

A lógica de processamento do circuito eletrônico consiste em: 

O microcontrolador 1 informa ao microcontrolador 2 qual sensor deve ser 

interrogado. Esse microcontrolador (2) por sua vez, coloca em nível 1 (5 V) o sensor 

a ser avaliado. O outro eletrodo do sensor é comum a todos os sensores e ligado ao 

pino de conversão AD, bem como a um sistema de resistores de referência. Como 

todos os outros sensores estão em condição aberta, passará a circular uma corrente 

do microcontrolador 2 pelo sensor escolhido atravessando o sistema de referência 

até o plano-terra. O sistema é uma versão um pouco mais elaborada de um simples 

divisor de tensão. 

Entre o sistema de referência e os sensores, o sinal é amostrado pelo 

conversor AD do microcontrolador 1 (que possui alta impedância de entrada). Com a 

aquisição da leitura AD, o microcontrolador observa se é necessário alternar o 

resistor de referência, tornando-o mais adequado ao valor de resistência do sensor. 

Caso isso ocorra, o microcontrolador 1 corta o resistor de referência em uso e libera 

o uso de uma segunda ou terceira referência.  
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A utilização de apenas um resistor de referência mostrou-se inviável para a 

faixa de resistências a serem medidas. A saída proposta nesse trabalho foi utilizar 

três resistores de referência, como descrito anteriormente. 

A Figura 3-4 mostra a relação entre a resistência elétrica do sensor 

interrogado e o valor da conversão AD para três resistores de referência distintos. 

Como o conversor AD é de 10 bits (1024) há 1024 passos de tensão. Usando uma 

referência externa do conversor AD em 5 V, cada valor AD representa um acréscimo 

de 5V/1024, o que resulta em 4,88 mV por divisão. Caso a resistência de referência 

seja de 50 kΩ, um sensor de resistência elétrica de 50 kΩ forneceria um valor AD de 

512. Se o sensor possuir uma resistência elétrica muito superior ou muito inferior a 

precisão diminui muito sendo necessário alterar a referência para um valor mais 

próximo da resistência do sensor. 
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Figura 3-4 - Relação entre resistência elétrica de um sensor e a conversão AD para diferentes 

resistores de referência. 

Depois de concebido o diagrama lógico do circuito eletrônico, foi elaborado o 

projeto elétrico no software livre KICAD (Figura 3-5a). Com o esquema pronto, foram 

distribuídos os componentes sobre a superfície da placa e visualizado em 3D para 

adequar sua distribuição (Figura 3-5b). 

a) 
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Figura 3-5 - a) Projeto esquemático no software KICAD b) esquema pronto 3D c) camadas para 

circuito impresso. 

A Figura 3-6 apresenta a placa confeccionada e montada. Essa placa é uma 

evolução da placa da Figura 3-7 com a incorporação do display LCD em sua 

montagem, teclado e redução de zonas de ruído elétrico. 

 

Figura 3-6 - Placa de circuito impresso confeccionada e montada. 

 

b) 

c) 
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Figura 3-7 - Sistema de medidas montado. 

O arranjo de sensores foi construído visando sua portabilidade, facilidade de 

conexão dos sensores e relativo controle de fluxo de ar sobre as amostras (Figura 

3-8). Nesse arranjo são dispostos até 16 sensores com direção perpendicular ao raio 

da cabeça de medição. 

 

   

Figura 3-8 - Arranjo de sensores para ser utilizado juntamente com o sistema de medidas. 

 

Um software dedicado foi programado em Delphi 7.0 para realizar a aquisição 

dos dados do nariz eletrônico e analisá-los. Dentre as funcionalidades incorporadas 

encontram-se geração de gráficos em tempo real (durante a aquisição de medidas), 

seleção dos eventos que se está analisando, aplicação de técnicas de normalização 

também em tempo real, seleção dos sensores e número de sensores a serem 

exibidos, filtragem digital dos sinais (usando janelas de Hanning), determinação de 

valores máximos e mínimos obtidos na aquisição dos dados, exportação no formato 

XLS (para MS Excel) e análise por PCA. 
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A Figura 3-9 mostra a tela gráfica do software com 3 medidas realizadas. 

Pode-se ver o gráfico das resistências elétricas dos diferentes sensores e na parte 

direita, o painel de controle. 

 

 

Figura 3-9 - Tela do software do GEM-Nose. 

3.3 Caracterização dos sensores 

3.3.1 Filmes de POMA 

A poli(o-metoxianilina) (POMA) em pó foi sintetizada por via química91, em 

colaboração com o grupo de Polímeros do IFSC-USP. O pó desdopado é diluído em 

clorofórmio (12mg/mL) e agitado por, no mínimo, quatro horas. A seguir é 

depositado pela técnica de spin coating. Durante o processo de deposição, o 

polímero em solução foi gotejado sobre o substrato com e sem filtração (porosidade 

de 0,45 microns). 

 

Figura 3-10 - Filme de POMA sobre vidro com eletrodos de ITO. 

3.3.1.1 Morfologia 

A Figura 3-11a mostra o filme de POMA sobre os eletrodos de ITO sem 

filtração enquanto que a Figura 3-11b mostra um filme produzido sob as mesmas 
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condições, mas com o processo de prévia filtração da solução de POMA. Podemos 

ver que o filme depositado após filtração apresenta melhor recobrimento e baixa 

presença de aglomerados. Durante o preparo da solução, o polímero não é 

totalmente solubilizado, contendo aglomerados de material os quais são transferidos 

para o substrato ocasionando problemas no recobrimento. Tanto o tamanho dos 

aglomerados como sua distribuição são aleatórios e representam um problema para 

a boa reprodutibilidade dos sensores. 

Dessa maneira, todos os outros filmes e sensores de POMA fabricados por 

spin coating são filtrados antes de seu despejo sobre o substrato.  

   

Figura 3-11 - filmes de POMA a 3.000 rpm a) sem filtração b) com filtração. 

A técnica de spin coating, muito estudada e modelada por MEYERHOFER92 e 

SUKANEK93, é realizada com o espalhamento da solução através de forças 

centrípetas decorrentes da rápida rotação do substrato. Dessa forma, ao pensarmos 

em um substrato não circular, como o mostrado no caso de eletrodos interdigitados, 

o espalhamento rotacional poderia formar padrões irregulares nos vales e paredes 

dos eletrodos. 

A Figura 3-12 mostra três filmes de POMA depositados em velocidades de 

rotação diferentes, depositados usando filtragem da solução. É possível notar a 

formação de ondulações em sua superfície o que pode ser explicado pela taxa de 

evaporação do solvente94 e o efeito Marangoni95,96,97. A formação dessas 

ondulações ajuda a evidenciar que o recobrimento da superfície não é tão 

influenciado pela presença dos canais dos eletrodos, pois caso houvesse tal 

influência haveria distorções na direção das ondulações. 

3000 rpm 

a) b) 
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Figura 3-12 – microscopia (30x) de filmes de POMA depositados por spin coating a)1.000 rpm 

b)3.000 rpm c)5.000 rpm. 

Para explicar tal fenômeno é proposto o seguinte modelo (Figura 3-13): 

1- No gotejamento da solução polimérica sobre o substrato de topologia irregular 

devido à presença dos eletrodos, é formada, devido à tensão superficial, uma 

camada muito mais espessa da solução, comparativamente com a 

profundidade dos canais; 

2- Ao iniciar o movimento rotacional, toda solução tende a se espalhar 

tangencialmente ao movimento; 

3- As camadas superiores, que não “enxergam” obstáculos, tendem a se 

espalhar para fora do substrato, diminuindo sua espessura 

consideravelmente, como esperado por esse processo93; 

4- A camada de material nos canais (1) só pode sair deste quando não houver 

mais a camada 2, permanecendo em sua posição e funcionando como um 

“substrato” para a camada 2; 

3000 rpm 

5000 rpm 

1000 rpm 
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Entretanto, esse modelo deve ser válido apenas para velocidades de 

rotação que permitam a formação de filmes em substrato plano com espessura 

maior do que a altura dos eletrodos interdigitados (nesse caso, 40 nm).     

 
Figura 3-13 - formação do filme de spin coating em substrato irregular. 

As espessuras dos filmes de POMA são apresentadas na Tabela 3-1. Alguns 

filmes possuem uma variação de até 20% na espessura, resultado da existência das 

ondulações originadas pelo efeito Marangoni.  

De uma forma geral, os filmes mais espessos apresentaram uma menor 

variação na sua espessura final, o que não necessariamente implica numa menor 

variação da rugosidade superficial. Em trabalho anterior, LIMA e ANDRADE67, 

mostraram que quanto maior é a velocidade de rotação durante o processo de 

deposição, menor é a rugosidade superficial dos filmes de POMA. 

Tabela 3-1 - espessura dos filmes de POMA depositados por spin coating. 

 
Velocidade de 
rotação (rpm) Amostra Média (nm) Desvio 

Padrão (nm) 
Média geral 

(nm) 
Desvio 

Padrão (nm) 

1 119 2 
2 116 14 1.000 
3 119 6 

118 8 

1 75 14 
2 87 9 3.000 
3 77 17 

80 13 

1 59 11 
2 64 2 

POMA 

5.000 
3 57 3 

60 7 

1 

 

2 

 
1 

 Substrato (vidro) 

ITO 

 

1 

 

2 

 
1 

 

1 

 

2 

 1 
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3.3.1.2 Dopagem e estabilidade 

A Figura 3-14a mostra 20 curvas IxV obtidas em seqüência, para um filme de 

POMA desdopado. Nessa condição o filme é tão resistivo que o sinal medido pode 

ser considerado como apenas ruído elétrico. As cadeias não estão protonadas, de 

tal maneira que o polímero encontra-se num estado isolante do ponto de vista 

elétrico.  

Para trabalhar como um sensor de gás, é mais conveniente que sua 

resistência elétrica se encontre em um valor de centenas de Ohms até a ordem de 

MOhm. Para conseguirmos tal feito é necessária a realização de um processo de 

dopagem. Assim, os filmes de POMA foram dopados através da imersão em 

soluções aquosas de HCl (pH 1,6 e 0,8) por 10 minutos, secos em nitrogênio e 

deixados em recipiente para a evaporação do solvente restante por 1 hora. A Figura 

3-14b apresenta 20 curvas IxV obtidas logo após o tempo de secagem para um filme 

dopado em pH 1,6. Neste caso, o sensor apresentou um comportamento ôhmico em 

toda faixa de medição tornando possível extrair sua resistência elétrica. 
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Figura 3-14 – Corrente em função da tensão aplicada para a) filme de POMA desdopado b)filme de 

POMA dopado. 

A fim de avaliar a estabilidade desse processo de dopagem, filmes com três 

espessuras distintas foram dopados e analisados diariamente através de suas 

curvas IxV. A resistência elétrica dos filmes diminui nos primeiros dias após a 

dopagem, o que indica um processo de protonação lento, levando um tempo 

considerável para atingir seu ponto máximo (Figura 3-15) (7 dias). 
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Após atingir a menor resistência elétrica, os filmes começam a perder a 

dopagem, aumentando novamente sua resistência (mudança na resistividade) 

(Figura 3-15).  
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Figura 3-15 - Resistência elétrica de filmes de POMA (3.000 rpm - pH 1,6) ao longo de 25 dias a) 

valores absolutos b) média e desvio-padrão. 

Esse fenômeno de dopagem/desdopagem também acontece para espessuras 

diferentes, como mostra a Figura 3-16. Em todos os casos, os filmes perdem a 

dopagem de forma gradativa. No caso dos filmes depositados a 5.000 rpm, um 

dentre eles ficou muito resistivo com a dopagem inicial, destoando dos outros dois 

filmes do mesmo lote. 
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Figura 3-16 – Variação diária da resistência elétrica de filmes de POMA dopados com pH 0,8 a) 1.000 

rpm b) 3.000 rpm c) 5.000 rpm. 

