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Resumo: Um sistema de sensores de gas de baixo custo, com polianilina (PANT) como camada ativa, foi utilizado em
um nariz eletrénico para o monitoramento da maturagio de banana. A técnica de formac3o de trilhas foi utilizada na
obtengdo de eletrodos de grafite interdigitados sobre papel vegetal, sendo que na area impressa desses eletrodos foi
depositado, por polimerizagio in-situ, um filme fino de PANI Foi avaliado o desempenho de arranjos de sensores
dopados com distintos 4cidos (4cido cloridrico (HCI), 4cido metanosulfdnico (MSA), 4cido p-toluenosulfonico (TSA) e
acido canforsulfonico (CSA)) no monitoramento de compostos organicos volateis (VOCs), incluindo o etileno, emitidos
durante 0 amadurecimento da banana. O arranjo de sensores, sem o sensor de PANI dopado com HCI, foi capaz de
produzir um padrdo distinto de sinal, descrito como uma assinatura (impressdo digital), que péde ser usado para
caracterizar a maturac@o de bananas.
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Low-cost gas sensors array with polyaniline as active layer used in electronic nose for

monitoring banana ripeness.

Abstract: A low-cost gas sensors system with polyaniline (PANI) as active layer was used in an electronic nose for
monitoring the banana ripeness. The line-patterning technique was used to obtain interdigitated graphite electrodes on
tracing paper, and in the printed area of these electrodes was deposited a thin film of PANI by in-situ polymerization. Tt
was evaluated the performance of sensors array doped with distinct acids (hydrochloric acid (HCI), methanesulfonic
acid (MSA), p-toluenesulfonic acid (TSA) and camphorsulfonic acid (CSA)) in monitoring of volatile organic
compounds (VOCs), including ethylene, emitted during ripening of banana. The sensors array, without the PANI-HCI
sensor, was able to produce a distinct pattern of signals, taken as a signature (fingerprint) that can be used to
characterize bananas ripeness.

Keywords: electronic nose, conducting polymer, low-cost gas sensors

Introducio

A estimag@o do grau de maturidade dos frutos na colheita é de grande importincia, pois
frutos fisiologicamente imaturos ndo completaram o seu crescimento, enquanto frutos colhidos em
um estagio muito avangado de maturidade sfo mais suscetiveis as doencas e se deterioram
rapidamente [1]. A avaliagdo e controlo da qualidade, tanto durante a produgdo como no
armazenamento, € de primordial importéncia para a comercializagdo de frutos de melhor qualidade.

Com o objetivo de minimizar as perdas de produggo e também preservar as caracteristicas originais
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de cada fruto, aparelhos eletronicos tém um grande potencial para aplicagdo em problemas praticos
tecnoldgicos. A estratégia para a utilizagio de sistemas de nariz electrénico envolve o uso de
sensores sensiveis aos compostos organicos volateis (COVs) emitidos durante a maturacdo dos
frutos [2]. Estes sensores ndo sdo especificos, j4 que sua resposta ¢ um perfil global as varias
espécies quimicas presentes nos compostos organicos volateis, incluindo o etileno. Esse
comportamento € conhecido como seletividade global [2].

A utilizagdo de nariz eletrénico com sensores baseados em polimeros condutores tem se
mostrado muito promissor. A polianilina (PANI) é altamente estavel sob condigdes ambiente e,
possui um vasto leque de propriedades, tais como alta condutividade elétrica, reversibilidade redox
e facilidade de sintese e dopagem em solugdo aquosa [3,4]. Interesse tem-se centrado sobre a
descoberta de que os acidos com certos grupos funcionais podem ser usados para processar a forma
esmeraldina do polimero diretamente da solugdo [5]. Um dos principais desdobramentos é a
combinag¢do de PANI com alguns dopantes. Tem sido demonstrado que alguns dopantes podem
afetar fortemente a morfologia e as propriedades elétricas dos filmes finos poliméricos usados nos
sensores [6-8].

No presente estudo, sensores de gas de baixo custo foram construidos por meio da técnica de
formagdo de trilhas [9], a qual foi utilizada na construgdo de eletrodos interdigitados de grafite
sobre papel vegetal, que foi revestido com um filme fino de PANI obtido por meio da técnica de
polimerizagdo in-situ [10]. A influéncia de distintos dopantes (HCl, MSA, TSA e CSA) no
desempenho destes sensores, utilizados em um sistema de nariz eletronico, foi investigada na

detecéo dos compostos orgénicos volateis (COVs) emitidos durante o amadurecimento de bananas.

