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RESUMO - O dleo essencial de canela é amplamente utilizado como matéria prima na
indUstria de alimentos devido seu sabor e aroma. Métodos fisico-quimicos tradicionais
demandam de tempo, reagentes, pessoas qualificadas, equipamentos e alto custo de
investimento, assim o nariz eletrdnico surgiu como uma alternativa de analise,
apresentando técnica de baixo custo e resposta rapida. Desse modo o objetivo do trabalho
é a aplicacdo do nariz eletrénico na deteccdo dos compostos volateis do 6leo essencial da
canela a partir de um arranjo de sensores de nanocompositos poliméricos com diferentes
camadas sensoras (PANI e PANI/GO). A resposta do nariz eletrénico foi caracterizada
quanto a sensitividade, reversibilidade e limite de deteccdo. Os sensores foram expostos
a diferentes concentragdes de Oleo essencial de canela em ordem crescente de
concentracdo, todos 0s sensores conseguiram distinguir as diferentes concentragdes,
apresentando boa resposta na deteccdo do 6leo essencial de canela. O sensor PANI/GO
apresentou maior sensitividade e menor limite de deteccdo. Quanto a reversibilidade para
ambos os sensores foram acima dos 90 %. Diante dos resultados obtidos, o nariz
eletrbnico mostrou-se como uma alternativa para analise de deteccdo dos compostos
volateis do 6leo essencial de canela, com potencial aplicacéo na industria.
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ABSTRACT - Cinnamon essential oil is widely used as a raw material in the food industry
due to its flavor and aroma. Traditional physical-chemical methods demand time,
reagents, qualified people, equipment and high investment costs, so the electronic nose
emerged as an analysis alternative, presenting a low-cost technique and quick response.
Thus, the objective of this work is the application of the electronic nose in the detection
of volatile compounds of cinnamon essential oil from an arrangement of polymeric
nanocomposite sensors with different sensor layers (PANI and PANI/GO). The electronic
nose response was characterized in terms of sensitivity, reversibility and limit of
detection. The sensors were exposed to different concentrations of cinnamon essential oil
in increasing order of concentration; all sensors were able to distinguish the different
concentrations, showing good response in the detection of cinnamon essential oil. The
PANI/GO sensor showed higher sensitivity and lower detection limit. As for the
reversibility for both sensors, they were above 90%. In view of the results obtained, the
electronic nose proved to be an alternative for the analysis of the detection of volatile
compounds in cinnamon essential oil, with potential application in the industry.

Keywords: Essential oil, Electronic nose, Sensors, Sensory layers.
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INTRODUCAO

Os Oleos essenciais é um produto
proveniente do metabolismo secundario dos
vegetais, sdo amplamente estudados e
utilizados devido as suas caracteristicas de
sabor, fragrancia e atividades bioldgicas,
podendo ser aplicadas em diferentes areas
(CASTRO et al., 2020).

O género Cinnamomum compreende mais
de 250 espécies, incluindo Cinnamomum
cassia também conhecida como canela falsa.
Diferentes partes da canela podem ser
utilizadas para a producdo de 6leo essenciais,
como raizes, casca, folhas, galhos e frutos
(MUHAMMAD; DEWETTINCK, 2017). O
consumo de canela e/ou 6leo essencial esta
relacionado aos beneficios proporcionados a
salde, como atividade antimicrobiana
(BARBOSA et al., 2021), antioxidante
(MUHAMMAD et al., 2017) e anticancerigena
(DUGUTA; CHERIYAN, 2021), e no controle
da glicose no diabetes (CARDOSO et al.,
2019) podendo ser utilizada em alimentos,
condimentos, cosméticos e medicamentos, na
forma de material inteiro, moido, extratos ou
6leos essenciais obtidos das folhas e cascas.