O pH influi fortemente no processo de dopagem, como descrito por 

MCDIARMID 50. Quanto maior a presença de hidrogênio (H+) na solução, maior é a 

possibilidade de protonação das cadeias e conseqüente aumento da condutância do 

filme. Isso é visto na Figura 3-17 onde também é possível ver que mesmo com 

valores menores do produto hidrogeniônico (pH) o filme perde sua dopagem ao 

longo dos dias. 

 

c) 

b) a) 
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Figura 3-17 – Influência do pH na perda de dopagem em função do tempo. 

3.3.2 Filmes de P3HT 

A deposição do P3HT foi feita utilizando a técnica de spin coating em três 

velocidades distintas, 1.000, 3.000 e 5.000 rpm.  

Quanto maior a velocidade de rotação, menor a espessura dos filmes (Tabela 

3-2), o que já é bastante conhecido na literatura92. Devido à baixa concentração da 

solução, as espessuras médias ficaram abaixo dos 60 nm o que resultou em filmes 

mais resistivos, porém tornou o processo de deposição mais reprodutivo. 

Tabela 3-2 - espessura dos filmes de P3HT obtidos por spin coating. 

 
Velocidade de 

rotação Amostra Média Desvio 
Padrão Média geral Desvio 

Padrão 

1 58 1 
2 60 3 1.000 
3 60 3 

59 2 

1 37 3 
2 35 4 3.000 
3 35 2 

36 3 

1 29 2 
2 31 2 

P3HT 

5.000 
3 29 1 

30 2 

 

Observa-se, por outro lado, que quanto maior a velocidade de rotação, menor 

é o número médio de aglomerados sobre a superfície do filme (Figura 3-18 e Figura 

3-20). Esse efeito ajuda na reprodutibilidade morfológica dos filmes e pode ser 

atribuída à maior energia cinética conferida ao material para sua dispersão sobre o 

substrato. Os traços feitos sobre os filmes mostram que o recobrimento é bem 
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eficiente e contínuo, características desejadas para a formação de sensores 

reprodutivos. 

.  

 

Figura 3-18 – microscopia ótica (50x) de filmes de P3HT depositados por spin coating a) 1.000 rpm b) 

3.000 rpm c) 5.000 rpm. 

 

1.000 rpm 3.000 rpm 

5.000 rpm 

1.000 rpm 
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Figura 3-19 - microscopia ótica (10x) de filmes de P3HT depositados por spin coating a) 1.000 rpm b) 

3.000 rpm c) 5.000 rpm. 

Após a deposição dos filmes, foram levantadas 20 curvas IxV consecutivas 

para cada um dos filmes. Em todos os casos os filmes apresentaram alto valor de 

resistência elétrica, com muito ruído elétrico, como mostra a Figura 3-20. 
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Figura 3-20 - Corrente em função da tensão aplicada para um filme de P3HT desdopado. 

Para reduzir este efeito os filmes podem ser dopados com materiais como o 

cloreto férrico, mas alguns estudos mostram que há um processo bem rápido de 

perda de dopagem98. 

3.3.3 Filmes de PEDOT:PSS 

O PEDOT:PSS é um material comercial já adquirido em solução aquosa. 

Esse complexo polieletrolítico é disperso em água e segundo o fabricante, a melhor 

configuração de deposição é a uma velocidade de rotação de 3.000 rpm por 30 

5.000 rpm 3.000 rpm 



J. P. H. Lima   54 

 

 

segundos seguido de um aquecimento por 30 minutos em estufa a 

aproximadamente 100oC. 

A Figura 3-21 mostra a imagem de três filmes depositados a 1.000 rpm e 3 

filmes depositados a 3.000 rpm. Podemos ver que apesar da ocorrer formação de 

filmes em ambos os casos, os filmes depositados a 1.000 rpm apresentam pontos 

muito concentrados e áreas não cobertas. Já os filmes feitos a 3.000 rpm 

visualmente são mais uniformes e quase sem pontos de aglomeração de material. 

                  

Figura 3-21 - filmes de PEDOT:PSS a) 1.000 rpm b) 3.000 rpm. 

Observando no microscópio ótico, nota-se que nas regiões onde visualmente 

há a deposição de material, os filmes apresentam um excelente recobrimento 

superficial dos eletrodos, sem ondulações aparentes ou pontos não depositados. Em 

termos de rugosidade superficial, o PEDOT:PSS possui vantagens quando 

comparado aos filmes de POMA vistos anteriormente, mas neste caso, há uma 

maior possibilidade de o filme não recobrir totalmente o substrato. 
 

PEDOT:PSS 3000 rpm 
      

 

PEDOT:PSS 3000 rpm  

Figura 3-22 – microscopia ótica de filmes de PEDOT:PSS depositados por spin coating. 

As espessuras dos filmes foram obtidas e são apresentadas na Tabela 3-3. O 

processamento feito com as duas velocidades de rotação resultou em filmes com 

elevada variação de espessura, devido a problemas no recobrimento superficial. 

Filmes depositados por POMA e P3HT recobriram completamente o substrato 

enquanto que alguns filmes de PEDOT:PSS podem apresentar pontos descobertos, 
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elevando consideravelmente a variação média da espessura(caso dos filmes 1000 

rpm – 1; 3000 rpm – 1; Tabela 3-3).  Mesmo assim, esses filmes foram 

caracterizados como sensores, para que conheçamos o efeito que apresentam na 

interação com os analitos. 

Tabela 3-3 - espessura dos filmes de PEDOT:PSS obtidos por spin coating. 

 
Velocidade de 

rotação Amostra Média Desvio 
Padrão Média geral Desvio 

Padrão 

1 250 159 
2 188 9 1.000 
3 167 42 

201 70 

1 260 150 
2 59 5 

PEDOT 
PSS 

3.000 
3 65 3 

128 53 

3.3.3.1 Caracterização elétrica 

Após a deposição dos filmes, os mesmos foram caracterizados eletricamente 

por vários dias, através de sua curva IxV repetida 20 vezes em cada medição. O 

perfil de tensão em função do tempo é apresentado na Figura 3-23, sinal 

comumente denominado de dente de serra. 
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Figura 3-23 - perfil de tensão em função do tempo utilizada na obtenção das curvas IxV. 
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Ao levantar suas curvas IxV, através da aplicação de um dente de serra, os 

filmes de PEDOT apresentaram um comportamento elétrico instável. Conforme se 

realiza a medida, os filmes parecem ficar mais resistivos, apesar de seu 

comportamento também não ser ôhmico. A Figura 3-24 mostra 20 curvas IxV 

sobrepostas, obtidas diariamente para um mesmo filme de PEDOT:PSS.  
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Figura 3-24 – Curvas corrente por tensão para um filme de PEDOT:PSS ao longo de 12 dias após 

sua deposição. 
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Num mesmo lote de filmes produzidos, podem ocorrer comportamentos 

elétricos distintos o que é mostrado na Figura 3-25. Enquanto que o filme 1 já está 

em um estado bem resistivo no quarto dia, os filmes 2 e 3 ainda apresentam grande 

variação na medida o que resulta em baixa reprodutibilidade elétrica. Se 

compararmos com os resultados de espessura (Tabela 3-3) é interessante notar que 

o filme mais espesso (filme 1) e menos homogêneo é o mesmo filme que no quarto 

dia já está mais resistivo. 
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Figura 3-25 – Curvas de corrente por tensão para três filmes de PEDOT:PSS preparados com uma 

velocidade de rotação de 1.000 rpm (quarto dia após sua preparação). 

3.3.4 Filmes de POMA/PPY 

Filmes de POMA com polipirrol foram depositados por automontagem e então 

armazenados. A Figura 3-26 mostra a resistência elétrica de cinco filmes medidos 

em dias consecutivos. É possível ver que os filmes mais finos (10 bicamadas) 

apresentam maior resistência elétrica e perdem mais facilmente a dopagem, 

atingindo valores elevados de resistência elétrica com o passar dos dias. O efeito de 

a) b) 

c) 



J. P. H. Lima   59 

 

 

maior resistência elétrica para menores espessuras está relacionado com a 

diminuição da secção transversal (área). 
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Figura 3-26 - Variação da resistência elétrica dos filmes de POMA-PPY em função do tempo. 

Ao longo dos dias, os filmes ficam mais resistivos, fato que está relacionado 

com a perda de dopagem. Esse problema de perda de dopagem também acontece 

no caso dos filmes depositados por spin coating, como já mostrado para o caso dos 

filmes de POMA. Independentemente do processo de fabricação, os filmes de PAni 

e de POMA tendem a ficar mais resistivos em função do tempo.  

A Tabela 3-4 apresenta as espessuras dos filmes de POMA-PPY depositados 

por automontagem. Pode-se ver que a espessura média por bicamada é menor que 

dois nanômetros o que indica uma baixa adsorção de material no processo de 

deposição. POMA e PPY têm cargas semelhantes, o que explica tal efeito. 

Tabela 3-4 - espessura dos filmes de POMA-PPY obtidos por automontagem. 

Amostra Bicamadas Média (nm) Desvio 
Padrão (nm) 

Média geral 
(nm) 

Desvio 
Padrão (nm) 

1 10 16,9 0,6 
2 10 18,3 1,4 

17,6 1,2 

3 20 26,6 1,2 
4 20 32,3 1,2 
5 20 35,9 0,9 

31,6 4,2 
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3.3.5 Filmes de PAni/PEDOT 
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Figura 3-27 - Variação da resistência elétrica dos filmes de PAni-PEDOT em função do tempo. 

Filmes automontados de PAni-PEDOT também foram depositados e 

analisados em dias consecutivos. Podemos ver pela Figura 3-27 que os filmes mais 

finos (10 bicamadas – 10B) mostraram-se mais resistivos, como esperado. O filme 

10B_1 apresentou uma espessura muito inferior a que foi encontrada para os outros 

filmes desse mesmo sistema (PAni-PEDOT), o que pode indicar uma falha durante o 

processo de deposição ou baixa qualidade do substrato (Tabela 3-5). É interessante 

notar que a espessura média por bicamada é maior (~2,3 nm) do que no caso dos 

filmes de POMA-PPY.  

Quando se compara a resistência elétrica média dos filmes automontados 

apresentados, vemos que os filmes de PAni-PEDOT apresentam a menor 

resistência elétrica (Figura 3-27) em relação a POMA-PPY (Figura 3-26) e POMA-

FTC (Figura 3-28). 
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Tabela 3-5 - espessura dos filmes de PAni-PEDOT obtidos por automontagem. 

 

 

3.3.6 Filmes de POMA-FTC 

Filmes de POMA e Ftalocianina de níquel também apresentam aumento de 

resistência elétrica em função do tempo (Figura 3-28).  
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Figura 3-28 - Variação da resistência elétrica dos filmes de POMA-FTC em função do tempo. 

Para esse caso, os filmes de 10 bicamadas tiveram uma variação menor em 

resistência elétrica do que para os casos anteriores, mesmo com uma variação 

maior em espessura, comparados com os filmes de POMA-PPY (Tabela 3-6). 

Tabela 3-6 - espessura dos filmes de POMA-FTC obtidos por automontagem. 

Amostra Bicamadas Média (nm) 
Desvio 

Padrão (nm) 
Média geral 

(nm) 
Desvio 

Padrão (nm) 

1 10 16,8 2,0 
2 10 23,6 1,2 

20 4 

3 20 34,4 2,1 
4 20 42,2 1,3 
5 20 53,4 2,5 

43 8 

Amostra Bicamadas Média (nm) Desvio 
Padrão (nm) 

Média 
geral (nm) 

Desvio 
Padrão (nm) 

1 10 7,5 0,4 
2 10 37,2 2,6 

22 16 

3 20 43,7 3,3 
4 20 48,5 0,2 
5 20 53,7 4,8 

49 5 
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3.3.7 Comparação entre filmes automontados 

A Figura 3-29 mostra a espessura em função do número de bicamadas para 

três sistemas automontados. Pode-se ver que a combinação PANI/PEDOT:PSS 

apresenta a maior espessura média por bicamada enquanto que o sistema 

POMA/PPY apresenta menor adsorção. 

