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RESUMO

Narizes optoeletronicos sao compostos por multiplos elementos sensores que mudam de cor
apods interacdo com as espécies volateis presentes em uma mistura, sendo utilizados para a
producdo de impressdes digitais especificas de diversos tipos de amostras. Sua principal
aplicacdo ¢ a discriminacao de amostras complexas, que depende da escolha adequada dos
elementos sensores, do substrato e do método de aquisicao das imagens. Neste trabalho, foram
desenvolvidos e aplicados narizes optoeletronicos em dois cenarios distintos: (i) discriminag¢ao
de diferentes oleos essenciais e esséncias, incluindo a identificagdo de amostras adulteradas; e
(i1) monitoramento dos estdgios iniciais de decomposi¢do de carnes bovina, suina e frango, a
temperatura ambiente. Na primeira aplicacdo, o arranjo de sensores, contendo nove reagentes
colorimétricos escolhidos por apresentarem diferentes propriedades quimicas, foi utilizado para
gerar impressoes digitais especificas das amostras volateis. A separagdo ocorreu de forma
rapida, com apenas 5 minutos de exposicao, sendo observados agrupamentos por similaridade
quimica entre 6leos essenciais e esséncias por meio da anélise de agrupamentos hierdrquicos
(HCA). A analise de componentes principais (PCA) revelou dois grupos bem definidos,
permitindo identificar amostras adulteradas e ndo adulteradas. Na segunda aplica¢do, o arranjo
foi composto por dez indicadores de pH incorporados em um filme de amido, exposto aos
alimentos acondicionados em frascos fechados por 48 horas. Alteracdes perceptiveis no padrao
de cor tornaram-se evidentes a partir de 21 horas, periodo que indicou os primeiros sinais de
decomposi¢ao nos trés tipos de carne. A analise quimiométrica permitiu discriminar ndo apenas
o tipo de carne, mas também diferentes estagios de deterioragdo, revelando o potencial do
sistema em aplicagdes voltadas ao monitoramento e controle de qualidade. Em ambos os casos,
as imagens digitais antes e apds a exposi¢do aos compostos volateis foram obtidas utilizando
um smartphone. Os valores de RGB foram extraidos por meio de software apropriado, e as
mudangas de cor registradas forneceram uma impressao digital de mapa de cores exclusiva para
cada condicdo avaliada. Os resultados demonstram que os narizes optoeletronicos representam
uma ferramenta promissora para o controle de qualidade, combinando sensores colorimétricos
com analise digital e estatistica multivariada para diferenciar amostras complexas e contribuir

para o monitoramento rapido de autenticidade de 6leos essenciais e frescor de produtos carneos.

Palavras-chave: controle de qualidade; narizes optoeletronicos; imagens digitais; andlise

multivariada de dados.



ABSTRACT

Optoelectronic noses are composed of multiple sensor elements that change color upon
interaction with volatile species present in a mixture and are used to produce specific digital
fingerprints for various types of samples. Their main application is the discrimination of
complex samples, which depends on the appropriate choice of sensor elements, substrate, and
image acquisition method. In this work, optoelectronic noses were developed and applied in
two distinct scenarios: (i) discrimination of different essential oils and essences, including
identification of adulterated samples; and (ii) monitoring the early stages of decomposition of
bovine, swine, and chicken meats at room temperature. In the first application, the sensor array
containing nine colorimetric reagents chosen for their different chemical properties was used to
generate specific digital fingerprints of the volatile samples. Separation occurred rapidly, with
only 5 minutes of exposure, and clusters based on chemical similarity between essential oils
and essences were observed through hierarchical cluster analysis (HCA). Principal component
analysis (PCA) revealed two well-defined groups, allowing identification of adulterated and
non-adulterated samples. In the second application, the array consisted of ten pH indicators
incorporated into a starch-based film, exposed to foods stored in closed jars for 48 hours.
Perceptible changes in color patterns became evident after 21 hours, indicating the first signs
of decomposition in the three types of meat. Chemometric analysis allowed discrimination not
only of the meat type but also of different stages of deterioration, demonstrating the system’s
potential for monitoring and quality control applications. In both cases, digital images before
and after exposure to volatile compounds were obtained using a smartphone. RGB values were
extracted using appropriate software, and the recorded color changes provided a unique digital
color map fingerprint for each evaluated condition. The results demonstrate that the developed
optoelectronic noses represent a promising tool for quality control, combining colorimetric
sensors with digital analysis and multivariate statistics to differentiate complex samples and

contribute to rapid monitoring of authenticity in essential oils and freshness in meat products.

Keywords: quality control; optoelectronic noses; digital images; multivariate data analysis.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo, serd apresentada uma introdugao ao objeto de estudo desta tese, isto &,
nariz optoeletronico e sistemas olfativos artificiais. Para isso, as secdes foram organizadas da
seguinte forma: sistema olfativo de mamiferos e seres humanos (Se¢do 1.1); sistema olfativo
artificial (Secao 1.2); narizes optoeletronicos (Se¢do 1.3); e ferramentas quimiométricas (Se¢ao
1.4). Os capitulos subsequentes tratam das aplica¢des dessa abordagem: o Capitulo 2 apresenta
a aplicacdo de um nariz optoeletronico a base de papel para a discriminagao de 6leos essenciais
e esséncias utilizando ferramentas quimiométricas; e o Capitulo 3 descreve a aplicagdo de um
nariz optoeletronico a base de amido de mandioca para monitorar, em tempo real, os produtos
volateis provenientes da decomposi¢ao de carnes. Ambos os capitulos apresentam os materiais
e métodos empregados, bem como os resultados obtidos e suas respectivas discussdes. Por fim,

o Capitulo 4 expde as conclusdes obtidas a partir das aplicagdes desenvolvidas neste trabalho.

1.1 Sistema Olfativo dos mamiferos e do ser humano

A sensibilidade e a diversidade dos sistemas olfativos dos mamiferos sdo
impressionantes, possibilitando que milhares de compostos volateis de baixa massa molecular,
principalmente compostos organicos e comumente referidos como odores, sejam identificados
e discriminados (Firestein, 2001). Os odores sdo identificados a partir da interagcdo entre as
células olfativas (milhdes delas) e os compostos quimicos, gerando sinais elétricos. Esses sinais
sdo transmitidos para o cérebro e o conjunto de informagdes sdo decodificados e relacionado
com aquele odor especifico (Sharma et al., 2019).

Estima-se que os humanos podem discriminar aproximadamente 10.000 a 100.000
moléculas. Embora este nimero nunca tenha sido validado empiricamente, diversos estudos
estimam a capacidade do nariz humano em detectar centenas de milhares, até 1 trilhdo de odores
distintos (Bushdid et al., 2014; Tromelin, 2016). Por meio do sentido do olfato, esses compostos
nos fornecem informagdes importantes que usamos constantemente em nossa vida didria
(Gaillard; Rouquier; Giorgi, 2004). Por exemplo, o olfato tem a missdo de ajudar a identificar
alimentos estragados ou ambientes perigosos — como o cheiro de gas vazando, além também de
agucarem nossa gula — como um aroma inconfundivel de um café passado na hora.

Nos seres humanos, o epitélio olfativo estd localizado na regido superior das fossas

nasais e ¢ formado por células especializadas denominadas quimiorreceptoras olfatorias,
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responsaveis pela percepcao dos odores. Essas células possuem extensdes altamente sensiveis,
chamadas cilios olfatorios, que se encontram imersos em uma camada de muco que reveste as
fossas nasais. Durante a respiracao, diversas moléculas transportadas pelo ar se ligam a esses
receptores, desencadeando impulsos elétricos (ou impulso nervoso) que viajam pelo nervo
olfatorio até o bulbo olfatério. Por meio do trato olfativo, as informagdes sao encaminhadas
cortex olfativo, permitindo ao cérebro interpretar os odores e suas combinagdes (Buck;
Bargmann, 2000).

Em mamiferos, o processo olfativo inicia-se na cavidade nasal, na superficie do epitélio
olfatorio, quando moléculas odoriferas se ligam a receptores olfativos, que pertencem a
superfamilia de receptores acoplados a proteina G, a maior subfamilia de receptores. Esses
receptores sdo expressos nos cilios que emergem dos dendritos dos neurdnios sensoriais
olfativos, imersos no muco da superficie nasal. A ligacdo da molécula ao receptor induz uma
cascata de transdugdo, alterando o potencial de membrana do neurdnio e gerando um sinal
elétrico que se propaga pelo axdnio até os glomérulos localizados fora do bulbo olfatério. Os
glomérulos sdo estruturas esféricas que recebem axonios de neurdnios sensoriais, onde ocorrem
interacdes sindpticas complexas. A informagdo olfativa processada ¢ entdo transmitida ao
cérebro por axonios das células do bulbo olfatorio. A ativagdo combinatéria dos receptores por
um odorante especifico resulta em um sinal integrado no cortex, que gera a percepgao olfativa
(Gaillard; Rouquier; Giorgi, 2004; Tromelin, 2016).

Apesar da capacidade olfativa humana ser um pouco restrita em relagdo a de alguns
outros mamiferos, somos capazes de identificar milhares de moléculas olfativas distintas
(odorantes). Os odores podem apresentar variacdes em termos de tamanho, formato, grupos
funcionais e carga. No entanto, diferencas sutis na estrutura de um odorizante podem resultar
em alteracdes significativas na qualidade do cheiro (Gaillard; Rouquier; Giorgi, 2004).

Em geral, mamiferos possuem cerca de 1.000 receptores, enquanto os seres humanos
em torno de 400 receptores olfativos ativos. Estes ndo se fundamentam no conceito
convencional de reconhecimento do tipo "chave e fechadura", mas no padrao de resposta
combinado de centenas e/ou milhares de receptores. Em outras palavras, nossa percep¢ao dos
odores ndo se baseia na deteccdo de moléculas especificas pelos sensores do sistema olfativo,
mas na formagdo de um padrao de resposta resultante de interagdes cruzadas semi-seletivas

entre a mistura volatil e os receptores (Li; Askim; Suslick, 2018).
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1.2 Sistema Olfativo Artificial

O conceito por tras dos sistemas olfativos resultou no progresso em varias areas
relacionada a sensores. O desenvolvimento de materiais sensiveis a diferentes compostos
quimicos combinado com técnicas de processamento de informagdes foram fundamentais para
a criagdo de sistemas olfativos artificias, também conhecido como nariz eletronico (electronic
nose, e-nose) (Pearce, 1997).

Arranjos de sensores baseados no conceito de narizes eletronicos usam diferentes
elementos sensores de reacdo cruzada que interagem com analitos, mais comumente por meio
de adsorgao fisica. Essa interagao resulta em respostas elétricas, como variagdes na resisténcia
elétrica do material. A partir do conjunto de respostas obtidas por cada elemento sensor, uma
matriz de dados ¢ criada e a amostra ¢ identificada a partir da comparagao do padrao de resposta
com uma biblioteca pré-estabelecida (Li; Askim; Suslick, 2018).

Nariz eletronico foi definido como "um instrumento que compreende um conjunto de
sensores eletroquimicos com especificidade parcial € um sistema de reconhecimento de padrdes
adequado, capaz de reconhecer odores simples ou complexos” (Pearce, 1997). Entre suas
principais caracteristicas, destacam-se: baixo custo, facilidade de manuseio, boa portabilidade,
tamanho reduzido, resposta rapida, auséncia de necessidade de reagentes quimicos para andlise
e ampla gama de aplicagdes (Escuderos ef al., 2013).

O primeiro protdtipo funcional de nariz eletronico foi desenvolvido por Persaud e Dodd
(1982). Esses autores introduziram a ideia de um nariz eletronico como um dispositivo para
imitar a discriminacdo do sistema olfativo de mamiferos para odores. Eles utilizaram trés
sensores diferentes e identificaram diferentes misturas volateis pela geracdo elétrica das
respostas semi-seletivas (Rock; Barsan; Weimar, 2008).

Desde entdo, uma ampla variedade de materiais tem sido empregado como elementos
sensores, incluindo 6xidos metalicos, polimeros semicondutores e sensores eletroquimicos,
ampliando cada vez mais o campo de aplicacdo dos narizes eletronicos (Wilson; Baietto, 2009).
Além disso, a evolugdo tecnologica permitiu a exploragdo desse dispositivo em diversas novas
areas, como agricultura, monitoramento ambiental, industria de alimentos e bebidas,
diagnosticos médicos, setor farmacéutico, automobilistico e aeroespacial, deteccao de
explosivos, entre outros. Essas aplicacdes tém sido extensivamente reportadas na literatura

(Wilson; Baietto, 2009; Banerjee et al., 2016; Kress-Rogers, 2024).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0303264796016607?casa_token=Qw7CKNDOXv8AAAAA:x7ZdRLhNHagCtosdIs28SDq-ZsqQO_qK77dn_h4uJPrXBBFZSFiWZK95vS7kmML8pjw180OQZ9BY#BIB56
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0303264796016607?casa_token=Qw7CKNDOXv8AAAAA:x7ZdRLhNHagCtosdIs28SDq-ZsqQO_qK77dn_h4uJPrXBBFZSFiWZK95vS7kmML8pjw180OQZ9BY#BIB56
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Apesar de suas amplas aplicagdes e avangos tecnoldgicos significativos, os e-noses
possuem algumas limitagdes importantes que devem ser consideradas, como: alta sensibilidade
as variagdes de temperatura e umidade, envelhecimento e desgaste natural dos elementos
sensores, além de menor eficiéncia na deteccdo de gases de baixo peso molecular (Arshak et
al., 2004; Wilson, 2012).

O caminho para contornar essas limita¢des foi o desenvolvimento de arranjo de sensores
utilizando outros elementos. Uma proposta interessante para reduzir o desgaste e
envelhecimento natural dos sensores ¢ a separagao dos elementos sensores com os componentes
eletronicos para que fosse facil o uso de arranjos descartaveis. Também ¢é necessario que os
elementos sejam resistentes a mudanga de umidade, através da produgdo de substratos
hidrofobicos para a incorporagdo (impregnagdo) dos sensores. E, por ultimo, o principio de
reconhecimento deveria abranger uma variedade maior de interacdes quimicas, ampliando a

dimensionalidade dos dados produzidos e aprimorando a habilidade de distinguir entre misturas

de moléculas parecidas (Li; Askim; Suslick, 2018).

1.3 Narizes Optoeletronicos

O avango progressivo de novas técnicas em sensoriamento quimico possibilitou a
criacdo de diversos sensores Uteis que ndo dependem de respostas elétricas, servindo como
alternativas para os narizes eletronicos. Dentre esses, os sensores Opticos se destacam
particularmente. Os sensores Opticos mais comuns se baseiam em mudancas colorimétricas ou
fluorescentes resultantes de interacdes intermoleculares entre o cromoéforo ou fluoroforo com
os analitos. Ao combinar técnicas baseadas em matrizes que utilizam uma variedade quimica
de elementos sensores de reacdo cruzada com novos métodos de imagem digital, € possivel
criar um padrdo composto de resposta que funciona como uma "impressao digital" Optica
exclusiva para qualquer analito fornecido. Por analogia, essas matrizes de sensores Opticos sao
comumente referidas como narizes ou linguas optoeletronicas (Li; Askim; Suslick, 2018).

Narizes ou linguas optoeletronicas (optoelectronic noses, opto-noses) — também
conhecidos como — arranjo de sensores colorimétricos (ASC) foi proposto pela primeira vez
por Suslick e Rakow no inicio dos anos 2000, para discriminar, de forma visual, diferentes
classes de compostos organicos volateis (COVs) utilizando metaloporfirinas como reagentes
colorimétricos (Rakow; Suslick, 2000). Esses arranjos utilizam elementos sensores que

produzem respostas a partir de diferentes tipos de interacdo, diferentemente aos narizes
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eletronicos que produzem resposta apenas apds o fenomeno de adsorcdo fisica. Além disso,
nesse tipo de sensor, ao invés de utilizar sinais de resposta individuais, as respostas de todos os
elementos sensores sdo coletados para cada analito ou mistura, o que resulta em uma resposta
semelhante a uma impressao digital ao analito (Janzen et al., 2006; Bigdeli et al., 2017). Dessa
maneira, um perfil padrdo de respostas, ou impressdo digital, produzidas pelo arranjo
proporciona a discriminac¢ao de analitos ou misturas semelhantes. No opfo-nose, as respostas
produzidas sdo referentes a mudanga de cor provocada pela interagdo entre o analito e o
elemento sensor (corante ou reagente colorimétrico) em fase gasosa ou liquida. Isso fornece
uma alta dimensionalidade para deteccdo quimica que permite alta sensibilidade
(frequentemente até niveis de partes por bilhdo (ppb) ou mesmo partes por trilhdo (pp?)) (Li;
Askim; Suslick, 2018).

Conforme mencionado, os narizes optoeletronicos sdo baseados no processo de
identificacdo do odor, trabalhando de maneira similar aos sistemas olfativos naturais, com
sensores colorimétricos que substituem os receptores bioldgicos dos mamiferos. A Figura 1
demonstra essa semelhan¢a. No nariz bioldgico, os compostos presentes nas amostras sao
reconhecidos pelos receptores, que geram um sinal enviado ao bulbo olfativo. Este, por sua vez,
processa esses sinais e encaminha as informagdes ao cérebro que, por meio da decodificagdo e
memoria, reconhece a amostra (Santos; Lozano; Aleixandre, 2017). Para o opfo-nose, o
procedimento ¢ similar: inicialmente, o contato com a amostra ¢ realizado pelos reagentes
colorimétricos, que mudara de cor. Uma imagem digital do dispositivo € obtida e a intensidade
da cor ¢ extraida por meio do tratamento utilizando software grafico como o sistema de cores
RGB. Esses dados sao armazenados em uma planilha (banco de dados), oferecendo uma
resposta global (impressao digital) para o reconhecimento de padrdes. Dessa forma, o sistema
biologico ndo identifica uma substincia especifica, mas agrupa toda a informagao em padrdes
que o cérebro decodifica, o que também pode ser visto como impressdo digital molecular.
Assim, reconhece-se o sabor do café, mas ndo se da conta de que ele ¢ formado por mais de

mil moléculas distintas.
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Figura 1 — Semelhanga entre o sistema bioldgico olfativo e um nariz optoeletronico.
Nariz biologico
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Fonte: Adaptado de: (Santos; Lozano; Aleixandre, 2017, p. 178).

