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RESUMO

Este trabalho visou a determinacdo de composi¢oes de filmes poliméricos
ultrafinos preparadas por automontagem com capacidade de classificar cafés
de acordo com categorias de qualidade pré-estabelecidas, por impedometria
elétrica e utilizando a técnica estatistica de Analise de Componentes Principais.
Foram estudados filmes baseados em polimeros condutores polianilina, seu
derivado poli(o-etoxianilina), polipirrol, poli(3,4-etilenodioxitiofeno) e outros
materiais, tais como poli(hexametileno biguanida), poli(metacrilato de sddio),
acidos graxos e derivados. Realizou-se crescimento de filmes destes materiais
demonstrando a possibilidade de uso destes para fabricacdo de sensores
automontados, e verificou-se que os filmes baseados em PANI e DBSA
apresentam grandes potencial para automontagem de sensores pela alta taxa
de crescimento. Os resultados de impedometria para filmes de PEDOT(PSS)
alternado com PHMB(HCI) demonstraram que este material € muito promissor
para avaliacao de cafés. Medidas de impedometria elétrica em amplo espectro
de frequéncias e uso de fator de classificacao baseado em variancia permitiram
determinar as melhores condi¢bes de operagdo dos sensores, visando a
determinacdo da qualidade de cafés na forma de bebida pronta, e a selecéo
dos materiais que apresentam as melhores respostas. Foi também verificado e
demonstrado experimentalmente que ocorre deposicdo de componentes
advindos da bebida sobre os eletrodos com o tempo de uso, e que 0 processo
usual de lavagem n&o é suficiente para remover esta deposi¢ao. Os resultados
obtidos permitem a construcdo de um conjunto sensorial protétipo para
classificagdo de cafés comerciais quanto a qualidade global, e o
aprimoramento de um conjunto sensor para graos defeituosos, cuja

determinacgao nao era até entdo possivel em amostras de café torrado e moido.
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DEVELOPMENT OF NANOSTRUCTURED CONDUCTING POLYMER FILMS
APPLIED TO TASTE SENSOR FOR COFFEE EVALUATION

ABSTRACT

This work aimed the investigation of ultra thin, polymeric film compositions
made by the layer-by-layer deposition technique capable of coffee quality
classification accordingly to stablished standards, using electrical impedance
measurements and the statistical method Principal Component Analysis. Films
made of polyaniline, poly(o-ethoxyaniline),  polypyrrole,  poly(3,4-
ethylenedioxythiophene),  poly(hexamethylene  biguanide), poly(sodium
methacrylate), fatty acids and derivatives, and other materials were studied.
Films were grown showing the applicability of these materials to self-assembly
of sensors based on polymeric materials. It was verified that PANI and DBSA
has a great potential as materials for sensor construction by such process due
to high rates of film growing. Itl was also observed that PEDOT(PSS) alternated
with PHMB(HCI) was the better material combination for coffee evaluation.
Impedance measurements in broad spectrum and use of variance-based
ranking factors allowed selection of optimum operation frequency for each
sensor, aiming the classification of brewed coffee by Global Quality and bean
type. With this strategy, it was also possible to determine those materials that
presented the best responses. Experimentally, it was shown that coffee
deposition occurs on the electrode surface during the time of measurements,
and proved that the usual washing procedure was not efficient to remove all
adsorbed coffee compounds, being necessary the washing with detergents. The
results of this work allows the construction of a sensor array to classify
commercial coffees by Global Quality, and the optimization of a sensor array
specialized on defective beans, which previously could not be determined on

commercial samples of roasted coffees.
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1 INTRODUGAO

A busca por materiais sensoativos tem aumentado nos ultimos anos de
forma intensa, como pode ser observado por uma rapida inspecéao da literatura
disponivel. Dentre as inumeras classes de materiais com propriedades
adequadas para esta finalidade, os polimeros condutores tém recebido
consideravel atencdo pela combinacdo de propriedades que apresentam:
versatilidade, processabilidade em solugdo e a baixas temperaturas,
possibilidade de construcdo de dispositivos nanostruturados por técnicas
simples, propriedades oéticas e elétricas ajustaveis quimicamente, baixa

densidade, entre outras [1].

Uma das aplicagbes em sensoriamento onde estes materiais tém sido
usados € nos chamados "narizes" e "linguas" eletrénicos, sensores de aroma e
paladar, respectivamente. Mais especificamente para sensores de paladar,
bebidas de composigdo complexa, tais quais o café, leite, cerveja, vinho, sucos
naturais, e outras de composi¢cdo mais simples, como agua mineral, tém sido
investigadas com o uso destes sensores, que se baseiam no principio de
seletividade global inerente aos mamiferos, que reconhecem apenas poucos

tipos basicos de paladar (salgado, doce, azedo, amargo e umami).

Os sensores de paladar sdo também sensiveis a estes tipos basicos, e
pela combinagcdo de sensores com resposta otimizada para cada tipo de
sensacao de paladar ou outro aspecto relevante da bebida, pode-se criar uma
“impressao digital” do analito, para que posteriormente possa-se comparar com
substancias semelhantes “padronizadas” por degustadores humanos
especializados. Os potenciais de aumento de produtividade industrial, melhoria
de qualidade, diversificagdo de produtos e detecgao de problemas nas etapas
iniciais dos processos sdo grandes, e a industria de alimentos tem se mantido
atenta a estes desenvolvimentos. O destaque do Brasil no cenario
agroindustrial mundial é fator de forte motivacdo para a realizagdo deste
trabalho, que estda inserido nas linhas de pesquisa da EMBRAPA
Instrumentagcdo Agropecuaria em Sao Carlos. Trabalhando intensamente em
pesquisa basica e aplicada com polimeros condutores, estudos anteriores

deste grupo demonstraram a viabilidade técnica da construgdo de sensores de



paladar baseados nestes materiais para bebidas, utilizando métodos de
interrogacao elétrica. Neste contexto, o presente trabalho se insere objetivando
selecionar composicdes de materiais baseadas nestes polimeros adequadas a
andlise de cafés, ao mesmo tempo em que busca por correlagdes entre

propriedades fisico-quimicas e a capacidade sensorial.