 

Figura 3-29 - Espessura média em função do número de bicamadas para três sistemas 

automontados. 

A espessura influencia diretamente a resistência elétrica dos filmes, onde os 

filmes finos tendem a ser mais resistivos (Figura 3-30). Por outro lado, a combinação 

PANI/PEDOT:PSS apresenta uma condutividade muito maior, fazendo com que 

mesmo filmes de 10 bicamadas tenham uma resistência elétrica 100 vezes menor 

do que os sistemas formados por POMA/PPY e POMA/FTC. 



J. P. H. Lima   63 

 

 

 

Figura 3-30 - Resistência elétrica em função do tempo para diferentes filmes automontados. 

3.4 Detecção de analitos 

Após um estudo de diferentes sistemas poliméricos, resolveu-se utilizá-los na 

detecção de diferentes analitos. Cada detecção foi feita utilizando um dos arranjos 

experimentais descritos previamente na metodologia. 

A primeira série de caracterização de analitos foi realizada utilizando o 

conjunto de sensores chamado de “Nariz 1” (Tabela 3-7) e o arranjo experimental 

“arranjo 1”. 

Tabela 3-7 - Sensores utilizados no "Nariz 1". 

Posição do 
sensor 

Amostra Material Posição do 
sensor 

Amostra Material 

Sensor 1 POM3_1 POMA Sensor 6 Sensor em curto - 
Sensor 2 POM3_2 POMA Sensor 7 P3HT3_3 P3HT 
Sensor 3 POM3_3 POMA Sensor 8 POM1_1 POMA 
Sensor 4 P3HT3_1 P3HT Sensor 9 POM1_2 POMA 
Sensor 5 P3HT3_2 P3HT Sensor 10 POM1_3 POMA 

 

Nessa configuração, foram utilizados três filmes de POMA depositados a 

3.000 rpm, três filmes de POMA a 1.000 rpm e três filmes de P3HT a 3.000 rpm, 

todos desdopados. 
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A Figura 3-31 mostra a resistência elétrica e a capacitância (1kHz) dos filmes 

em ambiente de nitrogênio e em nitrogênio com metanol. É possível notar que a 

resistência inicial desses sensores é muito elevada (filmes desdopados) o que 

provoca um sinal com muito ruído (~nA). Para esta série de medidas, a resistência 

elétrica mostrou uma melhor resposta do que a capacitância que, apesar de não 

apresentar ruído, não respondeu ao metanol. É importante notar que o fluxo gasoso 

foi mantido constante (1.600 ml/min), indicando assim, que a diminuição das 

intensidades ao longo dos três ciclos representa perda de estabilidade do sensor. 
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Figura 3-31 - Resposta dos filmes ao longo do tempo para nitrogênio e nitrogênio com metanol a) 

Resistência elétrica b) Capacitância. 

Outros analitos também foram testados como o caso de etanol e a essência 

do perfume CK One do mercado alternativo (Figura 3-32a e b), mostrando respostas 

ruins tanto em resistência quanto em capacitância.  
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Figura 3-32 – a) Resistência elétrica dos filmes para nitrogênio e nitrogênio com etanol (3 ciclos) b) 

Resistência elétrica dos filmes para nitrogênio e nitrogênio com CK One (3 ciclos). 

 

Os filmes analisados nessa primeira série de experimentos encontravam-se 

desdopados e o gás de purga e arraste utilizado foi o nitrogênio. 
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Uma segunda série de experimentos foi feita com filmes de PEDOT:PSS 

(Tabela 3-8) como camada ativa dos sensores. 

Tabela 3-8 - Sensores utilizados no "Nariz 2". 

Posição do 
sensor Amostra Material Posição do 

sensor Amostra Material 

Sensor 1 PDT1_1 PEDOT:PSS Sensor 6 Sensor em 
curto - 

Sensor 2 PDT1_2 PEDOT:PSS Sensor 7 PDT3_1 PEDOT:PSS 
Sensor 3 PDT1_3 PEDOT:PSS Sensor 8 - - 
Sensor 4 PDT3_1 PEDOT:PSS Sensor 9 - - 
Sensor 5 PDT3_2 PEDOT:PSS Sensor 10 - - 

 

O PEDOT:PSS em sua caracterização inicial mostrou-se um material instável 

quando levantadas suas curvas IxV. Por outro lado, realizando medidas em corrente 

alternada, multiplexadas no tempo, a resistência elétrica dos sensores apresentou 

resposta constante ao longo de uma série de medidas em atmosfera de nitrogênio 

(Figura 3-33). 

0 100 200 300 400 500

5

10

15

20

1000_1
1000_2
1000_3
3000_1
3000_2
3000_3

R
es

is
tê

nc
ia

 (
M

O
hm

s)

Tempo (s)

Vacuo N
2

 

Figura 3-33 – Resistência elétrica dos filmes de PEDOT:PSS em vácuo e com nitrogênio. 

Dessa forma, esse arranjo de sensores foi submetido a diferentes analitos 

conforme apresentado na Figura 3-34. 
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Figura 3-34 – Resposta dos sensores de PEDOT:PSS em atmosfera de nitrogênio com a) metanol b) 

etanol c) fragrância Kris d) fragrância CK One.  

A Figura 3-34 mostra que filmes de um mesmo lote (ex. 1000_1, 1000_2 e 

1000_3) apresentam respostas diferentes, principalmente em intensidade. Tal 

variação está relacionada com a variação do processo de deposição, evidenciado 

pela diferença das espessuras dos filmes (Tabela 3-3). O filme mais espesso do lote 

de 1.000 rpm (filme 1) foi o que apresentou resposta mais intensa para todos os 

casos analisados. As amostras 2 e 3 do lote de 3.000 rpm mostraram 

comportamentos muito semelhantes defasados apenas pela variação inicial do valor 

de resistência. Comparando com as espessuras, podemos ver claramente que 

essas duas amostras são as que mais se assemelhavam entre todas e com menor 

desvio padrão na espessura. 

A correlação da espessura com a qualidade da resposta elétrica do filme é 

muito importante sendo um dos possíveis parâmetros de calibração para aumentar a 

reprodutibilidade dos sensores. 
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Mesmo com respostas mais intensas do que para os filmes do arranjo “Nariz 

1” as respostas não se mostraram satisfatórias, ocorrendo variação positiva e 

negativa para dois sensores aparentemente semelhantes. 

Uma nova tentativa foi realizada utilizando como atmosfera e gás de arraste o 

ar, conforme experimentos realizados por outros pesquisadores5,6. Dessa vez, a 

resposta dos sensores mostrou-se muito mais intensa, chegando a alguns casos a 

ser sete vezes superior do que em ambiente de nitrogênio (Figura 3-35). 
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Figura 3-35 - Variação da resistência elétrica para diferentes ciclos de CK One em a) nitrogênio b) ar. 

 

Quando em atmosfera de nitrogênio, a amostra 1 do lote de 3.000 rpm não 

respondeu significativamente ao perfume-essência CK One, porém, ao utilizarmos o 

ar como atmosfera de controle e gás de arraste esse sensor apresentou uma 

variação mais intensa do que as amostras 2 e 3 desse mesmo lote. Por outro lado, 

devido a sua elevada espessura e baixa uniformidade, é possível percebermos o 

aparecimento de um sinal de deriva (“drift”) no segundo e terceiro ciclos o que é bem 

reduzido para os outros filmes. 

A resposta da capacitância também acompanha a mesma tendência que a 

resistência, gerando respostas mais intensas em ambiente de ar (Figura 3-36). 
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Figura 3-36 - Variação da capacitância para diferentes ciclos de CK One em a) nitrogênio b) ar. 

Essa diferença pode ser explicada pela presença de água, oxigênio e outras 

substâncias no ar, as quais contribuem significativamente para a diminuição da 

resistência elétrica e aumento da capacitância dos filmes. Ao utilizar o ar, os seus 

diversos componentes interagem com os sensores deixando-os em um estado mais 

condutivo. Ao arrastar o analito de interesse, essa substância passa a interagir com 

o material minimizando o efeito do ar e fornecendo respostas tão expressivas. 

3.4.1 Caracterização de diferentes analitos em ar 

Devido à boa resposta em ar, os sensores foram submetidos a diferentes 

analitos em atmosfera de ar. 

Para considerarmos globalmente o efeito dos parâmetros de deposição, foi 

calculada a média das respostas dos sensores de um mesmo lote. Nas curvas 

normalizadas da média (Figura 3-37) é possível observar que diferentes analitos 

produzem diferentes intensidades de respostas e que são bem reprodutíveis entre 

os ciclos. A máxima variação relativa foi de 486% para o iso-propanol e a menor foi 

para o perfume-essência Eternity LE (151%). A Figura 3-37 também mostra as 

curvas de capacitância normalizadas onde a máxima variação foi de 0,19 (19%) para 

o etanol, que não é uma variação desprezível, porém é pequena quando comparada 

às variações que ocorrem nos valores da resistência elétrica.  

Analisando as duas curvas vemos que as respostas dos filmes aos analitos 

são diferentes quando observadas a resistência e a capacitância, fazendo com que 

seja possível combinar as duas respostas para aumentar o poder de discriminação 

aos diferentes analitos. 
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Figura 3-37 – Resposta média dos filmes de 3.000 rpm de PEDOT:PSS a diferentes analitos em ar. 

3.4.2 Influência da água sobre os sensores 

Para verificar a influência da água sobre os filmes de PEDOT, esses foram 

submetidos a uma atmosfera de ar e ar borbulhado em água. Quando os filmes são 

sujeitos a um ar saturado de água sua resistência elétrica diminui de maneira 

expressiva, conforme mostrado na Figura 3-38a. Cada filme, porém, estava em uma 

condição inicial diferente, isso é, apresentava um valor de resistência único. Para 

verificar a resposta desses sensores, calculou-se a resistência normalizada, medida 

mais expressiva da resposta (Figura 3-38b). Com os valores normalizados vemos 

realmente que a água influencia bastante na resposta elétrica, sempre deixando os 

filmes mais condutivos. Outro efeito importante da água é seu efeito residual entre 

os diferentes ciclos. Devido à forte interação da água com o polímero, sua 

eliminação ocorre de maneira mais lenta que todos os outros analitos analisados. 
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Figura 3-38 - Resposta da resistência elétrica dos filmes de PEDOT:PSS para uma atmosfera de ar e 

ar borbulhado em água. 
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A água também exerce um forte papel na capacitância (Figura 3-39) alterando 

as interações cadeia-cadeia, o arranjo das cadeias e a constante dielétrica do meio. 

Por outro lado, a deriva entre ciclos provocada na capacitância é menor do que no 

caso da resistência, o que pode estar relacionado com a forte contribuição da água 

na superfície do material e não no seu volume. 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
120

140

160

180

200

220

240

260

280

300

320
 1000_1
 1000_2
 1000_3
 3000_1
 3000_2
 3000_3

C
ap

ac
itâ

nc
ia

 (
pF

)

Tempo (s)
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

-0.1
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
1.1

Tempo (s)

 1000_1
 1000_2
 1000_3
 3000_1
 3000_2
 3000_3

C
ap

ac
itâ

nc
ia

 N
or

m
al

iz
ad

a 
(C

-C
0)

/C
0

 

Figura 3-39 – Resposta da capacitância dos filmes de PEDOT:PSS para uma atmosfera de ar e ar 

borbulhado em água. 

É importante ressaltar que o controle da produção dos filmes ainda é 

deficiente, pois as respostas elétricas, mesmo normalizadas, variam entre sensores 

de um mesmo lote. 