A Figura 2 apresenta a distribui¢do das publicagdes relacionadas ao nariz
optoeletronico, categorizadas segundo as areas do conhecimento classificadas pelo Web of
Science. Observa-se uma forte predominancia da area de Quimica Analitica, que representa
aproximadamente 17% das publicagdes. Esse destaque evidencia o papel central dessa area nas
pesquisas que envolvem narizes optoeletronicos, especialmente em pesquisas voltadas a
detecgdo, controle de qualidade e desenvolvimento de sensores.

Na sequéncia, destacam-se as areas de Quimica (14%), Nanotecnologia (9%),
Instrumentacdo (7%) e Ciéncia dos Materiais (7%), areas fortemente ligadas a inovagdo e
tecnologia. Outras 4reas com participacdo relevante incluem Eletroquimica e Ciéncia dos
Alimentos com (5%) cada, enquanto Fisica e Engenharia Elétrica contribuem com (4%) cada.
As demais areas, como Medicina, Engenharia Biomédica, Ciéncia da Computacao, Bioquimica,
Biotecnologia, Robdtica, entre outras, apresentam menor representatividade, entre (1%) e 3%,
ainda assim refletem o amplo interesse cientifico e tecnologico no tema.

No geral, a forte presenca da Quimica Analitica refor¢ca seu papel como base
metodoldgica para o desenvolvimento de sistemas sensoriais, como os narizes optoeletronicos,
sendo fundamental na construcdo, calibra¢do e validacdo desses dispositivos em diferentes
matrizes e aplicagoes.

Analisando a Figura 2, pode-se concluir que as publica¢des de artigos cientificos que
utilizam o nariz optoeletronico tém ganhado aten¢do da comunidade cientifica, demonstrando
estudos em diversas areas de pesquisa. Isso se deve, a busca de aplicagdes que requerem analise

rapida com baixo custo e operacdo simples.
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Figura 2 — Distribui¢do das publicag¢des sobre o nariz optoeletronico seguindo as categorias do
Web of Science. Base de dados: Web of Science. Palavras-chave: optoelectronic nose;
colorimetric sensor array.
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Essa abordagem tem sido utilizada com sucesso em aplicagdes como deteccdo de
explosivos, identificacdo de proteinas e bactérias, controle de qualidade de alimentos e bebidas,

cenarios médicos e podem ser visualizadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Exemplos de algumas aplicagdes utilizando narizes optoeletronicos.

Aplicacio Referéncias
Explosivos Salles et al. (2014), Peters et al. (2015), Askim et al. (2016)
Proteinas Liet al. (2015), Wang et al. (2017)
Bactérias e Fungos Carey et al. (2011), Lonsdale et al. (2013)
Qualidade de Lim ef al. (2008), Musto e Suslick (2010); Conrado et al. (2021),
alimentos Roveda Jr et al. (2024)
nggg%i: de Zhang e Suslick (2007), Li e Suslick (2018), Kim e Kang (2018)
Cenarios médicos Mazzone et al. (2012), Lim ef al. (2016)

Fonte: elaborado pela autora.

1.3.1 Principais classes de reagentes

A escolha dos reagentes colorimétricos que fardo parte do arranjo de sensores € baseada

em dois pré-requisitos fundamentais: (1) o corante deve conter um centro de interagdo com os
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analitos e (2) cada centro de interagdo deve estar acoplado a um croméforo intenso (Suslick,
2004).

O principio de funcionamento de um arranjo colorimétrico se baseia na mudanca de cor
resultante das interacdes moleculares entre o analito ¢ diversas classes de corantes. As
mudangas de cores de cada elemento sensor do arranjo sdo usadas para construir mapas
diferenciais de cor que resultam em uma impressao digital inica (ou do inglés, fingerprint).
Geralmente, a mudanca de cor ¢ extraida das imagens antes e apos a exposi¢ao com o analito
(Askim et al., 2016). A Figura 3 apresenta um esquema ilustrativo do processo de aquisicao de

um mapa diferencial por meio da aplicagdo de um nariz optoeletronico.

Figura 3 — Representacdo de um arranjo de sensores colorimétricos antes € apds a exposicao
com o analito e o mapa diferencial resultante.
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Fonte: Adaptado de: (Janzen et al., 2000).

As classes de corantes mais comuns que atendem aos pré-requisitos para utilizagdo nos
opto-noses sao: (1) acido/base de Lewis (por exemplo, corantes contendo ions metalicos —
metaloporfirinas), (i1) acidos ou bases de Bronsted (por exemplo, indicadores de pH), (ii1)
corantes redox (por exemplo, azul da Prussia), (iv) materiais agregativos cromogénicos (por
exemplo, nanoparticulas plasmdnicas), e (v) corantes solvatocrdmicos, que mudam de cor em
func¢do da polaridade do meio (por exemplo, corante de Reichardt). A escolha dos corantes na
confeccdo de um arranjo ¢ regida pelo uso pretendido e deve-se considerar se este arranjo se
destina a discriminagdo de vérias classes de analitos ou se terd uma aplicagdo focada a uma
classe (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013). A Figura 4 apresenta um exemplo de um nariz
optoeletronico contendo as principais classes de reagentes colorimétricos imobilizados em um

substrato solido.
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Figura 4 — Simula¢do do perfil colorimétrico de um arranjo de sensores com reagentes
colorimétricos de diferentes classes.
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Fonte: Adaptado de: (Dias; Petruci, 2023).

Neste sentido, essas classes de reagentes colorimétricos serdo discutidas de maneira
mais detalhada a seguir.

(i) Na quimica de coordenagdo e em sistemas sensoriais baseados em interagdes
moleculares, ¢ fundamental compreender o comportamento acido-base sob a perspectiva da
teoria de Lewis. Segundo essa defini¢do, uma base de Lewis € qualquer espécie capaz de doar
um par de elétrons, enquanto um acido de Lewis € aquela que aceita um par de elétrons. Essa
abordagem amplia a compreensao além da tradicional teoria de Bronsted-Lowry, permitindo
explicar interagdes que ndo envolvem diretamente ions H* (Cotton, 1964).

Diversos compostos volateis responsaveis por odores intensos, como tidis, fosfinas,
aminas e acidos carboxilicos, atuam como bases de Lewis, uma vez que possuem pares de
elétrons disponiveis nos d&tomos de enxofre, fosforo, nitrogénio ou oxigénio. Esses pares podem
ser doados a centros eletrofilicos, como ions metalicos, resultando na formacao de complexos.
Para a deteccao dessas bases de Lewis, o uso de acidos de Lewis como elementos sensores
representa uma escolha logica, alinhando-se com o possivel papel de ions metalicos no
funcionamento do sistema olfativo (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).

Particularmente interessante ¢ o caso dos acidos carboxilicos, que, embora sejam
classificados como &cidos segundo Bronsted-Lowry devido a capacidade de doar prétons,
podem atuar como bases de Lewis ao interagirem com metais de transi¢do. Nesses casos, 0s
pares de elétrons localizados nos 4&tomos de oxigénio da carbonila (C=0) ou da hidroxila (—-OH)

sao doados ao metal, formando ligacdes coordenadas (Mitu; Baird, 2006).
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As metaloporfirinas, que apresentam diferentes metais e substituintes periféricos,
constituem uma escolha natural entre os corantes de acido de Lewis para a identificacdo de
volateis devido a presenca de sitios de coordenacao axiais livres, a ocorréncia de grandes
variacoes espectrais durante a ligacdo com o ligante e a sua coloragdo intensa. Um exemplo
desse fendmeno ¢ observado na diferenca de cor entre o sangue arterial, de tom vermelho
escarlate, ¢ o sangue venoso, de coloragdo mais arroxeada, evidenciando a detec¢do
colorimétrica de O> quando este se liga ao ferro heme presente na hemoglobina. Além disso, as
porfirinas apresentam efeitos solvatocromicos significativos, que resultam em mudancas de cor
perceptiveis apds interagir com diversos compostos organicos volateis (COVs), como aminas,
tidis e fosfinas, assim como volateis de interacdes mais fracas, como arenos, halocarbonos e
cetonas. Em razdo dessas caracteristicas, as metaloporfirinas sdo particularmente adequadas
para a detec¢do colorimétrica de volateis que atuam como ligantes metélicos, destacando-se
especialmente na deteccdo de metais de transi¢do do tipo d10 (Askim; Mahmoudi; Suslick,
2013). A Figura 5 apresenta exemplos representativos de metaloporfirinas e outros corantes de

acido / base de Lewis utilizados como sensores colorimétricos em narizes optoeletronicos.

Figura 5 — Estruturas moleculares representativas de indicadores acido / base de Lewis.
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Fonte: elaborado pela autora.

(i1) De maneira geral, um indicador de pH ¢ aplicado em solugdo liquida funcionando
como um detector quimico para ions hidronio (H3O"). No entanto, apesar de serem usados dessa

forma, alguns indicadores de pH também apresentam sensibilidade a determinados compostos
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volateis presentes no ar. De acordo com a teoria de Bronsted-Lowry, um acido € qualquer
espécie capaz de doar um préton (H'), enquanto uma base é qualquer espécie capaz de aceitar
um proton. Sob essa perspectiva, a coloracao de solugdes contendo esses indicadores varia em
func¢do do pH, pois ocorre alteragao no espectro de absor¢ao UV-Vis decorrente da protonagao
ou desprotonacao das espécies quimicas envolvidas conforme as variagcdes do pH (Li; Askim;
Suslick, 2018).

Os indicadores de pH normalmente sdao acidos ou bases fracas, cujo equilibrio entre a
forma acida (HInd) e a sua base conjugada (/nd") ¢ determinado pelo valor de pka, sendo
representado pela equagao (1):

HInd + H,0 < Ind~ + H;0* (1)

Nesse equilibrio, HInd corresponde a forma acida, enquanto /nd representa a base
conjugada.

Os indicadores de pH s3o comumente usados devido ao seu baixo custo, facil
disponibilidade comercial e comportamento halocrdmico consistente. Além disso, a
combinagao de diferentes indicadores com distintas faixas de pKa permite abranger uma ampla
faixa de pH, ampliando as possibilidades de detec¢@o de diferentes analitos (Xiao-Wei et al.,
2018). Por exemplo, o alaranjado de metila e o vermelho de metila exibem mudangas de cor
apenas na faixa de pH 3~6, sendo, portanto, adequados para amostras 4cidas. Em contrapartida,
a fenolftaleina e a timolftaleina apresentam faixa de atuacdo entre pH 8 e 11, adequando-se
melhor a detec¢do de amostras basicas. Por fim, corantes como azul de timol e azul de
bromotimol apresentam cores distintas em meios acido, neutro e alcalino, permitindo aplicagdes
em uma ampla faixa de aplicagdes.

A Figura 6 apresenta as estruturas quimicas e as respectivas faixas de transi¢ao de alguns

desses indicadores de pH.



Figura 6 — Estrutura molecular e faixa de viragem de cor de alguns indicadores de pH.
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(ii1) Indicadores de oxidagdo/redugdo (redox) sdo reagentes colorimétricos que

apresentam mudancas de cor caracteristicas quando ocorre uma variagao no estado de oxidagao

(numero de oxidacao, NOX) do seu centro ativo, ao atingir um determinado potencial de

eletrodo. Esses compostos organicos passam por reagdes redox reversiveis, permitindo sua

utilizagdo na deteccao colorimétrica de espécies oxidantes ou redutoras presentes em amostras

complexas. Entre os exemplos mais comuns estdo o acido anilinico, difenilamina, lissamina

verde B, benzil viologénio, azul de metileno e azul do nilo (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).

A Figura 7 apresenta exemplos representativos das estruturas moleculares de alguns

desses compostos redox.
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Figura 7 — Estruturas moleculares representativas de alguns corantes redox comuns.
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Fonte: elaborado pela autora.

(iv) Indicadores cromogénicos sdo pigmentos incolores que se transformam em
compostos coloridos por meio de processos biologicos. Sdo empregados em testes bioquimicos
e diagndsticos, principalmente na forma de substratos enzimaticos. Os indicadores
cromogénicos podem ser utilizados em meios de cultura, como o agar cromogénico, com o
objetivo de identificar e diferenciar bactérias com base nas cores desenvolvidas durante o
crescimento. Além disso, todos os tipos de nanomateriais, incluindo 6xidos metélicos,
nanotubos de carbono, variagdes de grafeno e pontos quanticos de carbono, t€ém sido
empregados como sondas cromogénicas, sendo amplamente aplicados em biossensores e
imunossensores, ampliando as possibilidades de deteccdo sensivel e seletiva em sistemas
optoeletronicos (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).

(v) Solvatocromismo € o termo utilizado para descrever o fendmeno observado quando
ha a mudanga de cor de uma solugao em fung¢ao do solvente utilizado. Essa variagao resulta de
alteracdes na posicao de uma banda de absor¢do na regido UV-Vis de um composto, provocadas
pela mudanga da polaridade do meio. Todo processo que envolve mudangas de cor sem a
ocorréncia de quebra ou formagao de ligacdes quimicas, ou a adi¢do de sais, ¢ denominado
solvatocromismo (Reichardt, 1994).

Existem dois tipos principais de solvatocromismo. O solvatocromismo negativo ocorre
quando o estado fundamental do soluto ¢ mais estabilizado que o estado excitado com o
aumento da polaridade do solvente. Isso resulta em um deslocamento hipsocrdmico (para
menores comprimentos de onda, resultando em coloracdo azulada) na banda solvatocromica do

soluto. Normalmente, esse comportamento estd associado a transi¢cdes eletronicas do tipo
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n—7*. Por outro lado, o solvatocromismo positivo € observado quando hd maior estabilizagao
do estado excitado do que do estado fundamental com o aumento da polaridade do solvente,
levando a um deslocamento batocromico (para maiores comprimentos de onda, resultando em
coloragao avermelhada). Neste caso, a transi¢ao eletronica costuma ser do tipo n—n*, ou, até
mesmo n—7n*, quando ja ocorrem interagdes fortemente polares entre soluto e solvente no
estado fundamental. Em certos corantes, pode ocorrer ainda o chamado solvatocromismo
reverso, no qual um deslocamento batocrémico € inicialmente observado com a redugao da
polaridade do solvente, mas, a medida que a polaridade continua a diminuir, o deslocamento
passa a ser hipsocromico. Assim, o mesmo corante pode apresentar tanto solvatocromismo
positivo quanto negativo, dependendo das condi¢des (Reichardt, 1994).

Os deslocamentos solvatocromaticos sao determinados por interagdes intermoleculares
entre o soluto e o solvente, que podem ser de natureza eletrostatica (interagdes nao-especificas)
ou quimica (interagdes especificas). Devido a complexidade dessas interagdes e a limitagdo de
modelos tedricos para explica-las, diferentes pardmetros empiricos foram desenvolvidos para
caracterizar a polaridade dos solventes. Entre as varias escalas de polaridade que surgiram dessa
necessidade, aquelas baseadas no efeito da polaridade do solvente sobre a energia de excitacao
eletronica de corantes organicos sdo as mais prevalentes na literatura. O uso de equagdes
empiricas que relacionam deslocamentos batocromicos (solvatocromismo positivo) e
hipsocromicos (solvatocromismo negativo) de espectros opticos de moléculas organicas com a
polaridade do solvente tornou-se fundamental para a compreensdo das interagdes entre soluto e
solvente (Paczkowski; Campo, 2023).

Dentre as escalas de polaridade do solvente existentes, destaca-se a escala Et(30),
proposta por Dimroth e Reichardt em 1963. Ela ¢ baseada no solvatocromismo negativo do
corante de Reichardt, o 2,6-difenil-4-(2,4,6)-trifenilpiridiniofenolato (betaina). O parametro de
polaridade do solvente E1(30) ¢ calculado a partir da energia de transi¢do obtida para o maior
comprimento de onda da banda de absorcao solvatocromica do corante, sendo que quanto maior
o valor de E1(30), maior sera a polaridade do solvente (Reichardt, 1994; Paczkowski; Campo,
2023).

As mudangas espectrais provocadas pelo solvatocromismo podem ser tdo expressivas
que resultam em mudangas de cor claramente perceptiveis a olho nu, dependendo da polaridade
do solvente em que o corante ¢ dissolvido. A Figura 8 ilustra os deslocamentos solvatocromicos
de uma merocianina, a 1-metil-4-[(oxociclohexadienilideno) etilideno]-1,4-dihidropiridina, em

varios solventes com polaridades diferentes.
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Figura 8 — Deslocamentos solvatocrdmicos de merocianina em varios solventes com

polaridades diferentes.
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Fonte: Adaptado de: (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).

As classes comuns de corantes solvatocromicos incluem as merocianinas, azobenzenos,
tiazinas, oxazonas ¢ n-fenolato de piridinio betaina (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).
A Figura 9 apresenta exemplos representativos das estruturas moleculares de alguns

desses corantes solvatocromicos.

Figura 9 — Estruturas moleculares representativas de alguns corantes solvatdcromicos comuns.
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Fonte: elaborado pela autora.

1.3.2  Substratos solidos para deposicio dos sensores colorimétricos

Embora a escolha do corante seja um fator fundamental para a eficacia dos narizes
optoeletronicos, a funcionalidade do arranjo também ¢ influenciada pelo substrato em que o

corante ¢ depositado (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013). Em geral, os substratos devem
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atender as condi¢des necessarias a seguir: (1) ndo reagir quimicamente com os corantes; (2)
possuir propriedades de superficie que favorecam a distribui¢do uniforme dos corantes; (3)
apresentar um fundo branco homogéneo ou boa transparéncia; (4) ter carater hidrofobico para
minimizar interferéncias da umidade ambiente; e (5) apresentar microestrutura acessivel e alta
area de superficie, de modo a favorecer a difusdo dos analitos até os cromoforos (Xiao-Wei et
al., 2018).