2 REVISAO LITERARIA

Apresenta-se neste capitulo uma breve revisdo da literatura
especializada, enfocando os tdpicos mais relevantes associados as pesquisas

realizadas no escopo da presente dissertagao.

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Uma caracteristica comum a todos os polimeros condutores é a presenca
de duplas ligagdes conjugadas, pois € através destas que os portadores de
carga se movem. No entanto, esta é uma condigdo necessaria porém néao
suficiente para a condugdo das cargas elétricas’. Para um polimero
estruturalmente perfeito, como por exemplo a estrutura ideal do poliacetileno
(PA), ndo havera possibilidade de condugédo de eletricidade, porque ndo ha
portadores de carga livres, ou seja, capazes de se movimentarem na presenca

de um campo elétrico.

D e S T N

Figura 2.1 representagcéo esquematica da estrutura do trans-poliacetileno

Porém, quando “defeitos” sdo introduzidos na estrutura do material
causando um desbalanceamento de cargas ao longo da cadeia principal do
mesmo, as duplas ligagdes adquirem “mobilidade”, ou seja, podem deslocar-se
para um lado ou para o outro ao longo da cadeia principal, através da
ressonancia entre a dupla ligagao e o defeito estrutural conjugado (excesso ou
deficiéncia de elétrons). A velocidade destes “saltos” eletrénicos (hopping) é
extremamente alta, e na pratica o fenbmeno que se observa &€ uma

deslocalizagdo dos elétrons das ligagdes do tipo wn, no efeito chamado de

! Exclui-se desta discussdo os polimeros cuja condutividade elétrica € puramente ou majoritariamente
idnica, inclusive porque para os mesmos, grande parte da discussdo do presente trabalho ndo se
aplica. Tais materiais, embora empregados comercialmente e cientificamente, possuem via de regra
valores muito baixos de condutividade elétrica, sendo assim ainda pouco importantes para as
aplicagdes aqui descritas.



conjugagao w. Muito mais conhecida, e para efeitos ilustrativos muito
semelhante, € a deslocalizagdo que ocorre no anel do benzeno, onde os
elétrons das ligagdes n encontram-se fracamente presos aos atomos de
carbono do anel, permitindo que as conformacdes isoméricas do benzeno se
alternem incessantemente em alta velocidade. Em materiais poliméricos, o
resultado desta conjugagcdo € dramatico: o material passa a conduzir
eletricidade em um patamar espantosamente maior (10° - 10" vezes maior),
passa a absorver fortemente radiacdo na faixa do visivel e do infravermelho
proximo e torna-se virtualmente insoluvel e infusivel, devido a elevada rigidez
estrutural adquirida. Este comportamento é, em maior ou menor grau,

observado em todos os polimeros condutores conhecidos.

Foi somente em 1.977 que se iniciou a era dos polimeros condutores tal
qual a conhecemos hoje, a partir da descoberta da condutividade elétrica do
PA dopado com iodo [2]. O mais impressionante foi o valor de até 10° S/cm
obtido em experimentos otimizados, comparavel a condutividade dos metais.
Calculos tedricos indicam que a condutividade do PA poderia atingir 107 S/cm,
maior inclusive que a dos metais mais condutivos conhecidos [3]. Porém, a
elevada instabilidade do material frente ao oxigénio do ar e a infusibilidade e

insolubilidade do mesmo limitam muito a aplicagao tecnoldgica deste material.

2.1.1 DOPAGEM DE POLIMEROS CONDUTORES

O fendbmeno de dopagem induzindo condutividade elétrica € a idéia
central que diferencia os polimeros condutores dos demais materiais
poliméricos. De acordo com MacDiarmid [4], a definicdo de dopante para
polimeros condutores seria: “...uma substancia, onde uma quantidade
relativamente pequena da mesma altera drasticamente as propriedades
eletrbnicas, o6ticas, magnéticas e/ou estruturais do polimero, acompanhadas

por um grande aumento na condutividade (elétrica)”.

Embora a quantificacdo de “uma quantidade relativamente pequena” seja
problematica e bastante subjetiva, é certo que comparativamente a materiais

semicondutores tradicionais € muito maior do que pode parecer. Para muitos



materiais, a relagdo molar de meros de polimero condutor para dopante é de

2:1 a 4:1, ou seja, para cada dois a quatro meros presentes na cadeia do

polimero condutor, necessita-se de uma molécula de dopante para induzir

valores elevados de condutividade elétrica. A despeito deste fato, a definicao

de MacDiarmid é bastante abrangente e aceita, e encaixa-se bem no que se

tem como idéia geral do que seja um material dopante.

Basicamente existem dois métodos principais para dopar um polimero

condutor [5]:

Dopagem Redox, ou seja, oxidando ou reduzindo o polimero (em
principio reversivelmente), removendo ou adicionando elétrons.
Exemplo classico é a dopagem tipo p ou tipo n do PA, feita com |, e K,
respectivamente, para remover ou inserir elétrons na cadeia do
polimero, criando os defeitos polarbnicos responsaveis pela
condutividade do material; outros polimeros condutores importantes, tais
como polipirrol (PPY) e politiofeno (PT), sdo também dopaveis por este

método;

Dopagem Acida/Basica, onde a criacdo de defeitos ocorre sem a
alteragdo do numero de elétrons do polimero. Este € o caso da
polianilina (PANI) e seus derivados, em que a dopagem ocorre por
protonagdo, ou seja, protons sao adicionados aos grupos imina do
material (Figura 2.4), resultando num rearranjo estrutural do material. A
compensagao da carga positiva adicional ocorre pela incorporagdo de
um contra-ion (anion), que balanceia eletricamente o polimero. Na
somataria final ndo ocorre alteragdo no numero de elétrons, mas cargas
positivas foram criadas pelo balanceamento ineficiente promovido pelo
contra-ion. Exemplos de polimeros condutores dopaveis por base séo os
polifluorenos [6], classe de polimeros condutores desenvolvida
recentemente, que sao dopaveis de modo semelhante a polianilina,
porém as cargas (negativas) sdo balanceadas por contra-ions positivos

(por exemplo, cations de metais alcalinos como o potassio).