3.4.3 Análise de etanol e etanol adulterado com água. 

A análise da qualidade de combustíveis tem se mostrado de grande interesse 

com o avanço da produção e consumo dos combustíveis de matéria orgânica como 

o etanol. A regulação da quantidade de água em etanol é de vital importância 

econômica e técnica para o bom desempenho de motores e viabilização dessa 

tecnologia. 

Os sensores de PEDOT:PSS foram submetidos a uma atmosfera de ar e a 

diferentes ciclos de etanol e etanol adulterado com água, sendo mostrados os 

resultados na Figura 3-40 e Figura 3-41. 
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Figura 3-40 – Resistência normalizada dos filmes de PEDOT:PSS em ciclos de ar, etanol e etanol 

com água. 
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Figura 3-41 - Capacitância normalizada dos filmes de PEDOT:PSS em ciclos de ar, etanol e etanol 

com água. 

Inicialmente, os sensores responderam intensamente ao etanol puro, porém, 

na medida em que amostras com maior conteúdo de água foram ensaiadas, a 

resposta diminuiu em intensidade. Com praticamente 50 % de água o sinal ficou 

muito reduzido (~10% do valor inicial, em resistência) o que evidencia bem o poder 

de discriminação desses sensores para a análise de adulteração. Em seguida foi 
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estudada novamente uma amostra apenas com etanol para analisar a 

reprodutibilidade da medida. Nota-se que o primeiro ciclo ainda mostrou influência 

da presença de água do ciclo anterior (incorporada no filme), porém, com um novo 

ciclo o sinal atingiu mais de 90% do sinal inicial (Figura 3-40). 

A presença de água exerce uma forte influência nestes sensores, diminuindo 

a intensidade do sinal. Por outro lado, esse fato é importante para sistemas onde se 

deseja detectar adulterações com água, como o caso de álcool combustível (etanol) 

ou bebidas alcoólicas.  

3.4.4 Influência da vazão de gás portador 

 A influência da vazão de ar introduzido na câmara também foi um parâmetro 

analisado. Com uso de um rotâmetro foi possível controlar a quantidade de 

ar+metanol injetado na câmara conforme mostrado na Figura 3-42. À medida que a 

vazão aumenta, a constante de tempo muda e não a intensidade máxima do sinal. 
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Figura 3-42 – Efeito da vazão de ar na resistência elétrica dos sensores de PEDOT:PSS. 

Em um sistema de caracterização, como no caso do GEM-NOSE não é 

necessário que o sinal atinja seu máximo de saturação, mas é de grande 

importância assegurar que o fluxo e o intervalo de medidas sejam constantes.  

A capacitância (Figura 3-43) também acompanha o efeito da vazão na 

constante de tempo, mas para esse caso, a intensidade de sinal além de menor 

mostra a existência de deriva entre os ciclos. 
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Figura 3-43 - Efeito da vazão de ar na capacitância dos sensores de PEDOT:PSS. 

3.4.5 Detecção e discriminação de perfumes 

Um conjunto de sensores com filmes depositados pela técnica de spin 

coating: PEDOT:PSS (1.000 rpm), PEDOT:PSS (3.000 rpm) e POMA depositado a 

(3.000 rpm) e dopado em pH 1,6, foi utilizado para  a detecção de diferentes 

fragrâncias (perfumes) (Tabela 3-9). 

Tabela 3-9 - Sensores utilizados no "Nariz 3". 

Posição do 
sensor 

Amostra Material Posição do 
sensor 

Amostra Material 

Sensor 1 PDT1_1 PEDOT:PSS Sensor 6 em curto circuito - 
Sensor 2 PDT1_2 PEDOT:PSS Sensor 7 PDT3_1 PEDOT:PSS 
Sensor 3 PDT1_3 PEDOT:PSS Sensor 8 POMD3_1 POMA DOP 
Sensor 4 PDT3_1 PEDOT:PSS Sensor 9 POMD3_2 POMA DOP 
Sensor 5 PDT3_2 PEDOT:PSS Sensor 10 POMD3_3 POMA DOP 

 

A Figura 3-44 mostra a média da resistência dos diferentes conjuntos de 

sensores e a média normalizada pelo valor inicial. São executados três ciclos por 

analito, excetuando o caso do perfume Kris onde o primeiro ciclo não foi bem 

ajustado (realizando quatro ciclos no total). Pode-se observar que os ciclos são bem 

reprodutivos para um mesmo analito, com constantes de tempo com valores 

próximos e valores máximos de intensidade bem definidos. Observa-se também que 

a cada analito corresponde um valor de intensidade máximo diferente o que pode 

ser utilizado para discriminação. O conjunto de sensores que respondeu mais 

intensamente foi o formado pelos filmes de PEDOT:PSS a 3.000 rpm enquanto que 

em variação relativa os filmes de POMA dopado apresentaram menor variação. 

Devido à quantidade muito grande de ciclos e tempo todos os sensores mostraram 

deriva ao longo do tempo o que poderia ser minimizado aumentando o tempo de 

recuperação em ar, pois, como mostrado na Figura 3-44a, o sinal de retorno para 
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ciclos após o perfume-essência Tazo tem uma maior constante de tempo não 

permitindo que se atinja a saturação. 
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Figura 3-44 – Média das resistências elétricas dos filmes de PEDOT:PSS 1.000 rpm, 3.000 rpm e 

POMA dopada em função de ciclos de ar e ar com diferentes analitos. 

Já a análise da capacitância (Figura 3-45), para esse caso, mostrou uma 

degradação do sinal ao longo das medidas, apresentando respostas muito intensas 

para os primeiros analitos e respostas pouco intensas para os últimos.  
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Figura 3-45– Média das capacitâncias dos filmes de PEDOT:PSS 1.000 rpm, 3.000 rpm e POMA 

dopada em função de ciclos de ar e ar com diferentes analitos. 

3.4.6 Comparação entre as interrogações de resistência elétrica e capacitância 

na detecção de perfumes 

Conforme demonstrado no item anterior, filmes de POMA e PEDOT:PSS são 

bons materiais para detectar diferentes fragrâncias. 

A fim de aplicar métodos estatísticos para discriminação dos diferentes 

aromas, foi montado um nariz eletrônico com nove sensores, conforme mostrado na 

Tabela 3-10. 
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Tabela 3-10 - Materiais, parâmetros e espessura dos filmes usados no nariz. 

Número Material (s) Parâmetros Espessura (nm) 

Sensor 1 P3HT 1.000 rpm 060 
Sensor 2 PEDOT:PSS  1.000 rpm 188 
Sensor 3 PEDOT:PSS  3.000 rpm 065 
Sensor 4 POMA 3.000 rpm 077 
Sensor 5 POMA 1.000 rpm 117 
Sensor 6 POMA/PPY 20 Bi 036 
Sensor 7 POMA/Ftalocianina(níquel) 20 Bi 053 
Sensor 8 PEDOT:PSS  2.000 rpm 112 
Sensor 9 PANI/PEDOT:PSS 10 Bi 033 

 

Respostas típicas dos sinais dos sensores obtidos nesse experimento são 

mostradas na Figura 3-46, onde a câmara é preenchida com ar e ar saturado com o 

perfume CK_One. 
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Figura 3-46 – Respostas elétricas típicas para diferentes sensores submetidos a ar e ar saturado com 

o analito. 

Todos os dados utilizados para a obtenção do PCA foram coletados no 

mesmo dia, a fim de evitar uma discriminação “virtual” devido a efeitos de 

degradação desses sensores. Utilizou-se o software MATLAB para realizar o PCA. 

Duas técnicas de normalização foram usadas, a normalização tradicional e 

uma normalização proposta por Kermani, como descrito a seguir. 

Na normalização tradicional os valores absolutos de capacitância e 

resistência são normalizados utilizando a equação 2, onde cada valor é subtraído e 

dividido pelo valor inicial.  
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sendo Xj é a medida de número j e Xini é o valor inicial. 

Após aplicar a normalização tradicional, os dados foram analisados pela 

técnica de PCA. O score plot da PCA dos dados de capacitância normalizados 

(Figura 3-47) mostra um melhor agrupamento (i.e., pequena variabilidade intra-

fragrâncias comparada a variabilidade inter-fragrância) quando comparado com o 

score plot dos valores de resistência (Figura 3-47). Pode-se ainda notar que os 

grupos das fragrâncias Tazo e CK One mostraram as maiores distâncias em relação 

às demais, tanto em resistência elétrica quanto em capacitância.  
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Figura 3-47 – PCA das medidas de resistência elétrica das fragrâncias e de etanol. 

 
Figura 3-48 – PCA das medidas de capacitância das fragrâncias e de etanol. 
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Como indicado no trabalho de KERMANI et al.99 é possível minimizar o efeito 

da concentração dos compostos voláteis dividindo a resposta de cada sensor em um 

tempo específico pela média das respostas de todos os sensores no mesmo 

instante. Na técnica de KERMANI, a normalização ocorre segundo a equação que 

segue: 
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∑
N

Xi

X
X

N

j

jnorm,
      (3) 

Na qual Xj é o valor do sensor j e N é o número de sensores; todos os valores sendo 

coletados no instante t. 

Ao aplicar essa técnica de normalização, a capacidade de discriminação 

(Figura 3-49a e b) diminuiu quando comparada à técnica convencional de 

normalização. Aparentemente a concentração individual dos compostos contribui 

para uma melhor discriminação tanto em capacitância quanto em resistência. Os 

agrupamentos deixaram de existir havendo sobreposição de diferentes grupos de 

analitos. Por outro lado, é interessante notar que os grupos de etanol e CK One 

continuam próximos e agrupados, tanto em resistência quanto em capacitância, 

mostrando uma semelhança importante entre esses dois grupos. 
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Figura 3-49 – PCA dos resultados normalizados por KERMANI a partir da a) resistência b) 

capacitância das cinco fragrâncias e etanol. 

Após a análise por PCA, os dados foram submetidos a uma rede neural 

artificial do tipo multilayer perceptron para avaliar sua capacidade de discriminação. 
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Cada sensor representou uma entrada, cada analito uma saída e entre as duas 

camadas, variou-se o número de neurônios. 

A Figura 3-50 mostra a influência do número de neurônios e da função de 

ativação no índice de classificação. Para os dados obtidos a partir das cinco 

fragrâncias analisadas, metanol, etanol e água, a melhor arquitetura obtida foi para a 

função tansig, 9-30-8 onde 9 são as entradas, 8 as saídas (correspondente ao 

número de classes) e 30 neurônios na camada escondida. 

É importante avaliar a reprodutividade desses resultados, pois em uma 

aplicação comercial o conjunto de dados é escolhido aleatoriamente bem como a 

inicialização dos parâmetros das redes neurais. Nosso melhor resultado foi de 

91,4% de classificações corretas, enquanto a média de 100 procedimentos de 

treinamento aleatórios mostrou uma média de 67% de classificações corretas no 

conjunto de testes. Resultados obtidos por KERMANI et al., em outro trabalho100, 

mostram um índice médio similar de 67% de classificações corretas para diferentes 

perfumes.  
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Figura 3-50 – Desempenho da arquitetura MLP usando valores absolutos de resistência elétrica. 

A análise por RNAs dos valores de capacitância não mostrou um alto grau de 

classificação nem a análise usando os valores normalizados através da técnica de 

KERMANI99. O desempenho das RNAs para ambos os casos foi de 15% e 40% pior 

do que para os valores de resistência, respectivamente. 
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O processo de normalização desempenha um importante papel no 

desempenho das MLPs101 e neste estudo a influência das concentrações individuais 

aumentou o poder de discriminação das arquiteturas de RNAs. 

