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RESUMO

Os sistemas olfativos artificiais tém sido empregados na detecgao e discriminagao
de compostos quimicos em diferentes aplicacbes analiticas, como controle de
qualidade, monitoramento ambiental, diagndstico e analise de alimentos.
Entretanto, seu desempenho ainda € limitado pelo alto custo instrumental e pela
limitagdo na geragao e no processamento de informagdes quimicas. Em sistemas
colorimétricos, limitagées na aquisigao de sinais podem comprometer a resolugao
das respostas e a discriminacdo de amostras complexas. Nesse contexto, o
desenvolvimento de abordagens analiticas de baixo custo e mais eficientes na
extracdo de informagao quimica é relevante na Quimica Analitica. Diante disso,
esta tese teve como objetivo desenvolver e avaliar dois sistemas olfativos
artificiais, baseados em um nariz eletrénico portatil e em um arranjo de sensores
colorimétricos com aquisigdo multicanal, integrados a ferramentas quimiométricas
para reconhecimento de padrbes quimicos. O nariz eletrbnico de baixo custo foi
construido com sensores semicondutores acoplados a um microcontrolador de
arquitetura aberta, enquanto o sistema colorimétrico utilizou um arranjo de
sensores em papel associado ao sensor espectral AS7341. Em ambos o0s casos,
a otimizacao das condigdes experimentais resultou em respostas mais estaveis e
reprodutiveis. O nariz eletrénico permitiu a separagcdo de compostos organicos
volateis, enquanto o arranjo de sensor colorimétrico possibilitou a discriminagao
de sistemas acido-base e de 11 tipos de amostras alimentares. Em comparagao
com abordagens baseadas em RGB, o sistema multicanal apresentou maior
resolucdo, sensibilidade e robustez frente a interferéncias experimentais. Os
resultados de PCA e HCA confirmam a presenca de assinaturas quimicas
multivariadas capazes de discriminar sistemas complexos. Conclui-se que as
abordagens apresentam potencial como ferramentas analiticas de baixo custo
aplicaveis a triagem e ao controle de qualidade. Como perspectiva, destaca-se a
ampliacao para diferentes matrizes e a integracdo com aprendizado de maquina

para aprimorar a classificacdo e a predigao.

Palavras-chave: Arranjo de sensores, sensor multicanal, compostos organicos

volateis, analise multivariada de dados e corantes.



ABSTRACT

Artificial olfactory systems have been widely employed for the detection
and discrimination of chemical compounds in various analytical applications,
including quality control, environmental monitoring, diagnosis, and food analysis.
However, their performance remains limited by high instrumental cost and
constraints in the generation and processing of chemical information. In
colorimetric systems, limitations in signal acquisition may reduce response
resolution and hinder the discrimination of complex samples. In this context, the
development of low-cost and more efficient approaches for chemical information
extraction remains highly relevant in Analytical Chemistry. This thesis aimed to
develop and evaluate two artificial olfactory systems based on a portable
electronic nose and a paper-based colorimetric sensor array with multichannel
signal acquisition, integrated with chemometric tools for chemical pattern
recognition. The low-cost electronic nose was constructed using semiconductor
sensors coupled to an open-source microcontroller platform, while the
colorimetric system employed a paper-based sensor array combined with an
AS7341 spectral sensor. In both cases, optimization of experimental conditions
led to more stable and reproducible responses. The electronic nose enabled the
separation of volatile organic compounds, whereas the colorimetric sensor array
allowed the discrimination of acid—base systems and eleven types of food
samples. Compared with RGB-based approaches, the multichannel system
exhibited higher resolution, sensitivity, and robustness against experimental
interferences. PCA and HCA confirmed the presence of multivariate chemical
signatures capable of discriminating complex systems. Overall, the results
demonstrate that both approaches are promising low-cost analytical tools for
screening and quality control. Future work includes extension to different
matrices and integration with machine learning methods to improve classification

and predictive performance.

Keywords: sensor arrays; multichannel sensor; volatile organic

compounds; multivariate data analysis; dyes.
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1 INTRODUGAO

A presente tese esta organizada em dois capitulos, dedicados ao
desenvolvimento de dois tipos de arranjos de sensores aplicados em contextos
diferentes: os eletrénicos e colorimétricos. Inicialmente, sdo apresentados os
fundamentos tedricos que sustentam esta investigagdo, abrangendo os
principios dos sistemas olfativos bioldgicos e artificiais, os arranjos de sensores
empregados e as ferramentas quimiométricas utilizadas para o tratamento e
interpretacédo dos dados experimentais.

O Capitulo 1 aborda o desenvolvimento e a aplicagdo de um nariz
eletrénico baseado em arranjo de sensores semicondutores de 6xidos metalicos
(MOX) para a analise de compostos organicos volateis (COVs). Neste capitulo,
sdo descritos os materiais e métodos utilizados na construgdo da plataforma
analitica, bem como a analise e discussao dos resultados experimentais obtidos
a partir de sua aplicacéo. Ao final, sdo apresentadas as conclusodes referentes a
abordagem desenvolvida neste capitulo.

O Capitulo 2 apresenta o desenvolvimento de um arranjo de sensores
colorimétricos em papel integrado a uma plataforma automatizada denominada
“Smart Pad”, contendo um sensor digital multicanal com oito canais espectrais
para a aquisicdo de sinais oOpticos. A plataforma foi aplicada a analise de
amostras de alimentos, sendo apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos. Ao final do capitulo, sdo expostas as principais

conclusdes decorrentes da abordagem proposta.

1.1 SISTEMA OLFATIVO BIOLOGICO

Em diversas espécies, o sistema olfativo desempenha um papel central
na interacdo com o ambiente, sendo essencial para comportamentos
relacionados a sobrevivéncia, como a busca por alimento, a detec¢cdao de
predadores e a comunicagao entre individuos (1). Em humanos, embora o olfato
seja frequentemente considerado menos dominante do que outros sentidos, ele

ainda exerce influéncia significativa no comportamento, especialmente na



13

identificacao de alimentos em deterioracédo e na percepcgao de potenciais riscos
ambientais (2).

O processo olfativo tem inicio no epitélio olfatério, localizado na cavidade
nasal, onde moléculas odoriferas interagem com receptores especificos
acoplados a proteina G, presentes nos cilios dos neurbnios sensoriais olfativos
(3). Essa interacdo desencadeia uma cascata de eventos intracelulares que
culmina na geragao de sinais elétricos, os quais sao transmitidos ao longo dos
axonios até o bulbo olfatério. Nessa regido, os axénios convergem em estruturas
chamadas glomérulos, onde ocorre a primeira etapa de organizagéo e integracao
da informacao sensorial (2).

A partir do bulbo olfatério, as informagdes sdo conduzidas para regides
superiores do sistema nervoso central, onde passam por um processo mais
complexo e s&o integradas a experiéncia perceptiva. A percepg¢ado dos odores
nao depende do reconhecimento simples e direto de moléculas especificas, mas
sim de um padrao combinatério de ativacdo de receptores, no qual diferentes
conjuntos neuronais séo recrutados de acordo com cada estimulo quimico (4,5).

Do ponto de vista molecular, os mamiferos apresentam cerca de mil tipos
de receptores olfativos, enquanto em humanos esse numero é reduzido para
aproximadamente quatrocentos receptores funcionais (4). Ainda assim, essa
diversidade é suficiente para conferir elevada capacidade de discriminacao de
olfativa. Estimativas indicam que os seres humanos conseguem distinguir entre
dezenas de milhares de odores distintos, podendo esse numero alcangar valores
muito superiores dependendo dos critérios adotados para definir o que constitui
um odor diferente (6).

A complexidade do sistema olfativo torna-se ainda mais evidente quando
comparada a de outros sistemas sensoriais humanos. O sistema visual, por
exemplo, permite a distingdo entre de milhdes de cores, enquanto o sistema
auditivo possibilita a percepc¢ao de centenas de milhares de variagbes sonoras
distintas (6). Nesse contexto, o olfato integra o conjunto de sentidos
responsaveis pela percepcdo do ambiente externo, embora apresente
particularidades que dificultam sua quantificagao direta.

Diferentemente da visado e da audi¢ao, a analise do sistema olfativo € mais

complexa, uma vez que os estimulos consistem em geral em misturas gasosas
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volateis compostas por diferentes moléculas odorantes em variadas propor¢oes
(3). Essas moléculas sao, em sua maioria, pequenas e altamente volateis devido
a elevada pressao de vapor, além de apresentarem ampla diversidade estrutural,
incluindo diferentes grupos funcionais e propriedades fisico-quimicas. Assim,
mesmo alteragdes estruturais sutis nessas moléculas podem resultar em

mudancgas significativas na percepg¢ao olfativa.

1.2 SISTEMAS OLFATIVOS ARTIFICIAIS

Os sistemas olfativos artificiais constituem uma area de pesquisa
interdisciplinar voltada ao desenvolvimento de dispositivos capazes de simular o
funcionamento do sistema olfativo biolégico. Inspirados na capacidade humana
de detectar e discriminar odores, esses sistemas buscam reproduzir
eletronicamente o processo de reconhecimento de compostos quimicos volateis
presentes no ambiente.

Neste cenario, os narizes eletrénicos, também denominados eletronic
noses ou e-noses, destacam-se como uma das principais representacdes
desses sistemas. De modo geral, sao definidos na literatura como instrumentos
compostos por um conjunto de sensores quimicos de sensibilidade parcial,
associado a um sistema de reconhecimento de padrdes, capazes de identificar
e classificar odores simples ou complexos (7).

Do ponto de vista estrutural, esses dispositivos sdo geralmente divididos
em dois componentes principais: hardware e software. O hardware é constituido
pelo arranjo de sensores, responsavel pela detecgdo de compostos organicos
volateis, desempenhando fungéo analoga a dos receptores olfativos no sistema
bioldgico. O software por sua vez, corresponde ao médulo de processamento de
dados, exercendo papel semelhante ao do cérebro humano ao interpretar os
sinais recebidos e realizar o reconhecimento dos odores por meio de algoritmos
de classificagao e analise de padrdes (8,9). A operagao desses sistemas baseia-
se na geragao de padrdes especificos de resposta elétrica a partir da interagéo
entre os sensores e as substancias quimicas presentes no ar. Esses sinais sao

convertidos em dados digitais e analisados por algoritmos capazes de identificar



15

assinaturas quimicas caracteristicas, permitindo a diferenciacdo de odores
complexos (8,10).

Dessa forma, os sistemas olfativos artificiais apresentam potencial de
aplicagdo em diversas areas, como controle de qualidade na industria
alimenticia, monitoramento ambiental, deteccdo de gases tdxicos e
desenvolvimento de métodos diagnésticos n&o invasivos. Seu avango
representa um importante campo de integracdo entre engenharia, quimica e
ciéncia da computagdo, contribuindo para a ampliacdo das capacidades
sensoriais artificiais.

Os sistemas baseados em narizes eletrénicos apresentam vantagens
relevantes, especialmente por possibilitarem analises rapidas, ndo destrutivas,
portateis e de menor custo operacional. Além disso, a combinagao entre
sensores semicondutores de 6xidos metalicos, sensores poliméricos condutivos
e técnicas de inteligéncia computacional tem permitido avancgos significativos na
discriminagao de padrdes quimicos complexos (11).

Nos ultimos anos, esses sistemas tém despertado crescente interesse no
setor de alimentos, sobretudo em aplicacbes relacionadas a autenticacao,
deteccao de fraudes e adulteragbes, ao monitoramento de frescor e avaliagcéo
da qualidade durante o armazenamento e pos-colheita. Esse avanco esta
associado a capacidade desses sistemas de analisar o perfil de Compostos
Orgénicos Volateis liberados pelos alimentos, os quais refletem alteragbes
bioquimicas decorrentes de processos oxidativos, atividade microbioldgica,
degradagao enzimatica e condi¢des inadequadas de conservacao (12).

A composi¢cado volatil constitui, portanto, uma importante fonte de
informagéo sobre o estado fisico-quimico e microbiolégico dos alimentos, uma
vez que modificagdes no perfil aromatico frequentemente precedem alteragdes
perceptiveis por métodos convencionais de analise. Nesse sentido, os sistemas
olfativos artificiais vém sendo amplamente investigados como ferramentas
analiticas rapidas, nao destrutivas e de elevada sensibilidade para o
monitoramento e a discriminag¢ao de diferentes matrizes alimentares.

Entretanto, apesar do elevado potencial analitico desses dispositivos, a
seletividade quimica ainda representa um dos principais desafios para sua

aplicagao em sistemas alimentares complexos. A presenca simultanea de
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multiplos compostos volateis, muitas vezes em baixas concentragbes e com
perfis quimicos semelhantes, pode comprometer a capacidade de discriminagao
dos sensores e dificultar a identificagao especifica de determinados marcadores
quimicos. Assim, o desenvolvimento de estratégias capazes de aumentar a
seletividade e a precisdo analitica dos sistemas olfativos artificiais permanece
como uma das principais demandas para a consolidagao dessa tecnologia no
controle de qualidade e seguranga de alimentos.

Diante dessas limitacbes, a combinacdo de sensores com diferentes
perfis de sensibilidade, associada a aplicagdo de ferramentas quimiométricas,
tem contribuido para aprimorar a discriminacdo dos sinais analiticos,
favorecendo a analise de matrizes complexas e ampliando o potencial de

aplicagéo dos sistemas olfativos artificiais (13,14).

1.3 QUIMIOMETRIA APLICADA A SISTEMAS OLFATIVOS ARTIFICIAIS

A quimiometria constitui uma subarea importante da quimica analitica
voltada a extracdo de informacbes quimicas a partir de dados multivariados,
utiizando métodos estatisticos, matematicos e computacionais. Seu
desenvolvimento esta intimamente relacionado a evolugdo da computacgao
cientifica e a necessidade de interpretar sistemas quimicos complexos,
frequentemente caracterizados por alta dimensionalidade, colinearidade entre
variaveis e auséncia de relagdes lineares simples (15,16). Nesse sentido, a
quimiometria atua como uma ferramenta de transformacdo de sinais
instrumentais em informacgao quimica interpretaveis.

Nos arranjos de sensores multissensoriais, como e-nose, as respostas
obtidas nao apresentam seletividade intrinseca elevada (17,18). Esses sinais
sdo gerados a partir de interacdes fisico-quimicas parciais € nao especificas
entre os analitos e os elementos sensores, resultando em conjuntos de dados
complexos, altamente multivariados e frequentemente correlacionados. Dessa
forma, a interpretacdo adequada dessas respostas depende do uso de
ferramentas quimiométricas capazes de extrair padrées, tendéncias e estruturas

latentes.
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Os dados gerados por esses sistemas podem ser organizados na forma
de matrizes multivariadas, nas quais cada variavel corresponde a resposta de
um elemento sensor especifico, enquanto cada amostra é representada por um
perfil global de resposta. A analise desse tipo de matriz requer métodos de
reconhecimento de padrdes capazes de identificar similaridades entre amostras
e discriminar diferentes classes com base em assinaturas sensoriais
caracteristicas (19). Entre as técnicas quimiométricas mais empregadas nesse
contexto destacam-se a Analise de Componentes Principais (PCA), a Analise de
Agrupamento Hierarquico (HCA) e a Analise Discriminante por Minimos
Quadrados Parciais (PLS-DA), as quais desempenham fungbes
complementares na exploragao, visualizagao e classificacdo dos dados.

A PCA constitui uma técnica quimiométrica nao supervisionada
amplamente utilizada para a reducao da dimensionalidade e a exploracao inicial
de conjuntos de dados multivariados. Por meio da projecdo das amostras em um
novo espacgo vetorial formado por componentes principais ortogonais entre si e
ordenados de acordo com a variancia explicada, a PCA permite identificar
agrupamentos naturais, tendéncias estruturais, padrbes de similaridade e
possiveis amostras discrepantes (outliers). Dessa forma, a técnica é
frequentemente empregada como ferramenta exploratéria na avaliacéo de dados
provenientes de arranjos de sensores quimicos, auxiliando na visualizagéo e
interpretacdo das relagdes existentes entre as amostras e as variaveis
analisadas (20).

A HCA, por sua vez, também é uma técnica nao supervisionada, baseada
em medidas de similaridade ou distancia entre amostras, como a distancia
euclidiana ou a distancia de Mahalanobis. Essa técnica organiza os dados em
uma estrutura hierarquica representada por dendrogramas, permitindo a
visualizagdao da proximidade entre amostras e a formagao de grupos naturais
sem necessidade de conhecimento prévio das classes (21).

Diferentemente da PCA, que projeta os dados em um espago reduzido
formado por componentes principais e, consequentemente, representa apenas
a parcela da variancia capturada por esses componentes, a HCA baseia-se na
matriz completa de distancias ou similaridades entre as amostras. Dessa forma,

o dendrograma reflete as relagdes existentes considerando todas as variaveis
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incluidas na analise, sem a necessidade de redug¢ao de dimensionalidade. Em
contrapartida, a PCA frequentemente utiliza apenas duas ou trés componentes
principais para fins de visualizagao grafica, o que pode representar apenas uma
fracdo da variabilidade total dos dados. Assim, quando a varidncia acumulada
das primeiras componentes é limitada, parte da informagao presente no conjunto
de dados néo é visualizada nos graficos bidimensionais ou tridimensionais da
PCA.

A PLS-DA, diferentemente das técnicas anteriores, € uma técnica
supervisionada amplamente utilizada em sistemas quimiométricos aplicados a
narizes eletrbnicos. Essa abordagem combina a regressao por minimos
quadrados parciais com procedimentos de classificagao, buscando maximizar a
separagao entre classes previamente conhecidas a partir da correlacdo entre
variaveis independentes, correspondentes as respostas dos sensores, e as
variaveis dependentes, associadas as categorias das amostras. Sua principal
vantagem esta na capacidade de lidar com dados colineares e de alta
dimensionalidade, comuns em sistemas multissensoriais (22).

Dessa forma, a integragdo entre diferentes técnicas quimiométricas
permite explorar, estruturar e classificar, de maneira eficiente, os dados
provenientes de arranjos de sensores de maneira eficiente. Essa abordagem
favorecem a identificacao de padrdes complexos e a discriminagao de amostras
com base em suas assinaturas globais de resposta sensorial.

Por fim, a quimiometria constitui um componente essencial na interface
entre a resposta instrumental gerada pelos sensores e a interpretagdo quimica
dos dados, viabilizando a aplicacdo de sistemas olfativos artificiais em areas
como controle de qualidade de alimentos, monitoramento ambiental e

diagnosticos baseados em compostos organicos volateis (18).

1.4 ARRANJOS ELETRONICOS OU NARIZES ELETRONICOS

O desenvolvimento dos narizes eletronicos esta diretamente associado as
tentativas de simulagao da reproducao artificial da percepgao olfativa bioldgica.
Nesse sentido, as primeiras abordagens multissensoriais remontam a década de

1960, periodo em que surgiram dispositivos experimentais, ainda de natureza



19

mecanica ou eletroquimica, voltados a detecgado de compostos volateis. Embora
esses sistemas iniciais apresentassem limitacbes conceituais e operacionais,
estabeleceram as bases para o desenvolvimento de estratégias instrumentais
voltadas a simulag&o do olfato humano (23).

A partir dessas contribuicdes iniciais, a consolidagdo conceitual dos
narizes eletrbnicos ocorreu apenas no inicio da década de 1980, quando os
autores do estudo (14) propuseram um modelo biomimético inspirado no sistema
olfativo de mamiferos. Esse modelo foi fundamentado na utilizacdo de matrizes
de sensores semicondutores de gases associadas a técnicas de reconhecimento
de padrdes, representando um avango na abordagem analitica aplicada a
discriminagdo de odores. Tal estratégia evidenciou que a diferenciacdo de
compostos odorantes pode ser realizada a partir da resposta coletiva de
sensores com seletividade cruzada parcial, dispensando o emprego de
receptores altamente especificos para cada analito. Além disso, essa
abordagem introduziu o conceito de analise baseada em padrdes de resposta,
estabelecendo fundamentos para o processamento computacional de sinais
quimicos complexos e contribuindo para a difusdo do termo electronic nose
(nariz eletrbnico) na literatura cientifica.

A partir desse marco, 0 campo passou a se desenvolver de forma
interdisciplinar, impulsionado pelos avangos nas areas de eletrbnica, ciéncia da
computacdo, bioquimica e quimica. Ao longo das décadas seguintes, esse
progresso tecnoldgico resultou em um crescimento expressivo do interesse
cientifico, evidenciado pela realizacdo de workshops e conferéncias
especializadas, incluindo o primeiro evento dedicado exclusivamente ao tema no
inicio da década de 1990 (8).

Diante desse desenvolvimento, os narizes eletrbnicos passaram a ser
definidos como dispositivos cujo funcionamento se baseia na simulacdo do
sistema olfativo de mamiferos, utilizando diferentes elementos sensores
associados a técnicas de reconhecimento de padrdes. Esses sistemas permitem
a identificacéo tanto de odores simples quanto de misturas complexas, operando
com base na resposta global do conjunto de sensores, sem a necessidade de
identificagcao individual de cada composto presente na amostra (24).
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Do ponto de vista instrumental, um sistema de nariz eletrbnico é
composto, de modo geral, por trés elementos principais: o sistema de
amostragem, responsavel pela manipulagao e introdugéo da amostra; o conjunto
de sensores, que responde a interagdo com os compostos volateis; e o sistema
computacional, encarregado do armazenamento, pré-processamento e analise
dos dados obtidos (13). Em muitos casos, esses dispositivos utilizam sensores
baseados em oxidos metalicos, cujas respostas sdo empregadas para gerar uma
padrao de resposta caracteristica da amostra, em funcdo de sua composi¢cao
quimica (13,24).

A instrumentacao dos narizes eletrénicos, conforme ilustrado na Figura 1,
€ tradicionalmente composta por quatro modulos principais: matriz de sensores,
unidade de processamento de sinais, banco de dados e sistema de
reconhecimento de padrbes. Esses componentes estabelecem uma analogia
funcional com o sistema olfativo humano, correspondendo, respectivamente, a
deteccéao pelos receptores olfativos, a codificagdo dos sinais no bulbo olfatério,
ao armazenamento na memoria e ao processamento das informagdes no

sistema nervoso central (8,13,24).



Figura 1 - Arquitetura do nariz eletrénico inspirado no sistema olfativo biolégico
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Fonte: Elaborado pela autora com auxilio de inteligéncia artificial, adaptado de
Gardner e Bartlett (1994) e Suslick et al. (2010).

Além disso, os avangos tecnoldgicos possibilitaram o desenvolvimento de
dispositivos capazes de quantificar e descrever compostos volateis provenientes
de diferentes fontes, ampliando significativamente seu campo de aplicacao.
Esses sistemas permitem a realizagao de medi¢cdes em tempo real, inclusive em
condigdes prolongadas ou em ambientes potencialmente perigosos para o
operador. Ademais, diferentemente de muitos métodos analiticos convencionais,
0s narizes eletrbnicos possibilitam a avaliagdo global de amostras complexas
sem a necessidade de individualizagdo de cada espécie quimica presente na
mistura (24,25,26).

Os narizes eletronicos tém sido empregados em uma ampla variedade de
setores industriais e cientificos, incluindo as areas automotiva, alimenticia, de
embalagens, cosméticos, farmacéutica, biomédica e de quimica analitica. Na
area médica, por exemplo, esses dispositivos vém sendo investigados para a

deteccao de cancer de pulméao (27), analise de odores nas axilas (28) e triagem
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de insuficiéncia cardiaca (29,30). No setor alimenticio, destacam-se aplicagdes
relacionadas ao monitoramento de processos de maturagdo de alimentos,
incluindo o estudo da produgdo de compostos volateis durante as diferentes
fases de amadurecimento de tomates (31), bem como a avaliagdo da maturagao
pos-colheita de frutos, como o péssego (32).

Diante dessa ampla versatilidade de aplicagdes, destaca-se o principio de
funcionamento desses dispositivos, baseado em um conjunto de sensores de
gases que, ao entrarem em contato com compostos volateis, promovem
alteracbes em uma ou mais propriedades fisico-quimicas dos materiais
sensores. Essas alteracbes sao convertidas em sinais elétricos E, quando
integradas a sistemas de reconhecimento de padrdes, permitem detectar,
classificar e, em alguns casos, quantificar compostos volateis presentes em
diferentes amostras (33).

Nesse contexto, o desempenho do nariz eletrénico esta diretamente
relacionado ao principio de funcionamento dos sensores que o compdem. Os
COVs podem interagir com a superficie desses sensores por diferentes
mecanismos, tais como adsorgcdo, absorgcdo, quimissorcdo ou coordenagao. A
natureza dessas interagdes constitui um parametro critico para o comportamento
geral da plataforma, uma vez que o desempenho analitico de sensores quimicos
estd diretamente condicionado ao equilibrio entre propriedades como
confiabilidade, sensibilidade, robustez, seletividade e reversibilidade.

Neste sentido, a intensidade das interagdes intermoleculares deve ser
controlada: interagdes excessivamente fortes tendem a comprometer a
reversibilidade do processo de reconhecimento, limitando a regeneragao do sitio
ativo e prejudicando a reutilizagdo do sensor. Por outro lado, interagdes
demasiadamente fracas reduzem a estabilidade do complexo analito—receptor,
acarretando perda de seletividade e diminuicdo da capacidade discriminativa do
sistema (34).