Experimental

A agua foi purificada (18,2 MQ. cm™) em sistema Milli-Q (Millipore Inc.). N, de alta pureza
foi adquirido da White Martins Gases Especiais. Anilina (Aldrich) foi previamente destilada antes
de usar. Os 4cido cloridrico (HCI), metanosulfonico (MSA), p-toluenosulfénico (TSA) e
canforsulfénico (CSA), o hidréxido de aménio e o persulfato de aménio (Merck) foram de grau
analitico. Uma pasta aquosa de grafite comercial, Aquadag E (Acheson Co., Ontario, Canada), foi
utilizada. O papel vegetal (gramatura 63 g.m’) foi adquirido em papelaria local. Trés conjuntos de
bananas verdes (Musa sp.) foram adquiridos em um supermercado local.

Filmes finos de PANI-HCI foram depositados por polimerizagéo in-situ [10] sobre eletrodos
interdigitados de grafite impressos sobre papel vegetal. Os eletrodos interdigitados de grafite

consistem em 11 pares paralelos com 0,25 mm de largura, separados por lacunas de 0,5 mm
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construidos com a técnica de formagdo de trilhas, como descrito anteriormente [9]. Os sensores de
PANI-HCI foram desdopados por imerséo em solugio 0,1 M de NH;OH por 30 s e, redopado por 90
s em uma solucdo 0,1 M do &cido dopante investigado. A resisténcia elétrica dos eletrodos
interdigitados de grafite e dos sensores de PANI dopados com vérios 4cidos foi medida em ar com
multimetro comercial (Fluke).

Cada um dos quatro sensores no arranjo foi dopado com um dos seguintes acidos: HCI,
MSA, TSA, CSA. Este arranjo de sensores foi testado em um nariz eletrénico na detec¢do dos
compostos organicos volateis (COVs) emitidos durante o amadurecimento de banana. Cachos
verdes de banana (Musa Cavendish) foram inicialmente utilizados para a coleta dos dados
experimentais, pois todas as bananas de um mesmo cacho amadurecem simultaneamente durante as
medigdes com o nariz eletronico. O critério de maturagio foi a cor da casca da banana. As bananas
foram mantidas em temperatura ambiente por 30 minutos antes do inicio da medigdo.
Posteriormente, o nariz eletrénico composto do arranjo de quatro sensores foi introduzido na
camara de 4,5 L contendo as bananas verdes e, assim, os dados foram obtidos a cada 5 min por 84
h. Este experimento foi realizado em triplicata, utilizando um novo arranjo de sensores € um novo
cacho de bananas em cada repeticdo. A camara de vidro possui um furo de 0,3 cm de raio, que
permite trocas gasosas com o ar circunvizinho. Todos os experimentos foram realizados em um
ambiente controlado. A temperatura e a umidade de dentro da cdmara foram medidos a cada cinco
minutos por um termohigrometro (MINIPA MT-241).

O sistema eletronico € composto por cinco voltimetros independentes que trabalham em
paralelo, sendo que o ganho € ajustado manualmente para permitir a otimizagio da faixa de
conversdo analogico-digital. Uma corrente pulsada constante foi fornecida a cada sensor através de
uma fonte de corrente modulada de largura de pulso de freqiiéncia de 1,0 KHz, ajustada para manter
a linha de base de cada um dos sensores (no ar de laboratério) no mesmo valor de 400 mV. O
sistema eletronico foi desenvolvido com um microcontrolador 16F88. Este microcontrolador possui
um modulador de largura de pulso (PWM) para gerar um modo em mV. O sistema - circuito
eletronico, sensores de gas, camara de 4,5 L e software de computador - é descrito como um nariz
eletr6nico de baixo custo.

Como a corrente através de cada sensor € mantida constante durante todo o experimento (ver
os valores de corrente nos Resultados), a voltagem sobre o sensor é proporcional a sua resisténcia
pela lei de Ohm. Uma analise multivariada foi realizada por meio da Analise de Componentes
Principais (PCA). O primeiro componente principal, PC 1, tem a maior variancia possivel, PC 2, a

segunda maior e assim por diante [11].
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Resultados e Discussio

Arranjos com quatro sensores foram utilizados em um sistema de nariz eletrénico para
monitorar o amadurecimento de bananas. Nestes experimentos, a variagdo da temperatura ¢ da
umidade relativa foi de 25-27° C e 43-81%, respectivamente, sendo utilizadas amostras de 500 g de
bananas.

A Figura 1 mostra a resposta média de trés arranjos de sensores aos COVs emitidos durante
o amadurecimento de uma penca contendo quatro bananas. Nesta Figura, devido a subtragio dos
valores da linha de base, os valores de voltagem comegam em cerca de 0 V.