Diferentes técnicas sdo usadas para a
deteccdo de compostos volateis em Gleos
essenciais, as mais tradicionais incluem
técnicas fisicas, quimicas, cromatografia e
analise sensorial, as quais necessitam de
pessoas treinadas, além de ser destrutivas,
baixo rendimento amostral, caras e demoradas
(BOUNAAS et al., 2018). Desse modo, novos
métodos mais baratos, de facil operacéo,
precisos e rapidos para a deteccdo de
compostos volateis, qualidade e classificagdo
dos Oleos essenciais se fazem necessario
(GRABOSKI, 2020).

Assim, como alternativa a esses métodos
surge o nariz eletrdnico, o qual avalia e
classifica as amostras com base em impressdes
digitais ou padrdes resultantes de seus
componentes volateis (GORJI-CHAKESPARI
et al., 2017). O sistema utiliza um conjunto de
eletrodos recobertos por uma camada ativa que
interagem com 0s compostos volateis, esse
conjunto possui especificidade parcial e

seletividades que se sobrepdem para diferentes
moléculas, gerando assim uma determinada
resposta, que pode ser medida em funcéo da
mudanca de algum parametro fisico, como por
exemplo, a  condutividade  (GORJI-
CHAKESPARI et al., 2017; GRABOSKI,
2020).

Os sensores podem utilizar como
camada sensitiva os polimeros condutores, dos
quais destaca-se a polianilina (PANI).
Apresentando elevada condutividade, boa
estabilidade ambiental e propriedades eletro-
Opticas (LAI et al., 2016). Somente o estado
esmeraldina ap0s o0 processo de dopagem
transforma-se em sal esmeraldina que é a
forma condutora deste polimero (MENDES et
al., 2011; TANGUY et al. 2018).

A polimerizacdo do mondmero anilina
pode ser quimica ou eletroquimica (LAl et al.,
2016). Em seguida ocorre a deposicdo, que €
responsavel por transferir a dispersdo ou
material composito do seu estado inicial para
um substrato desejado, como por exemplo o
papel vegetal. Varias técnicas de deposicdo
podem ser utilizadas para a deposi¢do dos
filmes sensitivos, uma das técnicas é a
polimerizag&o in situ, onde ao mesmo tempo
que ocorre a polimerizacdo do mondmero,
ocorre a deposicao do filme sobre o substrato
(KANOUN et al.,, 2014; MACDIARMID;
EPSTEIN, 1989).

Os métodos de polimerizacdo in situ
podem envolver a mistura de nanomaterial
juntamente com o0 mondmero puro, seguida de
polimerizacdo na presenca dos nanomateriais
dispersos dando origem assim  aos
nanocompositos poliméricos (POTTS et al.,
2011; GUO et al., 2014).

Um dos materiais que podem ser
adicionado ao polimero condutor € o grafeno,
porem ¢é dificil de se obter. Assim,
pesquisadores desenvolveram varias
metodologias para produzir suspensoes
estaveis derivado do grafeno 2D, o 6xido de
grafeno (GO), com insercdo de grupos
hidroxila, carboxila e epd6xi na rede de
camadas de grafeno facilitando o manuseio
desses nanomateriais (TANGUY et al., 2018).
O desenvolvimento de compositos de PANI e
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GO tendem a unir as propriedades de cada
material e obter um composito com melhor
desempenho em comparagdo com os originais.
Desse modo o objetivo do trabalho é a
aplicagéo do nariz eletronico na detecgdo dos
compostos volateis do 6leo essencial da canela
(OEC) a partir de um arranjo de sensores de
nanocompositos poliméricos com diferentes
camadas sensoras (PANI e PANI/GO).

MATERIAL E METODOS
Desenvolvimento dos Eletrodos
Interdigitados de Grafite

Os eletrodos interdigitados de grafite
foram elaborados utilizando a técnica de
formacao de trilhas “line patterning”, seguindo
a metodologia de (VENANCIO et al., 2008) e

(STEFFENS, C. et al., 2012) utilizando como
substrato o papel vegetal.

