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Resumo: Geosmin (GSM) e Metilisoborneol (MIB) sdo substancias comumente encontradas na
agua do rio e surgem devido ao processo de eutrofizagdo. Tais contaminantes afetam as
propriedades organolépticas da agua, dificultando seu consumo e seu uso nas industrias de bebidas.
Como o limiar de percep¢ao humana para esses compostos € baixo, os dispositivos destinados a sua
deteccao devem ser sensiveis o suficiente para detectar concentracdes tdo baixas quanto alguns
nanogramas por litro, a fim de garantir os pardmetros de qualidade da agua. Neste trabalho, uma
lingua eletronica foi aplicada na determinacao elétrica de geosmina e metilisoborneol em agua pura
e fluvial. Os filmes finos depositados nos eletrodos interdigitados com ouro foram baseados em
poliamida 6, polipirrol e polianilina, mas fabricados por eletrofiagdo. O dispositivo foi capaz de
discriminar a 4agua pura de solugdes contaminadas com geosmina e metlisoborneol em
concentracdes tdo baixas quanto 25 ng.L™', com alta correlagdo de dados e boa reprodutibilidade.
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DEVELOPMENT OF NANOSTRUCTURED SENSORS FOR MONITORING GEOSMIN AND
2-METHYLISOBORNEOL IN WATER SAMPLES

Abstract: Geosmin (GSM) and Metilisoborneol (MIB) are substances commonly found in river
water and arise due to eutrophication process. Such contaminants affect the organoleptic properties
of water, hampering its consumption and its use in beverage industries. As the human perception
threshold for these compounds is low, the devices aimed at their detection must be sensible enough
to detect concentrations as low as a few nanogram per liter in order to guarantee the water quality
parameters. In this work, an electronic tongues was applied in the electrical determination of
geosmin and metilisoborneol in pure and river water. The thin films deposited onto gold
interdigitated electrodes were based on polyamide 6, polypirrole and polyaniline, but fabricated by
electrospinning. The device was able to discriminate pure water from solutions tainted with
geosmin and metlisoborneol in concentration as low as 25 ng.L™', with high data correlation and a
good reproducibility.
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1. Introducao

A qualidade da agua que ¢ distribuida a popula¢do ¢ um dos assuntos de grande interesse
hoje, pois, por se originar de rios, lagos, represas, entre outros, pode conter diferentes tipos de
residuos. Esses residuos podem ser altamente varidveis, como sal dissolvido, microorganismo ou
até contaminagdo por metais pesados, pesticidas, hormonios, entre outros. Quando ha um aumento
excessivo de nutrientes na agua, pode ocorrer a proliferagdo de algas. Essas algas podem ser
formadas a partir de cianobactérias, consideradas toxicas, dependendo da concentragdo, e podem
produzir compostos que dao sabor e odor repugnantes a agua (BRAGA et al.,, 2012 and
IZAGUIRRE; TAYLOR, 2004). A geosmina e¢ 2-metlisoborneol sdo considerados dois desses
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compostos que conferem sabor e odor de terra e mofo as 4guas, respectivamente, mesmo em baixas
concentracdes (BRAGA et al., 2012). Dessa forma, a presenca desses compostos na agua potavel
deve ser monitorada e controlada por instrumentacdo altamente sensivel, de facil manuseio,
principalmente porque esses compostos sdo a principal fonte de reclamagdes das empresas de agua
e, devido ao sabor desagradavel, também podem afetar as empresas de bebidas e a aquicultura.
Neste contexto, aqui relatamos o desenvolvimento de um sistema de lingua eletronica composto por
eletrodos modificados com nanofibras eletrofiadas de poliamida 6/polipirrol e poliamida
6/polianilina modificados com nanomateriais distintos (nanoparticulas de ouro e prata) para
monitorar amostras de dgua contaminadas por concentragdes diferentes de geosmina e 2-
metlisoborneol.