Diversos tipos de substratos t€ém sido explorados na literatura para atender a essas
demandas. Entre os mais utilizados, destacam-se: silica-gel (Rakow; Suslick, 2000), papel de
filtro (Dias; Batista; Petruci, 2021) e membranas poliméricas produzidas por materiais
poliméricos, tais como PET (Lim et al., 2009), PVDF (Lagasse ef al., 2014) ¢ PP (Askim ef al.,
2016). Além disso, a deposi¢cdo dos reagentes colorimétricos pode ser realizada por diferentes
técnicas, incluindo métodos como spin-coating, impressdo inkjet e sistemas robdticos de
impressao do tipo dip-pen, cada um deles escolhido de acordo com a natureza do substrato, o

tipo de corante utilizado e o objetivo especifico do dispositivo.

1.3.3 Deteccio colorimétrica

Em termos de respostas rapidas e de facil interpretagdo, os sensores colorimétricos sao
referéncias, pois respondem visualmente com mudanga da cor ou da intensidade quando
expostos ao analito de interesse. Em comparagdo com outros métodos de detec¢cdo ou analise,
os sensores colorimétricos apresentam diversas vantagens, como a possibilidade de uso por
usuarios nao especializados e a capacidade de operacdo sem a necessidade de equipamentos
complexos. Outro aspecto relevante € o baixo custo desse tipo de sistema, que pode ser aplicado
em diferentes substratos. De fato, a area dos narizes optoeletronicos tem ganhado destaque nas
ultimas décadas por oferecer andlises com respostas rapidas, mesmo utilizando sistemas de
baixo custo, reagentes de facil obten¢do e métodos experimentais simples (Liu; Zhuang; Wei,
2020; Calabretta et al., 2020).

Ao utilizar matrizes solidas para depositar os reagentes colorimétricos, a aquisi¢cao da
imagem digital ¢ realizada a partir da luz refletida pela superficie das regides coloridas dos
sensores colorimétricos na matriz impressa. Os avangos tecnologicos na fabricagdo de
dispositivos para captura de imagens digitais proporcionaram inumeras op¢des de ferramentas
capazes de registrar essa luz refletida, tais como cameras fotograficas, webcams, smartphones

e scanners portateis ou de mesa. Esses dispositivos podem ser facilmente miniaturizados e
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possibilitam a realizagdo de multiplas analises por meio de um Unico instrumento portatil,
facilitando o monitoramento no local (Diehl; Anslyn, 2013).

ApoOs a obtencao da imagem digital do sistema analitico em estudo, o passo seguinte
consiste na conversao dos parametros de cor em sinais analiticos. Para isso, softwares graficos
apropriados s3o necessarios para extrair informacgdes a respeito da composi¢cdo da cor que

compde a imagem digital (Martinez et al., 2008).

1.3.4 Modelo de cores RGB

O modelo RGB (do inglés red, green and blue) € o sistema de cores mais amplamente
utilizado para expressar numericamente cores em dispositivos digitais. Esse modelo baseia-se
no mecanismo de formagao de cores do olho humano, na qual relaciona a combinagdo aditiva
das trés cores primdrias: vermelho, verde e azul (Cardoso, 2014; Capitan-Vallvey et al., 2015).

O espaco de cores RGB pode ser visualizado como um cubo tridimensional, conforme
ilustrado na Figura 10, normalizados na faixa [0, 1] com valores de cinza na diagonal principal

entre os valores de preto (0,0,0) até os valores de branco (255, 255, 255) (Ibraheem et al., 2012).

Figura 10 — Cubo de cores do modelo RGB. Representacdo da escala de cinza desde a coloracao
preta (0, 0, 0) na origem até a coloragado branca (1, 1, 1).

{0,1,1)

L J

(10,0) (1,1,0)

— Escaladecinza: HHHEE BEEEEEOOOO0O

Fonte: Adaptado de: (Cardoso, 2014).

A representacdo mais usual para se obter uma determinada cor ¢ a utilizacdo da escala

de 0 a 255, uma vez que cada valor de cor corresponde a 1 byte (8 bits). Isso significa que cada
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canal pode armazenar 8 bits de informagdo e que cada cor pode variar de 0 a 255 (28=256)
tonalidades, totalizando mais de 16 milhdes de combinagdes possiveis. Conforme ocorre
variacdo das cores, estes valores sdo alterados. Assim, a cor verde intensa ¢ obtida pela
combinagao (0, 255, 0); vermelho por (255, 0, 0); azul por (0, 0, 255); branco por (255, 255,
255); e preto por (0, 0, 0).

A obtengdo numérica dos dispositivos colorimétricos baseiam-se na subtracdo das
intensidades de cores antes e apds a exposi¢ao do arranjo durante um periodo pré-determinado.
A extracao desses valores de RGB — ¢ feita com a ajuda de um software desenvolvido para este
fim, tais como ImageJ, ColorGrab, Photometrix, entre outros. Esses programas fornecem
informagdes a respeito da composicao da cor que compde a imagem digital, que € relacionada
com a mudanga de cor de cada elemento sensor (corante) do arranjo, ou seja, o valor do canal
vermelho ap6s a exposicao aos volateis da amostra menos o valor do canal vermelho antes da
exposi¢do, valor de verde menos verde e de azul menos azul. Isso ¢ obtido conforme as

seguintes Equacgdes (1) — (3):

AR =R, — Ry (1)
AG=Ga— Gy (2)
AB =B Bs (3)

onde a representa os valores obtidos apos a exposi¢do e b representa os valores obtidos antes a
exposicao dos analitos. Os termos AR, AG e AB representam, respectivamente, as variagdes
nos canais vermelho, verde e azul.

Normalmente, alguns trabalhos necessitam expandir o intervalo de diferenca de cor
para 0 — 255, a fim de tornar perceptiveis mudancas sutis que ndo sao visiveis a olho nu (Xiao-

Wei et al., 2018). Essa expansao esta apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Normaliza¢do de valores de diferenca de cor para escala de 8 bits.
3 bits 4 bits S bits 6 bits 7 bits 8 bits

0 0 0 0 0 0
0,03125 0,0625 0,125 0,25 0,5
0,0625 0,125 0,25 0,5 1
0,09375 0,1875 0,375 0,75 1,5
0,125 0,25 0,5 1 2
0,15625 0,3125 0,625 1,25 25
0,1875 0,375 0,75 1,5 3
0,21875 0,4375 0,875 1,75 35
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0,25
0,28125
0,3125
0,34375
0,375
0,40625
0,4375
0,46875
0,5
0,53125
0,5625
0,59375
0,625
0,65625
0,6875
0,71875
0,75
0,78125
0,8125
0,84375
0,875
0,90625
0,9375
0,96875
1
1,03125
1,0625
1,09375
1,125
1,15625
1,1875
1,21875
1,25
1,28125

0,5
0,5625
0,625
0,6875
0,75
0,8125
0,875
0,9375
1
1,0625
1,125
1,1875
1,25
1,3125
1,375
1,4375
1,5
1,5625
1,625
1,6875
1,75
1,8125
1,875
1,9375
2
2,0625
2,125
2,1875
2,25
2,3125
2,375
2,4375
2,5
2,5625

1

1,125
1,25
1,375

1,5
1,625
1,75
1,875

2,125
2,25
2,375
2,5
2,625
2,75
2,875

3,125
3,25
3,375
3,5
3,625
3,75
3,875

4,125
4,25
4,375
4,5
4,625
4,75
4,875

5,125

2
2,25
2,5
2,75

3,25
3,5
3,75

4,25
4,5
4,75

525
55
5,75

6,25
6,5
6,75

7,25
7,5
7,75

8,25
8,5
8,75

9,25
9,5
9,75
10
10,25

4,5

5,5

6,5

7,5

8,5

9,5
10
10,5
11
11,5
12
12,5
13
13,5
14
14,5
15
15,5
16
16,5
17
17,5
18
18,5
19
19,5
20
20,5

10
11
12
13
14
15
16
17
18

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

30



1,3125
1,34375
1,375
1,40625
1,4375
1,46875
1,5
1,53125
1,5625
1,59375
1,625
1,65625
1,6875
1,71875
1,75
1,78125
1,8125
1,84375
1,875
1,90625
1,9375
1,96875
2
2,03125
2,0625
2,09375
2,125
2,15625
2,1875
2,21875
2,25
2,28125
2,3125
2,34375

2,625
2,6875
2,75
2,8125
2,875
2,9375
3
3,0625
3,125
3,1875
3,25
3,3125
3,375
3,4375
3,5
3,5625
3,625
3,6875
3,75
3,8125
3,875
3,9375
4
4,0625
4,125
4,1875
4,25
4,3125
4,375
44375
4,5
4,5625
4,625
4,6875

5,25
5,375
5,5
5,625
5,75
5,875
6
6,125
6,25
6,375
6,5
6,625
6,75
6,875
7
7,125
7,25
7,375
7,5
7,625
7,75
7,875
8
8,125
8,25
8,375
8,5
8,625
8,75
8,875
9
9,125
9,25
9,375

10,5
10,75
11
11,25
11,5
11,75
12
12,25
12,5
12,75
13
13,25
13,5
13,75
14
14,25
14,5
14,75
15
15,25
15,5
15,75
16
16,25
16,5
16,75
17
17,25
17,5
17,75
18
18,25
18,5
18,75

21
21,5
22
22,5
23
23,5
24
24,5
25
25.5
26
26,5
27
27,5
28
28.5
29
29,5
30
30,5
31
31,5
32
32,5
33
33,5
34
34,5
35
35,5
36
36,5
37
37,5

42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75

31



2,375
2,40625
2,4375
2,46875
2,5
2,53125
2,5625
2,59375
2,625
2,65625
2,6875
2,71875
2,75
2,78125
2,8125
2,84375
2,875
2,90625
2,9375
2,96875
3
3,03125
3,0625
3,09375
3,125
3,15625
3,1875
3,21875
3,25
3,28125
3,3125
3,34375
3,375
3,40625

4,75
4,8125
4,875
4,9375
5
5,0625
5,125
5,1875
5,25
53125
5,375
5,4375
5,5
5,5625
5,625
5,6875
5,75
5,8125
5,875
5,9375
6
6,0625
6,125
6,1875
6,25
6,3125
6,375
6,4375
6,5
6,5625
6,625
6,6875
6,75
6,8125

9,5
9,625
9,75
9,875
10
10,125
10,25
10,375
10,5
10,625
10,75
10,875
11
11,125
11,25
11,375
11,5
11,625
11,75
11,875
12
12,125
12,25
12,375
12,5
12,625
12,75
12,875
13
13,125
13,25
13,375
13,5
13,625

19
19,25
19,5
19,75
20
20,25
20,5
20,75
21
21,25
21,5
21,75
22
22,25
22,5
22,75
23
23,25
23,5
23,75
24
24,25
24,5
24,75
25
25,25
25,5
25,75
26
26,25
26,5
26,75
27
27,25

38
38,5
39
39,5
40
40,5
41
41,5
42
42,5
43
43,5
44
44,5
45
45,5
46
46,5
47
47,5
48
48,5
49
49,5
50
50,5
51
51,5
52
52,5
53
53,5
54
54,5

76
71
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
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3,4375
3,46875
3,5
3,53125
3,5625
3,59375
3,625
3,65625
3,6875
3,71875
3,75
3,78125
3,8125
3,84375
3,875
3,90625
3,9375
3,96875
4
4,03125
4,0625
4,09375
4,125
4,15625
4,1875
421875
4,25
428125
43125
4,34375
4375
4,40625
4,4375
4,46875

6,875
6,9375
7
7,0625
7,125
7,1875
7,25
7,3125
7,375
7,4375
7,5
7,5625
7,625
7,6875
7,75
7,8125
7,875
7,9375
8
8,0625
8,125
8,1875
8,25
8,3125
8,375
8,4375
8,5
8,5625
8,625
8,6875
8,75
8,8125
8,875
8,9375

13,75
13,875
14
14,125
14,25
14,375
14,5
14,625
14,75
14,875
15
15,125
15,25
15,375
15,5
15,625
15,75
15,875
16
16,125
16,25
16,375
16,5
16,625
16,75
16,875
17
17,125
17,25
17,375
17,5
17,625
17,75
17,875

27,5
27,75
28
28,25
28,5
28,75
29
29,25
29,5
29,75
30
30,25
30,5
30,75
31
31,25
31,5
31,75
32
32,25
32,5
32,75
33
33,25
33,5
33,75
34
34,25
34,5
34,75
35
35,25
35,5
35,75

55
55,5
56
56,5
57
57,5
58
58.5
59
59,5
60
60,5
61
61,5
62
62,5
63
63,5
64
64,5
65
65,5
66
66,5
67
67,5
68
68,5
69
69,5
70
70,5
71
71,5

110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
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4,5
4,53125
4,5625
4,59375
4,625
4,65625
4,6875
4,71875
4,75
4,78125
4,8125
4,84375
4,875
4,90625
4,9375
4,96875
5
5,03125
5,0625
5,09375
5,125
5,15625
5,1875
5,21875
5,25
5,28125
53125
5,34375
5,375
5,40625
5,4375
5,46875
55
5,53125

9
9,0625
9,125
9,1875
9,25
9,3125
9,375
9,4375
9,5
9,5625
9,625
9,6875
9,75
9,8125
9,875
9,9375
10
10,0625
10,125
10,1875
10,25
10,3125
10,375
10,4375
10,5
10,5625
10,625
10,6875
10,75
10,8125
10,875
10,9375
11
11,0625

18
18,125
18,25
18,375
18,5
18,625
18,75
18,875
19
19,125
19,25
19,375
19,5
19,625
19,75
19,875
20
20,125
20,25
20,375
20,5
20,625
20,75
20,875
21
21,125
21,25
21,375
21,5
21,625
21,75
21,875
22
22,125

36
36,25
36,5
36,75
37
37,25
37,5
37,75
38
38,25
38,5
38,75
39
39,25
39,5
39,75
40
40,25
40,5
40,75
41
41,25
41,5
41,75
42
42,25
42,5
42,75
43
43,25
43,5
43,75
44
44,25

72
72,5
73
73,5
74
74,5
75
75,5
76
76,5
77
77,5
78
78,5
79
79,5
80
80,5
81
81,5
82
82,5
83
83,5
84
84,5
85
85,5
86
86,5
87
87,5
88
88,5

144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
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5,5625
5,59375
5,625
5,65625
5,6875
5,71875
5,75
5,78125
5,8125
5,84375
5,875
5,90625
5,9375
5,96875
6
6,03125
6,0625
6,09375
6,125
6,15625
6,1875
6,21875
6,25
6,28125
6,3125
6,34375
6,375
6,40625
6,4375
6,46875
6,5
6,53125
6,5625
6,59375

11,125
11,1875
11,25
11,3125
11,375
11,4375
11,5
11,5625
11,625
11,6875
11,75
11,8125
11,875
11,9375
12
12,0625
12,125
12,1875
12,25
12,3125
12,375
12,4375
12,5
12,5625
12,625
12,6875
12,75
12,8125
12,875
12,9375
13
13,0625
13,125
13,1875

22,25
22,375
22,5
22,625
22,75
22,875
23
23,125
23,25
23,375
23,5
23,625
23,75
23,875
24
24,125
24,25
24,375
24,5
24,625
24,75
24,875
25
25,125
25,25
25,375
25,5
25,625
25,75
25,875
26
26,125
26,25
26,375

44,5
44,75
45
4525
45,5
45,75
46
46,25
46,5
46,75
47
47,25
47,5
47,75
48
48,25
48,5
48,75
49
49,25
49,5
49,75
50
50,25
50,5
50,75
51
51,25
51,5
51,75
52
52,25
52,5
52,75

89
89,5
90
90,5
91
91,5
92
92,5
93
93,5
94
94,5
95
95,5
96
96,5
97
97,5
98
98,5
99
99,5
100
100,5
101
101,5
102
102,5
103
103,5
104
104,5
105
105,5

178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
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6,625
6,65625
6,6875
6,71875
6,75
6,78125
6,8125
6,84375
6,875
6,90625
6,9375
6,96875
7
7,03125
7,0625
7,09375
7,125
7,15625
7,1875
7,21875
7,25
7,28125
7,3125
7,34375
7,375
7,40625
7,4375
7,46875
7,5
7,53125
7,5625
7,59375
7,625
7,65625

13,25
13,3125
13,375
13,4375
13,5
13,5625
13,625
13,6875
13,75
13,8125
13,875
13,9375
14
14,0625
14,125
14,1875
14,25
14,3125
14,375
14,4375
14,5
14,5625
14,625
14,6875
14,75
14,8125
14,875
14,9375
15
15,0625
15,125
15,1875
15,25
15,3125

26,5
26,625
26,75
26,875
27
27,125
27,25
27,375
27,5
27,625
27,75
27,875
28
28,125
28,25
28,375
28.5
28,625
28,75
28,875
29
29,125
29,25
29,375
29,5
29,625
29,75
29,875
30
30,125
30,25
30,375
30,5
30,625

53
53,25
53,5
53,75
54
54,25
54,5
54,75
55
55,25
55,5
55,75
56
56,25
56,5
56,75
57
57,25
57,5
57,75
58
58,25
58,5
58,75
59
59,25
59,5
59,75
60
60,25
60,5
60,75
61
61,25

106
106,5
107
107,5
108
108,5
109
109,5
110
110,5
111
111,5
112
112,5
113
113,5
114
114,5
115
115,5
116
116,5
117
1175
118
118,5
119
119,5
120
120,5
121
121,5
122
122,5

212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245

36
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7,6875 15,375 30,75 61,5 123 246
7,71875 15,4375 30,875 61,75 123,5 247
7,75 15,5 31 62 124 248
7,78125 15,5625 31,125 62,25 124,5 249
7,8125 15,625 31,25 62,5 125 250
7,84375 15,6875 31,375 62,75 125,5 251
7,875 15,75 31,5 63 126 252
7,90625 15,8125 31,625 63,25 126,5 253
7,9375 15,875 31,75 63,5 127 254
7,96875 15,9375 31,875 63,75 127,5 255
8 16 32 64 128 256

Fonte: elaborado pela autora.

Além disso, considerando a complexidade e a quantidade de dados gerados, a
utilizacao de ferramentas quimiométricas torna-se essencial, atuando como um “cérebro” que

interpreta esses padroes e possibilita a diferencia¢dao entre as amostras analisadas.