Um terceiro método pouco comum mais interessante de dopagem ¢ a dita
dopagem por injecdo de carga, onde uma fina camada de material é
depositada sobre uma camada isolante que recobre um eletrodo metalico
(configuragdo MIS, Metal-Insulator-Semiconductor). A aplicagdo de uma
diferenca de potencial entre a camada polimérica e o eletrodo metalico causa o
aparecimento de um gradiente de cargas no filme, culminando com a formagéao
de uma "camada de acumulacéo" de cargas junto ao dielétrico, resultando em
um fendmeno de dopagem do filme sem a necessidade de um agente quimico
externo. Este tipo de dopagem, embora pouco usual, possui duas
caracteristicas muito importantes: (i) permite o estudo de propriedades fisicas
do polimero sem a interferéncia de outras espécies quimicas, e (ii) permitiu a
descoberta do fenbmeno de supercondutividade em polimeros, relatado para o

poli(3-hexiltiofeno) regioregular dopado por esta técnica [7].

2.1.2 PRINCIPAIS CLASSES DE POLIMEROS CONDUTORES

2.1.2.1 POLIANILINAS

A polianilina € o representante de uma classe de polimeros que consiste
na condensagao de moléculas de anilina. Inumeras variagbes estruturais
podem ser obtidas para estes materiais, de acordo com grupos substituintes do
anel aromatico ou do nitrogénio, posi¢cdes de crescimento da cadeia (orto, meta
ou para), etc. Estes polimeros possuem uma caracteristica intrinseca muito
importante que € a possibilidade de existirem em diversos graus de oxidacgao,
onde trés estados mais importantes s&o tipicamente reconhecidos, conforme

ilustrado pela Figura 2.2 e pela Tabela 2.1.

Figura 2.2 estrutura esquematica da polianilina



Tabela 2.1 Principais estados de oxidacao da polianilina

Denominagao Valor de y Caracteristica

0 Polimero totalmente reduzido, incolor,
soluvel e isolante

Polimero parcialmente oxidado, soluvel,

Leucoesmeraldina

Esmeraldina (base) 0,5 cor marrom (solido), azul (em solugao),
isolante
Polimero parcialmente oxidado, soluvel
Esmeraldina (sal) 0.5 quando adequadamente dopado, cor

verde-preta (sélido), verde intenso (em
solugéo), condutor

1 Polimero totalmente oxidado, cor violeta,
brilho acobreado, pouco soluvel e isolante

Pernigranilina

Estendendo o conceito de dopagem exposto acima, temos que a
protonagédo (ou seja, a insergédo de prétons na estrutura do polimero) da PANI,
por exemplo, por tratamento em HCI, resulta em dopagem do polimero devido
a formacado de um polication estavel, o sal de esmeraldina, que contém a
banda polarénica semi-preenchida tendo deste modo a sua condutividade
elétrica aumentada drasticamente, de ~ 107"° S/cm para ~ 10° S/cm (2 — 5 S/cm

para pastilhas prensadas ou filmes).
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Figura 2.3 Estrutura quimica dos diversos estados de oxidag&o da polianilina
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Figura 2.4 Processo de dopagem da polianilina



De modo genérico, o tratamento da polianilina na forma de base
esmeraldina com acidos fortes (pK<3,0) promove a protonagdo do polimero,
resultando na formacé&o do sal esmeraldina, eletricamente condutor. Um grande
numero de acidos tem sido utilizado para dopar a polianilina, sendo os mais
comuns: sulfurico (H,SOq4), cloridrico (HCI), fosforico (H3PO4), dicloroacético
(CHCI,COOH), e diversos acidos sulfénicos orgénicos, destacando-se os
acidos canforsulfénico (CSA), dodecilbenzenossulfénico (DBSA),
metanossulfénico (MSA) e toluenossulfénico (TSA). Os acidos sulfénicos
organicos tém a vantagem de poderem apresentar-se como compostos das
mais variadas naturezas (polaridade, aromaticidade, funcionalidade,
massa/volume molecular), permitindo que diversas propriedades do material

sejam ajustadas pelo uso de determinada molécula.

Outros polimeros derivados da anilina apresentam propriedades
interessantes, tais como solubilidade em agua e em solventes organicos, como
por exemplo a poli(o-etoxianilina) (POEA), ou a polianilina sulfonada (SPAN),
obtida pela sulfonagdo em solugdo da polianilina. Tais materiais possuem alto
potencial para aplicacdo em sensores pela solubilidade apresentada, porém, a

condutividade destes € menor que a da polianilina.

CH; CH;
-~ -~
7 /@/NH @#NHT
= ‘ NH Q\N’//
0 0
1, .