Assim, para aplicagcbes em narizes eletrénicos, € fundamental que os
sensores de gases apresentem seletividade parcial aos analitos, permitindo que
0 conjunto sensor gere uma resposta cruzada caracteristica. Essas respostas
coletivas formam padrdes especificos associados as amostras analisadas, os

quais podem ser interpretados por ferramentas quimiométricas.
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Dessa forma, os narizes eletrénicos podem ser compreendidos como
plataformas analiticas multissensoriais baseadas na geracéo de padrdes de
resposta. Nesses sistemas, a informagao quimica nao é obtida pela identificagéo
individual de compostos, mas pela interpretacdo estatistica de sinais coletivos
provenientes de arranjos de sensores de sensibilidade cruzada. Essa
abordagem permite a transformagdo de sinais complexos e de alta
dimensionalidade em representagdes estruturadas, viabilizando a discriminacao
de amostras com base em suas assinaturas volateis. Assim, o desempenho
desses dispositivos depende intrinsecamente da integragdo entre o arranjo
sensorial € os métodos quimiométricos capazes de extrairem informacdes
relevantes a partir de dados altamente correlacionados, consolidando os narizes
eletrdnicos como ferramentas promissoras para analise de matrizes complexas

em diferentes areas da quimica analitica.

1.5 ARRANJOS DE SENSORES COLORIMETRICOS ou
OPTOELETRONICOS.

O avanco das técnicas de sensoriamento quimico tem impulsionado o
desenvolvimento de sistemas analiticos independentes de respostas elétricas,
configurando alternativas promissoras aos narizes eletrénicos convencionais.
Assim, destacam-se o0s sensores Opticos, cujo principio de funcionamento
baseia-se em alteragdes colorimétricas ou fluorescentes decorrentes de
interacdes intermoleculares entre cromdéforos ou fluoréforos e os respectivos
analitos. A integragao desses sensores a técnicas de aquisi¢ao e processamento
de imagens digitais possibilitou o desenvolvimento de plataformas analiticas
capazes de gerar perfis de resposta caracteristicos para diferentes substancias
quimicas, estabelecendo uma abordagem biomimética inspirada nos sistemas
gustativo e olfativo biolégicos (35).

Dentre essas tecnologias, os narizes e linguas optoeletrdénicas, também
denominados arranjos de sensores colorimétricos (ASC) constituem sistemas
analiticos baseados em conjunto de elementos sensores de reatividade cruzada,
capazes de gerar padroes multivariados de resposta caracteristicos para

diferentes analitos (36). Nesses dispositivos, a interagdo quimica entre os



24

compostos de interesse e o0s elementos sensores promovem alteracdes
mensuraveis de cor, frequentemente registradas por sistemas de aquisi¢cao de
imagens digitais. Diferentemente dos narizes eletronicos tradicionais, cuja
resposta esta predominantemente associada a processos de adsorc¢ao fisica em
superficies semicondutoras ou polimeros condutores, o0s sistemas
optoeletrénicos exploram multiplos mecanismos de interagdo, incluindo
equilibrios acido-base, ligagdbes de hidrogénio, interagdes dipolares,
complexacdo, processos redox e alteragbes de polaridade do meio. Essa
diversidade de mecanismos de interacdo contribui significativamente para o
aumento da informagao quimica obtida por unidade sensorial, favorecendo a
sensibilidade e a seletividade analitica do sistema, com capacidade de deteccéo
de compostos em niveis traco, frequentemente na ordem de partes por bilhdo
(ppb) e, em aplicagbes mais sensiveis, partes por trilhdo (ppt) (35).

A resposta analitica desses sistemas resulta da aquisicao simultanea dos
sinais produzidos por todos os elementos da matriz sensorial apos exposi¢ao ao
analito ou misturas complexas. O conjunto dessas respostas gera um padrao de
resposta caracteristico, que pode ser utilizado para discriminacgao, classificacao
e reconhecimento de substancias por meio de métodos quimiométricos e
algoritmos de aprendizado de padrdes. Essa estratégia permite a diferenciacao
de amostras quimicamente semelhantes sem a necessidade de identificacao
individual dos constituintes da matriz, sendo particularmente vantajosa em
matrizes complexas e sistemas nao direcionados (37,38).

Cada reagente colorimétrico utilizado como elemento sensor nesses
arranjos deve possuir um centro ativo capaz de interagir com os analitos ou
grupos funcionais de interesse, associado a um cromoforo conjugado
responsavel pela resposta 6ptica do sistema. A resposta colorimétrica observada
decorre das interagcbes intermoleculares entre o analito e o centro ativo do
corante, promovendo alteracées no estado eletrénico do cromoéforo e resultando
em variagdes cromaticas mensuraveis (36).

Assim, a interagcdo dos analitos com diferentes corantes
quimiorresponsivos presentes no arranjo colorimétrico gera padrdes de resposta
caracteristicos e reprodutiveis, equivalentes a impressdes digitais cromaticas

para cada odorante ou mistura complexa. Essa estratégia fundamenta-se no
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conceito de sensores de reatividade cruzada, nos quais a informagao analitica é
obtida a partir da resposta coletiva de multiplos elementos sensoriais, em
contraste com sistemas baseados em seletividade molecular estrita (35,39,40).

Diversos estudos tém sido reportados na literatura, consolidando os
arranjos de sensores colorimétricos como ferramentas analiticas versateis e de
ampla aplicabilidade. A Tabela 1 apresenta exemplos de trabalhos que
empregam esses sistemas, utilizando como sinal analitico padrdes RGB
extraidos a partir de imagens digitais. Os dispositivos mais utilizados para
aquisicdo das imagens incluem cémeras charge-coupled device (CCD),
complementary metal-oxide-semiconductor (CMOS), scanners de imagem e
smartphones, os quais permitem analises rapidas, portateis e de baixo custo
instrumental. Essas abordagens tém sido aplicadas em diferentes areas,
incluindo deteccdo de explosivos, monitoramento ambiental, analise de
compostos organicos volateis, identificacdo de microrganismos e controle de
qualidade de alimentos e bebidas. Nesses sistemas, a interacao entre os
compostos quimicos e o0s corantes sensores gera respostas colorimétricas
digitalizaveis, permitindo a extracdo de descritores multivariados para

discriminagao e reconhecimento das amostras analisadas (38,41,39).
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Tabela 1- Aplicacbes de sensores colorimétricos baseados em imagens digitais

RGB
Substratos Aquisicao Numero de Matrizes Referéncia
das imagens corantes S
Filme polimérico Scanner de 16 Acucares e (25)
PET mesa adocantes
Membrana Scanner de 25 Refrigerantes (42)
Polimérica mesa comerciais
Matriz sol-gel Scanner de 36 VOCs industriais (43)
(Ormosil) mesa
Filme polimérico Scanner de 36 VOCs de culturas (44)
mesa de Bactérias
Papel celulésico | Smartphone 3 Explosivos (45)
(uPAD) (TATP, TNT,
RDX, etc.)
Papel Smartphone 12 Pesticidas (46)
funcionalizado organofosforados
com (malathion,
nanoparticulas parathion,
chlorpyrifos,
diazinon)
Papel Smartphone 6 Carne bovina, (47)
funcionalizados suina, frango e
com peixe
Nanoparticulas de (deterioracao)r
AuNPs e AgNPs
Papel celulésico | Smartphone 6 Bebidas (48)
(WPAD) (alcaloides)
Filmes Smartphone 10 Carnes (bovina, (49)
biodegradaveis de suina e de
amido frango)
Papel celuldsico Scanner 12 Azeite de oliva (50)
(uPAD)

Fonte: Elaborado pela autora.

Apesar da ampla utilizagdo de ASC baseados em aquisicao de imagens

digitais, o desempenho analitico desses sistemas ¢é influenciado por condigbes

experimentais associadas ao processo de aquisicao da imagem, especialmente

iluminagao, posicionamento da amostra e caracteristicas do dispositivo utilizado.
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Essas condi¢gbes podem induzir variagdes sistematicas nos sinais colorimétricos,
afetando a reprodutibilidade e a comparabilidade entre diferentes estudos.

Nos arranjos colorimétricos baseados em imagens digitais, 0o modelo RGB
€ uma das formas mais utilizadas para converter as variagbes de cor em
informacbdes analiticas. Esse modelo representa a cor em um espacgo
tridimensional definido pelas componentes vermelho (red, R), verde (green, G) e
azul (blue, B) (51). Em sistemas colorimétricos, a resposta analitica resulta de
processos de absorgcdo e/ou refletancia distribuidos ao longo de um espectro
continuo, sendo reduzida a trés bandas espectrais largas correspondentes a
esses canais. Essa compressao implica perda de informagao espectral, o que
pode comprometer a discriminagdo de espeécies quimicas com respostas
parcialmente sobrepostas no espago de cor, especialmente em matrizes
complexas, nas quais pequenas variagdes experimentais podem nao ser
devidamente resolvidas.

Considerando essas limitagdes, o uso de sensores Opticos multicanais
tem se consolidado como uma alternativa promissora para sistemas fotométricos
baseados em reagdes colorimétricas, uma vez que disponibilizam um maior
numero de bandas de detecgao e, consequentemente, uma caracterizagao mais
detalhada da resposta espectral das amostras. Em comparagao aos sensores
RGB convencionais, esses dispositivos fornecem uma quantidade
significativamente maior de informacdo espectral, o que resulta em melhor
desempenho analitico, com aumento da sensibilidade, da seletividade e da
capacidade de discriminacao entre diferentes concentragdes e espécies
quimicas. Dessa forma, os sensores multicanais possibilitam respostas mais
informativas e robustas em determinacdes colorimétricas, ampliando a extracao
de informacdo quimica e reduzindo a dependéncia de abordagens
quimiométricas complexas para a diferenciagédo de amostras (52).

Em resposta a essas limitagdes, a disponibilidade de sensores espectrais
multicanais comerciais, como os AS7262, AS7263, AS7265x e AS7341, tem
impulsionado o desenvolvimento de uma nova geragdo de fotbmetros e
espectrofotdbmetros portateis de baixo custo. Esses dispositivos incorporam
multiplos fotodetectores com filtros espectrais integrados de banda estreita,

permitindo a aquisicdo da intensidade luminosa em diferentes regides do



28

espectro visivel e, em alguns modelos, também do infravermelho préximo
(53,54).

Em virtude dessas caracteristicas, os sensores multicanais vém sendo
empregados no desenvolvimento de instrumentos O6pticos compactos para
determinagdes por absorbancia e reflectancia, apresentando desempenho
analitico comparavel ao de equipamentos laboratoriais convencionais em
aplicacbes ambientais, alimenticias e biomédicas (55,56). Entre esses
dispositivos, o AS7341 tem recebido especial destaque devido ao maior numero
de canais espectrais, a elevada integragao eletrénica e ao baixo custo, sendo
empregado na construcdo de fotdmetros de reflectancia, espectrofotometros
portateis e plataformas automatizadas para aquisicdo de respostas
colorimétricas, proporcionando maior capacidade de discriminacdo quimica e
maior riqueza de informacgao espectral (52).

Além da limitacdo relacionada a aquisicdo dos sinais Opticos, a
interpretacdo dos dados gerados por esses arranjos também exige métodos
robustos de tratamento multivariado. Isso ocorre porque os padroes
colorimétricos obtidos dependem da analise conjunta das respostas produzidas
pelos diferentes elementos sensores. Dessa forma, métodos quimiométricos e
técnicas de reconhecimento de padrdes, incluindo algoritmos supervisionados e
nao supervisionados, tém sido amplamente empregados para aumentar a

capacidade discriminante desses sistemas analiticos.
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2 OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento e fabricacdo de sistemas olfativos artificiais baseados
em narizes eletrénicos e narizes/linguas optoeletrénicas e aplicagdo para a

discriminagao de misturas liquidas e volateis

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Capitulo | — Desenvolvimento de nariz eletrénico portatil de baixo custo

i. Desenvolver um nariz eletrbnico portatil de baixo custo baseado em um
arranjo de sensores eletrbnicos integrados a um microcontrolador de cddigo
aberto;

ii. Implementar um sistema de aquisicdo, armazenamento e processamento
de sinais utilizando a plataforma Arduino IDE;

iii. Avaliar a resposta do arranjo de sensores frente a diferentes compostos
organicos volateis em solugdes padrao;

iv. Aplicar métodos quimiométricos, como Anadlise de Componentes
Principais e Analise de Agrupamento Hierarquico, para a exploracéo dos dados
e o0 reconhecimento de padroes;

V. Investigar a capacidade de discriminagdo do sistema frente aos
compostos analisados, com base nas assinaturas de resposta geradas pelo

arranjo de sensores.

Capitulo Il — Desenvolvimento de sistema optoeletrénico colorimétrico

automatizado

I. Desenvolver um arranjo de sensores colorimétricos em papel utilizando

corantes indicadores sensiveis a variagdes de pH do meio;
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ii. Utilizar uma plataforma automatizada, denominada Smart Pad,
empregando um sensor Optico multicanal como alternativa aos sistemas
convencionais baseados no modelo de cores RGB;

iii. Comparar os resultados obtidos pela Smart Pad contendo sensor 6ptico
multicanal com aqueles obtidos por meio do modelo de cores RGB;

iv. Avaliar a aplicagao do sistema na deteccao e discriminagao de amostras
alimenticias;

V. Aplicar ferramentas quimiométricas, incluindo Analise de Componentes
Principais e Analise de Agrupamento Hierarquico, para interpretacédo e

reconhecimento de padrdes.



Capitulo |

DESENVOLVIMENTO DE UM NARIZ ELETRONICO BASEADO EM
SENSORES MOX PARA DISCRIMINAGAO DE COVs
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3 ARRANJO DE SENSORES ELETRONICOS

Neste Capitulo 1, sdo apresentados os fundamentos tedricos que
sustentam o desenvolvimento do sistema de nariz eletrénico proposto neste
trabalho. Sdo abordados os principios de funcionamento dos sistemas olfativos
artificiais, os mecanismos de detec¢ao baseados em sensores semicondutores
de 6xidos metélicos, com énfase nos sensores da série MQ, bem como os
principais fatores operacionais que influenciam o desempenho analitico desses
dispositivos. Também sao discutidas aplicagdes descritas na literatura que
evidenciam o potencial dos narizes eletronicos na deteccéo e discriminagao de
compostos organicos volateis em diferentes matrizes.

Com base nesses fundamentos, este capitulo tem como objetivo
descrever o desenvolvimento e a otimizacdo da plataforma de nariz eletronico
proposta, contemplando a construgcéo do dispositivo experimental, a avaliagao
da estabilidade operacional, a definicdo das condicdes de amostragem e
aquisicao dos sinais, a otimizagcdo dos parametros experimentais e do pré-
processamento dos dados, culminando na aplicacdo da plataforma para a
discriminagdo de compostos orgéanicos volateis por meio de ferramentas
quimiométricas, como a Analise de Componentes Principais e a Analise

Hierarquica de Agrupamento.

3.1.1 PRINCIPIOS OPERACIONAIS E CARACTERISTICAS DOS SENSORES

Os narizes eletrénicos utilizam arranjos de sensores com resposta
cruzada, capazes de mimetizar funcionalmente receptores olfativos bioldgicos
na deteccao de compostos volateis presentes em uma amostra. Diferentemente
dos sensores quimicos convencionais, projetados para deteccao seletiva de
analitos especificos, os sensores empregados nesses sistemas apresentam
sensibilidade parcial a diferentes espécies quimicas. Essa caracteristica permite
a geragao de padroes multivariados de resposta, os quais podem ser
processados por metodos computacionais de reconhecimento de padrdes para
discriminagao e classificagdo de misturas gasosas complexas (8).



33

Embora os sistemas de nariz eletrbnico tenham apresentado avangos
significativos e ampla utilizacdo em diferentes areas analiticas, a aplicagédo
dessas plataformas em determinados contextos ainda pode ser limitada pela
complexidade instrumental e pelos custos associados a aquisigao, operagao e
manutencdo dos sistemas disponiveis comercialmente. Essas plataformas
frequentemente incorporam arranjos sensores especificos, sistemas
automatizados de amostragem, controle das condi¢cdes experimentais, circuitos
eletrénicos dedicados a aquisicdo e ao dos sinais, além de ferramentas
computacionais para processamento e interpretagcdo dos dados. A integracao
desses diferentes médulos possibilita maior controle das condi¢des analiticas e
contribui para a obtengcdo de respostas mais consistentes em aplicagbes que
exigem elevado controle instrumental; entretanto, também resulta em maior
complexidade operacional e aumento dos custos associados ao uso desses
equipamentos (11,34,57).

Considerando essas limitagdes, estratégias voltadas ao desenvolvimento
de plataformas alternativas de nariz eletrénico tém explorado o uso de sensores
quimiorresistivos baseados em oOxidos metalicos semicondutores, integrados a
sistemas eletrbnicos compactos e ferramentas quimiométricas de
reconhecimento de padrdes. Esses dispositivos apresentam vantagens
relevantes para aplicagbes de baixo custo, incluindo maior simplicidade na
construcdo, facilidade de integracéo eletrbnica e capacidade de formacao de
matrizes sensoras.

Apesar dessas vantagens, esses sensores apresentam limitagoes
associadas a seletividade individual dos elementos sensores e a influéncia de
fatores ambientais. Entretanto, a aplicacdo de métodos multivariados de
reconhecimento de padrbes permite interpretar os sinais gerados pelo conjunto
sensor, possibilitando a discriminacdo de compostos volateis em diferentes
matrizes (34,58). Dessa forma, sistemas baseados em sensores MOX de baixo
custo constituem uma abordagem complementar as plataformas instrumentais
convencionais, ampliando a possibilidade de desenvolvimento de dispositivos
portateis e acessiveis para aplicagdes analiticas especificas (58).

De modo geral, o funcionamento desses sistemas baseia-se no

estabelecimento de uma linha de base em uma atmosfera de referéncia, a partir
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da qual sdo monitoradas as variagdes elétricas decorrentes da exposi¢cao aos
analitos volateis. As alteragdes individuais produzidas no conjunto sensor
constituem assinaturas quimicas caracteristicas, passiveis de interpretagao por
ferramentas quimiométricas aplicadas a identificacdo e analise comparativa das
amostras (13,11).

Sensores de gases constituem dispositivos formados, em geral, por uma
camada sensivel associada a um transdutor, responsaveis pela conversao de
interagbes quimicas entre espécies gasosas e o0 material ativo em sinais
mensuraveis, tais como variagdes de resisténcia elétrica, corrente, potencial,
frequéncia ou propriedades o6pticas. O principio fundamental desses dispositivos
baseia-se na transdugdo de um estimulo quimico em resposta eletrénica
quantificavel, permitindo a detecgdo e o monitoramento de compostos gasosos
em diferentes condi¢des analiticas (59,60).

Diversas tecnologias tém sido empregadas para a deteccdo de gases,
destacando-se os sensores semicondutores de oOxidos metalicos, sensores
cataliticos, eletroquimicos, épticos e acusticos. Cada uma dessas abordagens
apresenta particularidades quanto ao mecanismo de detecgcdo, faixa
operacional, seletividade e sensibilidade, sendo sua escolha dependente da
natureza da aplicagdo e das caracteristicas fisico-quimicas dos analitos de
interesse (11).

Nas ultimas décadas, a aplicagdo de sensores de gases integrados a
sistemas inteligentes de monitoramento tem despertado crescente interesse no
meio académico e no setor industrial, impulsionado pela demanda por
dispositivos portateis, de baixo custo e capazes de realizar analises em tempo
real. Essas plataformas tém sido aplicadas em diferentes areas, incluindo
monitoramento ambiental, controle de processos industriais, seguranga
ocupacional, diagnostico médico nao invasivo, avaliagcdo da qualidade do ar
interno e aplicagdes automotivas (61).

O desempenho analitico de um sensor de gas € usualmente avaliado a
partir de parametros como sensibilidade, seletividade, tempo de resposta e
recuperacao, reversibilidade, estabilidade operacional, consumo energético e
custo de fabricacdo. A sensibilidade corresponde a magnitude da variagao do

sinal em fungédo da concentragcdo do analito; a seletividade esta relacionada a
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capacidade do sensor ou da matriz sensora de responder de maneira
diferenciada a diferentes espécies quimicas, permitindo a discriminacdo de
analitos ou padrdes volateis na presenca de possiveis interferentes; o tempo de
resposta esta relacionado ao intervalo necessario para que o sensor alcance
uma fracdo significativa do sinal de equilibrio apos exposicdo ao analito;
enquanto a reversibilidade expressa a capacidade de retorno as condigdes
basais ap6s a remogao do estimulo quimico. Adicionalmente, propriedades de
adsorcao superficial influenciam diretamente a eficiéncia de interacdo entre o
analito e a camada sensivel, afetando a resposta analitica do dispositivo
(11,62,60). A Figura 2 apresenta a classificacdo dos principais métodos de
deteccdo de gases, organizados em duas categorias principais: meétodos
baseados em variagdes elétricas associadas a diferentes materiais e métodos

baseados em outros tipos de variagao.

Figura 2 - Esquema representativo das principais tecnologias utilizadas para

deteccgdo de gases.
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2012).
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3.1.2 SENSORES DE OXIDOS METALICOS

Entre as diferentes tecnologias empregadas no sensoriamento de gases,
0s sensores semicondutores baseados em oxidos metalicos tém se destacado
por operarem a partir da variacdo da condutancia elétrica da camada sensivel
quando expostos a diferentes espécies gasosas. Esses dispositivos séo
constituidos por um filme semicondutor de 6xido metalico depositado sobre um
substrato ceramico, o qual atua como camada ativa de detec¢do. No que se
refere a sua estrutura morfoldgica, esses filmes podem ser classificados em
filmes finos ou espessos, variando tipicamente de dezenas a centenas de
nandmetros (=10-300 nm) no caso de filmes finos, até alguns micrémetros ou
dezenas de micrometros (=1-100 pm) em dispositivos do tipo thick film,
dependendo do método de deposicdo e da arquitetura do sensor. Para o
funcionamento adequado, esses dispositivos sao operados em temperaturas
elevadas, geralmente entre 175 °C e 425 °C, condigao necessaria para promover
a quimissorgao de espécies de oxigénio na superficie do material semicondutor
e favorecer as reacdes de oxidacao e reducao responsaveis pelo mecanismo de
deteccdo. A resisténcia elétrica do sensor varia na presenga de compostos
volateis, sendo sua resposta dependente da natureza quimica da molécula
detectada e do tipo de 6xido metalico empregado em sua fabricagao (61,63,64).

Além das caracteristicas que favorecem sua integragdo em sistemas de
deteccao de gases, os sensores baseados em 6xidos metalicos semicondutores
apresentam respostas elétricas governadas por interagcdes superficiais entre o
material sensivel e as espécies gasosas (65). O principio de transdugéo desses
dispositivos € ilustrado na Figura 3, que evidencia as modificagdes nas

propriedades elétricas superficiais decorrentes das interagbes gas—superficie
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Figura 3 - Sensores do tipo MOX em ar comum, gases oxidantes e gases
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Fonte: (BAK, 2019), adaptado.

Em atmosfera ambiente (ar), moléculas de oxigénio sdo quimissorvidas
na superficie do semicondutor e atuam como espécies receptoras de elétrons,
promovendo sua captura a partir da banda de condugéo e originando espécies
aniénicas adsorvidas, como (0,7, O™ e O¥), cuja predominancia depende da
temperatura de operacdo. Esse processo leva a formagao de uma camada de
deplecao eletrénica na regiao superficial do semicondutor do tipo-n, na qual
ocorre a redugao da densidade de elétrons. Como consequéncia, ha diminuicao
da disponibilidade de portadores livres para conducéao elétrica, o que resulta no
aumento da resisténcia elétrica do material (11,64).

Quando exposto a analitos redutores, particularmente compostos
organicos volateis, ocorrem reagdes de oxirredugdo na interface gas—solido
entre as moléculas desses gases e as espécies anibnicas de oxigénio
previamente adsorvidas. Essas reagcdes promovem a restituicio de elétrons para
o material sensor, ocasionando a contracdo da camada de deplecdo e o
consequente aumento da condutividade elétrica do 6xido. Em contraste, a

exposicao a espécies oxidantes, como NO, e O;, intensifica a extragdo de
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elétrons da superficie, ampliando a resisténcia nas jungdes entre as particulas e
resultando no incremento da resisténcia elétrica do dispositivo. A amplitude da
resposta elétrica esta diretamente relacionada a cinética superficial de adsorgao
e dessor¢ao, a natureza quimica do analito, a microestrutura do 6xido metalico
e a temperatura de operacéo. O tempo de resposta usualmente se situa entre 10
e 120 segundos, dependendo das condi¢cdes experimentais e da composi¢gao do
material sensor (66,62).

Esse fenbmeno de modulagéo da condutividade elétrica, governado por
processos interfaciais de transferéncia de carga, constitui a base fisico-quimica
da transducdo em sensores MOX e fundamenta sua ampla aplicacdo na
deteccdo de Compostos Organicos Volateis, em sistemas de monitoramento
ambiental e em dispositivos de nariz eletrénico.

Sensores de gas baseados em semicondutores de o6xidos metalicos
encontram-se amplamente disponiveis no mercado, sendo comercializados em
diferentes configuracdes voltadas a deteccao de espécies gasosas. Entre os
dispositivos mais difundidos destacam-se o0s sensores das séries MQ,
desenvolvidos pela fabricante chinesa Winsen, e TGS, produzidos pela empresa
japonesa Figaro Engineering. Ambas as tecnologias sao fundamentadas em
semicondutores de 6xidos metalicos e apresentam ampla aplicagdo na deteccéo
de Compostos Orgéanicos Volateis, constituindo alternativas amplamente
empregadas em sistemas de monitoramento gasoso e no desenvolvimento de

narizes eletrébnicos de baixo custo.

3.1.3 SENSORES DA SERIE MQ

Os sensores de gas da série MQ sao dispositivos semicondutores
baseados em 6xidos metalicos, tipicamente constituidos por SnO, como material
sensivel e equipados com um elemento aquecedor interno responsavel por
manter a temperatura de operagdao adequada do filme semicondutor. Esse
aquecimento é essencial para garantir a dindmica de adsorgéo e dessorgao de
espécies gasosas e a estabilidade das respostas elétricas, sendo necessaria

uma etapa inicial de estabilizacéo (burn-in) de 24 a 48 horas (64,60).
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O principio de detecgao baseia-se na variacdo da resisténcia elétrica do
material sensivel (Rs), usualmente normalizada pela resisténcia em ar limpo
(Ro), originando a razdo Rs/R, como parametro analitico. Esse comportamento
esta associado as interagées gas—superficie caracteristicas dos sensores MOX
e depende de fatores como temperatura de operacdo e composicdo da
atmosfera (64,60).