1.4 Ferramentas Quimiométricas

A diferenciagdo entre os compostos voldteis e a vasta variedade de combinagdes
possiveis desses compostos exige dados altamente multidimensionais que representem uma
ampla gama de propriedades quimicas. Para lidar com esses dados complexos, utilizam-se
métodos estatisticos que tém como objetivo principal exibir dados multidimensionais de forma
eficaz, permitindo a discriminacao entre os analitos desejados (Askim; Mahmoudi; Suslick,
2013). Em outras palavras, as ferramentas quimiométricas atuam como um “cérebro” do
sistema, reduzindo a dimensionalidade dos dados e apresentando-os em graficos que
possibilitam interpretacdo visual (Xiao-Wei et al., 2018). Assim, tornam possivel que usuarios
realizem analises complexas de maneira mais acessivel.

A quimiometria ¢ o ramo da quimica que utiliza de métodos matematicos, estatisticos e
logicos para extrair o méximo de informagdo quimica de um determinado sistema em estudo.
Entre suas principais areas de aplicag¢do, destacam-se: (i) o planejamento e otimizagdo de
experimentos, (ii) a calibracdo multivariada e (iii) a analise exploratoria (Massart et al., 1998).
Essa ultima area da quimiometria desenvolve ferramentas computacionais que possibilitam a

exploragdo dos resultados de andlises quimicas, com o objetivo de identificar semelhangas entre
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as amostras, que, por sua vez, correspondem as similaridades na composicdo quimica. O
reconhecimento de padrdes, por exemplo, representa uma das principais aplicagdes da
estatistica multivariada na quimica analitica, permitindo obter mais informagdes em
comparagao com os métodos univariados tradicionais (Correia; Ferreira, 2007).

Os métodos quimiométricos utilizados para identificar as semelhangas e as diferengas
em diversas amostras, para agrupa-las e classifica-las, estdo divididos em dois grupos:
supervisionados e nao supervisionados. Ambos se fundamentam nas seguintes premissas: (1)
amostras do mesmo tipo apresentam maior similaridade entre si; (2) existem diferengas
significativas entre diferentes tipos de amostras e (3) os dados experimentais disponiveis
conseguem capturar essas semelhangas e diferencas (Ferreira, 2015).

Os métodos nao supervisionados abordam a analise exploratéria de dados, pois
reconhecem padrdoes ou estruturas presentes no conjunto de dados sem depender de
caracteristicas prévias sobre as amostras. Assim, as amostras sdo agrupadas naturalmente,
apenas com base na similaridade de seus dados experimentais em questdo. Esses métodos
costumam seguir algoritmos mais diretos e sdo Uteis para obter informagdes qualitativas que
podem ndo ser facilmente perceptiveis, como, a similaridade entre amostras e o agrupamento
de diferentes classes (Ferreira, 2015).

Por outro lado, os métodos supervisionados dependem da criagdo de modelos preditivos
que se baseiam em um vetor que contém alguma caracteristica da amostra, que pode ser
qualitativa (classificagdo) ou quantitativa (regressdo). Eles utilizam um conjunto de
treinamento, que tém como base amostras previamente classificadas. Normalmente, quanto
maior o nimero de amostras utilizadas no treinamento, maior a exatidao dos resultados obtidos
(Correia; Ferreira, 2007; Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).

Como parte dos estudos de reconhecimento de padrdes, ¢ comum lidar com um grande
numero de varidveis, o que dificulta a visualiza¢do direta dos resultados. Para resolver isso,
foram desenvolvidos algoritmos que projetam essas informacdes em graficos bidimensionais
ou tridimensionais, mantendo ao maximo a variabilidade presente nos dados originais. Dentre
esses métodos, destacam-se a andlise de componentes principais (PCA) e a andlise por
agrupamento hierarquico (HCA), que serdo abordadas de maneira mais abrangente nas se¢des

seguintes.

1.4.1 Anadlise de Componentes Principais — PCA
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A analise de componentes principais, PCA (do inglés, principal component analysis), €
uma técnica estatistica multivariada que visa reduzir a dimensionalidade de conjuntos de dados
complexos. Essa técnica transforma as variaveis originais em novas variaveis denominadas
componentes principais (PCs), que correspondem a combinagdes lineares das variaveis
originais (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).

O principal objetivo da PCA ¢ reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados,
preservando ao maximo as informagdes relevantes presentes nas variaveis originais. A fim de
alcancar esse objetivo, as componentes principais sao determinadas baseando-se no critério de
varidncia maxima, assim, a primeira componente principal, PC1, é a combinag@o linear de
maxima variancia (isto ¢, de maxima informacao), a segunda componente, PC2, ¢ a segunda
maior, a terceira componente, PC3, ¢ a terceira maior e assim sucessivamente (Massart et al.,
1998).

Utilizando esse método, torna-se possivel identificar, visualizar e interpretar diferencas
e semelhancas existentes entre as variaveis, além de explorar relagdes que podem existir entre
as amostras. A PCA também permite detectar amostras que apresentam comportamento atipico
(outliers), que ndo se enquadra em nenhum grupo (Ferreira, 2015). Essa técnica contribui,
portanto, para evidenciar padrdes de agrupamento que indicam que certas amostras
compartilham caracteristicas semelhantes, como no caso da identificagdo de classes olfativas
em narizes optoeletronicos. De forma pratica, os resultados da PCA sdo frequentemente
representados em graficos bi ou tridimensionais denominados score plots. Esses graficos
posicionam cada amostra no espago formado pelas PCs de acordo com as similaridades ou
diferencas entre seus padrdes de resposta, permitindo ao pesquisador interpretar visualmente os
agrupamentos e as distingdes entre as amostras.

Neste trabalho foi empregada a andlise de componentes principais (PCA) para avaliar
estatisticamente os dados obtidos pelos sensores colorimétricos, indicando se uma determinada
amostra analisada ¢ semelhante ou ndo a outra. Para realizar a analise, a PCA utiliza um grafico
("score plot"), que ¢ construido pela proximidade ou distancia entre os pontos de semelhangas
ou diferencas nos padrdes de resposta. O grafico ¢ representado em termos de sua variancia,
indicando a quantidade de informacgdo que estd contida por cada componente principal dos

dados originais.

1.4.2  Analise de Agrupamentos Hierdarquicos — HCA
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A anélise de agrupamentos hierarquicos, HCA (do inglés, hierarchical cluster analysis)
¢ uma técnica estatistica de agrupamento que permite organizar amostras em grupos (clusters)
com base em seu grau de similaridade. Trata-se de um método aglomerativo, no qual as
amostras mais semelhantes sdo agrupadas em um unico cluster, sendo posteriormente
agrupadas de forma progressiva com outras amostras ou clusters vizinhos, até que todas as
amostras estejam reunidas em um Unico agrupamento (Askim; Mahmoudi; Suslick, 2013).

A determinacdo da similaridade ou dissimilaridade entre as amostras ¢ feita por meio de
medidas de distancia, como a distancia euclidiana, que quantifica a proximidade matematica
entre os dados em um espago multidimensional. Dessa forma, as amostras mais semelhantes
(matematicamente mais proximas) sao agrupadas primeiro, € os grupos vao se expandindo de
acordo com a similaridade global observada no conjunto de dados (Askim; Mahmoudi; Suslick,
2013).

O resultado da aplicagdo da HCA ¢ apresentado na forma de uma arvore hierarquica,
também conhecida como “dendrograma”, que nada mais ¢ do que um grafico que representa a
estrutura hierarquica dos dados, em que os comprimentos dos ramos da arvore representam o
grau de similaridade entre as amostras. No dendrograma, a hierarquizacdo das similaridades
permite visualizar de forma bidimensional como as amostras se relacionam entre si, mesmo que
a analise tenha considerado multiplas variaveis (Ferreira, 2015).

Neste trabalho, foi empregada a técnica HCA para investigar e representar graficamente
as relagdes de similaridade entre as amostras analisadas. Para isso, empregou-se a distancia
euclidiana como critério de comparagdo, de modo que amostras com padrdes de resposta mais
proximos foram agrupadas no mesmo cluster, possibilitando identificar grupos com

caracteristicas quimicas ou respostas olfativas semelhantes.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver narizes optoeletronicos utilizando substratos a base de papel e de amido
para aplicacdo na discriminagao de diferentes amostras, tais como 6leos essenciais e esséncias

e amostras de alimentos em diferentes estagios de degradagao.

2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos podem-se elencar os seguintes:

- Avaliar e selecionar diferentes reagentes com diferentes propriedades quimicas em
relagdo ao seu potencial discriminatorio nas aplicagdes selecionadas;

- Obter a impressao digital tnica de cada mistura volatil por meio do mapa diferencial
de cores;

- Desenvolver um nariz optoeletronico para a discriminagdo de amostras de 6leos
essenciais adulterados com acetato de etila;

- Identificar a deteriorag@o de carnes a partir do perfil de compostos volateis detectados
pelo arranjo;

- Aplicar métodos quimiométricos para reconhecimento de padrdes dos resultados por
meio da analise de componentes principais e analise de agrupamento hierarquico.

- Comparar os resultados obtidos do sensor desenvolvido com aqueles encontrados na

literatura.
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APLICACAO1

DISPOSITIVO ANALITICO BASEADO EM PAPEL PARA A
DISCRIMINACAO DE OLEOS ESSENCIAIS E ESSENCIAS
UTILIZANDO FERRAMENTAS QUIMIOMETRICAS
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3 DISPOSITIVO ANALITICO BASEADO EM PAPEL PARA A DISCRIMINACAO
DE OLEOS ESSENCIAIS E ESSENCIAS UTILIZANDO FERRAMENTAS
QUIMIOMETRICAS

Neste capitulo, serd apresentada a fundamentag@o teorica, organizada nas seguintes
segoes: definicao, importancia e aplicagdes (Secao 2.1.1); adulteragdes (Secao 2.2); e controle
de qualidade (Secao 2.3) dos 6leos essenciais. Na sequéncia, serdo descritos os procedimentos
adotados neste estudo (Segdes 3.4 e 3.5). Em seguida, serdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos (Se¢do 3.6). Por fim, serdo expostas as conclusdes alcancadas a partir do

desenvolvimento deste trabalho (Se¢do 3.7).

3.1 Oleos essenciais e esséncias sintéticas

3.1.1 Definicdo, importincia e aplicacoes

Os o6leos essenciais (OEs) sao misturas oleosas, volateis a temperatura ambiente, que
apresentam uma grande diversidade de substancias quimicas. Sao liquidos limpidos, lipofilicos,
com densidade, em geral, menor que a da 4gua, com alto indice de refra¢do e coloracdo que
varia desde incolor até tons dourados intensos. Encontrados nas cascas, raizes, caules, sementes,
brotos e flores, os 6leos essenciais estdo em todos os 0rgaos vegetativos das plantas, porém em
concentracgoes diferentes (Simdes; Spitzer, 1999; ISO 9235, 2021).

A extragdo dos 6leos essenciais pode ser realizada por diferentes métodos, sendo a
destilagdo por arraste a vapor o mais utilizado para obtencdo do 6leo das folhas. Outros métodos
incluem prensagem a frio, extragdo com solventes organicos, extragdo com didxido de carbono
supercritico e extracao a frio (Nieto, 2017).

A maior parte de sua composicao ¢ constituida por dois grupos quimicos majoritarios:
terpendides (monoterpenos e sesquiterpenos) e fenilpropandides. Além disso, apresentam uma
ampla variedade de grupos funcionais, como alcoois, éteres, 0xidos, aldeidos, cetonas, ésteres,
aminas, amidas, fendis e heterociclos (Basavegowda, Baek, 2021; Sharma et al., 2021). As
formulas estruturais de alguns desses compostos sdo ilustradas na Figura 11. Essas substancias
sdo responsaveis pelas diversas atividades bioldgicas dos 6leos essenciais, incluindo atividades
antimicrobianas, antifingicas, antioxidantes, antivirais, antimicéticas, antiparasitarias e

inseticidas (Falleh et al., 2020).
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Figura 11 — Estruturas moleculares representativas de compostos de 6leos essenciais.
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Fonte: elaborado pela autora.

Estima-se que cerca de 3.000 espécies botanicas sejam conhecidas por produzir 6leos
essenciais, das quais aproximadamente 300 sdo comercialmente empregadas, com destaque

para aplicagdes nas industrias farmacéuticas (Sousa et al., 2023).

A Tabela 3 apresenta alguns dos principais 6leos essenciais utilizados globalmente,

destacando a espécie botanica produtora e o composto quimico majoritario.

Tabela 3 — Principais 6leos essenciais do mercado global: espécies botanicas produtoras e
compostos majoritarios.

Oleo Essencial Espécie Composto majoritario
A Cinnamomum camphora (L.) J. 1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]-2-
Canfora
Presl. heptanona (Monoterpeno)
Juniperus virginiana L. e J. ashei .
Cedro (EUA) Buchholz Cedrol (Sesquiterpeno)
. Cymbopogon winterianus Jowitt e .
Citronela C. nardus (L.) Rendle Citronelal (Monoterpeno)
Coentro Coriandrum sativum L. Linalol (Monoterpeno)

Syzygium aromaticum (L.) Merr. e

Cravo-da-india L. M. Perry Eugenol (Fenilpropanoide)



Eucalyptus globulus Labill., E.
polybractea R.T. Baker e Eucalyptus

spp.
Eucalyptus citriodora Hook.

Eucalipto (tipo
cineol)

Eucalipto (tipo
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1,8-cineol (Monoterpeno)

Citronelal (Monoterpeno)

citronela)
Grapefruit . .. .
(toranja) Citrus paradisi Macfady Limoneno (Monoterpeno)
Hortela- o
pimenta Mentha piperita L. Mentol (Monoterpeno)
Laranja (Brasil) Citrus sinensis (L.) Osbeck Limoneno (Monoterpeno)
Lavandim Lavandula the:;Z:gldla Emeric ex Linalol (Monoterpeno)
Lima destilada Citrus aurantifolia (Christm. & )
(Brasil) Panz.) Swingle Limoneno (Monoterpeno)
Limao Citrus limon (L.) N.L. Burm. Limoneno (Monoterpeno)
Menta japonesa  Mentha arvensis L. f. piperascens
(india) Malinv. ex Holmes Mentol (Monoterpeno)
Patchouli Pogostemon cablin (Blanco) Benth. Patchoulol (Sesquiterpeno)
Sassafras Cinnamomum micranthum (Hayata) .
(China) Hayata Linalol (Monoterpeno)
Spearmint .
(nativa) Mentha spicata L. Carvona (Monoterpeno)

Fonte: elaborado pela autora com base nos dados de (Bizzo; Hovell; Rezende, 2009; Bakry ef al.,

2016).

Dessa forma, as esséncias sintéticas sdo consideravelmente mais acessiveis do que os

o6leos essenciais, cujo custo elevado deriva tanto da grande quantidade de matéria-prima vegetal

quanto da complexidade dos métodos de extracdo fisica (como destilacdo ou prensagem ftria)

utilizados na sua obten¢do. Em contraste, as esséncias sintéticas sao produzidas em laboratério

com base em derivados petroquimicos ou moléculas sintéticas, tornando-as mais baratas e

ideais para uso em perfumes, produtos de higiene pessoal, itens de limpeza e difusores elétricos

(Sharmeen et al., 2021). A Figura 12 ilustra alguns exemplos de esséncias utilizadas como

aromatizantes artificiais.
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Figura 12 — Exemplos de esséncias usadas como aromatizantes artificiais.
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Fonte: elaborado pela autora.

A diferenciacao entre 6leos essenciais ¢ esséncias pode ser feita de forma simples por
meio da andlise da rotulagem do produto. Segundo a Resolugdo RDC n° 725/2022 da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), a indicagao do tipo de aromatizante deve constar de
forma clara na lista de ingredientes. Produtos que utilizam 6leos essenciais naturais geralmente
trazem no rétulo o nome botanico ou cientifico da planta de origem, evidenciando sua
procedéncia natural. Além disso, esses produtos sao rotulados como contendo “aroma natural”
(Brasil, 2022).

Em contrapartida, as esséncias sintéticas, por serem compostas por moléculas
produzidas artificialmente, costumam ser rotuladas com termos genéricos como “fragrancia”,
“esséncia” ou simplesmente “aroma”. Esses termos indicam que o produto provavelmente
contém aromatizantes artificiais ou sintéticos idénticos ao natural, categorias previstas na
mesma resolugdo. Assim, a leitura atenta da rotulagem permite ao consumidor identificar a
natureza do aromatizante presente no produto e fazer escolhas mais conscientes, especialmente
no que se refere ao uso terapéutico ou cosmético, onde a origem natural do composto pode ser

essencial (Brasil, 2022).



47

3.2 Adulteracdes dos dleos essenciais

Com a expansao das aplicagdes dos 6leos essenciais, a grande procura por ingredientes
naturais puros atrai consumidores tanto por suas caracteristicas olfativas quanto por suas
propriedades terapéuticas. Estima-se que o mercado global de 6leos essenciais tenha alcangado
USS$ 10,3 bilhdes em 2021, podendo atingir USS$ 16 bilhdes até 2026 (Do et al., 2015; Yang et
al., 2024).

Apesar da alta demanda, o rendimento dos 6leos essenciais ¢ relativamente baixo,
exigindo grandes quantidades de matéria-prima. Por exemplo, a R. damascena apresenta
rendimento de apenas 0,02% durante o processo de destilagdo. Isso faz com que os pregos sejam
elevados, como ocorre com o 6leo de madeira de agar, que pode custar entre US$ 30.000 a
US$ 50.000 por kg, ou com o 6leo de rosa, cujo prego varia de € 6.000 a € 10.000 por kg. Essa
limitagdo de matéria-prima, aliada ao alto custo e ao baixo rendimento, cria oportunidades para
adulteracdes, nas quais produtos de qualidade inferior sdo comercializados como substitutos
(Yang et al., 2024).