Sintese, Dopagem e Deposic¢éo do Filme de
Polianilina

A sintese utilizada foi a técnica in situ
de acordo com metodologia de Steffens et al.
(2009). Nesta sintese resumidamente o
mondmero anilina, sera oxidado utilizando
solucdo HCI (1M) como dopante, obtendo-se
assim a polianilina no estado de sal
esmeraldina. Para realizacdo da sintese
primeiramente duas solugbes devem ser
preparadas:

Solucéo A: em um erlenmeyer 198 pl
de anilina (Sigma Aldrich 99,5 %) destilada a
vacuo, deve ser adicionado em 66 ml de HCI
(1M).

Solugéo B: em um erlenmeyer 0,498 g
de persulfato de amoénio (Sigma-Aldrich,
98 %) deve ser adicionado em 33 ml de HCI
(1M).

Nanocompdsitos PANI/GO

O oxido de grafeno (GO) utilizado foi
gentilmente cedido pelo Instituto de Fisica da
USP, S&o Carlos/SP e pelo Grupo de
Nanociéncias e Nanotecnologia (Nano) da
Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF),
Juiz de Fora/MG. O mesmo foi sintetizado
utilizando o processo de esfoliagdo quimica
pelo método de Hummers modificado (LIMA

et al., 2017), diluido em &gua encontrando-se
em uma concentragio de 5 mg.ml .

Para a elaboragdo dos nanocompositos
de PANI/GO, baseou-se em alguns parametros
fornecidos no estudo de (WU et al., 2013),
utilizando polimerizacao in situ.

Solugdo A: em um erlenmeyer
contendo 198 ul de anilina, 500 ul de GO (nha
concentracéo de 5 mg.ml?) e 66 ml de HCI 1M
foi preparada, mantidas sob agitacdo
magnética e banho de gelo (0 °C), quando
atingida esta temperatura deixou-se a mesma
agitando por mais 30 min.

Solugdo B: em um erlenmeyer 0,498 g
de persulfato de aménio em 33 ml de HCI (1M)
foi preparada e mantida em banho de gelo até
atingir a temperatura de 0 °C.

Estas solucbes (A e B) foram
resfriadas, utilizando um recipiente contendo
gelo até as duas solugbes atingirem a
temperatura de 0 °C.

Atingida a temperatura, dentro de um
béquer de 250 ml contendo os eletrodos (5
aproximadamente) os quais devem foram fixos
em uma folha de polietileno tereftalato verteu-
se a solucdo de oxidante (Solucdo B) sobre a
solucdo de monbémero (Solucdo A) sob
agitacdo magnética (Fisatom 752A), a0 °C por
100 min, sendo que assim no proprio meio
reacional da sintese e dopagem da polianilina
ja sera formado o filme da mesma sobre o
eletrodo.

Apo6s 100 min de reacdo, retirou-se 0s
sensores do béquer e lavou-se 0s mesmos com
HCI (1M) em abundancia para retirada do
excesso de solucdo de polimerizagdo. Os
sensores foram acondicionados em dessecador
a vacuo até completa secagem, para
posteriormente ser utilizados no arranjo de
sensores do nariz eletrénico.

Nariz Eletronico

O sistema de nariz eletrénico foi operado
a uma temperatura de 45 °C, com umidade
ambiente (x30-40 %). As amostras foram
inseridas na camara de amostragem e
submetidas a agitagdo magnética de 33 rpm.
Os compostos volateis das amostras da cAmara
de amostragem foram arrastados para a cAmara
sensitiva por um fluxo de ar a 100 ml.min*
gerado pela bomba, conforme Figura 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica do sistema de nariz eletronico.

Obtencao da Resposta de Detecgdo do Oleo
Essencial de Canela Pelo Nariz Eletrénico

O procedimento para a deteccdo dos
compostos volateis do OEC utilizando o
arranjo de sensores seguiu algumas etapas, as
quais séo descritas a seguir:

Linha de base: Para obtencdo da linha
de base (resposta do arranjo de sensores de
gases quando expostos a ar sintético (White
Martins, 99 % de pureza, Brasil), o sistema de
aquecimento foi ajustado a 45 °C, com a ajuda
de uma manta térmica, um fluxo de ar de
100 ml/min gerado pela bomba, sendo que as
valvulas de entrada e saida de ar da cdmara de
amostragem (valvulas 2 e 3) eram fechadas e
abria-se a valvula (1) do fluxo de ar direto para
a camara sensitiva (arranjo de sensores).
Quando a temperatura de 45 °C foi atingida o
sistema de aquisicdo de dados foi acionado e as
tensdes dos sensores coletadas a cada 10 s por
180 s obtendo-se assim a linha de base.