Os loading plots do PCA obtidos pelos dados da resistência e capacitância 

(normalizados pela técnica padrão e técnica de Kermani) são mostradas na Figura 

3-51. Pode-se ver que ao aplicar a técnica de normalização de KERMANI, a 

capacidade de discriminação de cada sensor é ligeiramente reduzida, mostrando 

uma capacidade de discriminação semelhante a outro sensor (e.g. sensores PDT-

1000 e PDT-3000 se aproximando do sensores P3HT-1000 e POMAPPY-20B-3 na 

capacitância) . Os sensores PDT-1000 e PDT-3000 são feitos com os mesmos 

materiais, porém, diferem em espessura e assim, discriminam similarmente na 

técnica de normalização padrão. Quando a técnica de Kermani é aplicada para 

resistência, esses mesmos sensores se dividem em dois diferentes grupos 

correlacionando com outros materiais/estruturas. Essa é uma evidência importante 

que o binário concentração/composto volátil é relevante para o processo de 

discriminação.  
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Figura 3-51 – Loading plots normalizados por: normalização padrão a) resistência b) capacitância; e 

pela técnica de KERMANI c) resistência d) capacitância. 

 

3.3 Medidas de SPME-GC-MS 

Para todas as cinco fragrâncias um total de 54 compostos puderam ser 

identificados por cromatografia. Os 25 picos com maior área relativa de pico são 

mostrados na Figura 3-52. É interessante notar que as cinco fragrâncias poderiam 

ser discriminadas uma das outras baseado na presença de compostos específicos 

para certas fragrâncias e também baseados nas diferenças de concentrações 

(Figura 3-52).  
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Figura 3-52 – 25 picos com maior área de pico relativa das cinco diferentes fragrâncias (os nomes 

dos compostos encontram-se em inglês para referência ao banco de dados do NIST). 
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Figura 3-53 – PCA das medidas de SPME-GC-MS das cinco fragrâncias. 

 

A comparação entre os score plots obtidos por PCA e pelo nariz eletrônico 

evidencia um resultado agradavelmente surpreendente. O nariz eletrônico consegue 

discriminar de maneira similar à cromatografia gasosa. Em ambos os score plots 

(Figura 3-47 e Figura 3-53) os perfumes CK One e Tazo estão bem separados de 

todos enquanto um grupo se formou com o Eternity, Kris e Lagoa. Obviamente a 

técnica de cromatografia é muito mais poderosa no processo de discriminação, isso 

porque, não só detecta todos os compostos presentes como também determina 

suas intensidades. É muito importante constatar que um conjunto de sensores de 

polímeros condutores consegue identificar as diferenças que tornam dois dos três 

perfumes bem diferentes dos outros e ainda, agrupa os três perfumes mais 

semelhantes, sem com isso, perder o poder de separação dos mesmos.  

NEGRI27 et al., com objetivo de identificar diferentes fragrâncias, utilizou um 

nariz eletrônico composto por sensores de SnO2 com um viés de detectar a 

presença de um composto “estranho” em diferentes concentrações. A comparação 

com a técnica de cromatografia não mostrou semelhanças de separação, inclusive, 

não separando concentrações menores do que 1% em massa do tal composto. 

Embora o nariz eletrônico mostrado tenha discriminado entre álcoois, fragrância pura 

e fragrância com diferentes concentrações de 2-(1-mercapto-1-metiletil)-5-metill-
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ciclohexanona não foi possível obter uma classificação entre as diferentes classes. 

Segundo o autor, as técnicas de nariz eletrônico, GC-MS e técnicos painelistas não 

são competitivas, mas ao mesmo tempo não puderam ser complementares ou 

substitutivas. 

Através da análise dos perfumes foi possível comparar medições de 

resistência elétrica e capacitância dos polímeros condutores como um nariz 

eletrônico. A variação relativa de resistência mostrou-se ser cem vezes maior do que 

a variação relativa de capacitância. Embora exista essa imensa diferença, foi 

possível usar os dois tipos de informação elétrica para discriminar as diferentes 

fragrâncias. A técnica de normalização que minimiza os efeitos das concentrações 

gasosas dos compostos voláteis reduziu o poder de discriminação do PCA e das 

redes neurais artificiais. Mais ainda, as mesmas fragrâncias foram analisadas por 

cromatografia gasosa resultando na identificação de 54 compostos diferentes. As 

análises por PCA mostraram que os sensores podem discriminar similarmente a 

técnica de cromatografia.  

3.4.7 Análise de cachaça 

A cachaça é a terceira bebida alcoólica mais consumida no mundo, com 

produção estimada de 3 bilhões de litros ao ano, sendo o Brasil o maior produtor. O 

decreto presidencial 73.267 de 06/07/1973 dispõe sobre o conteúdo e 

comercialização de cachaças e aguardentes, estabelecendo limites mínimos do teor 

alcoólico (evitar cachaças “batizadas” com água), quantidade de impurezas totais 

voláteis “não álcool”, aditivos acidentais e parâmetros como rotulagem. Segundo a 

instrução normativa no. 13 de 29/06/2005 do MAPA (Ministério da Agricultura, 

Pecuária e Abastecimento), a graduação alcoólica da cachaça deve estar entre 38 e 

48% em volume (20ºC) enquanto a aguardente deve estar entre 28 e 54% em 

volume (20ºC).  

A fim de continuar o estudo entre capacitância e resistência como parâmetro 

para discriminação de compostos voláteis resolveu-se analisar diferentes tipos de 

cachaça e suas adulterações com água. O arranjo experimental “arranjo 1” foi 

utilizado nessa parte do trabalho, enquanto que a Tabela 3-11 mostra os sensores 

utilizados. 
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Tabela 3-11 - Materiais, parâmetros e espessura dos filmes usados no nariz para análise da cachaça. 

Número Material (s) Parâmetros Espessura (nm) 

Sensor 1 PEDOT:PSS 3.000 rpm 59 
Sensor 2 PAni-PEDOT:PSS  20 Bi 49 
Sensor 3 Pani-FTC 20 Bi 40 
Sensor 4 POMA_FTC 20 Bi 42 
Sensor 5 PAni-PEDOT:PSS 10 Bi 22 
Sensor 6 PEDOT:PSS 2.000 rpm 67 
Sensor 7 PAni-PPY 20 Bi 34 
Sensor 8 POMA-PEDOT:PSS 20 Bi 39 
Sensor 9 POMA-PPY 20 Bi 36 

 

Três cachaças de fabricação nacional foram adquiridas de um supermercado 

local e abertas minutos antes das análises serem realizadasa. A ordem das 

cachaças analisadas foi estabelecida de acordo com o preço de compra, provável 

indicação de qualidade, sendo nomeadas como cachaça 1, cachaça 2 e cachaça 3, 

onde a cachaça 1 possui o maior preço. 

Uma alíquota de 30 mL de cada cachaça foi colocada no interior do kitassato 

para que o ar fosse borbulhado e saturado, arrastando os analitos para o interior da 

câmara de análise. 

A Figura 3-54 mostra o valor de resistência elétrica dos sensores normalizada 

para a cachaça 1, em cinco diferentes ciclos. É notada a diferença de sensibilidade 

dos sensores de PEDOT:PSS apresentando variações de 3,5 vezes seu valor 

inicial(sensor 6) e 50% seu valor inicial (sensor 1). Por outro lado, a figura mostra 

uma deriva no retorno da terceira e quarta medição em relação ao valor inicial. Esse 

efeito pode ser fruto de uma constante desorção de material volátil, o qual poderia 

estar adsorvido nos filmes poliméricos.  

                                            

 
a As cachaças são das marcas “51”, Velho Barreiro e Corote, respectivamente. 
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Figura 3-54 – Resistência elétrica normalizada em função do tempo para diferentes ciclos de ar e ar 

borbulhado na cachaça 1. 

A Figura 3-55 apresenta três situações distintas. No gráfico “a”, as três 

cachaças foram medidas e analisadas em sua forma “pura” enquanto que no gráfico 

“b” as mesmas haviam sido adulteradas com água na proporção de 25% em volume 

e no último gráfico (“c”), 50% em volume de água. Em todos os casos a variação da 

resistência elétrica mostrou-se um parâmetro eficaz para separar os diferentes 

analitos, mesmo adulterados, em mesma proporção. O gráfico “b” da Figura 3-55 

possui uma distância inter-classes maior do que no caso das cachaças puras 

enquanto que ao se adulterar em 50% em volume de água a dispersão intra-classe 

aumentou consideravelmente. Na composição natural da cachaça, o teor de água 

encontra-se em torno de 60% em volume, valor consideravelmente alto. Ao adicionar 

mais água os sensores foram capazes de continuar discriminando as três cachaças 

de marcas diferentes. É importante perceber que as cachaças não são diferenciadas 

apenas pela quantidade de água, fato conhecido que afeta significativamente a 

resposta dos sensores, mas são diferenciadas por compostos aromáticos originados 

no processo de fabricação. A forma de apresentação das classes através de 

elipsóides volumétricas será detalhada no item 3.4.8 – Análise de vinhos. 
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Figura 3-55 – score plot dos dados de resistência elétrica para três diferentes cachaças a) pura b) 

adulterada 25% c) adulterada 50%. 

A comparação de mesma cachaça com diferentes teores de água é 

apresentada na Figura 3-56. No gráfico “a”, a cachaça 1 apresentou uma maior 

dispersão para a adulteração em 25% enquanto que ao se adicionar mais 25% em 

água a dispersão é novamente reduzida. A distância inter-classes é maior para a 

cachaça pura, o que também acontece para a cachaça 2, mas não para a cachaça 

3. Se essa observação for relacionada com a qualidade, pode-se presumir que a 

cachaça 3 possui um teor inicial maior de água, enquanto que as outras duas são 

mais afetadas pela adição de água. 
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Figura 3-56 – score plot dos dados de resistência elétrica para diferentes concentrações de água 

(original, 25% e 50%) a) cachaça 1 b) cachaça 2 c) cachaça 3. 

Em uma terceira PCA, todos os dados de resistência elétrica foram 

analisados simultaneamente, resultando na Figura 3-57. Novamente o nariz 

eletrônico mostra um bom poder de discriminação, com separações significativas 

entre as classes. No caso da cachaça 3 pura e adulterada em 25%, há uma 

sobreposição entre classes, provavelmente devido à qualidade, conforme explicado 

anteriormente. No caso da adulteração em 50% as cachaças 1 e 2 sofreram 

sobreposição de classes, quando são analisados a primeira e segunda componente 

principal. No entanto, a cor da elipsóide está relacionada a terceira componente 

principal onde quanto mais azul menor o valor da PC3 e quanto mais vermelho, 

maior o valor de PC3. Dessa maneira, pode-se ver que há uma diferenciação em 

a) b) 

c) 
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relação a essa componente, mesmo com classes aparentemente sobrepostas no 

plano PC1-PC2.  

 

Figura 3-57 - score plot dos dados de resistência elétrica para diferentes cachaças e teores de água. 

A análise das componentes principais para os dados de capacitância (Figura 

3-58) mostra uma ligeira melhora em relação à separação interclasses quando 

comparados a PCA relativa à resistência elétrica. Da mesma forma como ocorrido 

com os dados de resistência, a adulteração em 25% em volume de água mostrou a 

maior distância de separação entre todas (gráfico “b”).  As maiores dispersões, no 

entanto, ocorreram para as cachaças em seu estado não adulterado (“puro”, visto no 

gráfico “a”) o que, no caso da resistência elétrica tomada como parâmetro, ocorreu 

para as cachaças adulteradas com 50% de água em volume. 
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Figura 3-58 - score plot dos dados de capacitância para diferentes tipos de cachaça a) pura b) 

adulterada em 25% c) adulterada em 50%. 

A partir dos dados de capacitância, a comparação entre as cachaças puras e 

adulteradas mostraram menores dispersões nos dados (Figura 3-59), quando 

comparado com os dados de resistência elétrica. No caso da cachaça 1, tida como 

de melhor qualidade, a maior dispersão aconteceu para a primeira classe, do analito 

puro. Por outro lado, as distâncias de separação interclasses seguiram o mesmo 

padrão da resistência elétrica, onde para a cachaça 1 e 2 a pura encontrava-se mais 

distante das adulteradas enquanto a cachaça 3, dita de baixa qualidade, teve um 

padrão diferente (Figura 3-59). Por este critério, tanto a medida em capacitância 

quando em resistência apresentam o mesmo comportamento, o que leva a 

a) b) 

c) 
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conclusão que, para esse sistema sensores/analito, os dois métodos são 

equivalentes. 