Figura 2.5 Estrutura da poli(o-etoxianilina), base esmeraldina
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2.1.2.2 POLIPIRROL

O polipirrol é um polimero também muito estudado, geralmente
sintetizado de forma semelhante a PANI, porém mais comumente utilizando
cloreto férrico como oxidante [8,9]. Apresenta elevada variacdo volumétrica
quando alterado seu estado de oxidacao, e por este motivo, muito estudado
para aplicagdo em atuadores poliméricos e musculos artificiais [10], mas
também largamente aplicado para outras finalidades tais como sensores [11-
13], substrato para metalizagdo [14], entre outras. Considerado por muito
tempo insoluvel e infusivel, pode agora ser processado na forma de solugdes
aquosas [15] ou baseadas em solventes convencionais [16,17] devido aos
recentes avangos obtidos com a técnica de solubilidade induzida pelo contra-

ion, semelhante ao que foi desenvolvido para a polianilina.

Figura 2.6 Esquema estrutural do polipirrol, forma reduzida

Recentemente foram desenvolvidos métodos para obtengdo de
nanofibras de polipirrol em larga escala [18], e estudos vem sendo realizados
em nossos laboratérios para determinar a eficacia destas estruturas em
sensores (de PANI, POEA e PPY), onde se espera que a elevada area

superficial traduza-se em sensibilidade melhorada.

2.1.2.3 POLITIOFENO

Os politiofenos de uma maneira geral apresentam o fenbmeno de
luminescéncia sob determinadas condicbes, o que os tornam materiais
particularmente interessantes em aplicagdes fotoeletrénicas tais como diodos
emissores de luz poliméricos (PLED’s) [19]. Adicionalmente, alguns materiais,
tais como o poli(acido 3-tiofenoacético) (PTAA) e o poli(3,4-etilenodioxitiofeno),

(PEDOT) apresentam solubilidade em agua quando adequadamente dopados,
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permitindo assim a fabricacédo de dispositivos por rotas simplificadas a partir de

solugdes aquosas [19, 20].

Figura 2.8 Esquema estrutural do poli(3,4-etilenodioxitiofeno), forma reduzida

Outra particularidade desta classe de polimeros € apresentar
supercondutividade [7] e ferromagnetismo [21], propriedades ainda n&o

descritas em outras classes de polimeros organicos.

Outros polimeros citados na literatura sdo: poli(p-fenileno-vinileno) e

derivados [22], polibenzidina [23], policarbazol [24], dentre muitos outros.

2.2 SENSORES GUSTATIVOS

Sensor gustativo € uma denominagdo dada a sensores que pretendem
simular o funcionamento do sentido de paladar. Como ndo ha ainda uma
nomenclatura oficial recomendada para estes dispositivos, diversas
denominagdes sao encontradas na literatura: sensores gustativos, sensores de
paladar, lingua eletronica, E-tongue (derivado de Electronic tongue), ou a
denominacao genérica de “arranjo de sensores nao seletivos”, pois esta é

efetivamente a natureza deste tipo de dispositivo.
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Basicamente, quatro tecnologias de lingua eletrbnica ja foram
desenvolvidas: a primeira, desenvolvida por Toko e colaboradores no Japéao
[25-30], é composta por membranas de PVC plastificado (dioctilfenil fosfonato)
contendo lipidios dispersos: dioctil fosfato, cloreto de trioctiimetilamonio,
oleilamina, alcool decilico, difenil ésterfosfato, bis(2-etilhexil) esterfosfato, bis-n-
decil esterfosfato, oleil esterfosfato, acidos oleico, caproico, caprilico, caprico,
laurico, palmitico, estearico e linoléico; medidas potenciométricas de oito
unidades sensoriais imersas no liquido de interesse contra um eletrodo de
Ag/AgCl geram diferentes padrbes sensoriais caracteristicos para os diferentes

paladares.

A segunda tecnologia foi desenvolvida na Universidade de Roma “Tor
Vergata” em cooperagdo com a Universidade de Sao Petersburgo, Russia, e
utiliza como materiais ativos vidros calcogénicos, membranas de PVC e
eletrodos convencionais (metais nobres), em medidas de potenciometria; tem
sido utilizada na analise de sucos de frutas, bebidas alcodlicas, café, cha,
vinhos e agua mineral [31-34]. Novos desenvolvimentos tém sido feitos na
Universidade de Sao Petersburgo com o uso de Metaloporfirinas e

Ftalocianinas [35].

O terceiro tipo de lingua eletrénica, desenvolvido na Universidade de
Linkdping, Suécia, é baseado em medidas de voltametria utilizando seis
eletrodos de trabalho de metais nobres: ouro, iridio, paladio, platina, rénio e
rédio. O contra eletrodo € de prata, e analises de sucos citricos, tomate, cha,
leite, culturas de bactérias e fungos e agua potavel vém sendo realizadas [36-
40].

A quarta tecnologia de lingua eletrénica € a desenvolvida pela Embrapa
Instrumentagdo Agropecuaria, utilizando como sensores polimeros condutores
mistos com lipidios e polimeros naturais, e medidas elétricas de corrente
alternada (espectroscopia de impedancia). Este sistema é capaz de reconhecer
os cinco padrbes de paladar abaixo do limite de detecgdo da lingua humana,
bem como detectar efeitos de supressao de paladar (por exemplo, a supressao

do sabor amargo pelo sabor doce) [41,42]. Esta lingua eletrbnica vem sendo
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utiizada para analise de: sucos de frutas, leite, vinhos, café, presenca de

poluentes e substancias humicas em aguas, e outras bebidas [41-44].

Alguns trabalhos ilustram o uso de sensores de gas (“Narizes
Eletrénicos”) na analise de amostras liquidas [33,45-48], porém com resultados
nao tao estimulantes quanto os observados com o uso de sensores imersos
nos meios liquidos. Também polimeros condutores tém sido utilizados na
confecgdo de sensores para gases, tendo sido utilizados com sucesso na

classificagao de oleo de oliva [49,50].