Apesar da ampla utilizacdo em sistemas de deteccdo de gases, os
sensores MQ apresentam limitagdes relacionadas a baixa seletividade,
interferéncia entre espécies gasosas, influéncia da umidade relativa e deriva da
linha de base. Entretanto, sua elevada sensibilidade a compostos organicos
volateis e disponibilidade comercial favorecem sua aplicagdo em estudos
envolvendo reconhecimento de padrées em matrizes sensoras (67).

Entre os sensores comerciais disponiveis, destacam-se também os
dispositivos da série TGS (Figaro Engineering), ambos fundamentados em
tecnologia MOX. Nesta tese, a escolha pelos sensores da série MQ esta
relacionada a sua disponibilidade comercial e adequagao ao desenvolvimento
da plataforma experimental proposta. A Figura 4 apresenta a estrutura do modulo
sensor MQ-X utilizado neste estudo, destacando seus principais componentes

elétricos e terminais de conexao.

Figura 4 - Médulo do sensor MQ-X
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O moddulo sensor é constituido por um elemento sensivel baseado em
oxido metalico semicondutor, responsavel pela detecgdo de espécies gasosas
por meio da variagao da resisténcia elétrica do material. Além disso, apresenta
um circuito comparador LM393, utilizado para geragdo do sinal digital, um
potencidbmetro de ajuste (trimpot) para controle do limiar de sensibilidade e
terminais destinados a alimentacao elétrica e a aquisicao dos sinais analogico e
digital. Essa configuragdo permite a comunicacdo do sensor com sistemas de
aquisigao e controle, possibilitando sua utilizagdo na deteccdo dos COVs .Esses
dispositivos apresentam sensibilidade a vapores organicos em concentragdes na
faixa de partes por milhdo (ppm) e, em alguns casos, partes por bilhdo (ppb),

dependendo da espécie quimica e das condi¢gdes operacionais do sistema (66).

3.1.4 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Os COVs constituem uma ampla classe de substancias organicas
caracterizadas por elevada pressdo de vapor e, em geral, baixos pontos de
ebulicdo em condi¢gdes ambientais, propriedades fisico-quimicas que favorecem
sua transicao para a fase gasosa e sua dispersao na atmosfera. Essa definicao
€ amplamente adotada na literatura cientifica e fundamenta-se tanto em critérios
regulatorios estabelecidos por agéncias ambientais quanto em principios da
Quimica Analitica Instrumental, nos quais a volatilidade constitui requisito
essencial para sua determinagdao por técnicas analiticas em fase gasosa
(68,69,70).

Os COVs podem ser classificados em diferentes grupos funcionais, como
alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, hidrocarbonetos aromaticos, terpenos e
compostos sulfurados, cujas propriedades fisico-quimicas, como polaridade,
massa molecular e reatividade quimica, influenciam diretamente seus
mecanismos de interagdo com materiais sensores e, consequentemente, os
perfis de resposta obtidos em sistemas baseados em sensores quimicos.

Esses compostos podem ser originados por diferentes processos
biolégicos, microbiolégicos e fisico-quimicos, incluindo metabolismo celular,
fermentacdo, degradacdao oxidativa e atividade microbiana. Em matrizes

bioldgicas e alimenticias, os perfis volateis desempenham papel relevante como
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indicadores quimicos de qualidade, frescor, maturacdo e deterioragdo, sendo
frequentemente empregados como marcadores analiticos para avaliagdo de
alteragdes fisico-quimicas e microbiologicas (10). Adicionalmente, o
monitoramento de COVs apresenta elevada importdncia ambiental e
toxicolégica, uma vez que diversas dessas substancias podem comprometer a
qualidade do ar, da agua e de sistemas biologicos, além de apresentarem
potencial de bioacumulagao e biomagnificagao ao longo das cadeias tréficas.

Tradicionalmente, a identificagdo e quantificagdo de COVs séo realizadas
por técnicas instrumentais consolidadas, como a cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS), reconhecida por sua elevada
sensibilidade, seletividade e capacidade de separacao analitica. Entretanto,
embora essas metodologias fornecam alta resolugdo analitica, sua aplicagéo
frequentemente demanda elevado custo instrumental, preparo amostral
complexo, infraestrutura laboratorial especializada e tempos prolongados de
analise (9).

Como alternativa as abordagens fundamentadas na identificagdo
individual de compostos, estratégias baseadas no reconhecimento global de
padrées quimicos tém recebido crescente atencao. Nessa perspectiva, sistemas
constituidos por matrizes sensoras com respostas cruzadas, associados a
métodos quimiométricos de tratamento de dados, permitem avaliar o perfil volatil
das amostras como um conjunto de informagbdes quimicas. Essa abordagem
possibilita a geracdo de assinaturas caracteristicas, capazes de auxiliar na
discriminagdo de diferentes matrizes mesmo na presenga de misturas
complexas e possiveis interferentes.

Dessa forma, a complexidade dos perfis de COVs e a necessidade de
meétodos analiticos rapidos, acessiveis e capazes de reconhecer padroes
quimicos justificam o crescente interesse por sistemas de detecgao baseados
em sensores quimicos e narizes eletrbnicos. Essas plataformas representam
uma alternativa complementar as técnicas instrumentais convencionais,
permitindo a analise de compostos volateis por meio da integragdo entre
resposta sensorial, processamento de sinais e ferramentas de reconhecimento

de padrdes
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3.1.5 APLICACOES DE SISTEMAS DE NARIZ ELETRONICO

A analise critica das aplicagcdes reportadas na literatura evidencia a ampla
versatilidade dos sistemas de narizes eletrénicos e consolida essa tecnologia
como uma alternativa analitica promissora para a deteccgéo, diferenciagdo e
monitoramento de COVs em matrizes complexas. Nas ultimas décadas, avangos
no desenvolvimento de materiais sensores, no processamento eletrénico de
sinais e no emprego de métodos quimiomeétricos expandiram significativamente
0 escopo desses dispositivos, permitindo sua transicao do controle de qualidade
de alimentos e bebidas para areas como triagem biomédica, monitoramento
ambiental, autenticacdo de materiais e pericia forense.

Essa diversidade de aplicacdes reflete tanto a adaptabilidade instrumental
desses sistemas frente a diferentes classes de analitos quanto a crescente
sofisticagao das estratégias de aquisicao de dados, que tém viabilizado ganhos
substanciais em sensibilidade analitica, seletividade e capacidade
discriminatoria.

A Tabela 2 sintetiza estudos representativos do estado da arte no
desenvolvimento de narizes eletrénicos, correlacionando as principais areas de
atuacdo, as matrizes estudadas e as arquiteturas sensoriais empregadas.
Observa-se uma clara predomindncia de arranjos baseados em sensores
semicondutores de oxidos metalicos (MOS), em razdo de sua elevada
sensibilidade a fragdes volateis, robustez operacional, relativa simplicidade de
instrumentacédo e viabilidade de integracdo em plataformas portateis.
Paralelamente, abordagens alternativas, baseadas em sistemas épticos ou no
acoplamento instrumental a espectrometria de massas (como os sistemas de
varredura por injegao direta de headspace), evidenciam a busca continua por
maior especificidade analitica e ganho metrolégico.



Tabela 2 - Visao geral das principais areas de aplicagao, matrizes analisadas e

tecnologias de narizes eletrénicos reportadas na literatura.

Area de Amostra / Analito Tecnologia do Referéncia
Aplicagao Sensor / Captura
Ciéncia forense e Biomarcadores Matrizes (71)
diagnostico volateis no halito multissensoriais
respiratorio humano e (énfase em sensores
compostos forenses MOX)
Biometria Odor corporal Matrizes (72)
humano (COVs da multissensoriais
pele/suor; aldeidos | (énfase em sensores
volateis) MOX)
Ciéncia forense Residuos de Headspace acoplado (73)
liquidos inflamaveis | a espectrometria de
massas (HS-MS)
como e-nose
Controle de Carnes e produtos Nariz eletrénico (74)
qualidade alimenticios multissensorial
alimentar
Seguranga Morangos Matriz sensorial (75)
alimentar contaminados por quimica
fungos
Engenharia Biomarcadores e-nose optico (76)
biomédica volateis baseado em filmes de
cristais liquidos
Monitoramento Gases poluentes Sensores (77)
ambiental semicondutores de
oxido metalico
Industria Vinho (acido Sensores (78)
alimenticia aceético; compostos semicondutores de
volateis associados oxido metélico
a deterioragao)

Fonte: Elaborado pela autora.

Os estudos apresentados na Tabela 2 evidenciam que os narizes
eletrdnicos sao aplicados em diferentes areas do conhecimento, impulsionados
pela capacidade de analisar perfis complexos de forma rapida e nao destrutiva.
A diversidade de matrizes investigadas demonstra que o foco dessas
plataformas deixou de ser apenas a detecgcado de gases especificos, passando a
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contemplar problemas analiticos que dependem do reconhecimento global de
padrdées quimicos.

Na area biomédica, os trabalhos demonstram o potencial dos narizes
eletrdbnicos para a identificacdo nao invasiva de biomarcadores volateis
associados a diferentes condi¢des fisioldgicas e fisiopatologicas, evidenciando
perspectivas para aplicagbes em triagem clinica e diagnostico precoce. Em
biometria e ciéncia forense, a caracterizagao de odores corporais e de residuos
de liquidos inflamaveis ilustra a capacidade desses sistemas de diferenciar perfis
volateis complexos, ampliando seu emprego em processos de autenticagéo e
suporte a investigacao pericial (73,75,78).

No setor agroalimentar, observa-se uma das aplicagbes mais
consolidadas dessa tecnologia. Os estudos envolvendo carnes, frutas e bebidas
demonstram que a analise dos perfis volateis permite avaliar parametros
relacionados ao frescor, a deterioragdo, a contaminagdo microbiologica e a
autenticidade dos produtos. Esses resultados evidenciam que a combinagao
entre matrizes sensoras e métodos quimiométricos constitui uma estratégia
eficiente para o controle de qualidade e o monitoramento de alimentos,
fornecendo informagdes analiticas de maneira rapida e sem destruicado da
amostra (76,77,79).

Aplicagdes em monitoramento ambiental reforgcam, por sua vez, a
versatilidade desses sistemas na detecgdo de gases poluentes e no
acompanhamento da qualidade do ar, demonstrando que diferentes problemas
analiticos podem ser abordados por meio da analise de perfis volateis (79). Em
conjunto, esses estudos evidenciam que o desempenho dos sistemas de nariz
eletrébnico esta relacionado ndo apenas as caracteristicas dos sensores
empregados, mas também a integracao entre a arquitetura sensorial, o sistema
de aquisicao de sinais e as estratégias de processamento dos dados.

Embora diferentes tecnologias sensoras estejam disponiveis, observa-se
o predominio de plataformas baseadas em sensores do tipo MOX, em razao da
elevada sensibilidade a compostos volateis, simplicidade construtiva, robustez
operacional e facilidade de integragdo em sistemas compactos. Paralelamente,
abordagens fundamentadas em sensores Opticos ou no acoplamento com

técnicas instrumentais, como a espectrometria de massas, evidenciam que a
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escolha da arquitetura do sistema deve considerar os requisitos analiticos de
cada aplicacgao, envolvendo aspectos como seletividade, portabilidade, tempo de
resposta e custo instrumental. Esse panorama demonstra que o
desenvolvimento de narizes eletrbnicos envolve um compromisso entre
desempenho analitico e viabilidade instrumental, direcionando o
desenvolvimento de plataformas cada vez mais acessiveis e adaptadas as

diferentes demandas analiticas.

3.2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida neste trabalho foi estruturada em cinco
etapas principais: (i) construgdo da plataforma e-nose, (ii) estabelecimento dos
protocolos experimentais, (iii) aquisicdo e o pré-processamento dos dados, (iv)
andlise e avaliacdo dos resultados e (v) aplicagdo do sistema na analise de

diferentes amostras.

3.2.1 ARRANJO SENSORIAL E PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

Atualmente, os sensores da linha MQ-x destacam-se entre os sistemas
automaticos de detecgéo de gases devido ao seu baixo custo, boa durabilidade
e ampla aplicagdo em monitoramento de compostos gasosos. Esses sensores
apresentam resposta a diferentes espécies quimicas e comportamento de
sensibilidade cruzada, o que os torna adequados para uso em arranjos
multissensoriais, como sistemas de nariz eletrbnico. As caracteristicas de
resposta e seletividade relativa dos sensores MQ3, MQ4, MQ6, MQ7, MQ135 e
MCU1100 sao apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 - Curvas de sensibilidade e seletividade relativa dos sensores

comerciais do arranjo em fungédo da concentragao do gas
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Fonte: Adaptado de Hanwei Electronics (dados técnicos do fabricante, curvas

de resposta

resistiva dos sensores MQ-x

O e-nose foi constituido por um arranjo de sensores semicondutores de
oxido metalico, composto pelos sensores MQ3, MQ4, MQ6, MQ7, MQ135 e

MCU1100, selecionados de forma a abranger diferentes classes de gases e

compostos organicos volateis. Esses sensores apresentam sensibilidade parcial

e sobreposta entre diferentes analitos, caracteristica essencial para a geragéo

de padrdes multivariados em sistemas de nariz eletrdonico (Figura 6).
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Figura 6 - Arranjo de sensores semicondutores de 6xido metalico do sistema e-

nose e respectivos analitos-alvo
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Fonte: Elaborado pela autora
3.2.2 ARQUITETURA ELETRONICA E AQUISICAO DE DADOS

O sistema eletrénico foi desenvolvido utilizando a plataforma Arduino
Nano, uma placa de dimensdes reduzidas, selecionada em razdo de sua
arquitetura compacta, baixo custo e facilidade de programacgéo, apresentando
funcionalidades equivalentes as do Arduino Uno. A placa dispde de 14 pinos de
entrada e saida digital, 6 entradas analdgicas, cristal oscilador de 16 MHz,
interface USB, botao de reset e entrada para alimentacao DC.

Devido a sua configuragdo compacta, o Arduino Nano permite a
montagem em protoboards ou a integragao direta em placas de circuito impresso
(PCB), contribuindo para a miniaturizagdo e organizagdo do sistema. A
programagao € realizada em linguagem C/C++, por meio do ambiente de
desenvolvimento Arduino IDE, que disponibiliza as ferramentas necessarias para

compilagdo, gravagao e depuragao do codigo. Além disso, a placa incorpora um
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conversor USB-Serial, possibilitando a comunicacao direta com o computador e
a execucado dos programas sem a nhecessidade de circuitos adicionais. O
microcontrolador opera a uma frequéncia de 16 MHz, sendo responsavel pelo
processamento dos sinais e pelo controle das rotinas de aquisicdo de dados,

conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Interface do ambiente de desenvolvimento Arduino IDE e diagrama
de pinagem (pinout) do Arduino Nano, utilizados no desenvolvimento e
implementagao da arquitetura eletrénica do sistema proposto.
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Amquiva  Editar Sketch Ferramentas Ajuda ]

sketch_novZd4a.ino

1 void setup() {

Ln1, Cal Arduino Nano em COMT [nlo estd conectado]

Fonte: Elaborado pela autora

3.2.3 DESENVOLVIMENTO E PROTOTIPAGEM DA PLACA DE CIRCUITO
IMPRESSO

Todos os sensores empregados no sistema operam com tensao nominal
de alimentagdo de 5 V, com tolerancia de +0,2 V, condigdo essencial para
garantir estabilidade operacional, redu¢éo de ruido elétrico e reprodutibilidade
das medigbes. Para assegurar o fornecimento de uma tensao continua, regulada
e adequadamente estabilizada, foi utilizado um méddulo regulador de tensédo do
tipo step-down (buck) XL4016, com capacidade de corrente de até 8 A e display
integrado. Este conversor DC-DC opera em topologia chaveada de alta
eficiéncia, permitindo a redugdo controlada da tensdo de entrada com baixa
dissipacgao térmica, fornecendo tensao de saida ajustavel na faixa de 1,25 a 36
V, a partir de uma tensdo de entrada entre 4 e 40 V, com frequéncia de
comutacao de 180 kHz.

O projeto da placa de circuito impresso foi desenvolvido no software
Autodesk Fusion 360, com a definicdo do layout dos componentes eletrénicos e

do roteamento das trilhas condutoras, visando otimizacdo do espaco fisico,
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organizagao do circuito e reducdo de interferéncias elétricas. A fabricagao da
PCB foi realizada por meio de técnica de prototipagem artesanal, baseada na
transferéncia térmica do layout para a placa de cobre, seguida de corroséo
quimica em solugao de percloreto de ferro 42% (m/v) para remogéo das regides
nao condutoras. Em seguida, foram executados os processos de perfuragao e
soldagem dos componentes eletrénicos, resultando em uma montagem final
robusta, funcional e eletricamente confiavel.

A Figura 8 apresenta a interface de desenvolvimento do /layout da PCB no
Autodesk Fusion 360, evidenciando a disposicdo dos componentes e o
roteamento das trilhas condutoras. A Figura 9 ilustra as etapas de fabricacao da
placa de circuito impresso, incluindo o processo de transferéncia térmica,

corrosédo quimica e montagem final do circuito.

Figura 8 - Interface de desenvolvimento do layout da placa de circuito impresso
no Autodesk Fusion 360, evidenciando a disposicdo dos componentes

eletrébnicos e o roteamento das trilhas condutoras.
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Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 9 - Etapas de fabricacdo da placa de circuito impresso, incluindo o
processo de transferéncia térmica do layout, corrosdo quimica com cloreto de

ferro 11l e montagem final do circuito.

Fonte: Elaborado pela autora

3.2.4 DESENVOLVIMENTO E OTIMIZACAO DA CAMARA DE AMOSTRAGEM

Durante o desenvolvimento da plataforma, a camara de amostragem
passou por sucessivas modificagdes de projeto com o objetivo de aprimorar a
integracao dos sensores, a circulagédo do fluxo gasoso e a eficiéncia da etapa de
purga entre ciclos analiticos. Inicialmente, foram desenvolvidas duas versdes
com geometria retangular e diferentes dimensdes. Posteriormente, foi projetada
uma terceira versdao com geometria cilindrica. A evolugdo do projeto €

apresentada na Figura 10.
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Figura 10 - Evolucdo do projeto da camara de medigao da plataforma e-nose:

(a) primeira versao retangular (140 mm x 125 mm x 26 mm); (b) segunda versao

retangular (90 mm x 90 mm x 17 mm); e (c) versao cilindrica final (@ 67 mm x
50 mm).

Saidada amostra

Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme observado na Figura 10, as modificagcdes realizadas buscaram
aprimorar aspectos relacionados a circulagcao do fluxo gasoso e a integracao dos
componentes da plataforma. As versdes retangulares foram utilizadas durante
as etapas iniciais de desenvolvimento, permitindo avaliar a disposi¢ao dos
sensores e o funcionamento do sistema de amostragem.

Entretanto, durante os testes preliminares, verificou-se que a configuragéao
cilindrica apresentava melhor desempenho operacional, especialmente durante
a etapa de purga. Embora ndo fosse a configuragdo de menor dimenséo

desenvolvida, a geometria cilindrica favoreceu uma renovag¢ao mais eficiente da
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atmosfera interna da camara, reduzindo o tempo necessario para remoc¢ao dos
compostos residuais entre ciclos analiticos.

Além disso, a auséncia de cantos internos contribuiu para minimizar
regides de estagnagdo do fluxo gasoso, promovendo uma distribuicdo mais
homogénea dos compostos volateis na regido dos sensores. A configuragao
cilindrica também proporcionou melhor acomodacéao dos sensores e facilitou os
procedimentos de montagem e vedagao da estrutura. Em razdo dessas
caracteristicas, essa versao foi selecionada como configuragéo final da camara

de medigdo empregada nos experimentos realizados neste estudo.

3.25PROJETO E FABRICACAO DA PLATAFORMA ANALITICA POR
MANUFATURA ADITIVA (IMPRESSAO 3D)

A plataforma analitica foi fabricada por impressao 3D utilizando filamento
de poli (acido latico) (PLA) em uma impressora Bambu Lab A1. Esse processo
resultou em uma estrutura modular, projetada para facilitar a integracédo dos
componentes eletronicos e dos sensores, bem como simplificar sua montagem e
manutengao, conforme ilustrado na Figura 11.

A plataforma analitica do e-nose foi projetada utilizando software de
desenho assistido por computador (CAD), o Autodesk Inventor. A estrutura foi
fabricada por meio de impressao 3D, utilizando a impressora Bambu Lab A1. O
projeto permitiu a obtencdo de uma plataforma modular, adequada para a

integracdo dos componentes e sensores conforme ilustrados na Figura 11.
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Figura 11 - Modelo tridimensional da plataforma analitica do sistema e-nose,
produzida por manufatura aditiva (impressao 3D) utilizando filamento de poli
(acido latico) (PLA), apresentando arquitetura modular para acomodacgao e

integracao dos sensores quimicos e modulos eletrénicos.
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Fonte: Elaborado pela autora

Aposs a concepgao da estrutura, foi realizada a montagem do protétipo do
e-nose, com a integragao dos moédulos sensores, do sistema eletrbnico de

aquisicao e do sistema de controle de fluxo. A configuragéao fisica do sistema
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montado € apresentada na Figura 12, evidenciando a integragdo entre os

diferentes moédulos e a estrutura final do dispositivo.

Figura 12 - Prototipo da plataforma no nariz eletrénico.
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Fonte: Elaborado pela autora

Apos a fabricacdo da plataforma analitica, procedeu-se a montagem do
prototipo do e-nose, integrando os mdédulos sensores, a eletrdnica de aquisigao

e o sistema de controle de fluxo. O sistema eletrénico foi baseado em um
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microcontrolador Arduino Nano, responsavel pelo controle dos sensores,
aquisicao dos sinais e comunicagdo com os demais modulos. Os componentes
eletrénicos foram organizados sobre uma placa de circuito impresso, projetada
para assegurar estabilidade elétrica, reducao de interferéncias e confiabilidade
durante as medigdes.

O sistema de amostragem gasosa foi constituido por uma minibomba,
responsavel pela conducdo do fluxo de gases até a camara de medicao,
associada a um controlador de fluxo, o qual permitiu o ajuste e a reprodutibilidade
das condicdes experimentais. A alimentacdo do sistema foi fornecida por uma
fonte de alimentacao dedicada, garantindo tensao estavel para o funcionamento
continuo da eletrbnica e da minibomba. As interconexdes entre os diferentes
modulos foram realizadas por meio de fios do tipo jumper, proporcionando
flexibilidade na montagem e adequada organizagao interna do dispositivo. A
Figura 13 apresenta imagens do prototipo desenvolvido, evidenciando a
disposicdo dos componentes eletrénicos, o posicionamento dos sensores na

camara de medigao e a configuracao final do sistema experimental.
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Figura 13 - Imagens da plataforma experimental de nariz eletrénico
desenvolvida neste trabalho, com identificagdo dos principais componentes do
sistema.
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3.2.6 PROTOCOLO DE ANALISE DO COVS NO e-nose

Os compostos acetona, acetaldeido, formaldeido, hexanal, nonanal,
alcool isoamilico, alcool butilico e isopropanol foram adquiridos das empresas
Merck (Darmstadt, Alemanha) e Synth (Diadema, SP, Brasil), com grau de
pureza analitico (P.A.). Os analitos foram utilizados diretamente dos frascos
comerciais, sem etapas prévias de diluicdo ou preparo de solugoes.

Para os experimentos envolvendo hexanal, nonanal, alcool isoamilico e

alcool butilico, o isopropanol foi utilizado como solvente. Adicionalmente,
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medi¢cdes contendo apenas isopropanol foram realizadas e empregadas como
sinal de fundo (background), permitindo a corregao das respostas analiticas e
minimizando a contribuicdo do solvente aos sinais obtidos.

As analises em fluxo foram realizadas utilizando uma minibomba de
sucgao de ar de diafragma (KPM Tech, modelo KPM14A), ajustada para manter
o fluxo constante em 600 mL min™. O sistema de amostragem foi composto por
um mini borbulhador de vidro de duas vias (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA),
conectado a camara de sensores por meio de tubos de politetrafluoretileno
(PTFE) com diametro interno de 2 mm. Uma das conexdes do mini borbulhador
foi destinada a entrada do fluxo de ar, promovendo o borbulhamento da solucéo,
enquanto a outra conduzia os compostos volateis liberados até a camara de
sensores.

Para cada ensaio, foram adicionados 2000 uL da solucédo do analito ao
mini borbulhador. Esse volume foi definido considerando o limite operacional da
vidraria, de modo a utilizar o maior volume possivel de solugdo sem ocorréncia
de transbordamento durante a analise. Essa condigao permitiu a realizagéo da
sequéncia completa de ciclos a partir de uma unica adicao da solucédo, sem
necessidade de reposig¢ao ao longo do ensaio. Foram avaliados acetona, etanol,
metanol, acetaldeido, formaldeido, nonanal, hexanal, alcool isoamilico, alcool
butilico e hidroxido de amoénio.A selecdo desses compostos foi baseada na
diversidade de suas caracteristicas quimicas, incluindo diferentes fungoes
organicas, polaridades, volatilidades e massas molares, possibilitando avaliar a
capacidade da plataforma em responder a compostos pertencentes a diferentes
classes quimicas. As analises foram conduzidas individualmente, sem a mistura
entre diferentes compostos, permitindo avaliar a assinatura de resposta
produzida pela plataforma para cada analito de forma independente.