Aquisicdo da resposta aos compostos
volateis do 6leo essencial de canela: Apds
obtencdo da linha de base, foi avaliada a
resposta do arranjo de sensores de gases aos
compostos volateis da amostra estudada. Na
camara de amostragem, uma concentragdo de
6leo essencial de canela (0,1; 0,5; 1; 5; 10; 50;
100; 500; 1000; 3000; 5000 € 800 ppm) foram
inseridos no frasco de amostragem com a ajuda
de um pipetador (Transferpette S D-1000 100-
1000 pl, Brand, Brasil) em ordem crescente de
concentracdo. As valvulas 2 (de entrada) e 3
(de saida) de ar da camara de amostragem
foram abertas e a valvula 1 do fluxo de ar direto

foi fechada, fazendo com que os volateis
fossem encaminhados para a cdmara sensitiva.
As tensdes eram coletadas a cada 10 s durante
50 s, neste curto tempo esgotavam-se 0S
volateis das amostras dentro da camara
sensitiva pelo fato do fluxo de ar ser continuo
e 0s sensores acabavam voltando a sua linha de
base.

Retorno a linha de base: Apds
decorrido o0s 50 s de exposi¢do aos compostos
volateis as vélvulas 2 e 3 foram fechadas e
abriu-se a valvula 1 para entrada do fluxo de ar
por um tempo de 240 s.

Caracterizacdo das Respostas Obtidas Com
0 Uso do Nariz Eletronico

Sensitividade linear: A sensitividade
linear demonstra a variacdo da resposta em
funcdo da concentracdo do analito e é expressa
pelo coeficiente angular da curva analitica
(PASCHOAL et al., 2008). A sensitividade
linear é portanto, a razdo entre a inclinacdo da
curva de calibracéo e o desvio padrdo do sinal
analitico a uma dada concentracdo deste
analito e é dependente da concentracdo
(SKOOG et al., 2004).

Limite de deteccdo: O limite de
deteccdo (LD), é apontado como a menor
concentracdo que pode ser distinguida com um
certo nivel de confianca. Ele é definido como a
concentracdo analitica que gera uma resposta
com um fator de confianca K superior ao
desvio padrédo do branco (Sb), de acordo com a
Equacéo 1.
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Reversibilidade: A reversibilidade (n) é
a capacidade dos sensores em voltarem a sua
condicéo inicial de tensdo da linha de base
depois de interrompida a interacdo com a
amostra em estudo (JANATA, 2009). A partir
dos dados de tensbes coletadas as
reversibilidades foram calculadas de acordo
com a Equacdo 2 (STEFFENS et al., 2009).

n(%) = (3% 100 (2)

RESULTADOS

Respostas de Deteccdo do Nariz
Eletronico a Diferentes Concentragfes de
OEC

Os sensores do nariz eletronico foram
expostos as concentragdes de 0,1; 0,5; 1; 5; 10;
50; 100; 500; 1000; 3000; 5000 e 800 ppm, em
ordem crescente de concentracdo de OEC,
conforme Figura 1. Todos 0s experimentos
foram realizados a uma temperatura de
45 °C (£ 2).
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Figura 2: Resposta dos sensores a
diferentes concentracdes de OEC.

Na Figura 2 verifica-se que todos os
sensores de gases conseguiram distinguir as
diferentes concentracdes de OEC, onde houve
0 aumento dos valores das tensBes até a sua
estabilizacdo e conforme o0s compostos
volateis se esgotavam dentro da camara de
amostragem, 0S sensores retornavam a Seus
valores de linha de base.