O uso de polimeros condutores mistos com substancias lipididas e outros
materais sensoativos apresenta-se promissor tanto para analise de aromas
quanto para analise de paladares pela caracteristica destes materiais de alterar
tanto a resistividade elétrica quanto a constante dielétrica em fungao do analito
em questdo; também sao capazes de interagir com variadas estruturas
quimicas através de ligagbes ibnicas, pontes de hidrogénio, forgas dispersivas
e em alguns casos mesmo ligacdes covalentes. Aliando esta versatilidade
quimica com a capacidade de transducdo de sinal, esta modulada pelas
alteracdes da resistividade elétrica e constante dielétrica do filme, temos que as
possibilidades de engenharia da resposta elétrica em fungcdo do analito de

interesse sdo enormes.

2.3 AUTOMONTAGEM DE FILMES POLIMERICOS ULTRAFINOS

A técnica de automontagem tornou-se muito popular nos ultimos anos
pela simplicidade e versatilidade permitidas na construgdo de dispositivos
molecularmente ordenados, notadamente sensores [12,51-54] e dispositivos
oticos [55-57].

Basicamente, o processo de automontagem de filmes ultrafinos consiste
na adsorcdo alternada de camadas dos materiais de interesse sobre um
substrato, pela imersdo em solugdes (geralmente aquosas) diluidas dos ditos
materiais, intercalando com lavagem do substrato sendo recoberto no solvente
utilizado com o mesmo pH das solucdes de deposicdo. Tempos curtos, em

torno de 3 a 20 minutos sdo necessarios para a formacado de cada camada.
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Multiplas camadas podem ser construidas, chegando a casa das centenas, e a
arquitetura molecular pode ser finamente talhada selecionando-se os materiais
que formardo cada camada, que podem ser polimeros organicos sintéticos
[12,51,54,56-73], biopolimeros [51,68,69,74], polimeros inorganicos [54, 73],
proteinas ou enzimas [51,53,55,66], compostos organicos de baixo peso
molecular [52,56,63], microorganismos [60], compostos organometalicos [75],
compostos inorganicos estruturados (incluindo argilominerais) [55,57,61,62,76],
acidos graxos [43], mondmeros para posterior polimerizagao [77] e até mesmo

ions metalicos [55].

As interagdes entre as camadas moleculares dos diferentes materiais
depositados sdo as forgas responsaveis pela formacao e coesao do filme
ultrafino construido pela técnica de automontagem. Tais interagbes podem ser
ibnicas [52,54,57,60,63-69,71,73], ligagbes de hidrogénio [68], coordenacéo
[52,55,75], complexagédo por transferéncia de carga [56,78] ou até mesmo

covalentes [76,77].

Os substratos utilizados para deposicdo podem ser de natureza quimica
variada: vidro [55,56,58-60,68-71,75], quartzo [51,54,55,61,63,68,73], plasticos
[64,68,73], silicio monocristalino [54,55,61,72,73], mica [55,61], metais
[52,53,55,67], ITO [55,57,70,75], Oxidos ceramicos [54,66], semicondutores
[64], etc. Diversos tratamentos superficiais podem ser empregados para os
substratos antes da deposicdo: plasma [58], solugdes oxidantes
[53,55,57,68,69,72], funcionalizacdo com silanos ou alquiltidis [53,54,56,67,77],
corrosao alcalina [55,60], recobrimento com polimeros [67], ou mesmo

substratos sem nenhum tipo de tratamento prévio [68].

Combinagdes da técnica de automontagem com outras técnicas de
formagdes de micro- e nanoestruturas também podem ser realizadas com o
intuito de aperfeicoar e refinar os dispositivos baseados nestes materiais;
exemplos destes experimentos podem ser obtidos para as seguintes técnicas
Lagmuir-Bloddget [59,65], microimpresséo [67] e estruturagdo supramolecular
de coldides [79]. Especificamente para polimeros condutores, diversos
trabalhos tém sido publicados demonstrando a possibilidade de construir tais

estruturas, principalmente utilizando polipirréis [15,72,80], poli(azobenzeno)
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[41], politiofenos [51,56,70,81], poli(p-fenileno-vinileno) [57], e polianilinas
[43,54,62,68-71,73,79,82].
Uma descricdo mais detalhada do processo de automontagem de

polieletrolitos é dada por Decher [83].

2.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

O conceito de resisténcia elétrica (R) derivado da Lei de Ohm é bastante
conhecido e simples de assimilar, e significa a capacidade de um circuito
resistir ao fluxo de eletricidade (/), sendo este proporcional a diferengca de

potencial existente (7):

R

14 (2.1)
1

No entanto, a Lei de Ohm é valida apenas para o resistor ideal, pois
despreza efeitos de variagdes de freqliéncia e deslocamentos de fase. Para
analisar e representar circuitos reais utiliza-se a impedancia (Z). A unidade da
impedancia é a mesma que da resisténcia, ohm (Q).

Medidas de impedancia geralmente s&o realizadas aplicando tensdes
senoidais ao sistema e mensurando a amplitude corrente e o deslocamento da
fase do sinal resultante em relagéo ao sinal aplicado.

O sinal aplicado geralmente possui a forma

V =V,sen(wt) (2.2)

onde w=27f.