A adulteracao de 6leos essenciais consiste na adicao de substancias naturais ou sintéticas
que reduzem a qualidade ou alteram a composi¢do original. Entre as praticas mais comuns
estdo: a dilui¢do com solventes mais baratos, a adicdo de compostos sintéticos ou naturais para
intensificar propriedades, uso de 6leos vegetais ou minerais como carreadores para aumentar o
volume do produto e reduzir custos, bem como conservantes ou fixadores de fragrancia para
prolongar a validade ou intensificar o aroma (Do ef al., 2015).

A adigdo de 6leos vegetais ou solventes € realizada a fim de aumentar o rendimento do
6leo produzido e, assim, reduzir custos. Os 6leos vegetais ou minerais sdo baratos e faceis de
encontrar no mercado. Como eles possuem uma densidade similar a dos 6leos essenciais e uma
textura oleosa semelhante, muitas vezes acabam sendo usados para esse propdsito. Os solventes
que podem ser utilizados nesse processo incluem triacetina, citrato de trietila, dlcool benzilico,
alcool etilico e, em casos de aromaterapia, 6leos vegetais como o 6leo de améndoa (Do ef al.,
2015; Yang et al., 2024).

No caso da adicdo de compostos naturais ou sintéticos, o objetivo ¢ melhorar
caracteristicas olfativas ou atender demandas industriais especificas. Um exemplo citado na
literatura € o dleo essencial de iris, cujo prego varia conforme o teor de ferro: um o6leo de iris

contendo 8% de ferro custa cerca de €6.200/kg, enquanto um com 10% pode alcangar
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€9.750/kg e, na forma pura, chegar a € 101.000/kg. Considerando que o custo da mistura de
isdmeros a-ferro sintético e B-ferro gira em torno de € 25/mL, existe forte incentivo econdmico
para essa adulteracao (Do ef al., 2015).

Outra estratégia ¢ a adicao de 6leos essenciais mais baratos com fragrancia semelhante,
motivada por questdes econdmicas ou olfativas. E comum, por exemplo, adulterar dleos
essenciais citricos com 0leo essencial de laranja doce, por ser o mais acessivel entre os 6leos
citricos. Da mesma forma, o 6leo essencial de lavanda (Lavandula angustifolia Mill.),
comercializado por cerca de € 130/kg, podendo ser misturado com 6leos de outras espécies do
género Lavandula, que custam aproximadamente € 20/kg (Do et al., 2015).

A adulteragdo também pode ocorrer pela mistura de dleos essenciais extraidos de
diferentes partes da mesma planta. Por exemplo, o 6leo essencial extraido da casca de canela,
que possui alto teor de cinamaldeido e maior valor agregado, pode ser adulterado com o 6leo
essencial de folha de canela. Esse procedimento reduz o teor de cinamaldeido (diminuindo o
potencial alergénico), aumenta o volume do produto e, consequentemente, o lucro, ainda que

comprometa a qualidade (Do et al., 2015).

3.3 Controle de qualidade dos 6leos essenciais

O mercado de 06leos essenciais encontra-se em expansao, impulsionado pela crescente
demanda por produtos naturais e sustentaveis (Bizzo; Hovell; Rezende, 2009). A busca por
qualidade e a percepgdo de beneficios para a saude sdo fatores-chave determinantes nesse
cenario. Em fun¢do do elevado custo dos extratos naturais — como 6leos essenciais — quando
comparados as fragrancias sintéticas, a adultera¢do tornou-se uma pratica recorrente por parte
de alguns fabricantes (Do et al., 2015). Assim, dependendo do tipo de adulteragdo, podem
ocorrer impactos econdmicos significativos e riscos a saude dos consumidores, caracterizando
um problema relevante em ambito global (Schripsema; Silva; Dagnino, 2022). Por isso, torna-
se crucial dedicar atencdo especial a essa questao.

Diversos fatores influenciam a composicdo de cada oOleo essencial, incluindo
caracteristicas genéticas da planta, condi¢cdes ambientais, espécie, idade e regido de cultivo.
Aspectos como tempo, clima, temperatura e luminosidade afetam diretamente a quantidade e a
qualidade dos 6leos produzidos. Além disso, a época de colheita e os métodos de extragdo
exercem papel determinante na composicao final do produto (Simdes, Spitzer, 1999; Jesus et

al., 2024).
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Os oleos essenciais frequentemente sofrem problemas de qualidade devido a
variabilidade da sua composi¢iao quimica, adulteracdo, falsificagdo ou identifica¢do incorreta
da origem e planta de extragdo. A falta de identificagdo precisa, como o nome cientifico da
planta e a sua procedéncia, € um problema comum em muitos produtos comercializados
(Simdes; Spitzer, 1999).

O controle de qualidade de Oleos essenciais visa garantir a seguranca, eficacia e
autenticidade desses produtos ao longo de toda a cadeia produtiva — desde a extragdo até a
comercializacdo. Para isso, sdo aplicadas avaliagdes da pureza, analise detalhada da composi¢ao
quimica e verificacdo da presenga de possiveis contaminantes. Métodos analiticos
complementam-se com analises sensoriais para identificar adulteragdes ou alteragdes que
comprometam a qualidade (Brinholi; Correa, 2024; Yang et al., 2024). Nesse contexto,
métodos rapidos para controle de qualidade tornam-se cada vez mais necessarios. Atualmente,
o método padrao utilizado tem sido a andlise por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC/MS), que, embora muito precisa, apresenta custo elevado,
dificultando sua aplica¢do em analises de rotina ou em larga escala (Strehle ef al., 2006).

A utilizag¢do de narizes optoeletronicos em conjunto com ferramentas quimiométricas
surge como uma abordagem promissora para a analise rapida da autenticidade de Oleos
essenciais. Essa estratégia possibilita a identificacdo de grupos de amostras com base na
similaridade de suas composi¢des quimicas, facilitando a diferenciacao entre diferentes tipos

de oleos, contribuindo para assegurar a qualidade e a procedéncia dos produtos.
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3.4 Materiais e Métodos

3.4.1 Reagentes e solugoes

Todas as solucdes foram preparadas a partir de reagentes com grau analitico. Para o
preparo das solugdes aquosas, utilizou-se agua deionizada de alta pureza, obtida por meio de
um sistema de purificagdo Gehaka (Sao Paulo, Brasil), com resistividade 18,8 MQ cm.

A Tabela 4 apresenta a lista dos reagentes empregados neste estudo, acompanhados de

suas respectivas procedéncias.

Tabela 4 — Reagentes utilizados no presente trabalho e suas respectivas procedéncias.

Reagente Férmula .
Colorimétrico Spot Quimica Solvente Origem
Diclorometano / Sigma Aldrich
Mn-TPY I CaulauCIMnNG 01 (90:10) (St Louis, EUA)
Alaranjado de Metila 2 C14H1sN3NaO3S  Agua deionizada ]g}r/;l;ﬁ)(Sao Paulo,
Verde de 3 CotH1uBrOsS Etanol Synth (Sao Paulo,
Bromocresol Brasil)
Vermelho de metila 4 Ci5H1sN302 Etanol Synth (Sdo Paulo,
Brasil)
Alizarina 5 C14Hs04 Agua deionizada Synth (Sdo Paulo,
Brasil)
. Sigma Aldrich
Vermelho Nilo 6 C20H19N202 Etanol (St Louis, EUA)
. D Sigma Aldrich
Eriocromiocianina 7 C23H15Na309S 0,01 M HCI (St Louis, EUA)
o Sigma Aldrich
Laranja disperso 8 Ci2H10N4O; Acetona (St Louis, EUA)
2.4 - DNFH 9 CeHsN4Os Agua deionizada ~ igma Aldrich

(St Louis, USA)
Mn -TPY: Cloreto de manganés 5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfina; 2,4 — DNFH: 2,4-dinitrofenilhidrazina

3.4.2 Meétodo de andlise de oleos essenciais

Todas as solu¢des foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico. Os 6leos
essenciais (OEs) de alecrim, cedro-da-virginia, citronela, eucalipto e lavanda foram adquiridos
da empresa Via Aroma, Brasil. A Tabela 5 apresenta informacdes detalhadas sobre os dleos

essenciais utilizados neste estudo. Todos os Oleos essenciais possuem certificagdo IBD
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(Associacao de Certificagdo Instituto Biodinamico), o que atesta produtos formulados com

ingredientes naturais.

Tabela 5 — Oleos essenciais utilizados no presente trabalho e suas respectivas procedéncias.

Oleo S Pais de Tipo de Parte da
. Nome cientifico . ~
Essencial origem extraciao planta

Alecrim Rosn?arznus officinalis L., fndia Destilagdo Flores e
Lamiaceae folhas

Cc‘:dr'o d a Jgnzp e Juniperus Estgdos Destilagao Madeira

Virginia virginiana, ext Unidos

Citronela & mbgp 080N winteriants, Singapura Destilacao Grama
Gramineae

Eucalipto Eucalyptus globulus, China Destilacao Folhas
Mpyrtaceae

Lavanda Lavandula angustifolia Espanha Destilacao Flores

Fonte: elaborado pela autora com base nos dados de (Via Aroma, Brasil).

As esséncias sintéticas utilizadas neste estudo — baby talco, bamboo, canela, cravo, flor

de cerejeira, flor de laranjeira, jasmim, limdo siciliano, madeira nobre, morango com

champanhe, ocean breeze e vanilla — foram adquiridas da empresa Aroma Ar, Brasil.

Para cada andlise, o nariz optoeletronico em papel contendo os corantes foi

acondicionado em um porta-filtro comercial de policarbonato de 38 mm. Em seguida, uma

aliquota de 1.000 pL de cada amostra de dleo essencial foi transferida para um mini borbulhador

de gas (Sigma-Aldrich, St Louis, EUA), conectado a um fluxo de ar, conforme ilustrado na

Figura 13. O fluxo de ar, ajustado para 200 mL min', foi borbulhado através da amostra,

conduzindo os compostos volateis até o nariz optoeletronico por um periodo de 5 minutos.

Todas as amostras foram analisadas em tripliplicada.
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Figura 13 — Esquema ilustrativo da exposicao do dispositivo de papel aos volateis dos dleos

essenciais.
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Fonte: elaborado pela autora.

Para simular a adulteracdo, foram preparadas misturas de 6leos essenciais de alecrim e
lavanda com acetato de etila em propor¢des variando de 10 a 50% de adulterante, mantendo o

volume final da amostra em 1 mL.

3.5 Instrumentaciio e Materiais

Todos os preparos das solugdes de trabalho foram pesados utilizando uma balanca

analitica Shimadzu, modelo AUY?220 com precisdo de + 0,1 mg.

3.5.1 Design e construgdo de dispositivos em papel (PADs)

O design do dispositivo analitico baseado em papel foi projetado digitalmente no
software Inkscape (versao 4.0), sendo constituido por spots com zonas reacionais circulares de
3 mm de didmetro, delimitadas por linhas hidrofébicas de 1 mm de espessura.

As barreiras hidrofobicas foram impressas na superficie do papel filtro (Whatman 1,
Whatman, Millipore USA) utilizando uma impressora de cera (ColorQube 8580, Xerox, Nova
York, Estados Unidos). Apos a impressao, os dispositivos foram submetidos ao aquecimento a
200°C durante 3 minutos em uma chapa de aquecimento (G7-CADSL) para permeacgao da cera,

garantindo a impermeabilizacdo das zonas reacionais.
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Antes da analise, foram aplicados 1,5 pLL de cada solugéo de indicador colorimétrico no
centro de cada zona reacional, deixando-se secar a temperatura ambiente por aproximadamente
5 minutos para permitir a evaporagdo do solvente. A Figura 14 ilustra o layout do dispositivo a
base de papel com a posigdo correspondente de cada corante, enquanto a Figura 15 exibe o

dispositivo real desenvolvido.

Figura 14 — Desenho ilustrativo do dispositivo em papel com 9 spots para acomodagdo dos
reagentes colorimétricos.

1. Mn -TPY

2. Alaranjado de metila
3. Verde de bromocresol
4. Vermelho de metila

5. Alizarina

6. Vermelho Nilo

7. Eriocromocianina

8. Laranja Disperso
9.2,4 - DNFH

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 15 — Dispositivo analitico a base de papel com 9 spots para acomodagdo dos reagentes
colorimétricos.

3.5.2 Processamento e tratamento de imagens digitais

(1) A deteccdo colorimétrica por meio da aquisi¢do e processamento de imagens digitais
foi realizada utilizando um smartphone (Motorola G9 Power, camera de 64 megapixels com
uma resolugdo de 9238x6928 pixels), acoplado a uma caixa impressa em 3D com fundo

removivel para melhor posicionamento do dispositivo analitico, em ambiente com iluminagao
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controlada. As imagens foram capturadas com o uso do flash e sempre com o smartphone na
mesma posic¢ao, a fim de garantir a reprodutibilidade das condi¢des de aquisigdo.

(i1) As imagens digitais de antes e depois da exposi¢cdo a mistura gasosa foram extraidas
usando a escala de cores RGB (Red, Green, Blue) pelo software ImageJ® (software gratuito).
A conversdo para escala RGB foi feita inicialmente selecionando as regides de interesse (ROI)
com geometria circular correspondente a zona de deteccdo, seguida pelos comandos Image >
Color > Split Channels > Measure, gerando separadamente os valores médios de intensidade
R (vermelho), G (verde) e B (azul) na faixa de 0 a 255. As coordenadas que delimitam a area
de selegdo da imagem foram visualmente feitas, salvas e utilizadas de forma consistente em
todas as imagens subsequentes.

(ii1)) Os dados RGB obtidos foram exportados para o Microsoft Excel® para
processamento matematico. Cada amostra foi avaliada em triplicata. O tratamento inicial dos
dados consistiu na subtragdo dos valores RGB(n) obtidos antes e apds o contato com a amostra,
conforme as Equacdes (1) — (3):

ARn= Rpepois — Rantes (1)
AGn= Gpepois — GanTEs (2)
ABn= Bperors — Bantes (3)

A seguir, para cada reagente colorimétrico, a resposta final foi calculada pela diferenga
entre o sinal inicial e a média dos valores controles do branco (RcontroL, GeconTtrOL € BeonTrOL)
(n =4), conforme Equacdes (4)—(6):

ARFmnAL = ARn — RconTtroL (4)
AGFrNaL = AGn - GeontroL (5)
ABrmNaL = ABn - BcontroL (6)

O controle do branco foi obtido a partir de imagens capturadas na auséncia da amostra,
ou seja, apenas com o reagente colorimétrico e o solvente. Caso o valor absoluto do controle
branco seja superior ao sinal inicial, a resposta do sensor foi considerada igual a zero.

(iv) Com os dados processados, foi possivel construir impressoes digitais visuais
exclusivas para cada amostra no Inkscape (versao 1.0 para mac). Para melhor visualizagdo, a
faixa de cores foi expandida de 3 bits (ou seja, 0 — 7) para 8 bits (ou seja, 0 — 255), sendo
utilizados os valores médios absolutos da variagdao de cor RGB de cada ponto para gerar o mapa
diferencial de cores. E importante destacar que essa expansio foi realizada exclusivamente para

construcdao do mapa diferencial de cores. Para as andlises estatisticas subsequentes, foi utilizada
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a matriz de dados RGBrmaL, composta por 27 varidveis (9 ARrwar, 9 AGrnaL € 9 ABFiNAL),
com as linhas representando as amostras e as colunas os reagentes colorimétricos.

A Figura 16 apresenta um fluxograma resumindo todas as etapas descritas acima.

Figura 16 — Fluxograma com as etapas para obtencao e tratamento de imagens digitais.
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®
Fonte: elaborado pela autora.

3.5.3 Anadlise Quimiométrica

Para a andlise quimiométrica, a andlise de agrupamento hierarquico (HCA) foi realizada
usando a distancia euclidiana como distancias aos pares e a analise de componentes principais
(PCA) foi calculada utilizando dados autoescalonados. As duas ferramentas foram aplicadas
para avaliar o potencial de discrimina¢do do nariz optoeletronico entre os diferentes 6leos
essenciais e esséncias, bem como para identificar amostras adulteradas e ndo adulteradas.

As ferramentas quimiométricas foram realizadas empregando a caixa de ferramentas
PLS no software MATLAB e a ferramenta online metaboanalyst. Este aplicativo esta disponivel
gratuitamente para acesso em https://www.metaboanalyst.ca/.

A distancia euclidiana (ED) foi usada para obter a resposta total do arranjo de sensores
apos a andlise, aplicando a soma vetorial entre os 3 canais (AR, AG e AB), calculada conforme

a Equacdo (1).

ED = \/(AR1)2 + (AG1)2 + (AB1)2 + ---
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3.6 Resultados e Discussao

3.6.1 Avaliacdo dos reagentes colorimétricos para discriminagdo de dleos essenciais

Como mencionado anteriormente, a composi¢ao volatil dos 6leos essenciais € bastante
diversa, devido a presenca de moléculas contendo diferentes grupos funcionais, incluindo
alcoois, éteres, oOxidos, aldeidos, cetonas, ésteres, aminas, amidas, fendis e compostos
heterociclicos (Basavegowda; Baek, 2021). Assim, para o desenvolvimento do nariz
optoeletronico, ¢ essencial selecionar reagentes colorimétricos com diferentes reatividades
baseadas em multiplos tipos de interagdes intermoleculares, a fim de permitir o reconhecimento
seletivo e abrangente de diferentes substancias quimicas.

Neste trabalho, as classes de reagentes utilizadas para o projeto de arranjo de sensores
colorimétricos incluem (i) metaloporfirina; (ii) indicadores de pH; (iii) corantes
solvatocromicos; e (iv) reagentes especificos baseados no reconhecimento de fungdes
organicas.

A principio, a presenca de metaloforfirinas como elemento de detec¢do colorimétrica
mostra-se quase indispensavel, devido a sua alta sensibilidade em responder a basicidade de
Lewis por meio dos sitios abertos de coordenacao disponiveis no centro metalico da molécula.
Essa interagdo resulta em grandes deslocamentos espectrais, observados como mudanga de cor
ou descoloracao (Kangas et al., 2017). Como a composicao volatil dos dleos essenciais inclui
varias bases de Lewis — por exemplo, alcoois (linalol, geraniol), cetonas (carvona, mentona,
canfora), acidos carboxilicos (como o acido benzoico) e ésteres (benzoato de metila) — foi
empregada a metaloporfirina Mn-TPY no arranjo.