Para as analises em modo estético, foram confeccionados amostradores
de vidro com diametro interno de 20 mm, posicionados no centro da camara
contendo o arranjo de sensores. A plataforma de analise foi projetada com seis
aberturas destinadas ao posicionamento dos sensores MQ-X do sistema, com
didmetros de 19,5; 19;5; 20,0; 16,9; 16,9; 8,2 mm (Figura 11 e 13), permitindo o

adequado posicionamento e vedacido dos sensores na camara de analise.
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3.2.7 AUTOMAGAO DA AQUISICAO E ARMAZENAMENTO DE DADOS

A implementacdo de uma interface em Python para comunicagdo com o
microcontrolador Arduino permitiu a automatizacéo do processo de aquisi¢cao e
registro dos sinais provenientes dos sensores MQ-3, MQ-4, MQ-6, MQ-7, MQ-
135, MCU1100, além dos sensores de temperatura e umidade. A comunicagao
serial estabeleceu a transferéncia continua dos dados em tempo real,
assegurando sincronizagao entre os canais de aquisi¢do. Os sinais brutos foram
processados por meio da biblioteca pandas, sendo estruturados em formato
tabular (DataFrame) e exportados automaticamente para os formatos CSV e
XLSX, possibilitando seu tratamento posterior em softwares de analise de dados.

Essa automatizacdo eliminou a necessidade de registro manual,
reduzindo significativamente a ocorréncia de erros operacionais e garantindo
maior consisténcia temporal entre as medi¢cdes. Além disso, o controle do
intervalo de aquisigdo via software assegurou a padronizagdo dos ciclos de
leitura, aumentando a reprodutibilidade experimental.

Dessa forma, a implementacao da ferramenta contribuiu diretamente para
o aumento da confiabilidade dos dados gerados pelo sistema e-nose, bem como
para a melhoria da rastreabilidade e organizagcdo das informagdes

experimentais.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A plataforma desenvolvida apresenta um custo substancialmente inferior
quando comparada a narizes eletrbnicos comerciais disponiveis no mercado.
Sistemas modernos ainda sao limitados e, em geral, apresentam elevado custo
de aquisicao, como o NeOse Pro, desenvolvido pela startup francesa Aryballe
Technologies, cujo valor de comercializagao é da ordem de 10 mil euros. Esse
cenario restringe significativamente sua adogdo em aplicagdes de maior escala,
especialmente em contextos de pesquisa e desenvolvimento com restricbes
orcamentarias. Em contraste, o e-nose proposto neste trabalho foi construido

com custo estimado de aproximadamente R$ 153,85 referente aos principais



62

componentes empregados em sua montagem, conforme apresentado na Tabela
3. Embora esse valor ndo contemple custos associados a fabricagdo, montagem,
transporte e demais despesas indiretas, ele demonstra um investimento
significativamente inferior ao observado em equipamentos comerciais, sugerindo
o potencial da plataforma como uma alternativa de baixo custo para aplicacdes

de pesquisa e desenvolvimento.

Tabela 3 - Detalhamento do custo dos componentes empregados na construgéo

do e-nose desenvolvido neste estudo.

Componentes Fabricante Custos
MQ3 Hanwei 15,00
MQ4 Hanwei 15,00
MQ7 Hanwei 15,00

MQ135 Hanwei 15,00

MCU1100 Smakn 12,99
AHT20 Adafruit 26,23
Minibomba TCS Ji Chong Hing 9,60
Arduino Nano Atmel 28,00
PCBs --- ~ 20,00
Valor total 153,85

Fonte: Elaborado pela autora

3.3.1 AVALIAGCAO DA ESTABILIDADE DO SINAL DE BRANCO DO SISTEMA
E-NOSE

A avaliagao da estabilidade da linha de base foi realizada com o objetivo
de verificar a repetibilidade das respostas dos sensores e a variabilidade
instrumental do sistema de nariz eletrénico ao longo do tempo e dos dias. Para
essa finalidade, o sistema foi operado utilizando ar ambiente como gas de

referéncia, sob um fluxo constante de 600 mL min™.
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Os experimentos foram realizados em cinco dias distintos, permitindo
avaliar a estabilidade das respostas sensoriais sob condigdes entre os dias de
operacao. Em cada ensaio, o sistema permaneceu ligado durante 15 min para
estabilizacdo inicial dos sensores. ApOs esse periodo, foi realizado o
monitoramento continuo da linha de base por 20 min, com aquisicdo automatica
dos sinais em intervalos de 30 s, mantendo-se constantes as demais condi¢des
experimentais.

A Tabela 4 apresenta os valores de média, desvio padrao e coeficiente de
variagédo (CV) das respostas obtidas para os sensores MQ-3, MQ-4, MQ-6, MQ-
7, MQ-135 e MCU-1100 durante a avaliacdo do sinal de branco utilizando ar

ambiente como referéncia.

Tabela 4 - Respostas dos sensores obtidas durante a avaliacdo da estabilidade
da linha de base do sistema nariz eletrénico utilizando ar ambiente como gas de

referéncia.

MQ3 MQ4 MQ6 MQ7 | MQ135 | MCU1100

Media | 53,67 | 44,33 | 24,67 | 42,33 | 175,33 92,67

Desvio | 2,082 1,53 0,58 1,52 2,51 3,22

Ccv 3,88 3,45 2,34 3,60 1,43 3,47

Fonte: Elaborado pela autora

Os resultados obtidos demonstraram baixa dispersao relativa das
respostas para todos os sensores avaliados, com coeficientes de variagao
inferiores a 4%, indicando elevada estabilidade da linha de base e baixa
variabilidade do sinal da linha de base durante o periodo experimental. O
comportamento observado evidencia a adequada repetibilidade das medices
realizadas sob condi¢cdes de referéncia, considerando tanto as variacbes ao
longo do tempo de monitoramento quanto os diferentes dias de operacgao.
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Entre os sensores analisados, o MQ-135 apresentou o menor coeficiente
de variagao (1,43%), indicando menor flutuagao do sinal em condigdes de fundo.
Por outro lado, o MQ-135 apresentou o maior valor médio de resposta,
comportamento associado a sua caracteristica de ampla sensibilidade a
diferentes compostos presentes no ambiente, uma vez que esse sensor pode
responder a uma variedade de espécies gasosas presentes no ar atmosférico.

De maneira geral, os baixos valores de CV obtidos demonstram a
estabilidade operacional do sistema do nariz eletrbnico e a confiabilidade do
conjunto de aquisicdo e processamento dos sinais. Esses resultados confirmam
que o arranjo sensorial apresentou comportamento reprodutivel na auséncia de
analitos, estabelecendo uma condicao de referéncia adequada para as etapas
posteriores de exposicdo aos COVs e reconhecimento de padrbes por meio de

ferramentas quimiométricas.

3.3.2 AMOSTRAGEM CONTINUA E CICLOS DE LIMPEZA DOS SENSORES
MQs

A operacéao de narizes eletrbnicos em sistemas de fluxo continuo depende
da capacidade dos sensores em responder repetidamente a exposigao dos
analitos e recuperar sua linha de base durante a etapa de purga, preservando a
estabilidade do sistema ao longo de anélises consecutivas. Nesse contexto, este
experimento foi realizado com o objetivo de avaliar a viabilidade da aquisicao
continua de sinais por meio de ciclos sucessivos de exposicao e purga,
verificando a repetibilidade das respostas dos sensores, a eficiéncia da etapa de
limpeza e a manutencgéo da informagéo analitica ao longo das medigdes.

Para essa avaliagdo, foram adicionados 2000 pL de cada analito
(acetaldeido, acetona, alcool butilico, alcool isoamilico, etanol, formaldeido,
hexanal, metanol, nonanal e hidroxido de aménio) ao mini borbulhador. Os
experimentos foram conduzidos em cinco ciclos consecutivos de exposicdo ao
analito (gas on) e purga com ar ambiente (gas off), totalizando aproximadamente
1600 s de aquisigao, com intervalo de amostragem de 20 s e fluxo constante de
600 mL min™", controlado por um controlador de fluxo de massa (MFC). A Figura

14 apresenta as respostas transientes do arranjo sensorial durante cinco ciclos
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consecutivos de exposi¢cdo aos analitos e purga com ar ambiente, permitindo

avaliar a repetibilidade das respostas e a eficiéncia da recuperagao dos sensores

em condi¢des de amostragem continua.

Figura 14 -. Respostas transientes dos sensores do arranjo durante cinco ciclos

consecutivos de exposi¢ao (gas on) e purga (gas off) para os diferentes analitos

avaliados.
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A Figura 14 apresenta as respostas dos sensores durante cinco ciclos
consecutivos de exposigcao aos analitos (gas on) e purga (gas off). Em todos os
experimentos observa-se um comportamento transiente bem definido,
caracterizado pelo aumento da resposta durante a exposicdo ao analito e pela
reducdo gradual do sinal na etapa de purga, evidenciando a reversibilidade do
processo de adsor¢do e dessorgcdo caracteristico dos sensores de oOxidos
metalicos.

De modo geral, os cinco ciclos apresentaram perfis de resposta
semelhantes, indicando que o sistema manteve comportamento consistente ao
longo das analises consecutivas. A recuperagao dos sensores entre os ciclos foi
suficiente para evitar alteragdes expressivas na resposta, embora hexanal e
nonanal apresentem recuperagao ligeiramente mais lenta, possivelmente em
decorréncia da maior interagcao dessas moléculas com a superficie sensora.

Observa-se ainda que, embora existam diferencas de amplitude entre os
sensores e entre os analitos, o padrao de resposta do arranjo permaneceu
preservado durante toda a sequéncia experimental. Como a identificagdo em
narizes eletrénicos baseia-se na resposta conjunta de todos os sensores e nao
na resposta individual de um unico elemento sensor, a manutencao desses perfis
indica que as assinaturas quimicas permaneceram consistentes ao longo dos
cinco ciclos de operacao.

As pequenas variagoes de linha de base observadas entre os ciclos foram
corrigidas durante o pré-processamento dos dados por meio da normalizacéo
descrita pela Equacado 1 (Secado 3.3.3), permitindo comparar diretamente as
respostas obtidas em cada ciclo.

Esses resultados demonstram que o protocolo de exposigdo e purga
adotado foi adequado para operagdo em fluxo continuo, preservando a

informacao analitica necessaria para aplicagdes de reconhecimento de padrées.

3.3.3 NORMALIZACAO E TRATAMENTOS DOS SINAIS ANALITICOS

As respostas dos sensores foram normalizadas em relagdo as suas
respectivas linhas de base com o objetivo de reduzir a influéncia das diferencas

de magnitude inicial entre os elementos do arranjo sensorial e permitir a
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comparagao direta de seus perfis de resposta. A normalizacéo transforma o sinal
absoluto em uma variagao relativa em relacdo ao valor inicial de cada sensor,
minimizando os efeitos associados as diferencas de resisténcia inicial e ao
deslocamento da linha de base. Esse procedimento de pré-processamento é
amplamente empregado em sistemas de nariz eletronico, pois torna os dados
mais comparaveis sem alterar o comportamento dindmico da resposta ao analito

(80), A transformacao foi realizada de acordo com a Equacéo (1).

Equacéo 6: Ys (t)= (Xs (t) - Xs (0)) + Xs (0)

Onde Ys (t) corresponde a resposta normalizada do sensor no instante (t),
Xs (t) representa o sinal medido durante a exposigdo ao analito e, e Xs (0)
corresponde ao valor da linha de base antes da exposicédo ao analito.

A Figura 15 apresenta os perfis de resposta do nariz eletrénico durante
dois ciclos consecutivos de exposi¢cao a acetona, utilizando 800 pL do analito. O
vapor foi gerado em um mini borbulhador e transportado por uma corrente de ar
até a cAmara de medig¢ao, mantendo-se um fluxo constante de 600 mL min~. Os
sinais foram adquiridos a cada 30 s ao longo de todo o experimento.

O protocolo experimental foi dividido em cinco etapas. Entre as leituras 1
e 13 foi registrada a linha de base utilizando ar ambiente. Em seguida, entre as
leituras 14 e 28, os sensores foram expostos ao vapor de acetona. Apos essa
etapa, entre as leituras 29 e 40, foi realizada a limpeza do sistema com ar
ambiente para promover a restauracdo dos sensores. O procedimento foi
repetido em um segundo ciclo, compreendendo uma nova exposi¢cao a acetona
entre as leituras 41 e 55, seguida por uma segunda etapa de limpeza entre as
leituras 56 e 70. Essa estratégia permitiu avaliar a repetibilidade das respostas
e o comportamento dos sensores em exposicdes consecutivas a0 mesmo

analito.
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Figura 15 - Perfis de resposta dos sensores MQ3, MQ4, MQ6, MQ7, MQ135 e

MCU1100 antes e apds normalizagao para o analito acetona.
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A Figura 15a apresenta os sinais brutos (sinal (bits)) obtidos durante os
dois ciclos experimentais. Embora os sensores exibam perfis de resposta
semelhantes em ambas as exposi¢des, observa-se que o segundo ciclo inicia
com valores de linha de base diferentes daqueles registrados no primeiro ciclo.
Esse deslocamento dificulta a comparacao direta das respostas, pois parte da
diferenca observada decorre do valor inicial do sinal e ndo necessariamente da
interacdo entre o analito e a superficie sensivel. Em sensores semicondutores
de Oxido metalico, esse comportamento € esperado e esta relacionado a
recuperacgao incompleta entre ciclos consecutivos, decorrente da permanéncia
de moléculas adsorvidas na superficie do material sensivel, caracterizando o
denominado efeito de meméaria.

Apos a aplicagdo da normalizagéo (Figura 15b), cada resposta passa a
ser expressa em relagdo ao seu proéprio valor inicial (sinal normalizado), tornando
a analise menos dependente da magnitude da linha de base de cada sensor.
Como consequéncia, as diferengas observadas entre os ciclos sao reduzidas,
permitindo uma comparacado mais direta entre os perfis de resposta. Nota-se
que, apos o tratamento matematico, os dois ciclos apresentam comportamento
semelhante e elevada concordéancia entre os perfis de resposta, indicando que
as diferencas observadas nos sinais brutos estavam predominantemente
associadas ao deslocamento da linha de base, e ndo a alteracdes significativas
na resposta dos sensores a acetona.

Além de reduzir a influéncia da linha de base, a normalizagdo também
minimiza as diferencas de escala entre os sensores do arranjo, permitindo que
cada elemento contribua de forma mais equilibrada para a composi¢cao da
assinatura quimica (fingerprint) da amostra. Essa caracteristica &
particularmente importante em sistemas multissensoriais, nos quais o
reconhecimento de padrdes depende da resposta conjunta dos sensores e nao
da magnitude absoluta do sinal de um unico elemento. Dessa forma, a
normalizacdo melhora a qualidade dos dados utilizados nas etapas
subsequentes de analise quimiométricas, favorecendo a extragdao de
informagdes quimicas relevantes e aumentando a confiabilidade dos modelos de

classificagao e reconhecimento de padroes.
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3.3.4 AVALIACAO DO PERFIL DE RESPOSTA DO NARIZ ELETRONICO PARA
COVs.

A Figura 16 apresenta os perfis de resposta do nariz eletrénico durante a
exposic¢ao aos vapores de acetato de etila, acetona, etanol, hexano e hidroxido
de amobnio. Os ensaios foram realizados em sistema de amostragem operando
em modo de fluxo constante de 600 mL min~'. Para cada experimento, foram
adicionados 800 uL do respectivo analito em um mini borbulhador, sendo o vapor
gerado e transportado até a camara de medigdo por uma corrente de ar. Os
sinais dos sensores foram adquiridos em intervalos de 30 s durante 5 min,
permitindo avaliar o comportamento temporal das respostas do arranjo sensorial

frente aos diferentes compostos volateis.

Figura 16 - Perfis de resposta dos sensores MQ obtidos para os diferentes
analitos avaliados: acetato de etila, acetona, hexano, etanol e hidroxido de

amonio.
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Em termos de comportamento individual, verifica-se que o sensor MCU-
1100 apresenta as maiores amplitudes de resposta para a maioria dos analitos,
especialmente etanol, acetona e hexano, indicando repostas significativas a
esses compostos volateis. Esse comportamento esta relacionado ao mecanismo
de deteccdo dos sensores de 6xidos metalicos, no qual esses analitos atuam
como gases redutores, reagindo com o oxigénio adsorvido na superficie sensora
e promovendo variagdes na resisténcia elétrica do dispositivo.

Adicionalmente, observa-se que todos os sensores apresentam algum
grau de resposta cruzada aos diferentes analitos, caracteristica inerente aos
sistemas baseados em sensores do tipo MOX. Nesses dispositivos, a
identificacdo dos compostos ndo depende da elevada seletividade individual de
cada sensor, mas da combinagao dos diferentes perfis de resposta gerados pelo
arranjo eletrénico, permitindo a distingdo dos analitos por meio de técnicas de
reconhecimento de padrdes.

O hidroxido de aménio, por sua vez, apresentou respostas de menor
magnitude em comparagao aos demais analitos avaliados. Esse comportamento
pode estar relacionado a menor interacdo da amonia com os materiais sensiveis
presentes no arranjo de sensores, refletindo diferengcas nos mecanismos de
adsorcao e reacao superficial responsaveis pela variagao da resisténcia elétrica
dos sensores MO.

De forma geral, os perfis observados na Figura 16 demonstram a
capacidade discriminativa do nariz eletronico, evidenciando a formagao de
assinaturas de resposta caracteristicas para cada analito. Esses resultados
fornecem a base para a aplicacdo de métodos quimiométricos multivariados,
capazes de explorar as diferencas entre os padrdes de resposta e promover a

discriminagao das substancias avaliadas.

3.3.5 AVALIACAO E OTIMIZACAO DO PRE-PROCESSAMENTO DE SINAIS
POR ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A resposta transiente dos sensores possibilita a extragcao de diferentes
caracteristicas dos sinais, as quais podem ser utilizadas na constru¢cao da matriz

de dados para analises quimiométricas. Dessa forma, a escolha do método de
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extracao das informagdes do sinal é um fator determinante para o desempenho
do sistema de reconhecimento de padrdes. Neste estudo, foram comparadas
trés estratégias de tratamento dos dados: (a) utilizagdo do valor do sinal obtido
em um tempo fixo previamente estabelecido para todos os sensores; (b) calculo
da resposta média dos sensores; e (c) selegdo do maior valor de resposta
registrado ao longo de toda a analise.

Para essa avaliacao, os sinais dos sensores foram monitorados durante
420 s, com intervalos de aquisicdo de 30 s. Os ensaios foram conduzidos em
sistema estatico, utilizando-se 200 uyL de cada analito. Esse volume foi
estabelecido considerando a configuragdo e as dimensdes da vidraria
empregada no sistema estatico e foi mantido constante para todos os analitos
avaliados. As substancias foram analisadas individualmente, sem a formacao de
misturas. Foram utilizados como analitos modelo o isopropanol (amostras 1—4),
o hidréxido de aménio (amostras 5-8), a acetona (amostras 9-12) e o acetato
de etila (amostras 13—-16).

Considerando a natureza multivariada dos dados gerados pelo arranjo de
sensores, foi empregada a Analise de Componentes Principais, uma ferramenta
quimiomeétricas n&o supervisionadas, com o objetivo de avaliar a capacidade de
discriminagdo dos analitos obtida para cada estratégia de extragcdo das
caracteristicas. A Figura 17 apresenta as proje¢des dos graficos de PCA obtidos

para as diferentes abordagens avaliadas.
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Figura 17 - Projecdo PCA das amostras para diferentes estratégias de pré-

processamento: (a) tempo fixo; (b) média dos sinais; (c) valor maximo
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Fonte: Elaborado pela autora

A analise dos graficos de PCA apresentados na Figura 17 evidencia a
influéncia da estratégia de extragdo das caracteristicas dos sinais na
discriminagdo dos analitos pelo nariz eletrénico. As abordagens baseadas no
valor maximo de resposta (Figura 17¢) e no sinal obtido em um tempo fixo (Figura
17a) apresentaram menor variancia explicada pelas primeiras componentes
principais, indicando uma menor capacidade de representacédo da variabilidade
presente no conjunto de dados.

Para a estratégia baseada em um tempo fixo, a menor contribuicdo das
primeiras componentes principais sugere que o ponto de aquisi¢do selecionado
nao concentrou a maior quantidade de informacédo discriminante entre os
analitos avaliados. Considerando o comportamento transiente dos sensores, a
resposta em um unico instante pode nao representar integralmente as diferengas
presentes no perfil temporal dos sinais, o que pode ter contribuido para a menor
separagao dos grupos observada na analise exploratoria.

De forma semelhante, a utilizagdo do maior valor de resposta registrado
durante a analise também apresentou menor eficiéncia na discriminacdo dos
compostos. Embora essa abordagem considere a intensidade maxima da
resposta dos sensores, a selecdo de apenas um ponto da curva pode nao
contemplar toda a informacédo gerada durante o processo de exposicao aos
analitos, reduzindo a representagcao das caracteristicas dos sinais utilizadas na

constru¢cao da matriz de dados.
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Em contrapartida, a estratégia baseada na média dos valores obtidos ao
longo dos 420 s de aquisig¢ao (Figura 17b) apresentou o melhor desempenho,
com 95,38% da variancia total explicada pela primeira componente principal
(PC1). Esse resultado indica que a integrac&o dos diferentes pontos da resposta
transiente proporcionou uma representagdo mais abrangente dos sinais gerados
pelo arranjo multissensorial, favorecendo a discriminagdo entre isopropanol,
hidroxido de amoénio, acetona e acetato de etila.

Dessa forma, a resposta média foi selecionada como a estratégia de
extracdo de caracteristica mais adequada para o tratamento dos dados do nariz
eletrbnico, uma vez que apresentou maior capacidade de representar a
variabilidade associada aos diferentes analitos e melhor desempenho na analise

exploratdria por PCA.

3.3.6 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO CONTROLE DE FLUXO DE MASSA
NA RESPOSTA DOS SENSORES

Com o objetivo de avaliar a influéncia do controlador de fluxo de massa
sobre a resposta dos sensores do nariz eletrdnico, foi realizada uma comparacéao
entre as respostas obtidas nas condigoes com e sem controle de fluxo. Para isso,
foram adicionados 2000 uL de etanol ao mini borbulhador, sendo o fluxo de ar
mantido constante em 600 mL min~' para promover o borbulhamento da solugao
e o transporte dos compostos volateis até a camara de sensores por meio de
tubos de politetrafluoretileno (PTFE). Os sinais dos sensores foram registrados
em intervalos de 30 s durante todo o experimento.

A Figura 18 apresenta a média dos sinais normalizado obtidos para cada
sensor nas condi¢des sem controlador de fluxo de massa (SEM MFC) e com
controlador de fluxo de massa (COM MFC). As barras de erro representam o
desvio padrao das medigcdes, permitindo avaliar a variabilidade e a
reprodutibilidade das respostas em cada condigao experimental.
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Figura 18 - Resposta média dos sensores com e sem controle de fluxo de massa
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Fonte: Elaborado pela autora

A Figura 18 mostra que a utilizagdo do controlador de fluxo de massa
(MFC) influenciou as respostas dos sensores do e-nose. De modo geral,
observou-se uma tendéncia de redugao da variabilidade das medi¢des para a
maioria dos sensores quando o MFC foi empregado, evidenciada pelas menores
barras de erro. Esse comportamento indica que o controle do fluxo proporcionou
condicbes de amostragem mais reprodutiveis, favorecendo uma exposicao mais
uniforme dos sensores aos compostos volateis.

A estabilidade do fluxo gasoso constitui um fator critico em sistemas de
nariz eletrénico, uma vez que variagoes no fluxo podem alterar a quantidade de
analito transportada até a superficie sensivel dos sensores, influenciando tanto
a intensidade quanto a reprodutibilidade das respostas. Dessa forma, o emprego
do MFC reduz oscilagdes durante a etapa de amostragem, contribuindo para
maior estabilidade experimental e melhor consisténcia dos dados obtidos,
conforme descrito na literatura para sistemas de sensores de gases e narizes

eletronicos (11,24).
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Em relagéo a intensidade do sinal, verificou-se que a influéncia do MFC
foi dependente do sensor empregado. Os sensores MQ135 e MQ4 apresentaram
aumento da resposta média quando operados com controle de fluxo, enquanto
MQ7 e MCU1100 exibiram diferengas menos pronunciadas entre as duas
condicdes. Esses resultados evidenciam que o beneficio do controle de fluxo
esta relacionado principalmente a melhoria da estabilidade e da reprodutibilidade
das respostas, e ndo necessariamente ao aumento uniforme da intensidade do
sinal para todos os sensores (81).

Considerando que métodos quimiométricos, como a Analise de
Componentes Principais, dependem da obtengdo de respostas reprodutiveis
para o reconhecimento de padrbes, a utilizagdo do MFC mostrou-se uma
estratégia adequada para minimizar a variabilidade experimental e garantir maior

confiabilidade as analises subsequentes.

3.3.7 AVALIAGAO DA EFEITO FLUXO NA RESPOSTA DOS SENSORES

O fluxo de gas constitui um dos principais parametros operacionais em
sistemas de nariz eletrénico, pois influencia diretamente o transporte dos
compostos volateis até a camara de detecgdo e, consequentemente, a
intensidade, a estabilidade e a reprodutibilidade das respostas dos sensores.
Assim, neste estudo, foi realizada a otimizagédo do fluxo de gas com o objetivo
de investigar sua influéncia sobre 0 desempenho da plataforma. Para isso, foram
avaliadas trés condi¢cbes operacionais, correspondentes as vazdes de 400, 500
e 600 mL/min, selecionadas de forma a abranger uma faixa representativa e
operacionalmente estavel do sistema experimental, permitindo a analise do
comportamento dos sensores sob diferentes condi¢des de fluxo (Figura 19).