 

 

Figura 3-59– score plot dos dados de capacitância para diferentes concentrações de água a) cachaça 

1 b) cachaça 2 c) cachaça 3. 

Da mesma forma que para o caso da resistência elétrica, o conjunto de todas 

as medidas também foi analisado pela técnica PCA, o qual é apresentado na Figura 

3-60. Pela observação da primeira e da segunda componente principal as três 

cachaças adulteradas em 50% estão sobrepostas. Nota-se, porém, que 98% dos 

dados são explicados pelas duas componentes. 

a) b) 

c) 
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Figura 3-60 – score plot dos dados de capacitância para diferentes cachaças e teores de água. 

Ao fazer girar o score plot da Figura 3-60, obtém-se a Figura 3-61, em que 

todas as classes se mostram separadas. Mesmo exibindo a terceira componente 

principal para os dados de resistência elétrica, não foi possível separar 

completamente todas as classes como no caso da capacitância.  

 

Figura 3-61 – score plot dos dados de capacitância com 3 componentes principais para diferentes 

cachaças e teores de água. 
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É interessante notar que a separação em 3 componentes obtidas a partir da 

capacitância também separa em três grandes classes relativas a porcentagem de 

adulteração (Figura 3-62). Além disso, as classes evoluem gradualmente de pura 

para adulterada em 50%.  

 

Figura 3-62 – score plot dos dados de capacitância com 3 componentes principais para diferentes 

cachaças e teores de água; detalhe das macro-classes verde - pura; amarela - adulterada 25%; 

vermelha - adulterada 50%. 

3.4.8 Análise de vinhos 

Na literatura é comum encontrar artigos sobre narizes eletrônicos 

caracterizando diferentes tipos de vinho. Nesse trabalho, utilizamos vinhos como 

analitos por duas importantes razões: possibilidade de comparar com outros 

trabalhos da literatura e analisar um sistema de analitos bem semelhantes, porém, 

com diferenças perceptíveis ao paladar humano. Além desses objetivos, buscou-se 

nessas análises estudar os sensores fabricados pelas duas diferentes técnicas de 

deposição. Conforme já mencionado anteriormente, trabalhos de GUADARRAMA35 

e DE SOUZA102 são exemplos de narizes eletrônicos feitos com polímeros 

condutores para discriminar diferentes vinhos. Enquanto no trabalho deles o foco se 

deu na aplicação, essa parte do trabalho visa comparar os diferentes sensores - 

feitos pelas diferentes técnicas – e estudar seu potencial como uma tecnologia de 

sensores de gases. 
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Os sensores foram produzidos a partir da técnica de spin coating e de 

automontagem, conforme descrito previamente na metodologia. Os parâmetros de 

deposição dos depositados por spin coating encontram-se na Tabela 3-12 enquanto 

que os parâmetros daqueles depositados por automontagem são vistos na Tabela 

3-13. 

Tabela 3-12 - Parâmetros de deposição dos sensores por spin coating (tempo: 30 s; concentração 12 

mg/ml para POMA e como recebido para PEDOT:PSS) 

Sensor  Material Velocidade de rotação (rpm) Espessura (nm) 

POM_1 POMA 1.000 118 
PDT_1000 PEDOT:PSS 1.000 188 
PDT_1500 PEDOT:PSS 1.500 136 
PDT_3000 PEDOT:PSS 3.000 65 

 

Tabela 3-13 - Parâmetros de fabricação dos sensores por LBL (pH 2.7; tempo de imersão: 3 min; 

velocidade de imersão e emersão: 180 mm/min). 

Sensor  Material Número de 
Bicamadas 

Espessura 
(nm) 

Pani_PPY_20B1 PANI – PPY 20 56  
POMA_FTC_20B3 POMA – Ftalocianina Ni 20 53 
Pani_FTC_20B3 PANI – Ftalocianina Ni 20 51  
Pani_PPY_10B1 PANI – PPY 10 39  
Pani_PDT_20B2 PANI – PEDOT:PSS 20 49 
Pani_PDT_10B2 PANI – PEDOT:PSS 10 37 
Pani_PDT_15B1 PANI – PEDOT:PSS 15 43  

 

Para a realização das medidas os sensores foram mantidos na câmara 

cilíndrica de vidro (arranjo experimental utilizado no MeBios, KUL, Bélgica) e as 

medidas elétricas foram obtidas a partir do sistema eletrônico de medidas “GEM-

Nose”. 

Três variedades de vinho de mesmo cultivar, Chardonnay, denominados 

como Chablis foram selecionadas pela suas aparentes semelhanças. Os três vinhos 

foram vinificados na vinícola Long-Depaquit (grupo Bichot), e são de três 

denominações Chablis diferentes: “AOC Chablis Village” - 2007, “AOC Chablis 1er 

cru Les Vaucopains”- 2006 e “AOC Chablis grand cru Les Clos” – 2006. 

Alíquotas de 40 mL foram separadas de cada garrafa e colocadas em tubos 

falcon de 50 mL e rapidamente congelados em nitrogênio líquido. Essas amostras 

foram então armazenadas a -80ºC até o momento dos ensaios.  
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Para facilitar a identificação nos gráficos que seguem, foram denominados 

como vinho 1 o “AOC Chablis Village”; vinho 2 o “AOC Chablis 1er cru Les 

Vaucopains” e vinho 3 o “AOC Chablis grand cru Les Clos”. 

Durante as medidas com o GEM-Nose, ar seco foi usado como gás de purga 

e arraste, nesse caso sendo borbulhado sobre as amostras para transportá-las para 

a câmara de análise. Dez ciclos foram repetidos para cada seqüência a fim de se 

observar a reprodutibilidade dos sensores. O fluxo foi mantido constante em 500 

mL/min durante a injeção da mistura ar/analito.  

A análise das componentes principais foi realizada para os dados do GEM-

nose e os obtidos por GC-MS. Os dados do GEM-nose foram centralizados na 

média e normalizados pelo desvio-padrão, enquanto os dados de GC-MS foram 

apenas centralizados na média.  

A Figura 3-63 mostra uma resposta elétrica típica para os onze sensores 

submetidos a uma amostra de vinho. Observa-se que sensores de PEDOT:PSS 

preparados por spin coating respondem mais intensamente que os outros sensores. 

Essa diferença é relacionada à quantidade de água presente nos vinhos, em torno 

de 80%. Trabalhos anteriores103 mostraram a forte influência de água nesse material 

polimérico levando a variações de resistência de mais de 400%. É interessante notar 

que alguns sensores, como os de PAni/PEDOT:PSS mostram um comportamento 

cinético diferente. As características dos sensores influenciam a variação máxima de 

intensidade e sua cinética (forma e os parâmetros). 
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Figura 3-63 – Resistência elétrica em função do tempo de diferentes ciclos de ar seco e ar seco 

carregando os compostos voláteis do vinho 1. 

A fim de comparar os filmes de spin coating com os filmes automontados, a 

resposta de cada sensor foi dividida pela sua espessura. Os sensores produzidos 

pela técnica de spin coating mostraram uma variação média da resistência de 187% 

enquanto os sensores automontados mostraram uma variação de 96%. 

Os dados de resistência elétrica foram analisados por PCA (Figura 3-64). As 

três denominações puderam ser bem discriminadas usando os onze sensores. O 

loading plot da PCA (Figura 3-65) mostra que quase todos os sensores contribuem 

para o processo de discriminação dos vinhos. Sensores feitos por spin coating como 

PEDOT_1000 e POMA_1000 tem uma grande correlação com a primeira e a 

segunda componente principal enquanto sensores feitos por automontagem como 

PAni/PDT_20B e POMA/FTC_20B são fortemente correlacionados apenas com a 

primeira componente principal (Figura 3-65). A observação do loading plot permite a 

seleção dos sensores mais adequados para uma aplicação específica (i.e. sensores 

com altos fatores de correlação). Nesse caso, como esperado, sensores feitos com 

materiais similares (e.g PAni/PEDOT) exibem fatores de correlação similares.  
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Pode-se ver que embora grandes variações de intensidade foram observadas 

para os sensores de PEDOT:PSS na Figura 3-63, sensores com pequenas 

variações também são importantes discriminadores (Figura 3-65). Possuir sinais de 

alta intensidade não significa necessariamente uma alta capacidade de 

discriminação, principalmente devido a técnica de normalização empregada.  

A quantidade de água presente nos vinhos aumenta a resposta do 

PEDOT:PSS, mas a capacidade de discriminação está relacionada a quantidade 

total de voláteis nos vinhos, o que produz pequenas diferenças em intensidades 

máximas para todos os sensores. 

 

Figura 3-64 – Score plot do PCA a partir dos dados do GEM-Nose onde o vinho 1 é “AOC Chablis 

Village”; vinho 2: “AOC Chablis 1er cru Les Vaucopains” e vinho 3: “AOC Chablis grand cru Les Clos”. 

 

Figura 3-65 Loading plot dos dados do GEM-Nose para o caso dos vinhos. 
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Nas medidas de GC-MS quarenta e sete compostos foram identificados no 

aroma dos vinhos analisados. Usando a concentração relativa de todos os 

compostos, os três tipos de vinhos puderam ser claramente discriminados (Figura 

3-66). Essa discriminação é devido a diferenças de concentração dos compostos 

aromáticos bem como a presença de certos compostos específicos em um certo 

vinho. 2-n-butilfurano, por exemplo, foi encontrado apenas no “AOC Chablis grand 

cru Lês Clos”, enquanto que etil3-hidroxihexanoato só pôde ser detectado no “AOC 

Chablis Village”. Mais ainda, 3-hidroxi-2-butanona, benzaldeido e 2-nonanona só 

estavam presentes no “AOC Chablis Village” e “AOC Chablis 1er cru Lês 

Vaucopains” e 2-nonanol apenas no “AOC Chablis 1er cru Lês Vaucopains” e no 

“AOC Chablis grand cru Lês Clos”. 

A comparação dos PCAs dos dados do GEM-nose e do GC-MS mostra que 

os três vinhos podem ser discriminados de uma forma similar (Figura 3-66). A 

distância entre as classes (i.e. denominações dos vinhos) tem relações similares, 

com o vinho 1 distante do vinho 3 em ambos os casos, enquanto o vinho 2 se 

encontra entre eles. Esse resultado está de acordo com o resultado obtido para os 

perfumes no item anterior.  

 
Figura 3-66 – Comparação entre os PCAS dos dados do GEM-Nose e dos dados de GC-MS; onde 

vinho 1 é “AOC Chablis Village”; vinho 2: “AOC Chablis 1er cru Les Vaucopains” e vinho 3: “AOC 

Chablis grand cru Les Clos”. 

RIUL Jr. et al. 104 utilizaram sensores de polímeros condutores automontados 

e depositados por LB em uma língua eletrônica para avaliar vinhos. Em seu trabalho, 

o uso de uma língua eletrônica mostrou um excelente resultado de discriminação, 

GEM-NOSE GC-MS 
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separando vinhos de mesmos produtores e mesmas safras. Por outro lado, no 

trabalho de PENZA e CASSANO25, vinhos foram analisados por um nariz eletrônico 

feito a partir de sensores de óxidos metálicos. Naquele trabalho, a discriminação 

entre diferentes tipos de vinhos, como brancos, rosés e tintos mostrou sobreposição 

de classes. Conforme descrito pelos pesquisadores, além da sobreposição dos tipos 

de vinhos, vinhos de mesma natureza (i.e. tintos) não conseguiram ser 

discriminados dentro da mesma classe, devido a baixa concentração de compostos 

aromáticos e grande quantidade de compostos interferentes (álcoois). Para 

conseguir melhorar a discriminação de vinhos a partir de narizes eletrônicos de 

polímeros condutores, GUADARRAMA utilizou a técnica de SPME para aumentar a 

relação entre voláteis e os álcoois35, o que em nosso trabalho, mostrou-se 

desnecessário.  