Como a resisténcia elétrica dos eletrodos interdigitados de grafite foi superior a 40 M Q, a
corrente através do papel vegetal pode ser considerado desprezivel. As resisténcias dos sensores de
PANI com os quatro diferentes dopantes foram: HCI (5,0 + 0,3 kQ), TSA (12,3 + 0.4 kQ), CSA
(20,2 £+ 0,5 kQ) e MSA (22,7 + 0,1 kQ). Essas medi¢des foram realizadas no ar do laboratdrio,
antes dos sensores serem colocados na cdmara do nariz eletronico. Na cAmara, a linha de base de
cada sensor foi ajustada para 0 mesmo valor de 400 mV. Assim, os valores de corrente aplicada em
cada sensor foram 80,0 pA para o dopado com HCI, 32,0 RA para o dopado com TSA, 19,8 pA
para o dopado com CSA e 17,6 pA para o dopado com MSA.
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Figura 1. Resposta média dos trés arranjos de sensores aos volateis emitidos durante o amadurecimento de

uma penca com quatro bananas. Cada um dos quatro sensores no arranjo foi dopado com um dos seguintes
acidos: (1) HCl, (2) CSA, (3)TSA, (4)MSA e, a curva (5) representa a umidade relativa durante todo o

experimento.
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Pode ser observado na Fig. 1 que os quatro sensores do arranjo diferiram amplamente em
seus niveis de sensibilidade aos COVs emitidos durante o amadurecimento da banana. Dessa forma,
a resposta desses sensores deve ser associado com o tipo de dopante utilizado. Cada dopante pode
fornecer um tipo de seletividade ao sensor, conhecido como reconhecimento molecular [12]. Nota-
se que os trés arranjos de sensor apresentaram resultados semelhantes. A variagio da umidade
relativa durante todo o experimento (curva 5) torna claro que o sinal do sensor néo foi afetado pela
umidade.

Como os COVs emitidos no amadurecimento da banana siio normalmente misturas
complexas [13], torna-se quase impossivel encontrar sensores que correspondam a cada
componente individual da mistura dos volateis. Por meio da PCA (Fig. 2a) foi possivel diferenciar e
agrupar os dopantes utilizados nos sensores com relagio aos niveis de sensibilidade aos COVs. O
sensor dopado com HCI apresentou caracteristicas que o separa dos outros sensores no diagrama da
PCA. A Fig. 2b apresenta a primeira componente principal (PC 1), com e sem o sensor de PANI-

HCI, em fungdo do tempo.
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Figure 2 (a). Diagrama da PCA do primeiro Figura 2 (b). PC 1 normalizada em fung¢éo
e segundo componentes principais. do tempo.

Pode ser visto na Figura 2(a) que o arranjo de sensores sem o sensor de PANI-HCI foi capaz
de produzir um padrdo distinto temporal, descrito como uma assinatura (impressio digital), o qual
pode ser usado para monitorar o amadurecimento de bananas. Este perfil indica o estado de
maturagéo inicial, caracterizado por uma baixa produgdo de dioxido de carbono ou absorgio de
oxigénio, seguido por um patamar mostrando a produgéo de etileno até 58 horas e, depois disso, a
fase final com declinio do sinal. Esses aspectos sdo caracteristicos da fase de climatério padrio da
banana com respiracdo acelerada [14]. Assim, esta impressdo digital correlaciona os dados do
sensor com o estado de maturag@o da banana. As oscilagdes observadas na curva de PC 1 sem o
sensor de PANI-HCI podem estar relacionadas com variagdes em compostos € em suas
concentragdes durante o amadurecimento da banana. O arranjo de sensores com o sensor de PANI-

HCI mostrou uma resposta inicial aguda no PC 1 com a saturagdo apés 14 h, quando o circuito
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eletrdnico atingiu seu limite maximo. O circuito eletrénico utilizado tem uma voltagem maxima de
saida dc de 5 V e, acima deste limite, ¢ incapaz de detectar outros volateis (ver curva 1, Figura 1).

Esta saturagdo ndo foi observada com os sensores dopados com CSA, TSA e MSA, Fig.1.

Conclusdes

Os sensores apresentaram alteragdes, dependentes do dopante usado, em suas respostas de resisténcia
elétrica durante a exposi¢cio aos COVs emtidos no amadurecimento das bananas. Estes resultados abrem a
possibilidade desses arranjos de sensores dopados com CSA, TSA e MSA serem utilizado em narizes
eletrOnicos na resolugdo de problemas tecnoldgicos. O desenvolvimento deste equipamento de baixo custo
proporcionard um acompanhamento mais eficiente da matura¢do dos frutos, trazendo aos consumidores

produtos de melhor qualidade.
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