Para os ensaios, foram adicionados 2000 upL de etanol ao mini
borbulhador, enquanto o fluxo de ar foi ajustado para 400, 500 e 600 mL/min,
promovendo o borbulhamento da solugao e o transporte dos compostos volateis
até a camara de sensores por meio de tubos de politetrafluoroetileno (PTFE). As
respostas dos sensores foram registradas em intervalos de 30 s durante todo o

experimento.
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Figura 19 — Influéncia do fluxo de gas (400, 500 e 600 mL/min) na resposta dos

sensores da plataforma do nariz eletrénico.
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Fonte: Elaborado pela autora

A variacao do fluxo de gas de arraste influenciou diretamente a magnitude
das respostas dos sensores, sendo observado maior sinal na condi¢gao de 400
mL/min, seguida por 500 mL/min e, por fim, menor resposta em 600 mL/min.
Esse comportamento estd associado ao aumento do tempo de residéncia do
analito na camara de medicdo em menores vazoes, 0 que favorece processos
de difusdo e maior interagdo das moléculas com a superficie dos sensores
semicondutores.

Em regimes de maior vazao, observou-se uma redugao progressiva da
intensidade do sinal dos sensores. Esse comportamento pode estar relacionado
as alteracdes nas condicdes de transporte do analito até a superficie sensivel,
uma vez que a vazao influencia o tempo de interagdo entre a fase gasosa e o
material sensor e, consequentemente, os processos de adsorcao, reagao
superficial e transferéncia de carga. Esse efeito é consistente com o observado
por Frank, Kohler (82), que demonstraram que a vazdo do gas constitui um
importante parametro das condicdes de medigcdo de sensores baseados em

SnO,, influenciando os perfis de condutancia e a sensibilidade dos dispositivos.
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Os autores associaram essas alteragdes as condigdes de transporte do gas na
camada sensivel e a cinética das reagdes superficiais.

Dessa forma, fluxos mais baixos tendem a favorecer uma maior interagcao
entre os compostos volateis e a superficie sensivel dos sensores, resultando em
maiores intensidades dos sinais. Em contrapartida, vazées mais elevadas
podem reduzir o tempo de contato entre os analitos e os elementos sensores,
ocasionando diminuigdo da magnitude da resposta. Entretanto, condigbes de
maiores fluxos podem proporcionar vantagens operacionais, como maior
renovagao da atmosfera na cdmara de medi¢do, redugdo do tempo de purga
entre ensaios e maior estabilidade do sistema durante ciclos sucessivos de
analise. No presente estudo, o fluxo de 600 mL min™" foi selecionada como a
condicao de maior escoamento avaliada, permitindo investigar a influéncia desse
parametro sobre o desempenho da plataforma e a resposta dos sensores em

condi¢cbes operacionais mais dinamicas.

3.3.8 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

Apo6s a definicdo das condicbes operacionais da plataforma e-nose,
incluindo a estabilizacdo da linha de base, a otimizacdo do protocolo de
amostragem continua, os ciclos de limpeza dos sensores, a estratégia de pré-
processamento e extragao de caracteristicas dos sinais e o controle do fluxo
gasoso, o sistema foi aplicado a discriminacéo de diferentes compostos volateis.
Foram avaliados analitos pertencentes a distintas classes quimicas, incluindo
alcoois (etanol, metanol, butanol e alcool isoamilico), aldeidos (acetaldeido,
formaldeido, hexanal e nonanal), cetona (acetona) e composto nitrogenado
(amodnia). As respostas obtidas pelo arranjo multissensorial foram submetidas a
analise multivariada, inicialmente por meio da Analise de Componentes
Principais (PCA), com o objetivo de investigar a capacidade da plataforma em
reconhecer padrdes de resposta e discriminar os diferentes compostos
avaliados.

A Figura 20 apresenta o grafico de escores obtido por meio da Analise de
Componentes Principais a partir das respostas da plataforma e-nose para os
diferentes compostos volateis avaliados. A PCA é uma técnica estatistica
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amplamente empregada em sistemas de nariz eletrénico por permitir a redugéo
da dimensionalidade dos dados, preservando a maior parte da informagéo
contida nas respostas dos sensores e facilitando a visualizagédo das relagbes de

similaridade e dissimilaridade entre as amostras.

Figura 20 - Grafico de escores da Analise de Componentes Principais obtido a
partir das respostas da plataforma e-nose para os compostos volateis avaliados.
As componentes principais PC1 e PC2 explicaram 73,5% e 16,3% da variancia

total dos dados, respectivamente, correspondendo a 89,8% da variancia

acumulada.
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As duas primeiras componentes principais explicaram conjuntamente
89,8% da variancia total dos dados, sendo 73,5% atribuidos a primeira
componente principal (PC1) e 16,3% a segunda componente principal (PC2).
Esse elevado percentual de variancia acumulada demonstra que a maior parte
da informagdo presente nos dados originais foi preservada no plano
bidimensional gerado pela analise, permitindo uma representacao confiavel dos
padroes de resposta obtidos para os compostos estudados.

Observa-se a formagédo de agrupamentos distintos para a maioria dos
compostos analisados, evidenciando a capacidade discriminatoria da plataforma
desenvolvida. A amdnia apresentou posicionamento isolado na regiao de valores
positivos de PC1, demonstrando um perfil de resposta significativamente
diferente dos demais compostos. Esse comportamento pode ser atribuido a sua
natureza quimica particular, caracterizada pela presenga de nitrogénio e elevada
basicidade, resultando em interagcbes diferenciadas com o0s sensores
semicondutores presentes no arranjo.

Os compostos metanol e etanol também apresentaram agrupamentos
bem definidos e separados dos demais grupos, indicando que o sistema foi
capaz de identificar diferencas significativas em seus perfis volateis. A acetona,
por sua vez, ocupou uma regido intermediaria do espag¢o multivariado,
permanecendo claramente diferenciada dos demais compostos avaliados.

Além da discriminacado individual dos compostos, a PCA permitiu
identificar tendéncias de agrupamento relacionadas as suas classes quimicas.
Os aldeidos avaliados, representados por acetaldeido, formaldeido, hexanal e
nonanal, apresentaram distribuicdo em regides relativamente proximas do
espaco de projecdo quando comparados aos compostos pertencentes a outras
classes quimicas. Esse comportamento sugere a existéncia de similaridades nos
padroes de resposta gerados pelos sensores para compostos contendo o grupo
funcional aldeido.

De forma semelhante, os alcoois avaliados, incluindo etanol, metanol,
alcool butilico e alcool isoamilico, apresentaram caracteristicas comuns em seus
perfis de resposta, embora a PCA tenha demonstrado capacidade suficiente

para diferenciar individualmente cada composto. As diferengas observadas entre



88

0s agrupamentos podem estar associadas a fatores como tamanho da cadeia
carbdnica, polaridade, pressao de vapor e volatilidade dos analitos.

Entretanto, observa-se que alguns compostos pertencentes a diferentes
classes quimicas apresentaram regides parcialmente préximas no espaco
multivariado, como observado para hexanal, alcool isoamilico e alcool butilico.
Esse comportamento indica que, embora a fungdo quimica exerga influéncia
significativa sobre as respostas dos sensores, outros fatores estruturais e fisico-
quimicos também contribuem para a formagdo das assinaturas quimicas
registradas pela plataforma.

Outro aspecto relevante observado na Figura 20 é a reduzida dispersao
das réplicas pertencentes a cada grupo. As amostras replicadas permaneceram
concentradas em regides proximas do espaco de projegao, evidenciando a boa
repetibilidade das medicdes e a consisténcia das respostas obtidas apds a
otimizacdo dos parametros operacionais da plataforma e-nose. Esse
comportamento demonstra que o sistema foi capaz de gerar assinaturas
quimicas reproduziveis para os diferentes compostos analisados, contribuindo
para a confiabilidade das analises multivariadas realizadas.

A formacdo dos agrupamentos pode ser mais bem compreendida por
meio da analise dos pesos (loadings) associados as variaveis originais. Os
valores dos loadings dos sensores para as componentes PC1 e PC2 séao
apresentados na Tabela 5, enquanto sua representacao grafica € apresentada
na Figura 21. Os loadings indicam a contribuicdo de cada sensor para a
formagao das componentes principais, sendo que valores de maior magnitude
absoluta indicam maior participacdo da respectiva variavel na variabilidade

descrita pelas componentes.
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Tabela 5 - Pesos (loadings) dos sensores nas componentes principais PC1 e

PC2 obtidas pela analise de componentes principais.

Sensores
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCé6

MQ3 0,4281 -0,2581 |-0,7943 |-0,0997 |-0,2255 |0,2417
MQ4 0,2013 -0,6218 | 0,2657 0,0902 -0,4558 | -0,5352
MQ6 0,0386 -0,3211 | 0,4504 -0,3196 |-0,2126 | 0,7384
MQ7 0,0535 -0,3499 | 0,0274 0,8208 0,3464 0,2834
MQ135 0,3266 -0,3315 | 0,0708 -0,4243 | 0,7544 -0,1709
MCU1100 | 0,8156 0,4598 0,2998 0,1613 -0,0839 | 0,0201

Fonte: Elaborado pela autora.

A representacdo grafica dos loadings € apresentada na Figura 21 e

permite visualizar a contribuicdo relativa de cada sensor para as duas primeiras

componentes principais. A utilizacdo conjunta da tabela e da representacao

grafica facilita a identificacdo dos sensores que apresentam maior participagao

na construcao dos eixos PC1 e PC2.
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Figura 21- Grafico dos pesos (loadings) dos sensores nas componentes
principais PC1 e PC2 obtidas pela analise de componentes principais das

respostas da plataforma e-nose.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na PC1, o maior loading foi observado para o sensor MCU1100 (0,816),
indicando que esse sensor apresentou a maior contribuicdo individual para a
variabilidade representada por essa componente. Também foram observadas
contribui¢cdes relevantes dos sensores MQ3 (0,428) e MQ135 (0,327). Os
sensores MQ4 (0,201), MQ7 (0,053) e MQ6 (0,039) apresentaram contribui¢cdes
de menor magnitude para a PC1. Dessa forma, a principal distribuicdo das
amostras ao longo do eixo horizontal da Figura 20 esta associada, sobretudo, ao
padrao de resposta do MCU1100, com participacéo adicional dos sensores MQ3
e MQ135.
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Para a PC2, o maior loading em modulo foi observado para o MQ4
(-0,622), seguido pelo MCU1100 (0,460), MQ7 (-0,350), MQ135 (-0,331), MQ6
(-0,321) e MQ3 (-0,258). Esses resultados demonstram que a segunda
componente apresenta contribuicdo de diferentes sensores da matriz, com
destaque para o MQ4 e o MCU1100. O contraste entre o loading negativo do
MQ4 e o loading positivo do MCU1100 evidencia uma contribuicdo em dire¢cdes
opostas para a construgédo da PC2, contribuindo para a distribuicdo das amostras
ao longo do eixo vertical observado na Figura 20.

A analise conjunta dos graficos de scores e loadings permite relacionar a
posigao das amostras no espag¢o multivariado aos sensores que mais contribuem
para a formacao das componentes principais. Nesse contexto, a predominancia
do MCU1100 na PC1 estd associada a sua elevada contribuicdo para a
variabilidade descrita pelo eixo horizontal, enquanto a maior magnitude do
loading do MQ4 na PC2 evidencia sua relevancia para a variabilidade
representada pelo eixo vertical.

A interpretagdo dos loadings também demonstra que a discriminagao
observada na PCA nao esta associada a resposta de um unico sensor. Embora
o MCU1100 apresente a maior contribuicdo para a PC1 e o MQ4 apresente o
maior loading em médulo para a PC2, os demais sensores também participam
da construcdo das componentes. Dessa forma, a separagao observada no
grafico de scores resulta do perfil conjunto e multivariado das respostas da matriz
sensorial, caracteristica fundamental dos sistemas de nariz eletrénico.

E importante destacar que os valores positivos e negativos dos loadings
representam a direcdo da contribui¢cao das variaveis para cada componente, nao
devendo ser interpretados isoladamente como indicativos de maior ou menor
sensibilidade do sensor. Nesse contexto, a magnitude absoluta do loading é
utilizada para avaliar a importancia relativa da variavel na constru¢cdo da
componente. Portanto, o elevado loading do MCU1100 na PC1 demonstra sua
forte contribuicdo para a variabilidade descrita por essa componente, mas nao
permite, isoladamente, afirmar que esse sensor apresenta maior sensibilidade
analitica aos compostos avaliados.

De modo geral, os resultados obtidos demonstram que a plataforma e-

nose foi capaz de gerar respostas multivariadas suficientemente distintas para
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promover a separagao dos diferentes compostos volateis no espacgo definido
pelas duas primeiras componentes principais. A elevada variancia acumulada de
89,8%, associada a formacao de agrupamentos relativamente definidos e a
baixa dispersdo das réplicas, indica que a combinagdo dos sensores
empregados fornece assinaturas multissensoriais caracteristicas para os
compostos avaliados.

A analise dos loadings complementa essa interpretagcdo ao demonstrar
que diferentes sensores contribuem de maneira distinta para a formacgao das
componentes principais. Assim, a capacidade discriminativa observada nao
depende da seletividade individual de um unico sensor, mas da resposta
integrada da matriz sensorial. Esses resultados evidenciam o potencial da
plataforma desenvolvida para aplicacbes de analise discriminativa e
reconhecimento de compostos volateis, uma vez que a diferenciacdo dos
analitos € baseada no padrédo global de resposta produzido pelo conjunto de
sensores.

De maneira geral, os resultados obtidos pela PCA demonstram que a
plataforma desenvolvida foi capaz de diferenciar eficientemente compostos
pertencentes a distintas classes quimicas, gerando assinaturas caracteristicas
para cada analito avaliado. A elevada variancia explicada pelas duas primeiras
componentes principais, associada a formagao de agrupamentos bem definidos
e a boa repetibilidade experimental, evidencia o potencial da plataforma para
aplicagdes envolvendo reconhecimento de padrdes, classificagdo de amostras e

discriminagao de compostos volateis.

3.3.9 ANALISE HIERARQUICA DE AGRUPAMENTO

Com o intuito de investigar as relagdes de similaridade entre os compostos
avaliados, os dados obtidos para acetaldeido, acetona, amdnia, alcool butilico,
etanol, formaldeido, hexanal, alcool isoamilico, metanol e nonanal foram
submetidos a Analise Hierarquica de Agrupamento. Essa abordagem permite

visualizar a organizagcao das amostras em fungao da semelhancga de seus perfis
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de resposta, fornecendo informagbes sobre os padrbes de agrupamento
presentes no conjunto de dados.

A Figura 22 apresenta o dendrograma obtido pela Analise Hierarquica de
Agrupamento para os compostos volateis avaliados. Observa-se a formagéo de
grupos bem definidos, evidenciando a capacidade da plataforma e-nose em
diferenciar compostos com caracteristicas quimicas distintas e,
simultaneamente, reconhecer relagdes de proximidade entre analitos que

apresentam respostas semelhantes no conjunto de sensores.
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Figura 22 - Dendrograma obtido por Analise Hierarquica de Agrupamento (HCA)

a partir das respostas da plataforma e-nose para os compostos volateis

avaliados, evidenciando as relagdes de similaridade entre as amostras e a

formacgao de agrupamentos de acordo com os respectivos perfis de resposta dos

sensores.

Fonte: Elaborado pela autora
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Entre os agrupamentos formados, destaca-se a associagcdo entre
acetaldeido, formaldeido e nonanal, indicando que esses compostos
compartilham caracteristicas capazes de produzir padrées de resposta
semelhantes. De forma analoga, hexanal, alcool isoamilico e alcool butilico
apresentaram proximidade hierarquica, sugerindo que propriedades
relacionadas a estrutura molecular e ao comportamento na fase gasosa
influenciaram de maneira semelhante a resposta dos sensores.

Os compostos metanol, aménia, etanol e acetona apresentaram maior
distanciamento em relagdo aos demais agrupamentos, evidenciando a presenca
de assinaturas quimicas suficientemente distintas para serem reconhecidas pela
plataforma. Esse comportamento esta de acordo com o observado na PCA, na
qual esses compostos também apresentaram separacdo mais pronunciada em
relagdo aos demais analitos avaliados.

A organizagao hierarquica observada sugere que o sistema desenvolvido
foi capaz de captar diferengas associadas nao apenas a natureza quimica dos
compostos, mas também a propriedades fisico-quimicas que influenciam sua
interagdo com os sensores, como polaridade, volatilidade e massa molecular.
Dessa forma, os agrupamentos obtidos refletem a resposta global do arranjo
sensorial frente aos diferentes perfis volateis investigados.

Além disso, a proximidade entre as réplicas de cada composto demonstra
a consisténcia das respostas obtidas durante as analises, evidenciando a boa
repetibilidade experimental alcangada apds a otimizagdo dos parametros
operacionais da plataforma. Em conjunto, os resultados obtidos pela HCA
reforgam a capacidade discriminatéria do sistema desenvolvido e confirmam seu
potencial para aplicagdes envolvendo reconhecimento de padrdes e

classificagdo de compostos volateis.

3.4 CONCLUSAO DO CAPITULO 1

Neste capitulo foi apresentado o desenvolvimento, a otimizacdo e a
avaliacao da plataforma e-nose proposta, contemplando desde a concepgao da
arquitetura eletrénica e do arranjo sensorial até a definicdo das condi¢des

experimentais empregadas nas andlises. A integragdo dos sensores
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semicondutores, do sistema de aquisicao de dados, do controle de fluxo e da
plataforma analitica produzida por manufatura aditiva resultou em um sistema
compacto, de baixo custo e adequado para a analise de compostos volateis.

Os estudos de otimizacdo evidenciaram a importancia do controle das
condigbes experimentais para o desempenho da plataforma. A avaliagdo da
estabilidade da linha de base demonstrou baixa variabilidade das respostas dos
sensores em condi¢cao de branco, enquanto a normalizac&o dos sinais contribuiu
para minimizar interferéncias associadas ao sinal de fundo e melhorar a
comparabilidade entre as medi¢cdes. Adicionalmente, a analise das diferentes
estratégias de pré-processamento indicou que a utilizacdo da média dos sinais
forneceu a representagcdo mais consistente das respostas sensoriais para as
etapas posteriores de analise multivariada.

A implementagdo do controlador de fluxo de massa permitiu maior
estabilidade operacional e redugdo da variabilidade experimental, enquanto a
otimizacao do fluxo e o desenvolvimento da camara de medigdo contribuiram
para o estabelecimento de condigbes mais adequadas de amostragem e purga.
Em conjunto, essas modificagdes possibilitaram a obten¢do de respostas mais
consistentes e reprodutiveis ao longo dos ensaios realizados.

A aplicacdo da plataforma na analise de compostos pertencentes a
diferentes classes quimicas demonstrou a capacidade do sistema em gerar
padrdes de resposta caracteristicos para os analitos investigados. Os resultados
obtidos por PCA e HCA evidenciaram a formacao de agrupamentos distintos e a
identificacdo de relagdes de similaridade entre os compostos avaliados,
confirmando a capacidade da plataforma em diferenciar perfis volateis distintos.

Dessa forma, as etapas de desenvolvimento e otimizacido realizadas
permitiram estabelecer uma plataforma e-nose com desempenho adequado para
estudos de reconhecimento de padrbes quimicos, fornecendo uma base
experimental consistente para as aplicagdes e investigacdes apresentadas nos

capitulos seguintes.
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4 ARRANJOS DE SENSORES COLORIMETRICOS

Neste Capitulo 2, sdo apresentados os fundamentos tedricos que
sustentam a construcdo e aplicagdo do arranjo sensor colorimétrico, abordando
aspectos relacionados as classes de reagentes, aos substratos empregados
para sua imobilizagdo, as estratégias de deteccdo dos sinais analiticos e as
matrizes analisadas.

Com base nesses fundamentos, este capitulo tem como objetivo
descrever o desenvolvimento de um arranjo sensor colorimétrico em papel
utilizando indicadores acido-base, integrado a uma plataforma automatizada
(Smart Pad) equipada com um sensor Optico multicanal. Adicionalmente, é
apresentada uma comparacdo entre o desempenho dessa plataforma e o
modelo convencional de cores RGB, bem como sua aplicagdo na deteccao e
discriminagdo de amostras alimenticias empregando ferramentas
quimiométricas, como a Analise de Componentes Principais e a Analise
Hierarquica de Agrupamento, para reconhecimento e interpretagao dos padroes

de resposta.

4.1.1 CLASSES DE CORANTES EMPREGADOS EM ARRANJOS SENSORES
COLORIMETRICOS

Os arranjos de sensores colorimétricos sdo constituidos por diferentes
classes de corantes quimiorresponsivos, selecionados de acordo com suas
propriedades quimicas e seus mecanismos de interacdo com os analitos de
interesse. A combinacgao dessas diferentes classes em uma unica matriz sensora
permite explorar multiplos mecanismos de interagdo molecular, ampliando a
diversidade das respostas geradas pelo arranjo. Essa abordagem favorece a
obtencdo de padrdes de resposta ou impressdes digitais aumentando a
capacidade discriminatéria dos narizes optoeletronicos frente a misturas
gasosas complexas (36),(79).

A selegao dos corantes deve considerar parametros como sensibilidade,
seletividade, estabilidade quimica e capacidade de produzir respostas coloridas

suficientemente distintas apdés a exposicdo aos analitos. A associacdo de
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compostos com diferentes mecanismos de resposta permite ampliar a faixa de
sensibilidade da matriz sensora e melhorar a resolugao analitica do sistema (83).

Entre as principais classes de reagentes empregadas em narizes
optoeletrénicos destacam-se: (i) acidos e bases de Lewis, representados
principalmente por metaloporfirinas e outros complexos metalicos capazes de
interagir com moléculas por processos de coordenagao; (ii) acidos e bases de
Brgnsted, como indicadores sensiveis a alteragbes de acidez e basicidade do
meio; (iii) corantes redox, que mudam de cor em fungéo do estado de oxidagao
da espécie quimica; (iv) nanoparticulas plasmdnicas e sistemas colorimétricos
baseados em agregacdo, cuja resposta Optica esta associada a ressonancia
plasmdnica de superficie localizada; e (v) corantes solvatocrOmicos, sensiveis a
alteracdes da polaridade do meio, como o corante de Reichardt (79).

Dentre essas classes, os indicadores acidos—base destacam-se pela
elevada sensibilidade as alteragbes nas condi¢gdes quimicas do meio, sendo
amplamente empregados em sistemas sensores colorimétricos. A Figura 23
apresenta estruturas quimicas representativas dessa classe, nas quais se
observa a presenca de sistemas 1 conjugados associados a grupos funcionais
ionizaveis. A conjugacado eletrébnica ao longo da cadeia molecular e a
possibilidade de ionizacdo desses grupos influenciam a distribuicdo de
densidade eletrbnica, refletindo-se nas propriedades de absor¢ao na regidao do
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis).



Figura 23 - Estruturas quimicas de corantes acido—base aplicados em ASC.
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Fonte: Elaborado pela autora

Os corantes apresentados pertencem predominantemente a classe dos

indicadores acidos—base organicos, cujo comportamento € fundamentado em

equilibrios acido—base. Essas moléculas apresentam estruturas aromaticas

conjugadas associadas a presenca de grupos ionizaveis, de modo que

alteragbes no meio promovem modificagbes na distribuicdo eletrOnica da

molécula. Como consequéncia, ocorrem deslocamentos nas bandas de

absorg¢ao na regiao do visivel, resultando em mudancgas de coloragdo. Em geral,

esses indicadores comportam-se como acidos ou bases fracas, estabelecendo



101

equilibrio entre a forma protonada e desprotonada, conforme representado na
Equacéo (3).
Equagdo 7: Al=1Is—Ia

Nesse equilibrio, HInd representa a forma protonada do indicador,
enquanto Ind~ corresponde a forma desprotonada. A posi¢ao desse equilibrio
depende do pH do meio e € determinada pelo valor de pKa de cada corante.
Como as formas protonada e desprotonada apresentam coloragdes distintas, a
interacdo com compostos volateis pode deslocar esse equilibrio, produzindo
variagdes mensuraveis de cor, constituindo a base da aplicagdo desses corantes
em ASC para reconhecimento e discriminacdo de padrées de resposta
(34,59,65,67).

A utilizagdo combinada de indicadores com diferentes valores de pKa
permite ampliar a faixa de resposta da matriz sensora, possibilitando a deteccao
de alteragdes quimicas em diferentes intervalos de pH. Essa diversidade de
resposta constitui a base do sensoriamento cruzado em narizes optoeletrénicos,
favorecendo a geragdo de assinaturas colorimétricas capazes de distinguir
diferentes perfis quimicos por meio de técnicas multivariadas de reconhecimento
de padrdes (84).

A Tabela 6 apresenta as faixas de transicdo de pH e as respectivas
variagbes de coloragcdo de alguns indicadores acido—base comumente
empregados em arranjos sensores colorimétricos. A diversidade desses
intervalos de resposta permite a obtengdo de matrizes sensoriais com boa

cobertura analitica.
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Tabela 6 - Indicadores acido-base: faixas de transi¢cao de pH e variagao de cor

Indicador Faixa de pH
(Transicao) Intervalo de Cor
AZaL" de T'TOl 1,2-2,8 Vermelho ----- Amarelo
(12 transicao)
Verde de Bromocresol 3,8-54 Amarelo ----- Azul
Vermelho de Metila 44-6,2 Vermelho ----- Amarelo
Parpura de 52-6,8 Amarelo ----- Roxo
Bromocresol
Epsi"Azul de Epsol”) 11-13 Amarelo ----- Azul
Vermelho de Fenol 6,4 -8,0 Amarelo ----- Vermelho

Fonte: Elaborado pela autora

4.1.2 SUBSTRATOS UTILIZADOS EM ARRANJOS DE SENSORES
COLORIMETRICOS

Embora a escolha do corante seja um fator fundamental para a eficiéncia
dos narizes optoeletronicos, o desempenho do arranjo também é fortemente
influenciado pelas caracteristicas do substrato onde o indicador € imobilizado
(83). Entre os materiais mais empregados destacam-se silica-gel, papéis de filtro
e membranas poliméricas a base de polietileno tereftalato (PET), polifluoreto de
vinilideno (PVDF) e polipropileno (PP) (26,79,84) . A deposicao dos reagentes
pode ser realizada por diferentes estratégias, incluindo técnicas como spin-
coating, impressao inkjet e sistemas robéticos baseados em dip-pen. Em geral,
substratos com carater hidrofébico sao preferiveis, pois minimizam interferéncias
associadas a umidade ambiental durante a operacdo dos sensores
colorimétricos (36).