Em um sistema linear, o sinal de resposta possui a mesma forma de

onda, porém com a fase deslocada e com a amplitude diferente,

I = I sen(wt + @) (2.3)

onde ¢ € denominado angulo de fase ou deslocamento de fase.
A expressao analoga a Lei de Ohm para a impedancia &

_ﬂ_ V,sen(at) _ sen(awt)
1

- [ ,sen(at + @) - sen(awt + @)

(2.4)

t
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sendo entdo a impedancia expressa em termos da magnitude Z, e do angulo

(ou deslocamento) de fase ¢.
Utilizando a relagao de Euler
e’ =cos¢+ jseng (2.5)

€ possivel expressar a impedancia como fungao complexa. O potencial

pode ser descrito como

V. =V,e’ (2.6)
e a resposta em corrente como

I, =1,e""* (2.7)

sendo a impedancia representada entdo como uma grandeza complexa,
E . ,
Z(w) :T:Zoe’ =Z,(cosd+ jseng) (2.8)

A resisténcia e a capacitancia guardam relagdo com a impedancia real e a
imaginaria, respectivamente, através das relacdes:

Z(@) =R, (@) ‘ﬁ@ (2.9)

onde o subscrito s indica circuito em série.
As partes real e imaginaria da impedéancia estdo relacionadas entre si
pelo angulo de defasagem:

Z,jseng Z"

tan ¢ =
Z,cos¢g Z'

(2.10)

A Espectroscopia de Impedancia consiste na aplicacdo de tensdes
senoidais em um espectro de frequéncias que geralmente vai de 10 mHz a 1
MHz, de acordo com o sistema sendo analisado. Diversas maneiras de analisar
as respostas sio utilizadas, mas as duas mais comuns sao os diagramas de
impedancia de plano-complexo (também conhecidos como diagramas de

Nyquist) e os diagramas de Bode.
O diagrama de plano-complexo consiste em representar graficamente o
negativo da impedancia imaginaria em fungéo da impedancia real. Também é

comum a utilizagado de graficos de admitancia (Y), equivalente ao inverso da
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impedancia (Z') ao invés da impedancia. Ja o diagrama de Bode consiste em
apresentar graficamente o modulo da impedancia (ou admitancia) e o
deslocamento de fase em escala logaritmica em funcédo da frequéncia radial
em escala logaritmica. Pode-se também utilizar graficos tridimensionais que

condensam ambos, plano-complexo e Bode em um s6 diagrama.

zZ
T
|Z]
sk ap OjuaWeo0|seq

0 1 | 1 | ! 10' TR RN R AR RTTTT A W T 1T M R RTTTT| M WA 11T M RTTTT] || wl o
0 20 50 0 1P 10' 107 10 10 10° 1P 0
z Freqliéncia Radial

Figura 2.9 Diagramas de plano-complexo (Nyquist) e de Bode.

Uma pratica que tem se tornado mais comum com o advento de
ferramentas de simulagdo computacional mais poderosas € a modelagem de
circuitos de impedancia equivalente ao sistema em estudo. Este tipo de
modelagem consiste em assinalar elementos lineares (capacitancias,
resisténcias e indutancias) e nao-lineares (elementos difusivos, elementos de
fase constante, etc) e combinacdes destes para representar processos fisicos e
quimicos que ocorrem no sistema em estudo. Embora esta metodologia
apresente o poder de gerar equagdes matematicas bem definidas que
modelam o sistema, a mesma deve ser utilizada com extrema cautela e apenas
apds extensivos ensaios que comprovem a adequagao de cada elemento
proposto ao circuito, pois, teoricamente, existem infinitos circuitos que podem
representar um dado comportamento elétrico observado. O significado fisico de
cada elemento do circuito é fator primordial para a utilizacdo desta

metodologia.
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2.5 ANALISE DAS COMPONENTES PRINCIPAIS

Analise de Componentes Principais (Principal Component Analysis, PCA)
€ uma técnica estatistica que transforma linearmente um conjunto de dados de
n variaveis para um conjunto menor de k variaveis nao-correlacionadas, que
explica uma parcela substancial da informagdao do conjunto original. As n
variaveis originais (X7, X», ..., X) sao transformadas em n variaveis (Y7, Y, ...,
Y,) denominadas componentes principais, de modo que Y; é a que explica a
maior parcela da variabilidade total dos dados, Y> explica segunda maior

parcela, e assim por diante.
Os principais objetivos da PCA s&o:
o Redugao da dimensionalidade dos dados;
¢ Obtencao de combinagdes interpretaveis de variaveis;
e Descrigao e entendimento da estrutura de correlagdo das variaveis.

A analise é realizada com o intuito de resumir o padrao de correlacio
entre as variaveis e muitas vezes € possivel chegar a conjuntos de variaveis
que sejam nao correlacionados uns com os outros, levando assim a um

agrupamento delas.

Algebricamente, as componentes principais sdo combinagdes lineares
das variaveis originais. Geometricamente, as componentes principais sao as
coordenadas dos pontos amostrais de um sistema de eixos obtidos pela
rotacdo do sistema de eixos original, na direcdo de maxima variabilidade dos
dados. A analise de PCA depende apenas da matriz de covaridncia (X) ou da
matriz de correlagcdo (p) de Xy, ..., Xp, ndo requerendo qualquer suposi¢cao
sobre a forma da distribuicado multivariadas; se a normalidade existe a analise é

mais solida, mas na inexisténcia, ainda é valida.

A analise das componentes principais € um instrumento estatistico que
tem como objetivo extrair informagcdes de um grande conjunto de dados
(variaveis), através da transformacé&o destas variaveis em um subconjunto

menor, mantendo, no entanto, a maxima variancia possivel. Pela diminuicdo da
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quantidade de variaveis, alguma perda de informacdo sempre ocorrera, porém

esta perda é feita de tal modo que seja sempre a menor possivel.

Em problemas onde ndo se sabe de antemado quais as variaveis
importantes, coleta-se inicialmente o maior conjunto possivel de dados, para
posterior andlise. Talvez nem todas sejam importantes, talvez algumas sejam
mais importantes que outras. Neste caso, a analise das componentes principais
pode ser extremamente util para explorar um conjunto grande de dados com o
intuito de determinar as variaveis mais significativas. Diversos campos das
ciéncias exatas, sociais, bioldgicas e de saude se valem deste tipo de analise
para detectar padrées de comportamento em conjuntos grandes e complexos

de observagdes.