Dessa maneira, o fato de ser possível, neste trabalho, discriminar três vinhos 

tintos de mesma produção pelos seus aromas (sem contato direto com o líquido), 

sem o uso de SPME, mostra a capacidade dos polímeros condutivos estudados 

nesse trabalho, como sistemas de discriminação por amostragem gasosa.  

 Uma forma interessante de se apresentar os score plots dos PCAs, bem 

como utilizar critérios de classificação é através do cálculo dos desvios-padrão dos 

dados e medida das distâncias entre classes. 

     

Figura 3-67 - Score plot dos dados obtidos pelo GEM-Nose com a) desvios padrões calculados para a 

primeira e segunda componentes principais b) visualização com elipsóide. 
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A Figura 3-67a) mostra as médias e desvios padrões dos dados obtidos com 

o uso do GEM-Nose. A forma de visualizar um score plot pelas barras de erro 

apresenta, de uma maneira mais limpa, o mesmo resultado. Observando ainda a 

mesma figura, é possível notar que a dispersão dos dados intraclasses é alta 

quando comparado aos dados obtidos para os perfumes. Por outro lado, em nenhum 

momento houve sobreposição de classes, o que indica um bom sistema de 

discriminação, como o encontrado pela língua eletrônica de RIUL Jr.104. A partir das 

médias, foi feito o cálculo das distâncias inter-classes (vinhos), que se encontram na 

Tabela 3-13.  

Tabela 3-14 - Distância entre classes obtidas a partir do scoreplot dos vinhos (GEM-Nose) 

 Vinho 1 Vinho 2 Vinho 3 Média 
Vinho 1 0 3,966 4,695 2,887 
Vinho 2 3,966 0 3,003 2,323 
Vinho 3 4,695 3,003 0 2,566 

 

O vinho 1 apresenta a maior média de distâncias o que implica em estar mais 

afastado do conjunto enquanto que o vinho 2 apresenta a menor média de 

distâncias. Essa análise de distância está implicitamente associada com a 

semelhança de um analito em relação aos outros. Assim, a distância medida é um 

bom parâmetro quantitativo para identificar amostras com características 

semelhantes, o que não é possível através de análise qualitativa e visual. Para 

avaliar outras amostras de vinho (comparativamente a essas classes) bons critérios 

seriam a distância até os centros das distribuições e estar ou não presente na 

elipsóide traçada pela distribuição dos dados (Figura 3-67).  

Com o intuito de selecionar a região do espaço pertencente a uma mesma 

classe adotou-se como parâmetro de visualização a criação de uma elipsóide, onde 

seu volume é o menor possível ao mesmo tempo que engloba todos os pontos da 

classe. O cálculo dessa elipse é baseado no algoritmo de Khachiyan105, 106, onde um 

método numérico é necessário para encontrar a elipse desejada. Essas elipses 

também são conhecidas como minimum volume enclosing ellipsoids e são usadas 

em diversas aplicações como reconhecimento de padrões, geometria convencional e 

estatística. 

Após o cálculo, as elipses são traçadas nos score plots onde sua cor tem 

relação direta com a terceira componente principal. Nessa escala de cores, o 
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vermelho representa o maior valor, passando pelo laranja, amarelo, verde, ciano até 

azul, o qual representa o menor valor da PC3. 

3.4.8.1 Redes Neurais Artificiais 

Do conjunto de dados obtidos a partir do nariz eletrônico, 49 dados foram separados 

em duas classes: 34(75%) para treinamento e 11(25%) para teste. 100 treinamentos 

aleatórios foram conduzidos a fim de verificar o poder de discriminação da rede 

neural. Foram testados diferentes números de neurônios na camada escondida. 

Como parâmetro final foi escolhido o número de 10.000 treinos.  

A Figura 3-68 mostra a porcentagem de classificações corretas em função do 

número de neurônios na camada escondida. Um número menor do que três 

neurônios apresenta um baixo índice de acertos, pois não há número suficiente para 

representar a quantidade de classes (três vinhos) enquanto que um número muito 

elevado de neurônios não generaliza bem, tornando muito específico para o 

conjunto de treinamento66.  
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Figura 3-68 - Porcentagem de classificações corretas em função do número de neurônios para os 

dados obtidos dos vinhos 

Enquanto em um sistema do tipo língua eletrônica usada para discriminar 

vinhos seja possível ter um índice próximo a 100% nas simulações, com uso de 

arquitetura formada com mais que 5 neurônios na camada escondida104 em 

trabalhos anteriores, como o de PENZA e CASSANO com uso de nariz eletrônico e 

analise PCA indicou taxa de acertos próxima a 70%. 
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É interessante notar que em nosso trabalho o valor médio de classificações 

corretas foi de 96%, apresentando resultados de treinamentos com 100% de 

classificações corretas.  

3.4.9 Análise de suco de maçã 

Após a realização de medidas bem sucedidas com três tipos de vinho de 

mesma variedade e produção, passamos para a análise de sucos de frutas, no caso 

sucos de maçã de produção belga. Os sucos de maçã produzidos na Bélgica são 

distintos em qualidade, onde o suco de uma determinada marca (aqui denominado 

como suco 1) é considerado de melhor qualidade (com quantidade significativa de 

polpa), enquanto que o suco de uma segunda marca (suco 2) é considerado um 

suco de qualidade média, com textura menos aveludada e encorpada que o 

primeiro. Já o suco de uma terceira marca (suco 3) é um suco industrializado, 

produzido em larga escala e tido como popularb. 

A partir dos cromatogramas obtidos podemos perceber que há uma diferença 

considerável em intensidade dos aromas voláteis e quantidade de aromas quando 

se compara o suco 3 com os outros dois sucos (Figura 3-69).  

 

Figura 3-69 - Cromatogramas dos sucos de maçã a) suco 1 b) suco 2 c) suco 3 

                                            

 
b Os sucos são das marcas Appelsientje, Jonapress e Minutemaid, respectivamente. 

Suco 1 

Suco 2 

Suco 3 
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Tabela 3-15 - Parâmetros de fabricação dos sensores (LBL: pH 2.8; tempo de imersão: 3 min; 

velocidade de imersão e emersão: 180 mm/min - Spin coating: 30s). 

Sensor 
Nr 

Sensor  Material Técnica de deposição/ 
Parâmetros 

Espessura 
(nm) 

1 POMFTC 20B3 POMA–FTC LBL: 20 bicamadas 53 
2 POMPPY 10B1 POMA-PPY LBL: 10 bicamadas 17 
3 POMA1000 PH0.8_3 POMA Spin Coating: 1.000 rpm 115 
4 PANIPPY 10B1 PAni – PPY LBL: 10 bicamadas 37 
5 PDT1000U1 PEDOT:PSS Spin Coating: 1.000 rpm 180 
6 PDT3_8 PEDOT:PSS Spin Coating: 3.000 rpm 67 
7 PANIPDT 20B_2 PAni-PEDOT LBL: 20 bicamadas 49 
8 PANIPDT 20B3 PAni-PEDOT LBL: 20 bicamadas 54 
9 PANIPPY 20b3 PAv-PPY LBL: 20 bicamadas 39 

10 PDT15_9a PEDOT:PSS Spin Coating: 1.500 rpm 136 

 

Os sensores utilizados nesse nariz eletrônico encontram-se na Tabela 3-15.  

A análise das componentes principais Figura 3-70 revela que diferentemente 

dos perfumes e dos vinhos, os sucos de maçã tiveram menor separação entre as 

três classes. De qualquer forma, através da observação da cor das elipsóides é 

possível ver que o suco de maçã 3 (applejuice 3) encontra-se bem distante em 

relação a terceira componente principal, por apresentar cor vermelha (altos valores 

de PC3) enquanto que as regiões das outras elipsóides, próximas a essa classe 

apresentam cor azul (baixos valores de PC3). O loading plot dos dados do GEM-

Nose mostra contribuições significativas para grande parte dos sensores, cada qual 

contribuindo para a primeira componente, segunda ou para ambas (Figura 3-70).  

Os sensores obtidos por spin coating de PEDOT:PSS estão mais 

relacionados com o suco 1, juntamente com os sensores de PAni/PPY. Os sensores 

de PAni/PEDOT:PSS apresentam correlação negativa contribuindo para a 

discriminação do suco 1 em oposição aos filmes de PEDOT:PSS por spin coating. 

Enquanto que o sistema POMA/FTC está relacionado com o Suco 1 e 3, o sistema 

POMA/PPY está em oposição e ele. O fato de mudar o segundo polímero, de PPY 

para FTC, afeta significativamente o sensor e seu padrão de resposta. Da mesma 

maneira acontece com os sistemas PANI/PEDOT:PSS e PANI/PPY, gerando 

oposição de efeitos no loading plot. Como esperado, quando sensores LBL são 

utilizados, a combinação de efeitos gera um terceiro resultado, diferente do 

comportamento individual de cada polímero. 
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Figura 3-70 - Score e loading plot dos dados do GEM-Nose obtidos a partir dos diferentes sucos de 

maçã. 

O score plot obtido a partir da PCA dos dados de cromatografia (Figura 3-71) 

mostra um padrão diferente do obtido pelo GEM-Nose (Figura 3-70). Para o caso 

dos sucos, a discriminação pela cromatografia apresenta dispersão bem inferior e 

separação interclasses muito mais pronunciada. Para o caso do suco 2, a dispersão 

mostra-se a maior para o GEM-Nose e a menor para a cromatografia.  

 

Figura 3-71 - Score plot dos sucos de maçã obtidos a partir da análise dos dados de cromatografia 

gasosa. 

A porcentagem de classificações corretas por redes neurais aumenta de 

acordo com o número de neurônios na camada escondida, tendendo a ficar 
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constante a partir de cinco neurônios (Figura 3-72). O aumento no número de 

neurônios não melhora a classificação das redes, fornecendo um resultado médio de 

89% de classificações corretas. Vale lembrar que esse resultado é a média de um 

conjunto de 50 treinamentos aleatórios, com inicializações também aleatórias. 
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Figura 3-72 - Porcentagem de classificações corretas em função do número de neurônios na camada 

escondida, utilizandos os dados do GEM-Nose obtidos a partir dos sucos de maçã. 

3.4.10 Análise de mel 

A última análise realizada nesse trabalho consistiu em estudar um nariz 

eletrônico com polímeros condutores para discriminar diferentes tipos de mel 

portugueses. As amostras foram cedidas pela Profa. Ana Cristina Figueira, da 

Universidade do Algarve, com a qual mantemos colaboração. O mel é um produto 

de grande importância para a economia daquela região de Portugal e é objeto de um 

expressivo de contrafações. Três grandes produtores cederam amostras sendo 

nomeadas de “Cachopo”, “Pulo do lobo” e “Santa Catarina”. 

Tabela 3-16 - Materiais, parâmetros e espessura dos filmes usados no nariz para análise do mel. 

Número Material (s) Parâmetros Espessura (nm) 

Sensor 1 PEDOT:PSS 3.000 rpm 59 
Sensor 2 PAni-PEDOT:PSS  20 Bi 49 
Sensor 3 PAni-FTC 20 Bi 43 
Sensor 4 Pani-FTC 20 Bi 40 
Sensor 5 POMA_FTC 20 Bi 42 
Sensor 6 PAni-PEDOT:PSS 10 Bi 22 
Sensor 7 PEDOT:PSS 2.000 rpm 67 
Sensor 8 PAni-PPY 20 Bi 34 
Sensor 9 POMA-PEDOT:PSS 20 Bi 39 
Sensor 10 POMA-PPY 20 Bi 36 
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Cinco repetições foram realizadas para cada amostra de mel, enquanto que, 

por termos recebido duas amostras separadas do mel dito Cachopo, realizamos 10 

medições desse último. A Figura 3-73 mostra o score plot dos dados normalizados. 