De modo geral, os substratos empregados na imobilizagdo de sensores
colorimétricos devem apresentar caracteristicas fisico-quimicas compativeis
com a estabilidade e o desempenho analitico do sistema, incluindo inércia

quimica frente aos corantes, superficies que favoregam a deposicdo homogénea
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dos indicadores, fundo 6ptico adequado (branco ou transparente) para aquisigéo
dos sinais, carater hidrofébico para minimizar interferéncias da umidade
atmosférica e microestrutura porosa com elevada area superficial, capaz de
favorecer a difusdo dos analitos até os sitios cromogénicos (85).

Desse modo, os substratos a base de papel tém sido amplamente
utilizados na fabricacado de sensores colorimétricos, devido a maior facilidade de
fabricagcdo e funcionalizagdo devido a sua facilidade de processamento e
funcionalizagdo. Materiais celuldsicos apresentam estrutura fibrosa e porosa,
além de elevada area superficial, caracteristicas que favorecem a imobilizacao
eficiente de corantes e o transporte de analitos por acao capilar (86). A Essa
propriedade permite o desenvolvimento de dispositivos analiticos passivos,
dispensando o uso de sistemas externos de bombeamento (87).

Do ponto de vista da aquisi¢ao de sinais, o papel apresenta fundo branco
intrinseco, o que contribui para o aumento do contraste dos sinais colorimétricos
e melhora a relagéo sinal/ruido durante a aquisicdo das imagens. Além disso,
sua compatibilidade com diferentes técnicas de microfabricagcdo, como
impressao inkjet, serigrafia e deposigao por drop-casting, possibilita a producao
de dispositivos analiticos descartaveis, portateis e de baixo custo (88). Tais
caracteristicas tornam esses substratos particularmente atrativos para

aplicagdes em analises descentralizadas.

413 METODOS DE DETECCAO COLORIMETRICA BASEADOS EM
PROCESSAMENTO DIGITAL DE IMAGENS

A utilizagdo de sensores colorimétricos associados a aquisi¢ao digital de
imagens tem se destacado como uma estratégia promissora. Nesse tipo de
sistema, as variagdes de cores resultantes da interagcdo entre o analito e os
reagentes imobilizados no arranjo de sensores sao registrados por dispositivos
eletrénicos, como cameras digitais, smartphones, webcams e scanners,
permitindo a conversao das respostas visuais em informagdes analiticas
quantitativas (89). Além disso, a integragcao entre sensores colorimétricos e
técnicas de processamento digital de imagens favorece o desenvolvimento de
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plataformas analiticas portateis, aplicaveis em monitoramento ambiental,
controle de qualidade e diagndsticos quimicos (90).

Em aplicacdes de sensores colorimétricos associadas ao processamento
de imagens digitais, o modelo RGB & amplamente empregado para a
representacdo numérica de cores em dispositivos eletrénicos (90). Nesse
sistema, as cores sao definidas pela combinacdo aditiva das componentes
vermelho, verde e azul, o que possibilita a conversao de respostas colorimétricas
em dados quantitativos passiveis de tratamento matematico e estatistico (91).

Esse modelo pode ser descrito geometricamente como um sistema de
coordenadas cartesianas tridimensional, no qual cada eixo corresponde a uma
das componentes primarias Red, Green e Blue, formando um espaco de cores
frequentemente representado na forma de um cubo, demonstrado na Figura 24.
As combinagdes lineares dessas componentes definem tanto as cores
secundarias quanto as intermediarias. A origem do sistema corresponde a
auséncia de intensidade luminosa (preto), enquanto o vértice oposto representa
a maxima intensidade simultdnea das trés componentes (branco), sendo a
regido intermediaria associada a escala de tons de cinza. Por convencgao, as
intensidades podem ser normalizadas no intervalo de 0 a 1, sendo cada cor
representada como um vetor definido a partir da origem nesse espaco

tridimensional (51).
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Figura 24 - Cubo 3D de cores RGB, e representagdo da escala de cinza (EC),

localizada entre as coloragdes pretas (0, 0, 0) e a coloragao branca (1, 1, 1)

0.1,1)

(1,1,1)

= [scala de cinza:

Fonte: Cardoso, 2014.

Embora o modelo RGB seja amplamente utilizado devido a simplicidade
operacional e a compatibilidade com dispositivos eletrénicos convencionais, sua
aplicagédo em analises colorimétricas ainda apresenta limitagdes relacionadas a
baixa resolugcdo espectral e a ampla sobreposi¢ao entre os canais de detecgao

se comparados aos sensores multicanais.

4.1.4 LIMITACOES DO ESPACO RGB E A EVOLUGCAO PARA OS SENSORES
MULTICANAIS

Nos ultimos anos, o uso do espacgo de cores RGB por meio de cameras
de smartphones ou scanners consolidou-se como uma alternativa atraente,
acessivel e rapida para a leitura de matrizes de sensores colorimétricos,
conhecidas como optonoses. No entanto, sob a perspectiva da quimica analitica
instrumental, os sistemas baseados em RGB apresentam limitagdes
dependendo da complexidade da analise. O gargalo técnico esta associado a

propria arquitetura dos sensores CCD ou CMOS desses dispositivos comerciais,
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nos quais os canais vermelho, verde e azul ndo isolam comprimentos de onda
exatos. Na realidade, os filtros fisicos dessas cameras possuem janelas de
leitura largas e parcialmente sobrepostas ao longo de toda a regido do visivel
(400 nm a 700 nm).

Essa caracteristica de fabricacdo dos fotodetectores comerciais introduz
uma alta correlagdo entre os canais, reduzindo a seletividade espectral do
sistema de leitura. Quando a andlise € feita em superficies solidas ou porosas
— onde o sinal éptico principal depende da reflecténcia difusa da luz —, esse
"efeito média" gerado pelas bandas largas acaba atenuando a informacéao
quimica. Na realidade, o perfil de reflectancia de um indicador quimico € uma
curva espectral continua, com bandas especificas de absorgao eletronica que
sofrem deslocamentos sutis ao interagir com os analitos (43). No sistema RGB,
contudo, qualquer variacdo da cor localizada é somada e diluida em uma faixa
de leitura muito extensa, o que mascara essas nuances eletrdénicas e deforma o
perfil real da amostra (90).

Para superar essa limitacao instrumental sem renunciar a portabilidade e
do baixo custo, a transicdo para plataformas automatizadas neste trabalho
nomeada como Smart Pad, equipadas com sensores microeletrénicos
multicanais dedicados, representa um avancgo fundamental. Em vez de limitar a
leitura a apenas trés coordenadas de cor altamente correlacionadas, essa
configuracéo divide a regido do visivel em um numero maior de bandas discretas
e estreitas, como arranjos integrados de 8 canais independentes. Esse
incremento na amostragem fisica do espectro funciona como uma ponte
tecnoldgica entre a simplicidade do RGB e a exatidao do espectrofotometro de
bancada (92) . Ao monitorar o visivel por meio de janelas seletivas, o sensor de
8 canais atua como uma "ancora" espectral, permitindo reconstruir
matematicamente a assinatura optica do indicador com excelente precisao.

A viabilidade pratica e a robustez dessa abordagem encontram respaldo
em estudos recentes de avaliagdo de desempenho de espectrofotdmetros
portateis baseados em sensores colorimétricos multicanais integrados a
estruturas manufaturadas por impressao 3D (52). O isolamento 6ptico rigoroso
promovido pela camara de reagao, aliado ao alinhamento geométrico preciso

entre a fonte de radiagdo e o fotodetector, minimiza erros associados ao
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posicionamento da amostra e as variagdes da iluminagdo ambiente.
Historicamente, esses fatores comprometem a reprodutibilidade e a exatidao de
analises quantitativas realizadas diretamente com smartphones.

Do ponto de vista analitico, o espectrofotometro de bancada permanece
como o padrao de referéncia absoluto, oferecendo boa exatiddo por meio de uma
varredura continua que coleta dados a cada 1 nm ou 2 nm ao longo de toda a
regiao espectral. Contudo, essa alta resolugao instrumental esta associada a um
elevado custo de aquisicdo e a necessidade de uma infraestrutura laboratorial
fixa, o que limita a portabilidade e impossibilita analises em tempo real no campo.
E nesse cendrio que os sensores multicanais se destacam: embora realizem
uma amostragem discreta, eles coletam as variaveis Opticas de maior relevancia
quimica, reduzindo dados redundantes e ruidos nas extremidades do espectro.
Essa otimizacido fornece as informacgdes essenciais para o bom desempenho
dos modelos quimiométricos de classificagdo e calibragdo multivariada,
consolidando-se como uma alternativa viavel, de baixo custo e portatil para

determinacgdes in situ.

4.1.5 APLICAGAO DE ASC NA DISCRIMINAGCAO DE ALIMENTOS E BEBIDAS
BASEADA NA ACIDEZ E BASICIDADE DAS AMOSTRAS

A analise e discriminacéo de alimentos e bebidas por colorimetria podem
ser realizadas pela avaliagdo e comparacao da faixa de pH que caracteriza essas
matrizes. A acidez ou alcalinidade de um alimento ndo é uma propriedade
estatica; ela é governada por equilibrios quimicos dindmicos decorrentes da
presenca de diferentes acidos organicos (como acido citrico, malico, tartarico e
acético), sistemas tamponantes proteicos e produtos de fermentagcdo. Essa
diversidade composicional faz com que os valores de pH em produtos
alimenticios comerciais oscilem significativamente, abrangendo desde meios
fortemente acidos, como refrigerantes e vinagres, até sistemas neutros ou
levemente alcalinos em determinados produtos processados (93,94).

Essa variacao de pH atua como forga motriz para a resposta em matrizes

de sensores colorimétricos. O uso de indicadores acido—base em ASC é
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amplamente consolidado na literatura para aplicagdes de “electronic tongue” e
sistemas Opticos de reconhecimento quimico, permitindo a conversdo de
variagdes de acidez em sinais 6pticos multivariados (13,83). Quando a matriz do
alimento entra em contato com o arranjo sensor, variagdes na atividade de ions
H;O" deslocam equilibrios de protonacgao e desprotonagao dos cromoforos. Esse
processo altera a distribuicdo eletronica dos indicadores, resultando em
mudangas espectrais na regiao do visivel.

Todavia, a literatura também evidencia o desafio da sobreposicéo
analitica, no qual matrizes distintas podem apresentar valores de pH global
semelhantes, dificultando a discriminagdo univariada (35,36,95,96). Nesses
casos, a seletividade do sistema nao depende apenas do pH, mas de interagdes
secundarias entre os indicadores e componentes da matriz, como polifendis,
taninos e compostos organicos volateis (97). Estudos com ASC demonstram que
a resposta é fortemente influenciada por efeitos de reatividade cruzada (cross-
reactivity) (98), o que é justamente explorado como vantagem em estratégias de
reconhecimento de padrbes quimicos complexos (83,99). Portanto, a
discriminagao de alimentos e bebidas baseia-se em assinaturas multivariadas
obtidas por respostas espectrais combinadas, exigindo sistemas multicanais e

tratamento quimiométrico adequado.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 PREPARO DAS SOLUCOES DE REAGENTES COLORIMETRICOS

Todas as solugdes foram preparadas utilizando padrées com grau de
pureza analitica. Para o preparo das solugdes aquosas, foi utilizada agua
deionizada de alta pureza obtida do sistema de purificagdo GEHAKA (Sao Paulo,
Brasil) de resistividade 18,8 MQ cm. Cada solugao foi preparada pesando 10 mg
em 10,00 mL do solvente, obtendo-se uma concentragdo de 1 mg mL™" para cada
corante. Na Tabela 6 sao listados os corantes usados neste estudo com sua

respectiva procedéncia.



Tabela 7- Reagentes colorimétricos utilizados no ASC a base de papel

Reagente Sigla Férmula Quimica Massa pesada Solvente Origem
Colorimétrico (10,00 mL)
Azul de timol A1 C27H3005S 0,0169g Etanol Neon
Verde Bromocresol A2 CotH14Br40sS 0,0460g+0,0581g AgNOs Etanol Synth
Purpura Bromocresol A3 C21H16Br205S 0,0147g Etanol Neon
Vermelho Metila A4 C15H15N302 0,0122g NaOH 0,01M Merck
Vermelho Fenol A5 C19H1405S 0,0155¢g Etanol Vetec
Azul de Epsilon A6 C16HoN309S2Na2 0,0124¢g Agua Merck
Violeta Cristal A7 C24H28N3Cl 0,00569 HCI(1M) Merck
Alizarina A8 C14HsO4 0,0154¢g Etanol/agua (60%) | Neon
Timolftaleina A9 C28H3004 0,0152g Etanol Synth
Alaranjado de Metila A10 C14H14N3NaOsS 0,0122g Agua Synth
Vermelho Metila A11 C15H15N302 0,0154g Etanol/Agua (60%) | Synth
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*Todas as solugdes foram armazenadas em frascos de vidro de 10 mL, devidamente identificados com nome e concentracdo, e

mantidas sob refrigeragcao até o momento de uso*.
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Todas as solugdes de acido lactico, acido acético, acido formico, amodnia,
difenilamina e trietilamina foram preparadas por pesagem em balanga analitica
Shimadzu (modelo AUY220, preciséo de £0,1 mg). A agua foi utilizada como
solvente para a maioria das solugdes, com excec¢ao da difenilamina, para a qual

foi empregado etanol como solvente.

4.2.2 DESIGN E CONSTRUGAO DOS ARRANJOS

O substrato utilizado em ambas as metodologias foi papel de filtro
(Whatman, Millipore, EUA). Para a metodologia baseada no sinal analitico do
sensor AS7341, o design foi desenvolvido no software CanvasWorkspace, na
dimensao de 10 X 10 mm, e posteriormente recortado em uma impressora de
corte (ScanNCut DX 320, Brother), equipada com um scanner integrado e
funcdes de corte automatizado. Antes do uso, os dispositivos de impregnacéao
foram agitados em uma solugdo de etanol/agua (1:1) por 30 minutos e, em
seguida, secos a temperatura ambiente por 12 horas para garantir a completa
evaporacgao dos solventes.

Ja na metodologia baseada no modelo de cores RGB, utilizou-se o
software Inkscape (versdo 4.0) para o desenvolvimento dos dispositivos, com
zonas reacionais circulares de 10 mm de didametro, delineadas com linhas de 1
mm de espessura. Nesse caso, foi necessaria a impressao dos dispositivos em
impressora de cera (ColorQube 8580, Xerox, Nova York, EUA). Apds a
impressao, os dispositivos foram submetidos a aquecimento a 200 °C por 3
minutos em uma chapa de aquecimento (GT-CADS5L), promovendo a permeagao
da cera no substrato e a consequente formacao de barreiras hidrofébicas nas

zonas reacionais.

4.2.3 PROTOCOLO PARA ANALISES DAS AMOSTRAS

Os dispositivos recortados (spots) foram acomodados em uma mesa
giratéria automatizada baseada em Internet das Coisas (loT), denominada

Smart-PAD, desenvolvida pelo laboratério parceiro SMART/UFU por manufatura
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aditiva. O equipamento integra um sensor espectral AS7341, responsavel pela
aquisicao dos sinais Opticos, um motor de passo para posicionamento
automatizado das amostras, um microcontrolador ESP32 e um microcomputador
Raspberry Pi para controle e processamento das informagdes. A comunicagao
entre os componentes é realizada por meio do protocolo MQTT, enquanto a
plataforma Node-RED é empregada para o gerenciamento do sistema, aquisicao
dos dados e monitoramento em tempo real.

O Smart-PAD foi projetado com arquitetura modular, visando otimizar sua
operagao e simplificar procedimentos de montagem, manutengao e substituicdo
de componentes. Sua estrutura foi produzida por impressdao 3D utilizando
filamento de poli (acido latico) (PLA) em uma impressora GTMax3D Core A2v2
(Brasil). O conjunto é constituido por trés modulos independentes conectados
por imas de neodimio, proporcionando alinhamento preciso, montagem rapida e
elevada estabilidade mecénica durante as analises.

Em todos os experimentos, um papel em branco foi mantido como
referéncia. Sobre cada zona reacional foram depositados 11 uL dos corantes
descritos na Tabela 1. Apds secagem, registrou-se o sinal analitico inicial,
denominado “sinal antes”. Em seguida, foram adicionados 11 uL dos analitos
(acido lactico, acido acético, acido formico, amoénia, difenilamina e trietilamina),
sendo entdo registrada uma nova leitura, denominada “sinal depois”. As etapas
empregadas na obtengdo dos sinais analiticos estdo representadas

esquematicamente na Figura 25.
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Figura 25 - Visao geral do procedimento experimental adotado para obtencao
dos sinais analiticos utilizando a Smart Pad automatizada integrada ao sensor
multicanal AS7341.

Corantes

Fonte: Elaborado pela autora

Para a metodologia baseada no modelo de cores RGB, os dispositivos
confeccionados conforme descrito na Sec¢ao 4.2.2 foram utilizados para as
analises colorimétricas. Inicialmente, foram depositados 11 pyL dos corantes
descritos na Tabela 1 no centro de cada zona reacional circular, mantendo-se os
dispositivos em secagem a temperatura ambiente. Em seguida, foram
adicionados 11 pL dos respectivos analitos (acido lactico, acido acético, acido
férmico, aménia, difenilamina e trietilamina), seguidos de nova etapa de
secagem e aquisicdo das imagens para obtencao dos sinais analiticos. Nessa
abordagem, a principal diferenga experimental consistiu no método de aquisigéo
e processamento do sinal, realizado por analise digital no espaco de cores RGB.
Todas as analises foram realizadas em triplicata verdadeira. O fluxo
experimental empregado para aquisigao, processamento e analise dos sinais

colorimétricos esta apresentado na Figura 26
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Figura 26- Procedimento experimental para aquisicdo de sinais no espago de
cores RGB
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Fonte: Elaborado pela autora

4.2.4 PROCESSAMENTO E TRATAMENTO DE IMAGENS DIGITAIS

A aquisicdo das imagens digitais foi realizada por meio de scanner de
bancada (HP Deskjet G4050), com resolugéo de 300 dpi. As informagdes de cor
correspondentes as imagens obtidas antes e apds a exposi¢do aos analitos
foram extraidas utilizando o software ImagedJ® (software livre para
processamento de imagens), mediante selegdo da regido de interesse (ROI),
seguida da aplicagéo da sequéncia de comandos Image > Color > Split Channels
> Measure. Esse procedimento permitiu a obtencdo individual dos sinais de
intensidade das componentes R (red), G (green) e B (blue), que compdem a
coloracdo detectada. Os dados RGB foram posteriormente exportados e

processados matematicamente no software Microsoft Excel®.
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Em razdo do carater multicanal do sensor Adafruit AS7341, as respostas
analiticas foram obtidas em fungdo da intensidade luminosa registrada em
diferentes faixas de comprimentos de onda (415, 445, 480, 515, 555, 590, 630 e
680 nm). A aquisicdo desses sinais foi realizada por meio de interface baseada
no protocolo MQTT (Message Queuing Telemetry Transport), utilizando
comunicacgao via enderecgo IP. As configuragbes operacionais do sistema foram
previamente otimizadas pelo grupo parceiro, sendo mantidas constantes ao
longo de todas as analises (ganho de 32 e intensidade do LED ajustada para
90). Os sinais, inicialmente registrados em lux, foram convertidos
matematicamente em absorbancia. Os dados gerados em formato .txt foram
posteriormente exportados para o Microsoft Excel®, onde foram submetidos aos
tratamentos matematicos necessarios, sendo entdo direcionados para as

analises quimiométricas.

4.2.5 AVALIACAO ESPECTROFOTOMETRICA DA RESPOSTA DOS
CORANTES EM DIFERENTES CONDICOES DE PH

Para avaliar o comportamento espectral e a resposta colorimétrica
dependente de pH dos corantes, foram realizados experimentos de
espectrofotometria UV-Vis na regido do visivel (400700 nm). Essa etapa
permitiu a investigacao das variagdes de absorgao associadas as formas acido
e base dos indicadores, fornecendo informacdes fundamentais sobre sua
resposta optica frente a perturbacdes de pH e subsidiando a interpretagao dos
sinais obtidos na plataforma colorimétrica.

Foram preparadas solugdes contendo 20 pyL de cada corante em baldes
volumétricos de 5,00 mL, completando-se o volume com mistura etanol/agua
(60:40, v/v) para obtengao da Cor |. Para a Cor Il, 0o mesmo procedimento foi
adotado, seguido da adi¢cao de 20 pL de acido acético (HAc) para os corantes
verde de bromocresol (A2), purpura de bromocresol (A3), vermelho de metila
(A4) , e de 20 pL de solugao de NaOH 0,1 mol L™ para azul timol (A1), vermelho
fenol (A5), azul épsilon (A6) e vermelho metila em etanol. Os espectros foram
adquiridos em espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu UV-1201), utilizando

cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm.
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4.2.6 ANALISE QUIMIOMETRICA

As anadlises quimiométricas foram realizadas por meio da analise
hierarquica de agrupamento, utilizando a distancia euclidiana como métrica de
similaridade entre as amostras; da analise de componentes principais, conduzida
a partir dos dados médios experimentais por meio do algoritmo de decomposigao
em valores singulares (SVD), com intervalo de confianga de 95%; e da analise
discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA), empregada para
avaliacdo da capacidade de classificacdo do sistema e identificacdo das
variaveis mais relevantes para a discriminagdo entre os analitos. A importancia
relativa das variaveis foi avaliada a partir dos valores de VIP (Variable
Importance in Projection). Essas abordagens foram aplicadas com o objetivo de
investigar a capacidade discriminatéria do nariz optoeletronico frente a diferentes
analitos de natureza acido-base e agua. Os dados foram processados no
software Matlab, com auxilio do pacote PLS Toolbox, e na plataforma online

MetaboAnalyst

4.2.7 PREPARO DAS AMOSTRAS DE ALIMENTOS

Para o preparo dos chas de manjericdo roxo e de alecrim, foram
aquecidos 150 mL de agua destilada em béqueres utilizando uma chapa
aquecedora. Ao atingir a temperatura de ebulicdo (100 °C), os béqueres foram
retirados do aquecimento; em um deles foram adicionados 5 ramos com folhas
de manjericdo roxo e, no outro, 5 ramos de alecrim. Os recipientes foram
tampados com vidro de reldégio e mantidos em infusdo por 10 minutos. Na
sequéncia, as solugdes foram filtradas com papel de filtro qualitativo.

Os chas verdes e de camomila foram preparados a partir de sachés
comerciais, utilizando um saché para cada tipo de cha. Cada saché foi imerso
em um béquer contendo 200 mL de agua aquecida a 95 °C, permanecendo em
infus&do por 10 minutos. Todas as amostras de cha foram resfriadas e analisadas
em temperatura ambiente. As demais amostras; suco de lichia, albumen (clara

de ovo branco), molho para preparo de arroz japonés (su), vinagre de maga,



117

refrigerante de limdo, agua com gas e cachaga foram analisadas diretamente,
sem a necessidade de etapas prévias de preparo.

O procedimento analitico consistiu na deposig¢ao de 11 puL de cada um dos
corantes verde de bromocresol, purpura de bromocresol, vermelho de metila,
azul de timol, vermelho de fenol, azul de épsilon e vermelho de metila em etanol
nos respectivos spots do arranjo sensor em papel. Apés um periodo de secagem
e estabilizacdo de 10 min, foi realizada a leitura inicial dos spots, utilizada como
referéncia. Em seguida, 11 pyL de cada amostra de alimento foram adicionados
diretamente sobre os respectivos spots contendo os corantes. Apds novo
periodo de secagem de 10 min, as medi¢cbes de refletdncia foram realizadas
utilizando a plataforma Smart Pad, empregando um spot de papel em branco
como referéncia para calibracdo. Todos os experimentos foram realizados em

quadruplicata (n = 4).

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.3.1 AVALIAGAO DO TEMPO DE ESTABILIZACAO DA RESPOSTA DO
ARRANJO SENSOR COLORIMETRICO

A determinagdo do tempo adequado de leitura do arranjo sensor
colorimétrico constitui uma etapa fundamental para garantir a obtencdo de
respostas Opticas estaveis e reprodutiveis. Todas as medidas apresentadas
nesta etapa foram realizadas utilizando a plataforma Smart Pad equipada com o
sensor oOptico multicanal AS7341, responsavel pela aquisicdo dos sinais
espectrais do arranjo sensor. Dessa forma, ndo foi empregada aquisicdo
baseada em imagens digitais RGB. Apds a deposicdo dos indicadores acido-
base e da amostra sobre o substrato de papel, a evaporacao do solvente ocorre
gradualmente, podendo alterar temporariamente as propriedades Opticas da
superficie e, consequentemente, influenciar os valores de refletancia registrados
pelo sensor (100,86). Assim, a realizacdo das leituras antes da estabilizagédo

desses processos pode comprometer a precisdo e a reprodutibilidade dos
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resultados. Nesse contexto, esta etapa teve como objetivo determinar o tempo
minimo necessario para a estabilizagdo da resposta colorimétrica do ASC,
estabelecendo a condi¢gdo operacional mais adequada para a aquisicao dos
sinais espectrais utilizando o sensor multicanal AS7341.