Em seguida, foram selecionados indicadores de pH, considerando que aldeidos e acidos
carboxilicos presentes nos dleos essenciais podem alterar o pH do meio e, consequentemente,
resultar em uma mudanca de cor do indicador. Os corantes escolhidos para essa fun¢do foram:
alaranjado de metila, verde de bromocresol, vermelho de metila e alizarina.

Além disso, alteragdes na polaridade do meio podem influenciar a cor de corantes
solvatocromicos. Dependendo da variagdo de cor observada, esses corantes podem ser
classificados como positivos (estado excitado mais polar que o estado fundamental) ou
negativos (estado fundamental mais polar que o estado excitado) (Rankin et al., 2015). Para
explorar essas diferengas, foram selecionados como corantes solvatocromicos: vermelho nilo,

eriocromocianina e laranja disperso.
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Por fim, para detecg¢do especifica de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas), foi
utilizada a 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) em meio acido, que reage formando
hidrazonas coloridas, facilitando a identificacdo desses volateis.

A configuragao final do nariz optoeletronico proposto ¢ apresentada na Tabela 6, e suas

formulas estruturais podem ser visualizadas na Figura 17.

Tabela 6 — Reagentes colorimétricos utilizados no nariz optoeletronico a base de papel.

Spot Reagente Colorimétrico Classe

1 Mn-TPY Metaloporfirina

2 Alaranjado de Metila Indicador de pH (pKa = 4,4)
3 Verde de Bromocresol Indicador de pH (pKa =4,7)
4 Vermelho de metila Indicador de pH (pKa = 5,05)
5 Alizarina Indicador de pH (pka =11,2)
6 Vermelho Nilo Solvatocromico Positivo

7 Eriocromiocianina Solvatocromico Negativo

8 Laranja disperso Solvatocromico Positivo

9 2,4 - DNFH Especifico

Mn -TPY: Cloreto de manganés 5,10,15,20-tetrafenil-21H,23H-porfina; 2,4 — DNFH: 2,4-dinitrofenilhidrazina

Figura 17 — Estruturas moleculares representativas dos reagentes colorimétricos utilizados no

nariz optoeletronico a base de papel.
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3.6.2 Otimizacgdao das condigoes operacionais do nariz optoeletronico

A resposta do sensor baseia-se, fundamentalmente, nas mudangas de cor dos corantes
apoés a interagdo com substancias volateis da amostra. Devido a alta porosidade do papel de
filtro, a interag¢do entre os analitos volateis e as moléculas dos corantes é favorecida, conferindo
maior eficiéncia aos substratos celuldsicos em comparacdo com membranas poliméricas
(Conrado et al., 2021). No entanto, ¢ essencial avaliar as condi¢des operacionais do arranjo para
garantir que as diferencas RGB antes e apds a exposi¢do sejam reprodutiveis e atribuidas a
interacao com os analitos, uma vez que os corantes podem sofrer alteragdes de cor causadas por
fatores externos, como evaporacao do solvente ou degradacao por exposigdo a luz.

Inicialmente, avaliou-se a influéncia do fluxo de ar de amostragem na resposta do
sensor. Para isso, foram impregnados 1,5 pL de cada reagente em seus respectivos spots, € a
imagem digital inicial foi obtida apds 5 minutos de preparo. Em seguida, 1 mL de amostras de
6leo de eucalipto e alecrim foi transferido para o mini borbulhador de gas, conforme descrito
na Se¢do 3.5.2, e o nariz optoeletronico foi exposto a diferentes fluxos de ar, variando de 100 a
500 mL min’!. Apds a exposicio, imagens digitais foram registradas apés 10 minutos de
operagdo, e os valores RGB extraidos para cada réplica. Cada experimento foi realizado em
quintuplicata. A resposta total do sensor, expressa como distancia euclidiana, foi plotada em
funcdo dos diferentes fluxos de ar. De acordo com a Figura 18, verificou-se que fluxos

superiores a 200 mL min ' ndo melhoraram a resposta do sensor.
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Figura 18— Avaliagdo da influéncia do fluxo de ar de amostragem na resposta total do sensor
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Na etapa seguinte, foi avaliado o tempo de amostragem utilizando 16 amostras
diferentes. Para isso, 1 mL de cada 6leo essencial e/ou esséncia foi transferido para o mini
borbulhador de gas e exposto a corrente de ar enriquecida com os volateis por 5, 10, 15 e 20
minutos, mantendo a vazao de 200 mL min'. Cada spot do arranjo recebeu 1,5 pLL do respectivo
reagente, e as imagens digitais foram obtidas imediatamente (t = 0) e apds cada intervalo de 5
minutos, até completar 20 minutos. Os valores RGB foram extraidos e subtraidos dos valores
obtidos do tempo zero, e a distancia euclidiana foi calculada e plotada em funcao do tempo de
amostragem. Este experimento também foi realizado em quintuplicata.

Conforme ilustrado na Figura 19, a maioria dos 6leos essenciais e esséncias atingiu um
plato de resposta apds 5 minutos de amostragem, exceto duas amostras (cravo e canela). Isso
indica que a aquisi¢do de imagens digitais deve ocorrer 5 minutos ap6s a exposi¢ao do
dispositivo baseado em papel ao analito. Dessa forma, definiu-se como condi¢do operacional

ideal o tempo de amostragem de 5 minutos, com fluxo de ar de 200 mL min™.
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Figura 19 — Avaliacdo do tempo de amostragem por meio na resposta total do sensor.
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3.6.3 Avaliacdo das respostas do nariz optoeletronico ao odor de dleos essenciais

Para avaliar a resposta do nariz optoeletronico, a média de varia¢dao de cor, (ou seja,
ARfriNnaL, AGrnaL € ABrinaL) foi calculada conforme descrito na Se¢do 3.5.2, a partir das
imagens digitalizadas do arranjo antes e depois da exposigao as amostras. Inicialmente, a média
da mudanca de cor (ou seja, as respostas finais do sensor) pode ser exibida visualmente como
um mapa de cores diferencial usando o software grafico Inkscape. No entanto, a mudancga de
cor expressa pelo modelo RGB raramente ocorre em toda a faixa de tonalidade do espaco de
cores RGB (ou seja, 0-255, representando assim uma imagem de 8 bits), resultando em uma
paleta de cores reduzida quando exibida como um mapa diferencial. Assim, para melhorar a
visualizag¢ao da cor no mapa diferencial, o intervalo da variagao de cores exibido foi expandido
de 0 a 8 (ou seja, 3 bits) para 0 a 255 (ou seja, 8 bits), conforme pode ser observado na Tabela
2.

Todos os 6leos essenciais e as esséncias com aromas diferentes foram submetidos ao

procedimento de anélise otimizado e cada réplica do nariz optoeletronico foi exposta a um fluxo
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de ar do 6leo essencial por 5 minutos a 200 mL min™!'. As analises foram realizadas em triplicata,

e as respostas finais médias foram empregadas para construir o mapa diferencial de cores.
Como pode ser visto na Figura 20, uma impressao digital tinica foi obtida para cada tipo

de oleo essencial e esséncia sintética, indicando o potencial do arranjo de sensores

colorimétricos em discriminar amostras com diferentes aromas.

Figura 20 — Mapa diferencial de cores para os volateis dos 6leos essenciais e esséncias
avaliadas.
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3.6.4 Classificacdo de dleos essenciais usando ferramentas quimiométricas

A capacidade do nariz optoeletronico proposto para discriminar diferentes amostras de

oleos essenciais e esséncias foi avaliada por meio de duas técnicas ndo supervisionadas e
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independentes: a analise de agrupamento hierarquico (HCA) e a analise de componentes
principais (PCA). Ambas as técnicas foram aplicadas ao conjunto de dados obtido por cada
réplica do arranjo colorimétrico apds 5 minutos de exposicdo. As matrizes de dados foram
compostas pelo analito (linhas) e pelas respostas de cada reagente (colunas), expressas em
valores de ARGB.

HCA ¢ um método de agrupamento utilizado para destacar as semelhancas e diferencas
entre amostras utilizando as informagdes presentes em todas as varidveis em um unico grafico
(ou seja, mudancas nas cores vermelha, azul e verde para cada um dos 9 corantes, resultando
em um total de 27 caracteristicas). Basicamente, a HCA usa o calculo de distancias no espago
multidimensional e conecta as amostras utilizando diferentes critérios, em outras palavras, a
ligagdo entre as amostras ¢ exibida no grafico HCA com alguma distancia calculada. Em geral,
a HCA ¢ utilizada como etapa preliminar a PCA, pois permite a visualizacdo de semelhancas e
diferengas utilizando as informagdes de todas as variaveis, enquanto a PCA resume essa
informagdo em componentes principais que raramente explicam 100% da variagao.

A Figura 21 apresenta o dendrograma obtido pela HCA, utilizando distancia euclidiana
simples com dados centrados na média. Os resultados revelaram que as amostras foram
agrupadas corretamente em seus respectivos clusters, indicando que os dados apresentam
seletividade suficiente para identificar padroes de semelhancas e diferengas nas respostas

obtidas pelo nariz optoeletronico.
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Figura 21 — Dendrograma resultante da analise HCA referente as amostras de 6leos essenciais
e esséncias.
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A PCA, por sua vez, visa reduzir a dimensionalidade geral do conjunto de dados,
gerando um novo conjunto de vetores ortogonais (componentes principais) construidos por
combinagdes lineares das varidveis originais. Essas componentes sdo entdo utilizadas para
construir um grafico de pontuacao que permite agrupar ou classificar as respostas do arranjo.
Neste estudo, a PCA foi realizada utilizando dados digitais autoescalonados obtidos pela
subtracao dos valores médios de R, G e B antes e apds a exposi¢do de cada corante. O grafico
tridimensional da PCA ¢ apresentado na Figura 22 e foi responsavel por explicar 95,6% da
variancia total dos dados. Esses resultados evidenciam que o nariz optoeletronico desenvolvido
conseguiu discriminar com sucesso as amostras de 6leos essenciais e esséncias de acordo com

os compostos volateis emitidos por cada um deles.

Figura 22 — Grafico de scores da PCA indicando a separacdo a composic¢ao volatil dos dleos
essenciais avaliados em PC1 x PC2 x PC3.
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3.6.5 Influéncia de cada corante na identificagdo de compostos voldteis emitidos por

diferentes oleos essenciais
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Para investigar quais corantes exerceram maior influéncia na classificacdo dos
diferentes 0leos essenciais e esséncias, foi aplicada a analise de componentes principais (PCA).
A interpretacdo foi realizada com base na soma dos loadings das trés primeiras componentes
principais, bem como na soma dos valores de carga RGB subtraidos. Observou-se que os
corantes vermelho nilo, 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH), alizarina, laranja disperso e
eriocromiocianina foram os mais relevantes, pois apresentaram maior impacto na separagao
entre os Oleos essenciais e as esséncias sintéticas.

Com base em estudos anteriores de GC-MS, compostos carbonilicos, como aldeidos e
cetonas, sdo amplamente emitidos pela maioria dos 6leos essenciais, o que justifica a alta
resposta observada para o 2,4-DNPH. Este reagente, conhecido também como reagente de
Brady, reage por adi¢do nucleofilica em meio 4cido, formando um precipitado de coloracao
laranja ou vermelha facilmente identificado pelos seus pontos de fusdo caracteristicos
(Kmentova et al., 2020).

Além disso, a presenca de acidos como benzoico, cinamico (3-fenil-2-propendico),
miristico (tetradecandico) e isovalérico (3-metilbutandico) nos 6leos essenciais (Rai et al.,
2017) pode justificar alteragdes de cor em indicadores 4acido-base, como verde de bromocresol,
vermelho de metila, alizarina e alaranjado de metila. Por outro lado, 6leos essenciais também
sdo ricos em hidrocarbonetos apolares, como limoneno e mirceno (Vale ef al., 2002), que
promovem mudancas de cor em corantes solvatocrOmicos, como vermelho nilo,
eriocromiocianina e laranja disperso.

Os graficos de carregamento das duas primeiras componentes principais, apresentados
na Figura 23, evidenciam as contribui¢des individuais de cada varidvel, permitindo
compreender melhor os mecanismos de separacdo. Cada barra nesses graficos corresponde a
um canal de cor (AR, AG ou AB) dos nove reagentes colorimétricos utilizados, seguindo a
ordem de deposicdo: (1) Mn-TPY B, (2) Alaranjado de Metila, (3) Verde de Bromocresol, (4)
Vermelho de Metila, (5) Alizarina, (6) Vermelho Nilo, (7) Eriocromiocianina, (8) Laranja
Disperso e (9) 2,4-DNFH. Dessa forma, as 27 barras representadas nos graficos refletem as
contribui¢des dos trés canais de cor (AR, AG e AB) para cada um desses nove reagentes. Sendo
assim, a analise detalhada da influéncia de cada canal de cor pode fornecer informagdes
complementares sobre a atuacdo especifica de cada corante na resposta do arranjo, auxiliando

na identifica¢dao dos reagentes mais relevantes para a separagdo observada.
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Figura 23 — Grafico de pesos para (a) PC1xPC e (b)PC2xPC.
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3.6.6 Discriminacdo de oleos essenciais adulterados com acetato de etila

Oleos essenciais podem ser adulterados pela adigdo intencional de componentes naturais
ou sintéticos durante o processo de producdo, resultando em produtos impuros e de baixa
qualidade. Essas adulteracdes nao apenas alteram as propriedades quimicas e fisicas dos 6leos,
como também podem comprometer sua eficacia e causar efeitos adversos a saude.

De acordo com Tarhan e colaboradores (2022), a adulteracdo de 6leo essencial com
acetato de etila apresenta efeitos toxicos agudos no metabolismo humano, podendo causar
sérios problemas de satide. Em seu estudo, a espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), associada a quimiometria, demonstrou ser capaz de discriminar adulterantes
como o acetato de etila em 0leo essencial de cravo (CO) sem a necessidade do uso de reagentes
toxicos ou pré-tratamentos.

Diante disso, um dispositivo analitico pratico e rapido, capaz de detectar adulteragdes,
¢ essencial para garantir a prote¢do do consumidor e a qualidade dos oleos essenciais
produzidos. Por essa razdo, avaliamos a aplicabilidade do nariz optoeletronico desenvolvido
neste trabalho para detectar adulteracdes causadas pela presenga de acetato de etila. O
dispositivo analitico a base de papel foi exposto aos vapores de oleos essenciais de lavanda e
alecrim, com concentragdes de adulterante variando de 10 a 50%.

Conforme ilustrado no grafico de scores (Figura 24), as duas primeiras componentes
principais explicaram 79,1 e 73,4%, respectivamente, para alecrim e lavanda da variancia total,
evidenciando clusters bem definidos para as amostras adulteradas e nao adulteradas desses

Oleos essenciais. Destaca-se a formagdo clara de dois grupos distintos, correspondentes as
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amostras adulteradas e ndo adulteradas. Esta prova de conceito demonstra a capacidade do
arranjo de sensores colorimétricos de distinguir 6leos essenciais adulterados, indicando seu

potencial como uma ferramenta eficaz para triagem de qualidade na industria.

Figura 24 — Gréaficos de scores das duas primeiras componentes principais mostrando a
separacao bidimensional de amostras adulteradas e ndo adulteradas em (a) alecrim e (b)
lavanda.
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3.7 Conclusoes

Neste capitulo, foi descrito o desenvolvimento de um nariz optoeletronico baseado em
papel descartavel, de baixo custo e facil manuseio, no qual foram adicionados 1,5 pL. de nove
corantes diferentes com o objetivo de discriminar cinco Oleos essenciais € onze esséncias
sintéticas de acordo com seu odor, além de identificar adulteracdes causadas pela adicao de
acetato de etila.

O método otimizado permitiu a discriminagdo entre 6leos essenciais € esséncias em até
5 minutos de exposi¢do. O arranjo empregou multiplas classes de reagentes colorimétricos: uma
metaloporfirina, quatro indicadores de pH, trés corantes solvatocrdmicos e um reagente
especifico sensivel a aldeidos e cetonas.

As mudancas de cor medidas como parametros RGB permitiram gerar um padrao de cor
unico, que foi utilizado como dados de entrada para métodos de reconhecimento de padrdes
ndo supervisionados. Os resultados obtidos demonstraram excelente desempenho do nariz

optoeletronico na discriminagdo de amostras de diferentes 6leos essenciais comerciais e 6leos
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essenciais adulterados, revelando suas aplicagdes promissoras na industria de alimentos e

bebidas para controle e garantia de qualidade.
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4 MONITORAMENTO DA DEGRADACAO DE CARNES UTILIZANDO NARIZES
OPTOELETRONICOS A BASE DE AMIDO

Neste capitulo, serd apresentada inicialmente uma introdu¢do sobre a composi¢do
quimica (Se¢ao 4.1), os compostos volateis e odoriferos (Se¢do 4.2) e o controle de qualidade
(Secao 4.3) de carnes. Em seguida, serao descritos os procedimentos adotados neste estudo para
o monitoramento da decomposicao das carnes por meio da analise de compostos volateis,
contemplando os materiais e métodos (Se¢do 4.4), os resultados e discussdo (Se¢do 4.5) e, por

fim, as conclusdes (Se¢do 4.6).

4.1 Composicio quimica das carnes

A definicdo de “carne” abrange todos os tecidos comestiveis dos animais, incluindo
musculos, gorduras e visceras. De forma geral, as carnes podem ser classificadas em carnes
vermelhas (como as de bovinos, suinos, ovinos, caprinos, equideos e coelhos) e carnes brancas
(provenientes de aves como frango, pato, peru e ganso, além de peixes) (Keeton; Eddy, 2004).

Quimicamente, a carne ¢ composta por aproximadamente 72 a 75% de 4gua; cerca de
21% de compostos nitrogenados — sendo 19% proteinas e 1,5% compostos nitrogenados nao
proteicos, como nucleotideos, peptideos, creatina e creatinina; de 2,5 a 5% de lipidios; 1% de
vitaminas e carboidratos (incluindo uma pequena quantidade de glicogénio, convertido em
acido latico no periodo pos-morte); e aproximadamente 1% de cinzas, que representam minerais
como potassio, fosforo, sddio, cloro, magnésio, calcio e ferro (Keeton; Eddy, 2004).