No que tange a analise dos sinais provenientes de sensores de paladar, a
PCA mostra-se muito util na medida que os sensores utilizados nao sao
especificos para determinada substancia ou caracteristica da amostra, e sim
mensuram uma alteracdo provocada globalmente pelo analito em suas
propriedades elétricas. Além disto, um numero variavel e muitas vezes grande
de sensores ¢ utilizado nas analises, que podem por sua vez coletar dados em
uma faixa extensa de medida (espectro de frequéncias de impedancia ou
espectro de tensdo em voltametria, como exemplos). Estes grandes conjuntos
de dados tém de ser analisados comparativamente a outros grandes conjuntos
de dados provenientes de amostras semelhantes, com o intuito de diferencia-
las. Como ndo é sabido de antemdo qual tipo de resposta cada sensor
fornecera para cada intervalo de medida, bem como qual dado é relevante para
todos os analitos, ha de se condensar estas informac¢des da melhor forma
possivel para que as variaveis determinantes sejam mapeadas e comparadas
adequadamente, para que se extraiam entdo os dados mais relevantes, a partir
dos quais se fara a otimizacdo das analises. A analise das componentes
principais € fundamental nesta etapa, e muitos trabalhos presentes na literatura
sobre sensores gustativos se utilizam desta técnica para a classificagao dos
padrées de resposta. Firmino [5] ilustra esta utilizagdo na determinacdo do
melhor conjunto de sensores para a classificacdo de cafés conforme a

categoria de Qualidade Global.
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2.6 MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

A Microscopia de Forga Atémica (Atomic Force Microscopy, AFM) é hoje a
técnica de microscopia de sonda mais utilizada [84] devido a sua versatilidade
e universalidade em termos da natureza das amostras analisaveis.
Principalmente para materiais organicos, normalmente pouco condutores
eletricamente e sensiveis a bombardeamento de radiagdo, a técnica de AFM
mostra-se bastante importante como uma alternativa para a obtengao de
imagens de alta resolugdo sem causar danos a amostra, e sem necessitar de

recobrimentos metalicos condutivos.

O principio da técnica é relativamente simples: uma ponta ultrafina
(sonda) geralmente de silicio, nitreto de silicio ou diamante, presa em um
cantilever acoplado a atuadores piezoelétricos € deslizada sobre o material,
durante o deslizamento, é forcada para cima e para baixo sobre as rugosidades
da superficie em analise, fazendo flexionar o cantilever. Esta flexdo é detectada
eletricamente ou através da deflexdo de um feixe de laser, e processada

computacionalmente gerando uma imagem da superficie da amostra [68].

Apesar da aparente simplicidade, muitos parametros s&o criticos para o
bom funcionamento da técnica: perfeicdo da sonda, na forma de um cone com
raio na ponta de aproximadamente 4 a 60 nm; as propriedades mecanicas do
cantilever devem ser extremamente homogéneas e conhecidas; os atuadores
piezoelétricos devem ser precisos o suficiente para permitir deslocamentos nos
trés eixos espaciais com passos da ordem de nandémetros; sdo necessarias
calibragdes periddicas do sistema de varredura (scanner); por fim, é necessaria
a utilizacdo de programas computacionais de analise de imagens especificos

para esta finalidade.

Para analisar amostras frageis, tais como materiais biolégicos e filmes
poliméricos, € muito utilizado o chamado Modo de Contato Intermitente
(Tapping Mode), que consiste na oscilagao vertical do cantilever sobre a
amostra, fazendo com que o mesmo fique tocando a superficie com amplitude
e freqUéncia de oscilagdo muito bem definidas. Um aumento ou diminuicdo da

amplitude de oscilagao é interpretado como uma variagédo da rugosidade do
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material. Este modo € n&o destrutivo e possui a caracteristica de permitir a

geragédo de mapas topograficos tridimensionais da superficie.

O modo de contato intermitente possui uma caracteristica adicional muito
interessante que é a possibilidade de realizar a analise dentro de uma cadmara
contendo fluidos, o que permite no caso dos sensores para liquidos, o
mapeamento da superficie durante o processo de adsor¢cdo das espécies
quimicas sobre a superficie do sensor. Este modo de obtencao de imagens ja
foi utilizado anteriormente na analise de sensores de POEA e Lignina
Sulfonada para aplicacdo na analise de café [43, 74], porém nao dentro da

camara de fluidos.

Hodges [85] faz uma descrigdo bastante completa dos principais aspectos
da técnica de AFM, incluindo preparagao de amostras e calibracao, e revisa a
aplicagao desta técnica para a analise de forgas entre superficies poliméricas e
liquidas. Yang et al [86] discute extensamente as vantagens, desvantagens,
limitagbes e potencialidades da técnica de AFM em liquidos, focando a analise

de amostras biolégicas.

2.7 O CAFE E SUA INDUSTRIA

O café tem sido produto estratégico na economia brasileira desde o
século XIX, culminando em 1.902 quando o estado de Sao Paulo sozinho era
responsavel por 75 a 90% da produc¢do mundial [87], momento no qual ocorreu
0 primeiro movimento para controle do comércio no mercado internacional. A
prépria regido de Sao Carlos, onde se desenvolve a lingua eletronica para
classificagao de cafés, possui o café como um dos pilares histéricos de seu
desenvolvimento econdmico. Atualmente, o café brasileiro corresponde a
quase 30% da produgao mundial [88], e em 2.002 a produg&o atingiu mais de
2,9 milhdes de toneladas de gréos verdes [89]. Na safra 2.002/2.003, as
exportagdes corresponderam a mais de 28 milhdes de sacas de 60 Kg de
graos verdes [88]. Atualmente, o Brasil € o maior exportador mundial de graos

verdes, com faturamento anual de aproximadamente US$ 1,25 bilho.
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Neste cenario, torna-se clara a importancia do café como produto de
suma importancia para nossa economia. Considerando-se o0 crescente
mercado dos “cafés diferenciados”, cafés que apresentam um apelo comercial
maior seja pelas misturas especiais, pelo uso de graos finos, cafés cultivados
sem uso de agrotdxicos ou adubos quimicos (cafés organicos), etc, temos que
a pressao sobre os produtores e torrefadores por produtos de maior qualidade

tem sido também crescente.

by

Basicamente duas espécies correspondem a quase totalidade do café
comercializado no mundo: Coffea arabica (café arabica) e C. canephora (café
robusta ou conillon), que correspondem respectivamente a aproximadamente

70% e 30% do mercado mundial.