É possível ver a boa discriminação realizada pelos sensores, para todas as 

amostras. As amostras do Cachopo foram diferenciadas, mas estão próximas uma a 

outra, o que permite englobá-las em uma grande classe. 

No trabalho de AMPUERO et  al.107, a classificação de diferentes méis com 

um nariz eletrônico formado por um espectrômetro de massa mostrou-se eficaz. 

Utilizando três técnicas de amostragem (estática, por SPME e dinâmica por agulha) 

a técnica de SPME mostrou a melhor classificação das amostras. Por outro lado, 

naquele trabalho, além de usarem um nariz eletrônico complexo (espectrometria de 

massa) e técnicas de amostragem também complexas, foi preciso adicionar água e 

cloreto de sódio às amostras de mel para que houvesse liberação de voláteis, o que 

em nosso caso não se mostrou necessário evidenciando a adequação de nossa 

abordagem.  

    

Figura 3-73 - Score plot e loading plot para as amostras de mel 
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Figura 3-74 - média e desvio-padrão do score plot dos dados obtidos a partir do GEM-Nose para as 

amostras de mel. 

A interposição do loading plot sobre o score plot revela a correlação entre os 

sensores e as diferentes amostras. Pode-se ver que os sensores 8, 9 e 10 estão 

fortemente correlacionados ao mel Santa Catarina e inversamente correlacionados 

com o mel Cachopo. Nenhum dos sensores, por outro lado, está diretamente 

correlacionado com o Mel Pulo do Lobo, sendo esse mel discriminado pela 

correlação negativa do conjunto de sensores. 

A análise por redes neurais mostrou um índice médio de classificações 

corretas na ordem de 90% para cinco neurônios ou mais na camada escondida 

(Figura 3-75). 
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Figura 3-75 - Porcentagem de classificações corretas em função do número de neurônios na camada 

escondida, utilizandos os dados do GEM-Nose para os tipos de mel. 

Um número elevado de neurônios não melhora significativamente o resultado, 

o que está em acordo as outras análises realizadas. 

Fica evidente que a técnica de redes neurais é uma ferramenta poderosa 

para classificação de amostras, discriminando diferentes classes de maneira 

satisfatória. Índices superiores a 85% de classificações corretas são relativamente 

fáceis de se obter. Por outro lado, a aplicação da RNA não fornece informações 

sobre os sensores e suas correlações com os compostos analisados. Essa técnica 

pode ser utilizada para separar amostras em uma linha de produção, por exemplo, 

de maneira rápida e eficaz.  

A aplicação da PCA permite não só separar as amostras em classes como 

observar as relações, quando existem, entre os sensores e essas mesmas 

amostras. Essa técnica amplia a capacidade laboratorial de análise, fornecendo 

informações complementares à classificação.  
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4 CONCLUSÕES 

A construção e a caracterização de um nariz eletrônico feito a partir de 

polímeros condutores requer o estudo dos filmes poliméricos, análise dos sensores 

e do sistema de medida, implementação da câmara de medidas e estudo da 

interação dos sensores com os diferentes analitos. 

As simulações realizadas no projeto da câmara de gases mostraram a 

importância de se utilizar um sistema de geometria cilíndrica e a vantagem de utilizar 

uma exaustão central. Dessa maneira, os sensores ficam imersos no fluxo gasoso 

de uma maneira mais uniforme e constante, o que diminui variações intrínsecas ao 

sistema de gases. 

A deposição dos filmes de POMA por spin coating mostrou que a etapa de 

filtragem é indispensável, apesar deste polímero ser conhecido por sua solubilidade 

em clorofórmio. Durante a deposição houve a formação de ondulações na superfície 

do filme, o que pode ser explicado pelo efeito Marangoni. Por outro lado, tal efeito 

ajuda a evidenciar que mesmo em substratos irregulares, como nesse caso, há a 

formação do filme e de uma superfície relativamente plana, sem replicar o formato 

irregular do substrato. 

A dopagem dos filmes de POMA, realizada da maneira tradicional, apresenta 

instabilidade em função do tempo, tornando difícil sua reprodutibilidade. Mesmo com 

o aumento dos níveis de corrente presentes no filme pela dopagem, esse efeito não 

pode ser mantido de maneira estável, mostrando-se necessário um estudo mais 

aprofundado dos mecanismos e da realização desse processo de dopagem.  

Filmes de P3HT formam superfícies bem homogêneas, mas sem dopagem, 

mostraram-se muito resistivos. Sua aplicação na detecção de analitos em meio de 

nitrogênio mostrou-se inadequada, o mesmo que para os filmes não dopados de 

POMA. Durante esse trabalho não foi possível a realização de um processo de 

dopagem eficaz, nem sua aplicação em atmosfera de ar o que poderia possibilitar 

um aumento considerável em sua resposta como sensor de gás. 

O PEDOT:PSS possui o melhor recobrimento superficial de todos os 

polímeros estudados. Em alguns casos, porém, regiões não cobertas podem se 

formar gerando filmes com baixa reprodutibilidade. O estudo das curvas IxV desse 

material evidenciou uma baixa reprodutibilidade e grande instabilidade com as 
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medidas. Efeitos de carga e aumento de temperatura pela passagem da corrente 

elétrica podem ser os responsáveis por esse efeito. No entanto, quando submetidos 

a correntes alternadas e multiplexadas no tempo, esses filmes mostraram uma boa 

estabilidade em capacitância e resistência elétrica o que possibilitou sua aplicação 

como sensores de gases. 

Mesmo em atmosfera de nitrogênio esses sensores mostraram-se melhores 

na detecção de analitos, quando comparados com os filmes de POMA desdopados 

e P3HT. Seu uso em atmosfera de ar permitiu elevar os níveis de detecção tanto em 

resistência elétrica quanto em capacitância.  

As medidas em ar, com oxigênio, vapor de água e outras substâncias 

presentes, resultam na diminuição da resistência dos filmes para uma condição 

suficiente de maneira que os analitos possam ser detectados. 

A água afeta significativamente o desempenho desses sensores, mas 

também ajuda na detecção de adulteração de combustíveis. Conforme demonstrado 

para os sensores de PEDOT:PSS, o fluxo de gás introduzido está relacionado com a 

constante de tempo caso o sistema seja modelado como um sistema dinâmico de 

primeira ordem e não com a intensidade máxima do sinal, o que indica a 

necessidade de efetuar seu controle durante a interrogação dos sensores. 

Os ensaios com as fragrâncias mostraram que a variação em resistência 

elétrica é muito superior quando comparada à variação em capacitância. Enquanto a 

variação média em resistência foi de 821% para o etanol, a maior variação média 

em capacitância foi de 9,3%, também para o etanol. Por outro lado, tanto a 

resistência elétrica quanto a capacitância apresentaram boa capacidade de 

discriminação por PCA. 

O uso da técnica de GC-MS permitiu comparar o nariz eletrônico com a 

presença e intensidade de compostos voláteis presentes nos diferentes analitos. A 

comparação das PCAs de resistência e capacitância mostrou o mesmo 

comportamento da PCA obtida a partir dos dados de cromatografia. Perfumes 

discriminados similarmente pelo GC-MS foram também discriminados similarmente 

pelo nariz eletrônico. 

Quando a técnica de normalização proposta por Kermani foi aplicada, o poder 

de discriminação do sistema diminuiu. Dessa maneira, conclui-se que o binário 

concentração/composto volátil é relevante para o processo de discriminação. 
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No intuito de continuar a análise sobre capacitância e resistência elétrica, 

diferentes cachaças foram analisadas. Além do nariz eletrônico discriminar as três 

diferentes marcas de cachaça, o sistema também distinguiu entre níveis de 

adulteração diferentes. Tanto resistência quanto capacitância se mostraram bons 

parâmetros para interrogação dos sensores. Esses resultados não só demonstram o 

efeito de compostos voláteis sobre os sensores como também justificam a escolha 

da medição de resistência elétrica como sistema de interrogação. 

De maneira geral, concluem-se que embora a variação relativa de intensidade 

de sinal seja muito maior para a resistência elétrica, ambas as técnicas são similares 

quanto ao poder de discriminação. Em alguns casos a resistência elétrica mostrou-

se um pouco melhor (dispersões menores, distâncias interclasses maiores) 

enquanto que em outros a capacitância apresentou melhores respostas.  

Ao aplicar um nariz eletrônico em três vinhos diferentes, produzidos na 

mesma empresa e “terroir”, foi possível avaliar novamente o poder de discriminação 

do nariz, frente à técnica de cromatografia gasosa. Nesse estudo, o nariz eletrônico 

desenvolvido foi posto à prova, juntamente com sensores caracterizados 

anteriormente. Sensores de PEDOT:PSS mostraram maior intensidade de resposta 

de todos os materiais testados tanto como em filmes por LBL como em filmes por 

spin coating. Tal efeito pode estar relacionado com o efeito da água naqueles filmes. 

A cinética dos sensores está principalmente relacionada com os materiais 

depositados e pode ser um parâmetro importante para o aumento da confiabilidade 

dos narizes eletrônicos. Embora tenham sido observadas grandes diferenças na 

intensidade dos sinais, quase todos os sensores mostraram-se bons discriminadores 

quando analisados os loading plots. Sensores fabricados por spin coating mostraram 

grandes contribuições nas primeiras e segundas componentes principais. A análise 

de GC-MS, como técnica de referência, permitiu medir as diferenças entre os perfis 

de voláteis dos diferentes vinhos, corroborando os resultados de discriminação 

obtidos pelo nariz eletrônico. A dificuldade em discriminar vinhos de mesma 

natureza por nariz eletrônico foi minimizada, comparando o desempenho de um 

nariz eletrônico a outros sistemas de detecção, como a língua eletrônica. 

A aplicação em três diferentes sucos de maçã permitiu estudar outro sistema 

nariz/analito a fim de identificar características dos sensores e sua importância como 

discriminador.  
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Por fim, a análise de mel foi realizada a fim de avaliar o sistema nariz 

eletrônico com um componente pastoso o qual, pela sua natureza, torna o processo 

de liberação de voláteis mais difícil e com menor intensidade. Mesmo esse sistema 

apresentou uma separação satisfatória entre as três diferentes classes, com 

correlações diretas entre os sensores e dois dos méis estudados. 

Em todos os casos, exceto para os perfumes, o uso de redes neurais 

artificiais mostrou um índice médio de classificações corretas da ordem de 90%, com 

freqüentes desempenhos em 100%. Esse resultado é comparado ao obtido em 

línguas eletrônicas, onde a natureza de interação é mais estável e controlada. Um 

número superior a cinco neurônios na camada escondida é suficiente para atingir 

essa média elevada. A quantidade de dados disponibilizados para teste (separados 

dos dados de treinamento) bem como as funções de transferência estudadas não 

influencia significativamente na qualidade do treinamento.  

Este trabalho mostra a confecção e análise de sensores poliméricos, um nariz 

eletrônico de pequenas dimensões, portátil e de baixo custo baseado em polímeros 

condutivos. Para nortear a concepção do nariz, foi realizado um comparativo entre 

resistência e capacitância elétricas como parâmetro, sendo escolhida a resistência 

elétrica. Assim concebido e executado, o nariz eletrônico apresenta poder de 

discriminação não só comparável ao da técnica de cromatografia gasosa, como 

também permite discriminar diversos tipos de analitos: perfumes, álcool etílico puro e 

adulterado, sucos de maçã, vinhos, cachaças e cachaças adulteradas e mel, tanto 

através da técnica de PCA quanto por redes neurais artificiais.    
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