A composi¢ao quimica da carne pode variar significativamente em fun¢ao de diversos
fatores, incluindo espécie animal, raga, sexo, tipo de alimentagdo, localizagdo anatdémica do
musculo, manejo pos-abate e condicdes de armazenamento. Esses fatores impactam
diretamente os teores de agua, proteinas, gorduras, minerais e carboidratos, além de influenciar
outras caracteristicas fisico-quimicas da carne (Keeton; Eddy, 2004; Ahmad; Imran; Hussain,
2018).

A Tabela 7 apresenta a composi¢do quimica aproximada de alguns cortes de carne

bovina, suina e de frango:
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Tabela 7 — Composi¢do quimica aproximada de alguns cortes de carne (%).

Animal Corte  Proteina Gordura Agua Cinzas

Paleta 19,5 4,7 749 1,1
Suino o cinho 11,2 48,2 40,0 0,6
Coxa 21,8 0,7 764 1.2
Bovino ;b 22,0 2,2 746 1.2
Musculo 20,0 5,5 733 12
Frango 5 0 233 1,2 744 1,1

Fonte: (Luiz, 2015).

O consumo mundial de carne deverd continuar a aumentar nos proximos anos,
impulsionado pelo crescimento populacional e pelo aumento da renda (ABPA, 2024; Talamini;
Scheuermann; Martins, 2024).

A produ¢do mundial de carnes bovina, suina e de frango, entre 2016 e 2024, revela a
carne suina como a mais produzida em termos de volume (Figura 25). Em 2024, a producao
global de carne suina alcancou 116 milhdes de toneladas, superando os niveis anteriores ao
surto de febre suina africana. A China liderou como maior produtora, com 56,8 milhdes de
toneladas, seguida pela Unido Europeia (21,3 milhdes) e pelos Estados Unidos (12,7 milhdes).

Em 2024, a produ¢do mundial de carne bovina foi de 61,4 milhdes de toneladas, com
destaque para a América como principal regido produtora, seguida por Asia e Europa. J4 a
producdo global de carne de frango em 2024 foi de 15,4 milhdes de toneladas, tendo a China e
os Estados Unidos como maiores produtores. A expectativa ¢ de que o consumo mundial de
carne continue crescendo nos proximos anos, impulsionado pelo aumento populacional e pela

elevagdo da renda média da populacdo (ABPA, 2024; Talamini; Scheuermann; Martins, 2024).
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Figura 25 — Produ¢do mundial de carne suina, de frango e bovina, milhdes de toneladas, entre
2016 € 2024.
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=

[=]

4.2 Compostos volateis e odoriferos na carne

A composi¢ao volatil e o odor caracteristico da carne sdo determinados pela presenga
de precursores presentes na carne crua, os quais sdo influenciados tanto por fatores pré-abate
— como espécie, raca, idade e alimentacdo — quanto por condi¢cdes pos-abate, incluindo
envelhecimento, cozimento e cura. Esses fatores afetam a formagdo de compostos organicos
volateis (VOCs), que sdo diretamente responsaveis pelo aroma e sabor da carne (Bleicher;
Ebner; Bak, 2022).

Estudos indicam que foram identificados mais de mil compostos volateis em carnes de
origem bovina, suina, ovina e de aves. Esses compostos pertencem a diversas classes organicas,
como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, lactonas, éteres,
furanos, piridinas, pirazinas, pirrois, oxazois € oxazolinas, tiazdis e tiazolinas, tiofenos, além
de outras substancias contendo enxofre e halogénios. Presume-se que os compostos sulfurados
e aqueles contendo grupos carbonila sejam os que mais contribuem para a formacao do aroma
caracteristico da carne (Shahidi, 1994). A Figura 26 apresenta exemplos representativos desses

compostos.

Figura 26 — Exemplos representativos de compostos com importancia para o aroma da carne.
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O odor da carne, seja ela bovina, ovina, suina ou de aves, ¢ resultado de um complexo
conjunto de compostos volateis. Embora haja semelhangas entre espécies, ocorrem variagdes
importantes na concentragdo e na presenca de compostos especificos, que conferem
caracteristicas aromaticas particulares a cada tipo de carne (Shahidi, 1994).

Os compostos volateis formados durante o aquecimento da carne sdo originados de
diversas reagdes envolvendo compostos ndo volateis presentes na matriz carnea, tanto
hidrossoltiveis quanto lipossoluveis. Os principais precursores responsaveis pelo aroma e sabor
incluem compostos de baixo peso molecular, como glicoproteinas, agucares redutores (por
exemplo, glicose e frutose), aminoacidos e seus produtos de degradacdo, como piridinas e
furanos (Gray et al., 1981).

Dentre as reagdes responsaveis pela formacdo do aroma da carne, destacam-se a
oxidacdo lipidica, a reagdo de Maillard, a degradagdo de Strecker, a degradacdo de tiamina e de

carboidratos, além das interagdes entre produtos dessas reagdes (Bleicher; Ebner; Bak, 2022).

4.3 Controle de qualidade de carnes

A determinagdo da qualidade dos alimentos representa uma das prioridades mais
cruciais na tecnologia da industria alimenticia, sendo uma etapa obrigatoria na cadeia de
producao de alimentos. Em geral, a andlise da composicao quimica responsavel pelo odor ¢
uma indicagao valiosa da qualidade de determinados produtos alimenticios (Zhong et al., 2018).

A carne, por ser um alimento altamente nutritivo, com elevada atividade de 4gua e pH
proximo ao neutro, oferece condi¢des favoraveis para o crescimento de bactérias deteriorantes

e patogénicas (Salas-Mellado; Calvimontes; Silva, 1996). O desenvolvimento microbiano,
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aliado a oxidacao lipidica, compromete tanto a qualidade quanto a durabilidade das carnes.
Esses microrganismos podem colonizar a superficie da carne e, se ndo forem devidamente
controlados, podem gerar substancias que alteram sabor, textura e odor, além de produzir
toxinas potencialmente causadoras de intoxicagdes alimentares (Franco; Landgraf, 1996;
Coelho; Brito, 2021).

De modo geral, existem duas abordagens para realizacdo de testes de qualidade de
alimentos: (i) analise sensorial direta de atributos como textura, cheiro, cor, suculéncia, maciez
e sabor; ou (i1) utilizagdo de técnicas analiticas para monitorar as mudangas na composi¢ao
quimica da mistura volatil emitida ao longo do tempo (Roveda Jr et al., 2024).

Virias técnicas instrumentais foram empregadas para avaliar a qualidade de carnes,
incluindo cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (HPLC-MS) (Wang et al.,
2023), métodos espectroscopicos (UV-Vis, FTIR) (Alamprese et al., 2013) e métodos
eletroquimicos (Wojnowski ef al., 2017). Embora apresentem alta sensibilidade e seletividade,
essas técnicas possuem limitagdes, pois costumam ser caras, de grande porte, demandam mao
de obra altamente especializada e, na maioria dos casos, ndo permitem analises em tempo real.

Outra abordagem baseia-se na analise sensorial conduzida por um painel de
especialistas, contudo, sua aplicagdo costuma ser dispendiosa, demorada, requer um longo
periodo de treinamento e pode ser influenciada pela variagao entre as pessoas (Miller et al.,
2023).

Nesse contexto, tecnologias inovadoras, como os sistemas olfativos artificiais, surgem
como alternativas eficazes para aprimorar o controle de qualidade. Entre essas tecnologias,
destacam-se os narizes optoeletronicos, que utilizam sensores colorimétricos para monitorar o

frescor da carne, oferecendo uma estimativa sobre o estagio de deterioragdo do alimento.

4.4 Utilizacao de amido de mandioca como arranjo em dispositivos colorimétricos

Entre os polimeros biodegradéaveis provenientes de fontes renovaveis, o amido destaca-
se como um dos materiais mais promissores. Trata-se de um biopolimero versatil, de baixo
custo e ampla disponibilidade, que possibilita aplicacdes em diversos setores industriais, como
alimentos, medicamentos e cosméticos. As principais fontes comerciais de amido incluem
milho, trigo, arroz, batata, tapioca e mandioca (Liu et al., 2009).

O amido ¢ o biopolimero mais abundante do mundo, sendo superado apenas pela

celulose. Atua como a principal forma de reserva de polissacarideos nas plantas, estando
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presente tanto nos cloroplastos das folhas quanto nos amiloplastos de 6rgdos de reserva, como
sementes, raizes, rizomas e tubérculos. Em sua forma natural, apresenta-se como granulos
semicristalinos insoluveis em agua, que, sob o microscopio, possuem aspecto brilhante e
apresentam varia¢des de tamanho de acordo com sua origem botéanica (Guilbot; Mercier, 1985).

Sua composi¢do ¢ formada predominantemente por duas macromoléculas: a amilose
(20-30%), que possui uma estrutura linear, e a amilopectina (70-80%), que apresenta estrutura
ramificada, ambas com elevada massa molar. A cristalinidade dos granulos de amido, que varia
entre 20% e 45%, estéa diretamente relacionada a presenga da amilopectina, cujas ramificagdes
favorecem a formagao de regides cristalinas (Corradini ef al., 2005; Liu et al., 2009). A Figura

27 ilustra as estruturas quimicas da amilose e da amilopectina.

Figura 27 — Estrutura quimica da a) amilose e b) amilopectina.

Fonte: elaborado pela autora.

No contexto mundial, o Brasil ocupa a segunda posi¢do na producdo de mandioca. A
importancia econdomica dessa cultura tem crescido nos ultimos anos, impulsionada
principalmente pelo desenvolvimento de processos que agregam valor ao produto, como a
utilizagdo do amido de mandioca na fabricacdo de materiais biodegradaveis (Corradini et al.,
2005).

O amido extraido da mandioca apresenta, em média, teor de amilose entre 17 e 20%,
enquanto o teor de amilopectina varia de 80 a 83%. A estrutura e as propriedades funcionais
desse amido sdo influenciadas pela propor¢do entre essas fra¢des, pela distribui¢do das
moléculas de amilose dentro dos granulos e pela organizacdo molecular dos polissacarideos que
compdem o amido (Charles et al., 2005).

Dentre suas propriedades, destaca-se a excelente capacidade de formagao de filmes, que
se caracterizam por alta transparéncia, auséncia de odor e boas propriedades mecanicas, como

resisténcia a tragdo, flexibilidade e facilidade de moldagem (Roveda et al., 2014). Além disso,
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os filmes a base de amido permitem a incorporacdo de diferentes substancias em sua matriz,
possibilitando ajustes especificos de acordo com a aplicagdo pretendida. Com base nessas
caracteristicas, os filmes de amido surgem como substratos promissores para o

desenvolvimento de narizes optoeletronicos.
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4.5 Materiais e Métodos

4.5.1 Preparo de filme a base de amido de mandioca contendo os reagentes colorimétricos

Os filmes a base de amido de mandioca foram produzidos em parceria com o Instituto
de Quimica de Sao Carlos — IQSC da Universidade de Sdo Paulo — USP.

O preparo consistiu na adicdo de 75 mg de glicerol, 470 mg de amido e 7 mL de agua
deionizada em um béquer mantido em banho termostatico a 75 °C, sob agitacdo constante, até
a completa gelatinizacdo. Em seguida, 1 mg de cada indicador de pH foi dissolvido
separadamente em 7 mL de dgua deionizada e adicionado a solugdo filmogénica, sendo mantido
sob agitacdo por mais 5 minutos. Essa mistura resultou na forma¢do de um hidrogel, que foi
entdo colocada em uma placa de Petri. Posteriormente, os filmes foram secos em estufa a 37—
40 °C por aproximadamente 25-27 horas (Roveda Jr et al., 2024).

A Figura 28 ilustra o processo de fabricacdo dos filmes a base de amido. Foram
incorporados ao todo 10 indicadores de pH: (1) verde naftol B; (2) purpura de bromocresol; (3)
azul de timol; (4) azul de bromofenol; (5) vermelho de metila; (6) vermelho de fenol; (7)

alaranjado de metila; (8) vermelho congo; (9) alizarina; e (10) amarelo de alizarina.

Figura 28 — Procedimento para preparagdo dos filmes a base de amido.
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Fonte: Adaptado de: (Roveda Jr et al., 2024).

FILME

Para a confec¢do dos arranjos colorimétricos, cada filme de amido contendo o seu
respectivo reagente colorimétrico foi recortado em circulos de 4 mm de didmetro, obtidos por
meio de uma ferramenta de corte de papel. Em seguida, um suporte para construir o arranjo
colorimétrico foi projetado no software AutoDesk Inventor e impresso com o auxilio de uma
Impressora 3D (GTmax 3D core A1 com uma extrusora) utilizando o filamento ABS.

Cada disco de filme contendo o indicador foi posicionado na parte traseira do suporte
personalizado e fixado com fita adesiva transparente. Os arranjos de sensores colorimétricos

foram mantidos ao abrigo da luz até o momento da aplicacdo. A Figura 29 apresenta uma
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representacdo do suporte contendo os reagentes colorimétricos, enquanto a Figura 30 exibe o

dispositivo real desenvolvido.

Figura 29 — Desenho ilustrativo do dispositivo a base de amido com 10 spots para acomodagao
dos reagentes colorimétricos.
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Figura 30 — Dispositivo analitico a base de amido com 10 spots para acomodagao dos reagentes

colorimétricos.

Fonte: elaborado pela autora.

4.5.2 Preparo das amostras

Neste estudo, foram selecionados trés tipos de carne crua para andlise: frango (filé de
peito), carne bovina (lombo) e carne suina (lombo). As amostras foram adquiridas em um
supermercado local. Para cada tipo de carne, foram pesados 100 gramas, que foram
acondicionados em recipientes plasticos de polipropileno previamente esterilizados, fechados
com tampa, e mantidos a temperatura ambiente (25 °C).

Durante a analise, os recipientes de polipropileno foram utilizados para acomodar as

amostras de carne, conforme representado na Figura 31. Os arranjos de sensores foram
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posicionados na parte interna da tampa do recipiente plastico e fixados com fita adesiva

transparente.

Figura 31 — Desenho ilustrativo do recipiente utilizado para acomodar o alimento e os arranjos
de sensores.

Adaptado de: (Roveda Jr et al., 2024).

4.5.3 Tratamento de dados

A deteccdo colorimétrica, realizada por meio da aquisi¢do e do tratamento de imagens
digitais, seguiu 0 mesmo procedimento descrito na Secdo 3.5.2. Entretanto, nesta etapa, as
amostras alimenticias foram avaliadas em triplicata, ¢ a faixa de cores ndo foi expandida,
mantendo-se no padrao de 8 bits (0-255). Esses dados foram utilizados para construir o mapa
diferencial de cores representativo, tendo como base o valor médio absoluto da variagdo de cor
(ARGB) observada em cada ponto do sensor. Além disso, os valores obtidos na matriz de dados
denominada RGBrinaL foram empregados em experimentos posteriores. Essa matriz era
composta por 30 respostas, correspondentes a 10 ARrinaL, 10 AGrmnaL € 10 ABrinaL. A andlise

quimiométrica foi realizada conforme descrito na Seg¢ao 3.5.3.
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4.6 Resultados e Discussio

4.6.1 Avaliacdo dos reagentes colorimétricos para o monitoramento dos produtos voldteis

de decomposicdo das carnes

Alimentos sélidos, como carnes, produzem um odor distinto durante o armazenamento,
devido aos efeitos de enzimas teciduais, microrganismos externos e outros fatores (Nie et al.,
2022). De modo geral, alimentos ricos em proteinas — como carne bovina, frango e suina —
liberam compostos sulfurosos e nitrogenados resultantes da descarboxilagdo microbiana de
aminoacidos, realizada por bactérias, bolores e leveduras naturalmente presentes nesses
alimentos (Molfetta et al., 2022). Nesse contexto, o aumento da contaminagdo bacteriana
favorece a producdo desses marcadores quimicos, que servem como indicadores da deterioragao
dos alimentos (Medina et al., 2019).

A Tabela 8 apresenta os principais compostos sulfurosos e nitrogenados identificados

durante o processo de degradagdo da carne.

Tabela 8§ — Principais compostos sulfurosos e nitrogenados identificados na deterioragdo da
carne.
Indicadores de Estrutura
deterioracio de carne Molecular

Referéncias

Compostos sulfurosos

Saraiva et al. (2015); Kilgannon et al
Dissulfeto de carbono ST/ C—S (2020); Bhadury et al. (2021); Lee et al.
(2021)
Insausti et al. (2002); Frank et al. (2020);
Bhadury ef al. (2021); Lee et al. (2021)

Sulfeto de dimetila \ / Kosowska; Amajcher e Fortuna (2017)

Kosowska; Amajcher e Fortuna (2017);
Frank et al. (2020)

\

Metanotiol

I
I

Sulfeto de hidrogénio

Compostos nitrogenados

Pirazina E
™~ ketal . Kil l ;
Trimetilamina N Frank et al. (2020); Kilgannon et al. (2020);
‘ Lee et al. (2021)

S Frank et al. (2020); Kilgannon et al. (2020);
_ Bhadury et al. (2021)
-

Fonte: elaborado pela autora.
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O limiar de odor dos compostos a base de enxoftre e nitrogénio ¢ baixo, possibilitando a
percepcao do odor caracteristico de decomposicao nos estagios iniciais do processo. No entanto,
em muitos casos, o alimento pode ja estar deteriorado antes mesmo que esse odor seja detectado
pelo olfato humano. Entre as moléculas mais relevantes associadas a deterioragao de alimentos
ricos em proteinas destacam-se compostos sulfurosos e aminas biogénicas, como o sulfeto de
hidrogénio (pKai = 7,04; pKaz = 11,96), o dimetilsulfeto, a trimetilamina (pKa = 9,80 (4cido
conjugado)) e a cadaverina (pKa; = 10,25; pKax = 9,13) (Massey et al., 2023).