Inicialmente, diferentes configura¢des do arranjo sensor foram avaliadas,
sendo selecionada aquela composta pelos indicadores azul de timol (A1), verde
de bromocresol (A2), vermelho de metila (A4), purpura de bromocresol (A3),
vermelho de fenol (A5) e azul de épsilon (AG6), por apresentar melhor
desempenho na discriminagdo de analitos acido-base. A partir dessa
configuracao, foi investigada a influéncia do tempo de secagem sobre a
estabilidade da resposta Optica do sistema.

Para essa avaliacao, foram selecionados somente dois corantes para este
estudo a purpura de bromocresol e o azul de timol, considerados representativos
do comportamento do arranjo sensor. Em cada spot do papel foram depositados
11 uL da solugao do respectivo corante e, imediatamente apés a aplicagao, foi
realizada a primeira aquisicao espectral, correspondente ao tempo zero. As
leituras subsequentes foram efetuadas diretamente na plataforma Smart Pad,
mantendo o substrato na mesma posi¢gao durante todo o experimento, em
intervalos de 2 min, até completar 16 min de monitoramento. Todas as respostas
foram obtidas pelo sensor 6ptico multicanal AS7341, sendo os experimentos
realizados em triplicata.

Posteriormente, o procedimento foi repetido utilizando 11 yL de solugao
de acido citrico, adicionados sobre os respectivos spots contendo os corantes.
Esse ensaio teve como objetivo determinar o tempo necessario para que a
resposta colorimétrica se estabilizasse apds a interagcao entre o analito e os
indicadores acido-base, bem como avaliar a influéncia da umidade residual do

substrato sobre os sinais espectrais registrados pelo sensor AS7341.
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Figura 27 - Avaliagcdo da influéncia do tempo de evaporagédo do solvente na
resposta colorimétrica dos corantes purpura de bromocresol e azul de timol na

presenca de acido citrico.
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A Figura 27 apresenta a influéncia do tempo de evaporagao do solvente
na resposta colorimétrica dos indicadores purpura de bromocresol e azul de timol
na presenca de acido citrico. Observa-se que a resposta do sistema apresentou
maior variagdo nos primeiros minutos apdés a deposicdo da amostra,
comportamento atribuido a evaporacdo do solvente e a estabilizacdo da
interacéo entre o analito e os indicadores acido-base. Com o aumento do tempo
de secagem, verificou-se uma reducdo progressiva da variabilidade das
medi¢cdes e a estabilizagdo da resposta espectral registrada pelo sensor
multicanal.

Ap6s aproximadamente 10 min, as respostas dos indicadores
apresentaram valores praticamente constantes, acompanhados de menor desvio
entre as replicatas, evidenciando que as alteragdes decorrentes da evaporagao
do solvente deixavam de exercer influéncia significativa sobre as medidas de
refletdncia. Tempos superiores nao promoveram alteragdes relevantes na
intensidade do sinal, indicando que periodos adicionais de espera nao
proporcionariam ganhos analiticos.

Dessa forma, o tempo de 10 min foi estabelecido como condigao padrao
para todas as leituras realizadas neste trabalho utilizando a plataforma Smart
Pad com o sensor optico multicanal AS7341, por proporcionar respostas
estaveis, reprodutiveis e adequadas para a obtencdo de dados confiaveis nas

analises quimiométricas subsequentes.

4.3.2 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA GEOMETRIA DAS ZONAS
REACIONAIS (CIRCULAR E QUADRADA) NA RESPOSTA ANALITICA
DO ARRANJO DE SENSORES COLORIMETRICOS

A geometria das zonas reacionais pode influenciar diretamente a resposta
analitica de dispositivos colorimétricos em papel, uma vez que determina a
distribuicdo da amostra, a area efetiva de reacao e a uniformidade da interacao
entre o analito e os indicadores. Dessa forma, esta etapa teve como objetivo
avaliar a influéncia dos formatos circular e quadrado na resposta do arranjo
sensor colorimétrico, a fim de selecionar a configuragdo que proporcionasse

maior intensidade de sinal e melhor repetibilidade. Todas as leituras foram
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realizadas utilizando a plataforma Smart Pad equipada com o sensor Optico
multicanal AS7341.

Foram comparadas duas geometrias de zonas reacionais: circular, obtida
por impressdo de barreiras hidrofobicas de cera, e quadrada (10 x 10 mm),
confeccionada por meio de impressora de corte. Em ambas as geometrias, foram
depositados 11 pL da solugédo do indicador azul de timol. Apos 10 min, tempo
previamente estabelecido para estabilizacdo da resposta do sistema, foi
realizada a primeira aquisi¢ao espectral. Em seguida, foram adicionados 11 pL
de solugao de acido citrico sobre cada spot e, apos novo periodo de 10 min, foi
efetuada uma segunda leitura. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata.

A Figura 28 apresenta a comparagao da resposta analitica obtida para as

geometrias circular e quadrada do arranjo sensor colorimétrico.

Figura 28 - Comparacao da resposta analitica obtida para geometrias circular e

quadrada no ASC
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Observa-se que a geometria quadrada apresentou maior resposta
analitica em comparagédo a geometria circular, além de menor dispersédo entre

as replicatas, evidenciada pelos menores valores de desvio padrdo. Esse
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comportamento indica maior repetibilidade das medidas quando s&o
empregadas zonas reacionais quadradas.

A melhor resposta obtida para a geometria quadrada pode estar
relacionada a distribuicdo mais uniforme da amostra na regido de analise e a
auséncia da barreira de cera ao redor da area sensora, reduzindo possiveis
interferéncias na aquisi¢gao dos sinais Opticos pelo sensor multicanal AS7341.
Em contrapartida, a geometria circular delimitada por cera apresentou maior
variabilidade entre as medic¢des, indicando menor uniformidade na resposta do
sistema.

Com base nesses resultados, a geometria quadrada de 10 x 10 mm foi
selecionada para todas as etapas experimentais subsequentes, por proporcionar

maior intensidade de resposta e melhor repetibilidade das medidas.

4.3.3 AVALIAGAO DA INFLUENCIA DA REPRESENTACAO DO SINAL
ANALITICO NA DISCRIMINACAO DOS ANALITOS UTILIZANDO
FERRAMENTAS QUIMIOMETRICAS NAO SUPERVISIONADAS

A forma de representacao do sinal analitico pode influenciar diretamente
o desempenho das analises quimiométricas, uma vez que diferentes estratégias
de processamento destacam informacdes distintas contidas nos dados
experimentais. Assim, esta etapa teve como objetivo avaliar qual representacao
do sinal obtido pelo arranjo sensor colorimétrico proporcionava maior capacidade
de discriminagdo entre solu¢des acidas, basicas e agua, empregando duas
ferramentas quimiométricas ndo supervisionadas: a Analise Hierarquica de
Agrupamentos e a Analise de Componentes Principais.

Todas as respostas foram adquiridas utilizando a plataforma Smart Pad
equipada com o sensor Optico multicanal AS7341. Foram utilizados seis
indicadores colorimétricos (A1, A2, A3, A4, A5 e A6), sendo depositados 11 pL
de cada solugao indicadora sobre os respectivos spots do substrato de papel.
Apés o tempo de estabilizagdo previamente estabelecido (10 min), foi realizada
a aquisigao da resposta inicial do arranjo sensor. Em seguida, foram adicionados

11 uL das solugdes dos analitos acido lactico, acido acético, acido férmico, acido
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citrico, amdnia, difenilamina e trietilamina. Apés um novo periodo de 10 min,
foram obtidas as respostas do sistema apds a interacao entre os analitos e os
indicadores. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Para avaliar a influéncia da representagdo do sinal analitico na
discriminagdo das amostras, foram comparadas quatro estratégias de
processamento dos dados obtidos pelo sensor AS7341. Para cada indicador do
arranjo colorimétrico, foram registrados os valores de intensidade luminosa
(refletdncia) nos oito canais espectrais do sensor, resultando em oito variaveis
espectrais para cada indicador.

A primeira estratégia consistiu na utilizagdo do sinal bruto, correspondente
aos valores de intensidade luminosa (lux) registrados pelo sensor apds a
interagéo entre o analito e os indicadores colorimétricos.

A segunda estratégia correspondeu a diferenga do sinal bruto (ALux),
determinada pela variagdo da intensidade luminosa entre a resposta inicial do
indicador e a resposta apos a exposi¢ao ao analito, conforme apresentado na
Equacéo (3):

Equacao 8: Al=Ils—1Ia

Em que Ia corresponde a intensidade luminosa registrada pelo sensor
antes da exposi¢cdo a amostra, enquanto Is representa a intensidade luminosa

obtida apds a interacéo entre o analito e o indicador colorimétrico.

Na terceira estratégia, os valores de intensidade luminosa registrados
ap6s a interagdo entre o analito e os indicadores colorimétricos foram

convertidos em valores de absorbancia (ABS), utilizando a Equacao (4).
Equacgdo 9: ABS = - log (Ie/lbranco)
Por fim, foi avaliada a variagdo da absorbancia (AABS), calculada a partir
da relagao entre os sinais obtidos antes (ABSa) e apds a exposigdo ao analito

(ABSB), conforme apresentado na Equacgao (5).

Equacao 10: AABS = ABSs - ABSa
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Em que 4B S, corresponde ao valor de absorbancia obtido antes da
exposicao ao analito e AB Si representa o valor de absorbancia apés a interagao
entre o analito e o indicador.

As matrizes de dados construidas para cada estratégia de processamento
foram organizadas considerando as amostras nas linhas e as respostas dos
indicadores colorimétricos nos oito canais espectrais do sensor AS7341 nas
colunas. Essas matrizes foram posteriormente submetidas as analises por HCA e
PCA, permitindo comparar a influéncia do tratamento matematico do sinal sobre a
capacidade de discriminagao do arranjo sensor.

As Figuras 29-32 apresentam os dendrogramas obtidos pela Analise
Hierarquica de Cluster, utilizando as diferentes estratégias de representagcéo do
sinal analitico: sinal bruto apds a exposicao aos analitos, diferenga do sinal bruto
(ALux), sinal convertido em absorbancia (ABS) apds a reagao e variagao da
absorbancia (AABS). Os dados foram previamente centrados na média e os
agrupamentos foram construidos utilizando a distancia euclidiana como medida

de similaridade.
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Figura 29 - Dendrograma das amostras acido-base e agua obtido a partir dos
dados brutos usando o sinal do depois da exposi¢ao aos analitos como resposta

final do sistema sensor.
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Figura 30 - Dendrograma das amostras acido-base e agua obtido a partir dos

dados brutos usando o delta como resposta final do sistema sensor
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Figura 31 - Dendrograma das amostras acido-base e agua obtido a partir dos

dados convertidos em ABS usando o sinal do depois da exposigao aos analitos

como resposta final do sistema sensor.
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Figura 32 - Dendrograma das amostras acido-base e agua obtido a partir dos

dados convertidos em ABS usando o delta como resposta final do sistema sensor
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Os dendrogramas apresentados nas Figuras 29 a 32 evidenciam que a
forma de representacéo do sinal analitico exerceu influéncia significativa sobre
o0 desempenho da analise hierarquica de agrupamentos.

Quando utilizados os dados brutos obtidos apds a exposi¢cao aos analitos
(Figura 29), observou-se elevada dispersao das amostras, com sobreposi¢cao
entre diferentes classes quimicas e distribuicdo das réplicas em ramificacdes
distintas do dendrograma. Esse comportamento indica baixa similaridade
intraclasse e limitada capacidade discriminatoria do sistema quando empregada

apenas a resposta absoluta registrada pelo sensor.
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A utilizagao da diferenga do sinal bruto (ALux) (Figura 30) promoveu uma
melhora parcial na organizagao dos agrupamentos, uma vez que essa estratégia
considera apenas a variagao da intensidade luminosa provocada pela interagao
entre o analito e o indicador. Entretanto, ainda foram observadas aproximacgdes
entre amostras pertencentes a diferentes classes quimicas, evidenciando que
essa representagdo permanece suscetivel as variagbes da intensidade
luminosa.

Em contrapartida, a utilizagdo dos dados convertidos em absorbancia
(Figura 31) proporcionou agrupamentos mais consistentes, refletindo a redugao
da influéncia das variagdes instrumentais sobre o sinal O6ptico. Esse
comportamento tornou-se ainda mais evidente quando foi empregada a resposta
diferencial em absorbancia (AABS) (Figura 32). Nessa condi¢do, observou-se
elevada similaridade entre as ftriplicatas verdadeiras e clara separagao entre
solugdes acidas, basicas e agua, formando agrupamentos coerentes com as
caracteristicas quimicas das amostras.

Esses resultados demonstram que a transformacdo dos dados para
absorbancia, principalmente utilizando a resposta diferencial (AABS), aumenta a
seletividade analitica do arranjo sensor, favorecendo a extragao das informacgoes
relacionadas exclusivamente a interacdo analito-indicador e reduzindo a
influéncia das variacdes de fundo do sistema.

A PCA foi empregada como ferramenta complementar a HCA para avaliar
a distribuicdo das amostras em um espago multivariado reduzido. As matrizes
utilizadas na PCA foram exatamente as mesmas empregadas na HCA, sendo
construidas a partir das quatro estratégias de representacdo do sinal analitico
descritas pelas Equagdes (3) a (5): sinal bruto apds a exposi¢cédo ao analito,
diferenga do sinal bruto (ALux), sinal convertido em absorbancia (ABS) e
resposta diferencial em absorbancia (AABS).

Os graficos de scores obtidos para cada estratégia sdo apresentados nas
Figuras 33 a 36. As duas primeiras componentes principais explicaram 24,7%,
68,0%, 69,7% e 73,2% da variancia total dos dados para as quatro estratégias

de processamento avaliadas, respectivamente.
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Figura 33 - Grafico de scores da PCA obtido a partir dos dados brutos (lux),

utilizando o sinal apds a exposi¢cao aos analitos como resposta analitica.
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Figura 34 - Grafico de scores da PCA obtido a partir da diferenga do sinal bruto

(ALux) como resposta analitica.

Scores Plot
% T @ ACIDOACETIC
& ACIDOCITRIC!
o ACIDOFORMI
| ACIDOLACTIC
§ o : 0 AGUA
~ 0 o DIFENILAMIN
0 o HIDROXIDOA!
@ 6 TRIETANOLAN
I ’
— (@ @
3
[P
G © o
i
= O @
@]
a §
57 @ 0O o
g %
g 0
% i
| | | | | | |
~4000 -2000 0 2000 4000 6000 8000
PC1(52.3%)

Fonte: Elaborado pela autora



132

Figura 35 - Grafico de scores da PCA obtido a partir dos dados convertidos em

absorbancia (ABS), utilizando o sinal apés a exposigdo aos analitos como

resposta analitica.
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Figura 36 - Grafico de scores da PCA obtido a partir da resposta diferencial em

absorbancia (AABS) como resposta analitica.
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Os graficos de scores apresentados nas Figuras 33 a 36 confirmam os

evidenciando que a estratégia de

processamento do sinal influencia diretamente a capacidade de discriminagao

do arranjo sensor colorimétrico.

Na Figura 33, correspondente aos dados brutos obtidos apds a exposi¢ao

aos analitos, observa-se elevada dispersdo das amostras e consideravel

sobreposicao entre diferentes classes quimicas, indicando baixa eficiéncia na

separagao dos grupos.
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Quando empregada a diferenca do sinal bruto (ALux) (Figura 34),
verificou-se uma melhora na organizagdo das amostras, embora ainda
permanecessem regides de sobreposi¢cao entre algumas classes, evidenciando
que essa estratégia ndo elimina completamente a influéncia das variagbes de
intensidade luminosa.

A utilizagao dos dados convertidos em absorbancia (Figura 35) promoveu
uma distribuicdo mais organizada das amostras, com agrupamentos mais
definidos e menor dispersao das réplicas experimentais.

O melhor desempenho foi observado para a resposta diferencial em
absorbancia (AABS) (Figura 36), na qual ocorreu maior proximidade entre as
triplicatas de uma mesma amostra e clara separagcéo entre solugdes acidas,
basicas e agua. Essa estratégia proporcionou a maior variancia explicada pelas
componentes principais (73,2%), evidenciando que a combinag¢ao da converséo
em absorbancia com a resposta diferencial favorece a remocgao das variagdes
de fundo e maximiza as informagdes relacionadas a interagdo quimica entre
analito e indicador.

De forma consistente entre HCA e PCA, os resultados demonstram que a
utilizacao do AABS representa a estratégia de processamento mais adequada
para o arranjo sensor colorimétrico desenvolvido neste trabalho, proporcionando
maior seletividade, melhor organizagdo dos agrupamentos e maior capacidade

de reconhecimento de padrdes quimicos.

4.3.4 AVALIAGAO DA CONTRIBUICAO DOS INDICADORES
COLORIMETRICOS E DOS CANAIS ESPECTRAIS  NA
DISCRIMINACAO DE SOLUGCOES ACIDAS, BASICAS E AGUA

Além da avaliagdo da capacidade global de discriminagdo do arranjo
sensor colorimétrico, torna-se importante identificar quais indicadores
colorimétricos e quais canais espectrais do sensor 6ptico multicanal AS7341
contribuem de forma mais significativa para a diferenciagdo entre as solug¢des
analisadas. Essa informagao permite compreender quais variaveis apresentam

maior relevancia analitica, além de fornecer subsidios para a otimizagdo do
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arranjo sensor e para a redu¢ao da dimensionalidade dos dados em aplicagdes
futuras.

Para essa avaliagao, foi empregada a PCA, utilizando a matriz de dados
construida a partir da estratégia de processamento que apresentou o melhor
desempenho nas etapas anteriores (AABS). A interpretagdo foi realizada por
meio dos graficos de pesos (loadings) das trés primeiras componentes principais
(PC1, PC2 e PC3), que, em conjunto, explicaram a maior parte da variancia dos
dados experimentais Figura 37. Os valores de loadings indicam a contribuigao
de cada variavel para a formacdo das componentes principais, sendo que
variaveis com maiores valores absolutos, positivos ou negativos, exercem maior

influéncia na separagao das amostras no espag¢o multivariado.

Figura 37 - Grafico de escores da PC1 x PC2 referente as 24 amostras de

solugdes em diferentes pH.
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A analise dos loadings mostrou que a PC1, responsavel pela maior
parcela da variancia dos dados, foram predominantemente influenciadas pelas
respostas do Purpura de Bromocresol, principalmente nos comprimentos de
onda de 515, 555 e 590 nm. Também foram observadas contribuicbes do Azul
de Timol em 555 nm, além de contribuicbes menos expressivas do Verde de
Bromocresol em 555, 590 e 630 nm. Como a PC1 representa a diregao de
maxima variabilidade dos dados, esses resultados indicam que as alteragbes
espectrais apresentadas pelo B8 constituiram a principal fonte de informacao
utilizada para discriminar as solugdes avaliadas.

Na PC2, observou-se predominancia das variaveis associadas ao Azul de

Timol, destacando-se os comprimentos de onda de 515, 555 e 590 nm. Além
disso, verificou-se contribuicdo do Verde de Bromocresol em 630 nm. Embora
essa componente expliqgue uma parcela menor da variancia total, sua
contribuigao foi importante para complementar a separagédo obtida pela PC1,
refinando a distingdo entre grupos de amostras que apresentavam respostas
semelhantes.
Em relagdo a PC3, as maiores contribuigbes foram distribuidas entre os
indicadores Purpura de Bromocresol, Vermelho de Metila e Verde de
Bromocresol, principalmente nos comprimentos de onda de 445, 515, 555, 590
e 630 nm. Entretanto, por representar apenas uma pequena fracdo da variancia
total dos dados, essa componente forneceu apenas informacgdes
complementares aquelas contidas nas duas primeiras componentes principais.

De maneira geral, os resultados evidenciam que os indicadores Purpura
de Bromocresol e Azul de Timol concentraram a maior parte da informacéao
responsavel pela discriminagcdo das amostras, enquanto os comprimentos de
onda de 515, 555 e 590 nm foram os mais relevantes para a construcdo do
modelo quimiométrico. O comprimento de onda de 630 nm apresentou
contribuicdo secundaria, principalmente associada ao Verde de Bromocresol
(B6), enquanto o canal de 445 nm contribuiu apenas para a variabilidade descrita
pela terceira componente principal.

Esse comportamento esta relacionado as propriedades espectroscopicas
dos indicadores acido-base, cujas formas protonada e desprotonada apresentam

diferentes perfis de absor¢cdo na regido do visivel. As alteragdes de pH
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promovidas pelos analitos modificam a resposta optica dos indicadores em
comprimentos de onda especificos, permitindo que o sensor multicanal AS7341
identifique as regides espectrais mais relevantes para a discriminagdo das
amostras. Os resultados demonstram que apenas parte dos canais espectrais
concentrou a maior informagé&o analitica, evidenciando a vantagem da aquisi¢ao
multiespectral em relagdo aos sistemas convencionais baseados em RGB, por
possibilitar a identificagao objetiva dos comprimentos de onda mais importantes
para o reconhecimento de padrbdes quimicos.

A Figura 38 apresenta o grafico de sedimentacéao (scree plot), no qual é
mostrada a variancia explicada em fungao do numero de componentes principais
obtidos pela Analise de Componentes Principais. Observa-se que a primeira
componente principal (PC1) explica aproximadamente 58,3% da variancia total
dos dados, enquanto a segunda componente (PC2) contribui com cerca de
14,9%. Em conjunto, PC1 e PC2 acumulam aproximadamente 73,2% da
variancia total, indicando que a maior parte da informagao contida nos dados
experimentais é preservada nessas duas componentes.

A partir da terceira componente principal (PC3), verifica-se uma redugao
acentuada da variancia explicada e uma tendéncia de estabilizagdo da curva,
caracteristica do critério conhecido como scree test. Esse comportamento indica
que as componentes subsequentes contribuem com uma quantidade reduzida
de informacgao adicional, estando associadas, predominantemente, a variagdes
residuais e ao ruido experimental. Dessa forma, a utilizagdo apenas das duas
primeiras componentes principais é suficiente para representar o conjunto de
dados, sem perda significativa da informacgao analitica.

Esses resultados justificam a utilizagao dos graficos de scores construidos
a partir de PC1 x PC2, apresentados anteriormente, uma vez que essa projecao
bidimensional preserva a maior parte da variabilidade dos dados e permite
visualizar, de forma eficiente, a separacao entre as solugdes acidas, basicas e a

agua, confirmando a capacidade discriminatoria do arranjo sensor colorimétrico.
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Figura 38 - Grafico de sedimentos (scree plot) da variancia explicada acumulada

em fungdo do numero de componentes principais para o arranjo sensorial.

Fonte: Elaborado pela autora

4.3.5AVALIACAO DO ASC EM DISCRIMINAR OS ANALITOS EM
DIFERENTES CONCENTRACOES DO HIDROXIDO DE AMONIO E DO
ACIDO ACETICO.

O presente estudo teve como objetivo avaliar a capacidade do ASC em
discriminar diferentes concentragdes de solugcdes acidas e basicas, verificando se
as respostas colorimétricas obtidas pelo sistema apresentam comportamento
sistematico em funcado da concentragdo dos analitos. Essa investigagcao permite
avaliar a capacidade do arranjo sensor em gerar padroes de resposta
diferenciados, bem como sua reprodutibilidade experimental e seu potencial para
o reconhecimento de gradientes de concentragdo por meio de ferramentas
quimiométricas.

Para essa avaliagdo, foram depositados 11 uL das solugbes dos
indicadores colorimétricos A1, A2, A3, A4, A5 e A6 sobre os respectivos spots do
substrato de papel previamente posicionados na plataforma Smart Pad acoplada
ao sensor 6ptico multicanal AS7341. Apés um periodo de estabilizagéo de 10 min,
foi realizada a aquisicao da resposta inicial do arranjo sensor. Em seguida, foram

adicionados 11 pL das solucbdes de acido acético e hidréxido de amébnio nas



140

concentracgdes de 0,05; 0,10; 0,20; 0,40 e 0,80 mol L™*. Apés um novo periodo de
reacdo de 10 min, foram adquiridas as respostas finais do sistema. Todos os
experimentos foram conduzidos em triplicata verdadeira, utilizando um substrato
de papel sem indicadores como referéncia durante as aquisi¢ées espectrais.

A Figura 39 apresenta os graficos de scores tridimensionais da Analise de
Componentes Principais obtidos a partir das respostas do ASC frente as diferentes
concentracbes de acido acético e hidroxido de amoénio. Essa analise foi
empregada para avaliar a distribuicdo das amostras no espago multivariado e
verificar a capacidade do sistema em discriminar os diferentes niveis de
concentragao a partir dos padrdes de resposta gerados pela matriz de indicadores
A1 a A6. Na Figura 39(a), sdo apresentados os resultados referentes ao acido
acético, enquanto a Figura 39(b) corresponde as respostas obtidas para o
hidroxido de amédnio. As elipses representam os agrupamentos formados pelas
amostras pertencentes a cada nivel de concentragdo, permitindo avaliar
visualmente a formacdo de padrdes associados as diferentes condi¢des

experimentais.

Figura 39 - Graficos de scores tridimensionais da PCA obtidos para o ASC
exposto a diferentes concentracdes (0,05 a 0,8 mol L™") de: (a) acido acético e
(b) hidroxido de aménio. Elipses representam os agrupamentos por nivel de

concentracgao.
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Na Figura 39 s&o apresentados os graficos de scores da PCA obtidos para
as respostas do ASC frente as diferentes concentragdes de acido acético e
hidroxido de amédnio. Para o acido acético, as trés primeiras componentes
principais foram responsaveis por explicar 100% da variancia total dos dados,
sendo a PC1 responsavel por 98,70%, a PC2 por 0,95% e a PC3 por 0,35%.
Esse resultado indica que praticamente toda a informacao espectral associada
as variagdes promovidas pelo analito pode ser representada em um unico eixo
multivariado, evidenciando uma resposta altamente ordenada do arranjo sensor
frente ao aumento da concentracéo.