Sensitividade linear e limite de deteccdo:
A sensitividade linear (Figura 3) foi calculada
para cada sensor de g@as, por meio do
coeficiente angular da reta da curva de

calibracdo obtida por meio do sinal de tenséo
méaxima versus a concentracdo de OEC. A
partir desta sensitividade linear foi calculado o
limite de deteccdo utilizando o valor da linha
base mais o multiplo do desvio padréo (o qual
foi utilizado o 3, pois implica em um nivel de
confianga de 98 %) (ANVISA, 2003; SKOOG
et al., 2004).
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Figura 3: Valores de sensitividade linear
dos sensores.

As sensitividades lineares encontradas
apresentaram um coeficiente de correlagéo de
Pearson (R), acima de 0,99 para todos os
sensores.

A maior sensitividade linear foi para o
sensor S2 (PANI/GO). Vale salientar que
guanto maiores os valores de sensitividades,
mais sensiveis sdo os sensores e melhores séo
suas respostas (SKOOG et al., 2004).

Os limites de deteccdo (Figura 4)
encontrados neste estudo foram de 0,7632 e
0,3769 ppm, para S1 e S2 respectivamente,
visto que gquanto menores os valores de limites
de deteccdo, maiores as concentragdes
minimas que 0 sensor consegue detectar.
Sendo que o sensor S2 com PANI/GO
apresentou o melhor valor.
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Figura 4: Valores do limite de detecgéo
dos sensores.
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Portanto, sensores com  maiores
sensitividades e menores limites de deteccao,
séo considerados mais adequados na deteccao
de volateis (ANVISA, 2003; SKOOG et al.,
2004; IUPAC, 2014).

Reversibilidade: Em  relacdo a
reversibilidade todos 0S sensores
demonstraram reversibilidades acima de 90 %,
apos 5 ciclos de exposicdo a concentracdo de
5,0 ppm de OEC (Figura 5).
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Figura 5: Reversibilidade dos sensores
de gases expostos ao OEC.

A reversibilidade é a capacidade dos
sensores em voltarem ao seu estado inicial
depois de expostos a um determinado gas
(STEFFENS et al., 2009), por isso é um dos
parametros mais importantes na avaliacdo do
desempenho dos sensores de gases. Sendo que
foi observada uma boa reversibilidade dos
sensores de gases. Os filmes sensitivos
sofreram portanto uma mudancga fisica e/ou
quimica reversivel em parte em todos os ciclos
avaliados (ARSHAK et al., 2004).

Os resultados de reversibilidade
encontrados indicam que 0S sensores
apresentaram reversibilidades satisfatdrias,
sendo que houve perdas do sinal elétrico
durante os sucessivos ciclos realizados, para
todos os sensores testados.

CONCLUSAO

Os resultados encontrados comprovam
que o nariz eletrénico foi eficiente na detecgdo
dos compostos volateis do OEC, apresentando
distingdo nas diferentes concentragdes

avaliadas, assim como uma boa sensitividade e
limite de deteccéo.

Dentre os sensores utilizados o S2
apresentou maior valor de sensitividade, por
consequéncia menor valor de limite de
deteccdo tornando-o mais adequado na
deteccdo dos compostos volateis de OEC.

NOMENCLATURA

%- Porcentagem

°C- Grau Celsius

pl- Microlitro

n- Reversibilidade

g- Gramas

GO- Oxido de grafeno (do inglés
Graphene Oxide)

HCI- Acido cloridrico

K- Fator de confianca

LD- Limite de deteccao

min- Minutos

mg- Miligramas

ml- Mililitros

OEC- Oleo essencial de canela

PANI- Polianilina

ppm- Partes por milhdo

R- Coeficiente de Pearson

rpm- Rotagdes por minuto

s- Segundos

S1- Sensor 1

S2- Sensor 2

Sb- Desvio padrdo do branco

SL- Sensitividade linear

t- Tensdo apos exposicdo da amostra

to- Tensdo inicial do sensor

t-- Tensdo final do sensor
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