Devido a esses fatores, os reagentes colorimétricos que respondem a acidez e/ou
basicidade de Bronsted em uma ampla faixa de pH tornam-se opgdes promissoras para compor
a configuracdo do nariz optoeletronico. Neste trabalho, os corantes selecionados foram: (1)
verde naftol B; (2) purpura de bromocresol (pKa = 6,3); (3) azul de timol (pKa; = 1,65; pKa> =
8.,9), (4) azul de bromofenol (pKa = 7,1); (5) vermelho de metila (pKa = 5,05); (6) vermelho de
fenol (pKa = 7,81); (7) alaranjando de metila (pKa = 3,39); (8) vermelho congo (pKa = 4,1);
(9) alizarina (pKa = 6,77) e (10) amarelo de alizarina (pKa; = 1,2; pKax = 7,7). As féormulas
estruturais desses reagentes colorimétricos utilizados na configuragcdo do nariz optoeletronico

proposto sdo apresentadas na Figura 32.

Figura 32 — Estruturas moleculares representativas dos reagentes colorimétricos utilizados no
nariz optoeletronico a base de amido de mandioca.
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Fonte: elaborado pela autora.
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4.6.2 Avaliacdo do monitoramento dos produtos voldteis de decomposicio de carnes a

temperatura ambiente

A primeira etapa do monitoramento consiste em uma andlise visual mostrada pelo nariz
optoeletronico durante o processo de degradacdo. Seguiu-se o procedimento descrito na Se¢ao
3.5.2. Conforme relatado na secdo Materiais ¢ Métodos, trés réplicas de cada nariz
optoeletronico foram expostas as misturas volateis geradas por carnes bovina, de frango e suina.

A mudanca de cor — representada pelo valor ARGB — resultante da interagdo das
misturas volateis com cada reagente colorimétrico foi registrada apés 1, 3, 6, 9, 21, 24, 27 ¢ 48
horas de exposi¢do. A partir dos valores de ARGB obtidos em cada ponto do sensor, foram
construidos mapas diferenciais de cor, que representam o padrdo de resposta do arranjo
sensorial em fun¢do do tempo de exposigdo.

Neste estudo, o espago de cores RGB nao precisou ser expandido para outra faixa de
cores, pratica comum em trabalhos similares para melhorar a visualizacao quando a paleta de
cores do mapa diferencial apresenta-se desbotada. Dessa forma, utilizou-se o espaco RGB
convencional, compreendendo a faixa de valores entre 0 ¢ 255 (8 bits). A Figura 33 apresenta
os mapas diferenciais de cor representativos para cada tempo de exposicao e para cada tipo de

carne avaliada.
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Figura 33 — Mapa diferencial de cor para trés tipos de carne, incluindo (a) carne de frango, (b)
carne bovina e (c¢) carne suina a 25 °C durante 48 h de armazenamento.
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Outro passo realizado nesta etapa foi o célculo da distancia euclidiana média, com o

objetivo de avaliar a resposta global dos arranjos de sensores colorimétricos expostos aos

volateis emitidos por diferentes amostras alimenticias ao longo do tempo.

O grafico das curvas de distancia euclidiana (ED) em funcdo do tempo, apresentado na

Figura 34, indica que as respostas mais elevadas foram observadas entre 21 e 24 horas de

exposicdo. Antes e apds esse intervalo, ndo foram verificadas alteragcdes significativas na
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composicao volatil das misturas. Esse resultado sugere que o periodo entre 21 e 24 horas pode

ser indicativo dos estagios iniciais de decomposi¢do das amostras de alimentos avaliadas.

Figura 34 — Grafico da avaliagdo da resposta global do opto-nariz referente aos volateis de
carnes a temperatura ambiente em func¢ao do tempo.
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4.6.3 Aplicagdo do nariz optoeletronico para detectar deterioracdo de carnes usando

ferramentas quimiométricas

A capacidade do nariz optoeletronico em discriminar amostras de carnes foi avaliada
utilizando duas técnicas ndo supervisionadas: Andlise de Componentes Principais (PCA) e
Andlise de Agrupamento Hierarquico (HCA). Ambas foram aplicadas ao conjunto de dados
obtido a partir das respostas finais de cada conjunto de sensores exposto as amostras ao longo
do tempo. As matrizes de dados eram compostas pelo analito (linhas) e pelas respostas de cada
reagente (colunas), expressas em valores de ARGB.

A PCA ¢ uma técnica eficaz para reduzir a dimensionalidade de conjuntos de dados

complexos, gerando componentes principais (PCs) ordenadas de forma que a PC1 explique a
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maior parcela da variancia, seguido pelo PC2 e assim por diante. Sua principal caracteristica ¢
representar visualmente os dados em graficos de pontuagdo, permitindo identificar
agrupamentos de amostras com caracteristicas similares, além de possibilitar a analise da
contribuicao de cada sensor por meio de graficos de cargas. Neste trabalho, a PCA foi aplicada
utilizando os dados digitais centrados na média das respostas dos sensores como método de pré-
processamento.

Como resultado, os graficos de pontuagdo gerados a partir das duas primeiras
componentes principais para cada tipo de carne em diferentes tempos de exposicdo estdo
apresentados na Figura 35. A variancia total explicada pelas duas primeiras componentes foi de
91,17% para carne bovina, 88,58% para carne de frango e 92,80% para carne suina.

Em geral, aplicagdes com arranjos de sensores colorimétricos exigem mais de duas ou
trés componentes principais para capturar mais de 95% das informacdes de discriminacao.
Observa-se, contudo, que ndo houve uma discriminacdo clara entre as amostras de carnes
expostas por 1, 3, 6 ¢ 9 horas, o que também ¢ evidenciado pelo mapa diferencial de cores. Por
outro lado, a partir de 21 e 24 horas de exposicdo, as amostras foram completamente
discriminadas, sugerindo que o perfil de emissdo de compostos volateis apds 9 horas de
armazenamento ja ¢ suficiente para gerar uma resposta distinta detectdvel pelo nariz

optoeletronico.
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Figura 35 — Gréficos de pontuagdo PCA mostrando a separacdo bidimensional com base na
resposta do nariz optoeletronico apods 1, 3, 6, 9, 21, 24, 27 e 48h: (a) carne bovina, (b) carne de
frango e (c¢) carne suina.
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Outra andlise exploratéria dos dados foi realizada utilizando a HCA (Analise de
Agrupamento Hierarquico), empregando distancia euclidiana simples com dados centrados na
média. Os resultados obtidos confirmaram a capacidade do nariz optoeletronico a base de amido
atuar como método eficaz de classificagao.

Os dendrogramas apresentados na Figura 36 evidenciaram o agrupamento das amostras
conforme o tempo de exposi¢do, formando clusters definidos com os perfis de deterioracao

observados.
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Figura 36 — Dendrograma resultante da andlise HCA referente aos trés produtos alimenticios
em relacdo ao tempo de exposi¢do. (a) carne bovina, (b) carne de frango e (c) carne suina.
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c) CARNE SUINA
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4.6.4 Estabilidade da cor do substrato de amido utilizado como detector colorimétrico

Como descrito anteriormente, o arranjo colorimétrico foi preparado por meio da
incorporacdo de reagentes colorimétricos em um substrato solido, permitindo sua imobiliza¢do
e posterior exposicdo aos compostos volateis da amostra. Normalmente, membranas
poliméricas ou materiais a base de papel sdo utilizados como substratos s6lidos, nos quais os
corantes sao aplicados por deposi¢ao manual ou técnicas de impressao.

Embora diversas aplicagdes de narizes optoeletronicos ja tenham sido demonstradas
com esses substratos, hd uma demanda crescente por materiais verdes, de facil preparo, que

utilizem quantidades minimas de compostos toxicos e que sejam compativeis com embalagens
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de alimentos. Além disso, a maioria dos dispositivos optoeletronicos foram projetados para
serem descartaveis, o que aumenta a quantidade de residuos.

Neste trabalho, avaliou-se a capacidade do filme a base de amido em detectar variagdes
de pH provocadas pela mistura volatil e, posteriormente, recuperar sua cor original,
confirmando seu carater reversivel.

O principio de funcionamento dos indicadores é4cido-base estd fundamentado no
equilibrio entre o acido fraco (HA) e sua base conjugada (A’). Dependendo do pH do meio,
uma dessas espécies predomina, determinando a cor observada. Em geral, quando a razao
([HA]/[A']) ¢ maior ou igual a 10, predomina a coloragdo da forma acida (pH =pKa - 1); quando
essa razao ¢ menor que 0,1, prevalece a cor da forma bésica (pH = pKa + 1). O intervalo entre
essas duas situagdes define a zona de transicdo, na qual ocorre uma mistura das cores
caracteristicas das duas espécies.

Neste estudo, foram preparados dois filmes contendo os indicadores de pH vermelho de
metila (pKa = 5,0) e alaranjado de metila (pKa = 3,5). Os filmes, com formato circular e
diametro de 10 mm, foram inicialmente preparados na forma acida (vermelha) do vermelho de
metila e na forma bdsica (laranja) do alaranjado de metila. Cada filme foi entdo posicionado na
tampa de uma placa de Petri, sendo que a base da placa continha uma solucao acida (1 M HCI)
ou basica (1 M NH40H).

Os filmes foram expostos alternadamente aos vapores acidos e basicos por 2 minutos,
tempo suficiente para a completa mudanga de cor. As imagens digitais foram capturadas antes
e apos cada etapa de exposicdo, e as intensidades de cor foram analisadas utilizando o modelo
de espaco de cores RGB.

Conforme ilustrado na Figura 37, as informacdes de cor retornaram aos valores originais
apoOs as exposicoes sucessivas, demonstrando a reversibilidade do processo. Esses resultados
indicam que o filme contendo indicador de pH pode ser reutilizado na aplicagdo proposta,

mantendo sua funcionalidade e estando apto para novas analises.
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Figura 37 — (A) Imagens representativas de filmes a base de amido contendo alaranjado de
metila e vermelho de metila antes, (B) apds 2 minutos e (C) apds 2 minutos de exposi¢do a
ores acidos ou basicos.
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4.6.5 Comparagdo com outros trabalhos

A maioria das publicagdes que empregam narizes optoeletronicos na analise de
alimentos esta voltada para produtos carneos, uma vez que essas analises tém forte relacdo com
os processos de controle de qualidade. O controle de qualidade desempenha um papel crucial
na industria da carne, pois esses dispositivos sdo eficientes para monitorar a carne desde a
matéria-prima até o produto final, avaliando os compostos organicos volateis (COVs) emitidos
ao longo do tempo. Esses instrumentos permitem acompanhar aspectos sensoriais, durabilidade,
deterioragdo e autenticidade do produto (Dymerski; Chmiel; Wardencki, 2011).

A seguir, sdo apresentados alguns estudos que evidenciam o potencial do conceito de
nariz optoeletronico para monitorar a deterioracdo de alimentos.

Li e Suslick (2016) desenvolveram um arranjo descartavel, aliado a um dispositivo
portatil, para avalia¢do no local e monitoramento do frescor de cinco tipos de alimentos: carne
bovina, frango, peixe, porco e camardo. O arranjo de sensores demonstrou excelente
sensibilidade a analitos gasosos, especialmente aminas e sulfetos em concentra¢des de partes
por bilhdo (ppb). Como resultado, foi possivel discriminar os volateis emitidos, considerando
o tipo de carne e o periodo de armazenamento, comprovado por meio de diversas técnicas

quimiométricas, como PCA, HCA e analise SVM.
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Em um outro estudo, Chen et al. (2017) empregaram um arranjo de sensores
colorimétricos em papel, contendo corantes encapsulados em microesferas de resina, e
utilizaram um smartphone para capturar as imagens e extrair as informagdes de cor. O sensor,
com formato semelhante a um codigo de barras, foi projetado para monitorar a qualidade dos
alimentos ao longo do tempo, apresentando respostas especialmente as aminas biogénicas e
compostos volateis de enxofre gerados durante o processo de degradagao.

Nie et al. (2022) desenvolveram um arranjo de sensores para avaliar em tempo real o
frescor de produtos carneos. Observou-se mudanca de cor no arranjo colorimétrico apos
exposicdo a compostos organicos volateis (VOCs) e com o auxilio de métodos de
reconhecimento de padrdes, foi possivel discernir o frescor da carne em diferentes periodos de
armazenamento. Os dados obtidos foram correlacionados ao teor de nitrogénio basico volatil
total (TVB-N), um pardmetro tradicionalmente utilizado como referéncia. O sensor apresentou
desempenho satisfatorio para a detecgdo de volateis provenientes da carne deteriorada,
reforcando seu potencial para o monitoramento da qualidade e seguranga de produtos carneos.

Em uma aplicacdo semelhante, Xu ef al. (2022) utilizaram um arranjo colorimétrico
para avaliar o frescor da carne bovina, empregando quatro modelos qualitativos (KNN, ELM,
SVM e RF). O arranjo reagiu aos volateis caracteristicos liberados durante o armazenamento,
gerando impressoes digitais colorimétricas distintas, perceptiveis inclusive a olho nu.

A Tabela 9 apresenta um resumo dos trabalhos mencionados.
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Tabela 9 — Comparagdo do nariz optoeletronico a base de amido proposto com estudos
publicados anteriormente empregando abordagens baseadas em arranjo para deteccdo de
carnes.

Substrato Elementos Amostra Observacoes Referéncia
Sensores
Matrizes feitas por Carne de
o porco, Uso de solventes
silicatos . . . .
. bovina, organicos para Li e Suslick
organicamente 20 .S ..
. frango, eliminar potenciais (2016)
modificados e 2- >, s
. camarao € contaminantes
metoxietanol .
peixe
Microesferas de Carne de Uso (Aie'solventes Chen et al.
. C 9 organicos (por
resina polimérica frango (2017)
exemplo, tolueno)
Membrana de
fluoreto de 9 Frango Tamanho da Nie et al.
polivinilideno cozido instrumentagao (2022)
(PVDF)
Placa de silica gel 12 Carne bovina Uso de porfirina )?210315)1'
amido & & , trabalho
porco reversivel

Fonte: elaborado pela autora.

A titulo de comparacdo, o dispositivo desenvolvido nesta pesquisa depende
exclusivamente de indicadores de pH, diferentemente do uso predominante de metaloporfirinas
observado em outros estudos, o que contribui para a redu¢do da produgdo de residuos toxicos.
Além disso, a metodologia proposta emprega filmes reversiveis e biodegraddveis a base de
amido, em substitui¢do a membranas poliméricas convencionais, ampliando, assim, o carater

sustentavel da abordagem.

4.7 Conclusoes

Nesta etapa do trabalho, foi desenvolvido um nariz optoeletronico a base de amido,
caracterizado por ser reversivel, biodegradavel, de baixo custo e de facil manuseio, contendo
dez diferentes indicadores de pH para monitorar a deterioracao de trés tipos de carne por meio
dos volateis emitidos ao longo do tempo.

As impressdes digitais colorimétricas geradas pelo arranjo de sensores ap0os a exposicao
aos volateis de carnes bovina, suina e de frango, mantidas em temperatura ambiente, foram

obtidas com sucesso, evidenciando a capacidade discriminatoria dos indicadores selecionados.
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Os sinais extraidos pelos canais RGB foram utilizados como dados de entrada para métodos de
reconhecimento de padrdes ndo supervisionados, como PCA e HCA.

O arranjo de sensores conseguiu detectar alteragdes na composicao volatil entre 9 e 21
horas de exposi¢ao, periodo que coincide com o inicio do processo de deterioracao de alimentos
ricos em proteinas.

Por fim, a combinacdo entre o arranjo de sensores colorimétricos e filmes
biodegradaveis a base de amido demonstrou grande potencial para monitorar o frescor de
carnes, configurando-se como um candidato promissor para aplicagdes em transporte,
armazenamento ¢ comercializacdo de produtos carneos. Além disso, representa uma alternativa

pratica e de baixo custo a outros métodos tradicionais de inspec¢do de seguranga alimentar.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese de doutorado foram desenvolvidos dois arranjos de sensores colorimétricos
aplicando o sistema RGB para o controle de qualidade de oleos essenciais e para o
monitoramento de compostos volateis emitidos pelas carnes.

O primeiro dispositivo consistiu em um PAD (dispositivo analitico em papel)
descartavel, de baixo custo, facil manuseio e que requer apenas um pequeno volume de
reagente. Além disso, ¢ composto por diferentes tipos de indicadores, podendo ser facilmente
adaptado a novos cenarios de aplicacdo, mediante o aumento ou a redugdo do numero de
reagentes, conforme o objetivo do estudo. Em sintese, a técnica permitiu a discriminagdo de
diferentes tipos de dleos essenciais e demonstrou que o opto-nose proposto apresenta grande
potencial para diferenciar amostras adulteradas com fixadores de fragrancia, como o acetato de
etila, especialmente quando associado a ferramentas quimiométricas.

O segundo dispositivo desenvolvido combina a utilizacdo de um filme a base de amido
natural — material reversivel, biodegradavel e de facil manuseio — com a incorporacdo de
corantes acidos e basicos, o uso de ferramentas quimiométricas e a captacao das mudangas de
coloracdo por meio de um smartphone. Essa abordagem permitiu monitorar, ao longo do tempo,
os compostos volateis emitidos por trés produtos alimenticios. A proposta consiste em expor 0s
narizes optoeletronicos as amostras, permitindo que, com o avango do processo de deterioracao
causado por microrganismos presentes nos alimentos, ocorram mudancas de cor detectaveis,

possibilitando o acompanhamento do frescor e da qualidade desses produtos.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Foram identificadas algumas possibilidades de aprimoramento do dispositivo
desenvolvido e dos resultados alcangados neste estudo, entre as quais se destacam:

» Realizar o controle de qualidade de alimentos, com vantagens de possibilitar a
realizacdo de analises in-situ;

* Expandir o uso de narizes optoeletronicos para diversas aplicagdes, visando ao
desenvolvimento de um dispositivo capaz de realizar analises multiplexadas, com potencial de
uso comercial;

» Adaptar os dispositivos para detec¢ao de outros analitos, por meio do estudo e
planejamento de novos arranjos colorimétricos, possibilitando a criagdo de plataformas de baixo

custo.
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