Para o hidroxido de aménio, a PC1, PC2 e PC3 explicaram 66,38%,
26,33% e 7,28% da variancia dos dados, respectivamente, totalizando
aproximadamente 100% da informagao contida na matriz experimental. Nesse
caso, observa-se uma distribuicdo mais complexa das amostras no espaco
multivariado, indicando que a discriminagdo das concentracbes depende da
contribuigdo conjunta de mais de uma componente principal.

Além da variancia explicada pelas componentes principais, outro aspecto
relevante observado nos graficos de scores refere-se a formagdo de
agrupamentos associados aos diferentes niveis de concentragdo. As amostras

pertencentes a uma mesma concentragdo apresentaram maior similaridade
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entre si, permanecendo agrupadas em regides proximas do espago multivariado,
enquanto as diferentes concentragdes apresentaram deslocamentos distintos.
Esse comportamento evidencia que as alteragdes quimicas promovidas pelo
acido acético e pelo hidroxido de aménio foram convertidas pelo ASC em
padroes de resposta colorimétrica diferenciados, permitindo o reconhecimento e

a discriminagao das concentragdes avaliadas por meio da analise multivariada.

4.3.6 COMPARACAO DO DESEMPENHO  ANALITICO: SENSOR
MULTIESPECTRAL AS7341 VERSUS SISTEMA DE CORES RGB
DIGITAL

O presente estudo teve como objetivo comparar o desempenho analitico da
plataforma Smart Pad equipada com o sensor espectral multicanal AS7341 e do
modelo classico de cores RGB na discriminacdo multivariada de analitos. A
comparacgao foi realizada para avaliar a influéncia da estratégia de aquisicéo de
dados na capacidade de discriminagao do ASC.

Para essa avaliagdo, foram depositados 11 pL das solugbes dos
indicadores colorimétricos A1, A2, A3, A4, A5 e A6 sobre os respectivos spots do
substrato de papel. Apés um periodo de secagem e estabilizacdo de 10 min, foram
realizadas as aquisicdes iniciais das respostas colorimétricas utilizando duas
estratégias distintas: (i) digitalizagdo dos substratos em scanner de mesa para
obtencao dos dados RGB e (ii) aquisicao espectral utilizando a plataforma Smart
Pad equipada com o sensor AS7341. Em seguida, foram adicionados 11 uL das
solucdes de acido lactico, acido acético, acido formico, amoénia, difenilamina,
trietilamina e acido citrico sobre os respectivos spots e, apés um novo periodo de
reacao de 10 min, foram realizadas as aquisicoes finais.

As coordenadas R, G e B foram extraidas das imagens digitais utilizando o
software Inkscape e tratadas matematicamente conforme descrito no item 4.2.4.
Paralelamente, as respostas espectrais obtidas pelo sensor AS7341 foram
organizadas em uma matriz de dados multivariada. As duas estratégias de
aquisicao foram avaliadas por meio da Analise de Componentes Principais,
permitindo comparar suas capacidades de discriminagao dos analitos.
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As Figuras 40 e 41 apresentam os graficos de scores da PCA obtidos para
as duas estratégias de aquisicdo de dados. A Figura 39 corresponde aos
resultados obtidos utilizando a plataforma Smart Pad equipada com o sensor
espectral AS7341, enquanto a Figura 40 apresenta os resultados obtidos a partir
do modelo de cores RGB. A comparagao entre os graficos permite avaliar a
influéncia da estratégia de aquisicao de dados na discriminagdo multivariada dos
analitos, bem como o impacto da quantidade de informacao espectral fornecida

por cada sistema de deteccéo.

Figura 40 - Grafico de scores da PCA (PC1 x PC2) obtido a partir das respostas
espectrais adquiridas pela plataforma Smart Pad equipada com o sensor
multiespectral AS7341.
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Figura 41 - Graficos de scores da PCA (PC1 versus PC2) para a comparagao
do perfil de discriminagdo quimica de analitos obtido por meio dos modelos de

cores RGB usando scanner
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Os dados obtidos pelo modelo RGB apresentaram maior dispersao e
sobreposi¢cao entre grupos, indicando menor resolugdo analitica quando
comparados ao uso da Smart Pad com o sensor AS7341. Essa diferenca de
desempenho esta relacionada as caracteristicas espectrais de cada sistema de
detecgdo. O modelo RGB utiliza filtros de banda larga com respostas espectrais
sobrepostas, o que reduz a quantidade de informacao espectral ao representar
o sinal em apenas trés canais. Assim, pequenas variagdes no perfil de absorgéo
dos corantes podem né&o ser totalmente captadas, limitando a capacidade de
discriminagao.

Em contrapartida, o sensor AS7341 propde um refinamento dessa leitura
ao operar com oito canais espectrais independentes na regidao do visivel,
correspondentes aos filtros F1 (415 nm), F2 (445 nm), F3 (480 nm), F4 (515 nm),
F5 (555 nm), F6 (590 nm), F7 (630 nm) e F8 (680 nm), além do canal clear (CLR)
e do canal de infravermelho préximo (NIR). Essa arquitetura multicanal fraciona

o espectro de forma mais especifica, ampliando consideravelmente a
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dimensionalidade da matriz de dados. Sob a dtica da resolugdo eletrénica,
enquanto os sensores de imagem comerciais baseados em RGB convencional
operam, em sua maioria, em regime de 8 bits por canal fornecendo 256 niveis
discretos de intensidade (de 0 a 255), o sensor AS7341 é equipado com
conversores analdgico-digitais internos de 16 bits, o que expande a capacidade
de quantificagdo luminosa para até 65.536 niveis instrumentais. Essa maior
compartimentacao digital ndo torna o sensor soberano para qualquer aplicacéo,
mas confere a ele uma sensibilidade melhor para registrar flutuacbes e
dinamicas de reflectancia na superficie dos spots, permitindo mapear variagoes
de sinal que poderiam ser homogeneizadas ou atenuadas pelo intervalo de
quantificacdo mais espacado do sistema de 8 bits.

Adicionalmente, deve-se considerar a influéncia das fontes de erro
experimental associadas ao tratamento dos dados. No sistema RGB, a extragcéo
das coordenadas colorimétricas por meio de software de processamento de
imagem envolve uma etapa de selegdo manual de regides de interesse, o0 que
torna o processo dependente do operador e mais susceptivel a variagdes
relacionadas a escolha de pixels, a heterogeneidade do substrato e as condigdes
de iluminagdo do scanner. Em contrapartida, o sensor AS7341 opera sob
geometria de leitura fixa e em camara de reflexdo isolada, minimizando
flutuacdes ambientais e instrumentais. Como a aquisicdo dos dados é realizada
de forma automatizada e diretamente exportada para planilhas eletrénicas,
reduz-se significativamente a interferéncia humana no processamento dos
sinais. Os resultados indicam, portanto, que a transicdo para a tecnologia
multicanal de bandas estreitas e alta resolugcdo digital proporciona maior
reprodutibilidade, menor propenséo a erros experimentais e maior seletividade
analitica, mostrando-se uma alternativa robusta para o aprimoramento do arranjo

sensorial colorimétrico proposto.

4.3.7 AVALIACAO DAS RESPOSTAS ESPECTRAIS DOS INDICADORES
COLORIMETRICOS E SUA CONTRIBUICAO PARA A DISCRIMINACAO
DAS AMOSTRAS
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Com o objetivo de investigar o comportamento espectral dos indicadores
colorimétricos empregados no arranjo sensor e compreender as alteragdes
Opticas decorrentes das variagdes de pH, foram obtidos os espectros de
absorgdo UV-Vis na regido do visivel (400700 nm). Essa avaliagao permitiu
identificar as modificacdes nas bandas de absor¢cdo associadas as diferentes
formas acido-base dos indicadores, fornecendo uma fundamentacao
espectroscopica para a interpretagcao das respostas colorimétricas observadas
na plataforma Smart Pad equipada com o sensor multiespectral AS7341.

Para essa avaliagdo, foram preparadas solugdes contendo 20 pL de
cada indicador colorimétrico (A1, A2, A3, A4, A5 e A6) em baldes volumétricos
de 5,00 mL, completando-se o volume com uma mistura etanol/agua (60:40,
v/v), obtendo-se as solug¢des correspondentes a condicgdo inicial (Cor I). Para
obtencdo da condigédo Cor Il, 0 mesmo procedimento foi realizado, seguido da
adicao de 20 uL de acido acético aos indicadores A2, A4 e A5 e de 20 L de
solucdo de NaOH 0,10 mol L™" aos indicadores A1, A3 e A6. Os espectros de
absorcao foram adquiridos em um espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu UV-
1201), utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1,0 cm e varredura
espectral entre 400 e 700 nm.

A Figura 42 apresenta os espectros de absor¢do UV-Vis obtidos para os
indicadores colorimétricos nas condigdes Cor | e Cor Il, permitindo visualizar as

alteracdes espectrais promovidas pela mudancga do equilibrio acido-base.
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Figura 42 - Espectros de absor¢do UV-Vis (400-700 nm) dos indicadores
colorimétricos A1 a A6 obtidos nas condig¢des inicial (Cor |) e apds alteragao do
equilibrio acido-base (Cor II).
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Fonte: Elaborado pela autora

Os espectros da Figura 42 evidenciam que a transicdo do meio neutro

para meios acido ou basico promovem alteragdes marcantes no perfil de
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absorcao de todos os indicadores, confirmando sua sensibilidade a variacbes de
pH. Para os indicadores verde de bromocresol, vermelho metila e purpura de
bromocresol em meio acido, bem como para o azul de timol em meio basico,
observa-se deslocamento da banda de absor¢cédo para maiores comprimentos de
onda, acompanhado de varia¢gdes na intensidade do sinal. Esse comportamento
esta associado a mudancgas estruturais decorrentes de processos de protonagao
ou desprotonagao, que alteram a distribuigao eletrénica e, consequentemente, a
forma como as moléculas absorvem radiagéo na regiao do visivel. Em contraste,
os corantes vermelho fenol e azul epsilon apresentam modificagdes mais
complexas em meio basico, com o aparecimento de novas bandas de absorgao
bem definidas.

Essas alteragdes espectrais estdo diretamente relacionadas ao sistema
de deteccdo baseado no sensor AS7341 integrado a plataforma Smart Pad. O
sensor possui canais distribuidos ao longo do espectro visivel (415, 445, 480,
515, 555, 590, 630 e 680 nm), permitindo a aquisi¢ao de informagdes espectrais
em diferentes faixas do visivel, com maior riqueza de dados em comparacao a
sistemas de trés canais RGB. Observa-se correspondéncia entre as regides de
maior absorgdo dos corantes e os canais de leitura do sensor. Em particular, o
indicador Verde de Bromocresol apresenta contribuicdo mais pronunciada nos
canais 445 nm (F2), 590 nm (F6) e 630 nm (F7), enquanto o Azul de Timol e o
Vermelho de Fenol apresentam respostas mais intensas nos canais
intermediarios (F2—F5), associados a faixa de 445 a 555 nm.

A coeréncia entre o comportamento espectral dos corantes e a resposta
do sistema é confirmada pela analise de importancia das variaveis (VIP scores),
obtida a partir do modelo PLS-DA. Essa abordagem permite quantificar a
contribuicdo relativa de cada comprimento de onda e de cada combinagcao
corante—canal para a discriminagao das amostras.

A partir do modelo, foram identificadas as variaveis mais relevantes para
a separagao entre classes, conforme apresentado na Figura 43. Neste trabalho,
consideraram-se significativos valores de VIP = 0,5, os quais indicam maior
contribuicdo para o modelo de classificagdo. De modo geral, valores mais
elevados de VIP refletem maior importancia da variavel na explicacdo das
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diferencas entre as amostras, enquanto valores mais baixos indicam contribuicdo

reduzida.

Figura 43 — VIP scores obtidos a partir do modelo PLS-DA para os canais

espectrais e combinagdes corante—comprimento de onda
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Fonte: Elaborado pela autora
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Na Figura 43, observa-se que as variaveis com maior peso no modelo

(VIP > 1,0) concentram-se principalmente no comprimento de onda de 445 nm,
com destaque para as combinagdes A2-445, A1-445, A5-445 e A3-445,

evidenciando a relevancia do canal F2 na deteccdo das formas iniciais dos

indicadores (Cor I). Adicionalmente, as variaveis A1-555 e A1-590 apresentam
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contribuicdo elevada, refletindo a importancia das transicbes cromaticas
associadas a forma modificada (Cor II).

Esses resultados demonstram que o modelo quimiométrico explora de
forma consistente tanto as regides espectrais iniciais quanto as alteragdes
decorrentes das transi¢cdes acido—base, o que reforca a capacidade
discriminatéria do sistema. Com base nesse desempenho, o arranjo foi
aplicado a analise de amostras reais de alimentos, visando avaliar sua
aplicabilidade em cenarios analiticos complexos.

E importante destacar que, embora o modelo quimiométrico identifique
comprimentos de onda e corantes especificos como os mais relevantes (VIP >
1,0), a exclusdo das demais variaveis resultou em uma perda na qualidade e
na correlagao dos dados estatisticos. Esse comportamento é caracteristico de
matrizes de sensores colorimétricos baseadas em reatividade cruzada. Em
sistemas analiticos multivariados, as variaveis com menores escores VIP ndo
devem ser interpretadas como ruido descartavel, mas sim como fontes de
informacé&o complementar. Canais e indicadores com menor intensidade de
resposta atuam no refinamento do modelo, capturando nuances sutis de cor,
pequenas variagdes na opacidade ou caracteristicas proprias da matriz de cada
alimento. Portanto, a manutencado de todo o arranjo multiespectral de oito
canais e dos seis corantes € indispensavel, pois garante o sinergismo
necessario para que os algoritmos de PCA e HCA tracem perfis digitais

completos, robustos e com maxima capacidade de separacéo.

4.3.8 APLICACAO DO ARRANJO DE SENSORES EM AMOSTRAS DE
ALIMENTOS

De posse de todas as otimizacbes e dos resultados espectrais e
estatisticos anteriores, avaliamos a capacidade do dispositivo em reconhecer
0s padrbes de resposta quando aplicado a amostras de alimentos com
diferentes valores de pH. Os alimentos avaliados foram: agua com gas,
albumen (clara de ovo), cachaca, cha de alecrim, cha de camomila, cha de
manjericao, cha verde, molho para preparo de arroz japonés (su), refrigerante

de liméao, suco de lichia e vinagre de maga. O pH das amostras foi medido
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utilizando um pHmetro de bancada (Kasvi), e os valores obtidos est&o listados

na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de pH das amostras 11 de alimentos

AMOSTRAS pH
Agua com Gas 5,55
Cachaca 3,70
Cha de camomila 5,84
Cha de alecrim 5,81
Cha de manjericao 5,34
Cha verde 5,65
Albumeén 9,08
Sprite 3,14
Suco de lichia 3,48
Molho Su 3,00
Vinagre 3,16

Fonte: Elaborado pela autora

Como pode ser observado na Tabela 8, as amostras de alimentos
selecionadas cobrem uma boa faixa de acidez e alcalinidade, estendendo-se
desde valores de pH altamente acidos, como o do molho su (pH 3,00) e do
refrigerante (pH 3,14), até valores alcalinos, como o do albumen (pH 9,08). A
maioria das amostras, incluindo os diferentes tipos de chas (camomila, alecrim,
manjericao e verde) e a agua com gas, apresentou um carater fracamente acido,
com valores de pH concentrados no intervalo de 5,34 a 5,84. Essa ampla
distribuicao e diversidade nos valores de pH das amostras reais € ideal para
testar o arranjo de sensores colorimétricos, pois desafia a capacidade do
dispositivo de discriminar matrizes complexas com base no equilibrio de seus
indicadores quimicos.

Os dados obtidos a partir do arranjo de sensores foram tratados
inicialmente por Andlise de Agrupamentos Hierarquicos. O dendrograma
resultante, construido utilizando a distancia euclidiana para os dados centrados

na média, esta apresentado na Figura 44.
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Figura 44 - Discriminagdo de alimentos por HCA baseada em respostas

colorimétricas multicanal da plataforma Smart Pad
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Fonte: Elaborado pela autora

Os resultados mostram que as amostras foram distribuidas em 9 clusters
distintos. Esse comportamento indica que o arranjo de sensores apresenta uma

seletividade adequada, sendo capaz de identificar padroes de similaridade e
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discrepancia entre as diferentes matrizes alimentares. Nota-se, contudo, que as
amostras de cha de manjericdo e cha de alecrim foram agrupadas em um unico
cluster. Como o algoritmo do HCA adota a semelhanga matematica como critério
principal, a proximidade extrema entre os perfis de resposta dessas duas
amostras fez com que o sistema as considerasse estatisticamente idénticas,
impossibilitando a diferenciagcéo entre elas pelo arranjo atual.

Para complementar a interpretacao estatistica, os dados também foram
submetidos a Analise de Componentes Principais, utilizando o mesmo pré-
processamento de centramento na média. Os graficos de escores (scores)

bidimensionais estdo apresentados na Figura 45.
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Figura 45 - Discriminagdo de amostras de alimentos por Anadlise de

Componentes Principais utilizando a plataforma Smart Pad.
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(PC1 e PC2) foram

responsaveis por capturar uma variancia total explicada de quase 60 %. Embora

esse valor reflita a alta complexidade e a diversidade das matrizes alimentares

analisadas, o percentual de variancia acumulada foi suficiente para gerar um

modelo bidimensional representativo. Esse comportamento demonstra que,

mesmo diante de amostras com composi¢des quimicas muito distintas, o arranjo
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de sensores foi capaz de estruturar os dados de forma eficiente, confirmando o

sucesso do dispositivo na classificacao e discriminagdo das amostras reais.

5 CONCLUSAO DO CAPITULO 2

O arranjo de sensores colorimétricos baseado no sensor multiespectral
AS7341 demonstrou bom desempenho analitico na discriminagdo de sistemas
acido-base e de matrizes alimentares complexas, quando associado a
abordagens quimiométricas ndo supervisionadas. A otimizagao das condi¢gdes
operacionais indicou que um tempo de estabilizagao de 10 min ¢é suficiente para
a completa estabilizacdo do sinal 6ptico apos a interacdo analito—sensor,
minimizando interferéncias associadas a umidade residual do substrato e
contribuindo diretamente para o aumento da reprodutibilidade experimental.
Adicionalmente, a implementacédo de elementos sensores com geometria
quadrada (10 x 10 mm), obtidos por corte automatizado, resultou em maior
uniformidade de resposta e redugdo significativa de efeitos de borda,
promovendo menor dispersao intragrupo e maior robustez metrolégica do
sistema.

No tratamento dos dados, a utilizagdo do sinal do delta convertido em
variacdo de absorbancia (AABS) mostrou-se fundamental para a corregao de
flutuagbes de fundo e variagdes instrumentais, produzindo matrizes mais
estaveis e informativas para analise multivariada. Sob essas condigdes, as
analises exploratérias por PCA e HCA evidenciaram a formacao de
agrupamentos consistentes e quimicamente coerentes, com clara separagéo
entre amostras acidas, basicas e agua, confirmando a capacidade do sistema
em codificar diferencas quimicas em padrées multivariados discriminantes.

Em comparagao ao modelo convencional baseado em aquisi¢gdo RGB, a
plataforma Smart Pad proposta apresentou desempenho superior em resolugao
espectral e robustez analitica, atribuido a arquitetura do AS7341, que incorpora
oito canais espectrais estreitos distribuidos no visivel e resolugdo de 16 bits.
Essa configuragdo permitiu a detecgcdo de variagdes espectrais menos

acessiveis a sistemas trés canais, além de reduzir etapas de processamento de
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imagem e minimizar erros associados a extragdo manual de variaveis. Por fim,
a aplicagdo em amostras reais de alimentos confirmou a viabilidade da
abordagem em cenarios complexos, onde a resposta cruzada dos sensores,
combinada a leitura multicanal automatizada, gerou assinaturas digitais
altamente informativas, permitindo discriminacao eficiente por PCA e HCA. Em
conjunto, os resultados evidenciam que o ASC aliados a Smart Pad desenvolvida
pelo laboratério Smart/UFU integra simplicidade instrumental, baixo custo,
automacdo e elevado desempenho analitico, configurando uma estratégia

promissora para aplicagdes in situ em quimica analitica e controle de qualidade.
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5.1 CONCLUSAO DA TESE

A presente tese contemplou o desenvolvimento, otimizacao e validagao
de duas plataformas analiticas baseadas em sistemas sensoriais de baixo
custo e elevada capacidade de reconhecimento de padrdes quimicos: (i) uma
plataforma eletrénica tipo nariz eletrénico para analise de compostos volateis e
(i) um arranjo de sensores colorimétricos associado a um sensor multicanal
AS7341 integrado a uma Smart Pad desenvolvida para aplicagdes em quimica
analitica.

No caso da plataforma e-nose, a integragdo entre sensores
semicondutores, sistema de aquisicao de dados, controle de fluxo e cAmara de
amostragem manufaturada por impressdo 3D resultou em um sistema
compacto, economicamente viavel e operacionalmente estavel. As etapas de
otimizagcao experimental demonstraram que o controle rigoroso das condi¢gbes
de aquisicado incluindo estabilizagdo da linha de base, normalizac&o de sinais
e definicho adequada de estratégias de pré-processamento foram
determinantes para a reprodutibilidade das respostas. Adicionalmente, a
implementacdo de controle de fluxo de massa e ajustes na geometria da
camara de analise contribuiram significativamente para a reducdo da
variabilidade experimental. Os resultados obtidos por PCA e HCA evidenciaram
a capacidade do sistema em discriminar compostos de diferentes classes
quimicas, confirmando seu potencial para aplicagbes em reconhecimento de
padrdes volateis.

De forma complementar, o desenvolvimento do arranjo de sensores
colorimétricos contendo 6 corantes com deteccao pela Smart Pad que contem
um sensor multicanal demonstrou desempenho analitico superior em relagéo a
abordagens convencionais baseadas em aquisicdo RGB. A utilizagcdo de
multiplos canais espectrais permituoi uma maior resolugdo instrumental e a
geracao de assinaturas espectrais mais ricas e informativas. A otimizagao do
sistema indicou que um tempo de estabilizacao de 10 minutos é suficiente para
garantir estabilidade do sinal optico, contribuindo para maior reprodutibilidade
e minimizacao de interferéncias ambientais. A padronizacdo geométrica dos

sensores (10 x 10 mm) reduziu efeitos de borda e variabilidade intragrupo,
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aumentando a robustez metrologica do sistema. O tratamento dos dados por
meio da variagdo de absorbancia (AABS) mostrou-se essencial para corregcao
de variacdes de fundo, resultando em matrizes mais consistentes para analise
multivariada. As analises exploratérias por PCA e HCA confirmaram a
capacidade do sistema em discriminar solu¢des acidas, basicas e amostras
alimentares complexas, evidenciando sua aplicabilidade em matrizes reais.

Em conjunto, os dois sistemas desenvolvidos demonstram a viabilidade
de plataformas analiticas hibridas baseadas em sensores de resposta cruzada,
associadas a ferramentas quimiométricas nao supervisionadas, como
estratégia eficiente para reconhecimento quimico em diferentes matrizes. A
integracao entre simplicidade instrumental, automacgéo, baixo custo e alta
capacidade discriminatdria configura um avancgo relevante para aplicagbes em
analise in situ, controle de qualidade e sistemas inteligentes de deteccao
quimica.

Como perspectivas futuras, destaca-se a possibilidade de integracao
entre ambas as plataformas em arquiteturas multimodais, a incorporagao de
algoritmos de aprendizado de maquina supervisionado para classificagao
preditiva e a miniaturizagéo adicional dos sistemas para aplicagcbes portateis

em tempo real.
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7 ANEXO A — CODIGO-FONTE DO SISTEMA E-NOSE DESENVOLVIDO
(ARDUINO IDE)

O cdédigo-fonte utilizado para aquisicao e leitura dos sinais dos sensores do
sistema eletrénico de nariz (e-nose) foi desenvolvido na plataforma Arduino IDE.
O programa é responsavel pela leitura dos sensores, aquisicdo dos sinais

analogicos e transmissao dos dados para processamento.

#include <MQUnifiedsensor.h>
#include <Wire.h>

#include <Adafruit AHTX0.h>
#include <TimelLib.h>

#define MQ6pin A2
#define MQ7pin A3
#define MQ4pin A4
#define MQ135pin A1
#define MQ3pin A0
#define MCU1100pin A6

int MQ3value = 0;

int MQ135value = 0;
int MCU1100value = 0;
int MQ7value = 0;

int MQ4value = 0;

int MQ6value = 0;

unsigned long startTime;
unsigned long elapsedTime;

void setup() {
pinMode(MQ135pin, INPUT);
pinMode(MQ3pin, INPUT);
pinMode(MQ4pin, INPUT);
pinMode(MQ7pin, INPUT);
pinMode(MQ6pin, INPUT);
pinMode(MCU1100pin, INPUT);

—_— e~~~ o~~~

Serial.begin(9600);
startTime = millis();



void loop() {
/I Leitura dos sensores

MQ3value = analogRead(MQ3pin);

MQ135value = analogRead(MQ135pin);

MQ7value = analogRead(MQ7pin);

MQ6value = analogRead(MQ6pin);

MQ4value = analogRead(MQ4pin); // leitura do MQ4 pelo pino definido
MCU1100value = analogRead(MCU1100pin);

/I Tempo decorrido em segundos

elapsedTime = (millis() - startTime) / 1000;

/I Imprime os valores no Serial
/[Serial.print(elapsedTime);
/[Serial.print(",");
Serial.print(MQ3value);
Serial.print(",");
Serial.print(MQ4value);
Serial.print(",");
Serial.print(MQ6value);
Serial.print(",");
Serial.print(MQ7value);
Serial.print(",");
Serial.print(MQ135value);
Serial.print(",");
Serial.print(MCU1100value);
Serial.print(",");
Serial.print(0);
Serial.print(",");
Serial.printin(0);

delay(1000); // Aguarda 1 segundo
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