2. Materiais e Métodos

Os nanocompositos foram produzidos a partir de combinagdes de poliamida 6/polipirrol e
poliamida 6/polianilina modificados com nanomateriais distintos (nanoparticulas de ouro (AuNp) e
nanoparticulas de prata (AgNp)) usando a eletrofiagdo como técnica de processamento das
nanofibras e a modificacao foi realizada por imersao das nanofibras em suspensdes hibridas para
promover a adsor¢ao dessas estruturas. Por meio de medidas de impedancia, os dados de resisténcia
elétrica foram tratados estatisticamente por meio da Analise de Componentes Principais (PCA),
com o objetivo de avaliar a discriminacdo de amostras de d4gua contaminadas com geosmina e 2-
metlisoborneol.

3. Resultados e Discussao

2

a) 2 "_.ml b) 100 ngiL
n | {
oy 014 ly

1 d
® 2
o 3
b = 0.0 -
= b — s =25 ng/L 500 ng/L
g A 100 ngiL¥.) a

2 /50 ng/L
Sl ¢ .| 500 ng/L 014 ®50nglL
-4 2 0 2 4 2 0 2 4

PC1 84.86% PC199.88%

Figura 1. Gréficos PCA para os dados de resisténcia elétrica em 1KHz obtidos com o sistema de
lingua eletronica para detec¢@o de (a) metilisoborneol e (b) geosmina em agua destilada.
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Figura 2. Graficos PCA para os dados de resisténcia elétrica em 1KHz obtidos com o sistema de
lingua eletronica para detecg@o de (a) metilisoborneol e (b) geosmina em 4gua de rio.

Para desenvolver um sensor quimico para amostras de geosmina e 2-metlisoborneol, foi
utilizado um sistema de lingua eletronica, composto por 7 eletrodos interdigitados (IDEs): um IDE
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simples, um IDE modificado com poliamida 6/polipirrol, um IDE modificado com poliamida
6/polipirrol/NpAg, um IDE modificado com poliamida 6/polipirrol/NpAu, um IDE modificado com
poliamida 6/polianilina, um IDE modificado com poliamida 6/polianilina/NpAg e um IDE
modificado com poliamida 6/polianilina/NpAu. Na Figura 1 (a), temos o PCA para este conjunto de
sensores para as diferentes concentragdes de geosmina e 2-metlisoborneol coletadas usando os
dados de capacidade elétrica a 1kHz. As andlises foram realizadas em triplicata e os resultados
mostraram que o sistema desenvolvido pode discriminar facilmente as amostras de aguas
contaminadas com diferentes concentragdes dos contaminantes. A soma das componentes principais
(PC1 + PC2) resultou em uma variacdo de 99,13% e 99,96 para 2-metlisoborneol e a geosmina
respectivamente, sendo que a variagdo foi dominada pelo PCl. Além disso, para avaliar a
aplicabilidade do nosso sistema de lingua eletronica para analises ambientais reais, também foram
preparadas solucdes com amostras de agua do rio contendo diferentes concentragdes dos
contaminantes. A amostra de dgua do rio foi coletada no rio Monjolinho (localizado em Sao Carlos
- Sao Paulo / Brasil) e filtrada usando um filtro de papel (J Prolab JP42). O PCA exibido na Figura
2 mostra que a lingua eletronica ¢ muito eficaz em discriminar as diferentes concentragdes de
geosmina e 2-metlisoborneol mesmo em amostras reais, produzindo novamente uma separacao
muito clara.

4. Conclusoes

Em resumo, uma plataforma a base de nanofibras eletrofiadas de poliamida 6/polipirrol e
poliamida 6/polianilina modificadas com nanomateriais distintos (nanoparticulas de ouro (AuNp) e
nanoparticulas de prata (AgNp)) foi desenvolvida com sucesso utilizando microeletrodos
interdigitados de ouro, com o objetivo de detectar geosmina e 2-metlisoborneol em agua, a partir de
um sistema de lingua eletronica. O sistema desenvolvido discriminou facilmente esses
contaminantes, mesmo em concentragdes baixas com alta reprodutibilidade, independentemente das
amostras terem sido preparadas com agua destilada ou agua fluvial.
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