2.71 COMPOSIGAO QUIMICA DO CAFE

O café possui uma composi¢cao quimica bastante complexa, e que varia
conforme o processamento realizado com os grdos [90,91]. Muitas das
substancias sdao componentes importantes do aroma e do sabor do café, razdo
pela qual torna-se muito dificil ou quase impossivel a correlacido quantitativa
entre determinada substancia ou grupo de substancia com a qualidade da
bebida. Deste modo, sensores de paladar ndo especificos possuem potencial
muito maior de aplicagdo na diferenciagdo e classificacdo de cafés em

comparagao a sensores seletivos.
As principais classes de compostos presentes no café sao:

Carboidratos - Uma grande variedade de carboidratos, de mono- a
polissacarideos, € encontrada no café verde e na bebida pronta, embora
muitos destes sofram alteragbes em sua composigdo quimica no
processamento e preparacédo [90]; a presenca de graos verdes no produto
também altera a composi¢cao de carboidratos, na medida que a quantidade de
cada composto e mesmo a presenca ou auséncia se altera de acordo com a
fase de desenvolvimento do grédo [92]. Apenas a sacarose isoladamente
representa 8% em massa do gréo seco. Polissacarideos, incluindo celulose e

hemicelulose, correspondem a até 50% da massa seca [93].
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Compostos Nitrogenados - Muitos sdo os compostos nitrogenados
encontrados no café, sendo os dois mais importantes os alcaldides cafeina e
trigonelina. Estes alcalodides, principalmente a trigonelina, sdo termicamente
instaveis, sendo que grande desta € destruida durante o processo de torra do
café [94]. E 100% soltvel em &gua, deste modo, qualquer quantidade restante
sera carregada na preparagao da bebida; € um dos principais componentes
responsaveis pelo sabor amargo da bebida. Da degradacdo dos alcaldides,
derivam uma série de substancias que fazem parte dos volateis liberados na
preparagao da bebida, responsaveis pelo aroma caracteristico do café: pirrdis,
oxazdis, pirazinas e piridinas. Os principais componentes do aroma do café
sao: furanos, pirazinas, cetonas, pirréis, hidrocarbonetos, fendis, ésteres,
aldeidos, tiazdis, oxazéis, tiofenos, aminas, alcoois, acidos carboxilicos,

sulfetos, piridinas e lactonas [95].

Acidos Clorogénicos - Estes acidos organicos sdo ésteres de &cido
quinico, geralmente entre este e os acidos caféico e ferulico. Sao constituintes
muito importantes no paladar do café [96]; diversos s&o os acidos clorogénicos,
dentre eles: acidos 3-, 4- e 5-cafeoilquinico, acidos 3,4-, 3,5- e 4,5-
dicafeoilquinico, acidos 3-, 4- e 5-feruloilquinico, acido p-coumaoilquinico, acido
cafeoilferuloilquinico, acido feruloilcafeoilquinico.

Acidos Carboxilicos - Muito da qualidade do café preparado esta
associada a presencga e proporgao dos acidos carboxilicos alifaticos. Alteragdes
de pH levam a ionizagdo de grupos funcionais, alterando o sabor do produto.
Uma grande variedade de acidos presente em pequenos teores, em alguns
casos de apenas 10 ppm, podem induzir na bebida pronta determinados
sabores; acido 2-metilvalérico origina um sabor de cacau ou chocolate,
enquanto acido piruvico origina um sabor de caramelo queimado [93]. Diversos
outros acido carboxilicos s&do encontrados no café, a saber: citrico, malico,
acético, oxalico, formico, ferulico, fitico, cumarico [92]. Também acidos graxos
sdo presentes em grande diversidade: oleico, linoleico, palmitico, estearico,
palmitoleico, miristico, linolénico, araquidico, eicosendico e behénico, com
predominancia para os quatro primeiros [97] . Diversos outros compostos de

importancia bioldgica, tais como diterpenos (cafestol, kawheol) [98], enzimas
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[99] e pré-vitaminas E (a-, B- e y-tocoferol) [100], bem como outras com
composicées nem sempre bem definidas — polipeptidios e polissacarideos, por
exemplo, que s&o parcialmente degradados durante o processo de torrefagéo
[91].

2.7.2 DEFEITOS DA BEBIDA

A degradacgédo da qualidade do café ocorre principalmente por reagdes
oxidativas que ocorrem no grao, que podem se originar de condi¢des
ambientais adversas ainda na lavoura, armazenagem inadequada dos graos

colhidos e/ou pelo ataque de microorganismos [101].

O estagio de maturagao ideal para colheita do café é quando o grao
apresenta coloragdo vermelha, sendo denominado "cereja". Os graos apos
processamento apresentam coloragdo verde opaca. No entanto, € pratica
comum no Brasil a colheita do café pelo método denominado derrica, que é
feita arrancando-se com as maos todos os gréos presentes no ramo do
cafeeiro. Como a maturacdo dos graos nao ocorre de modo uniforme com o
tempo, frequentemente sao colhidos muitos grédos ainda no estagio de

maturacgao verde, de qualidade inferior.

O defeito denominado verde nao corresponde ao grdo colhido verde,
ainda que este ocorra em grande quantidade neste tipo de grdos. O defeito
denominado verde ocorre quando a pelicula que recobre o grdo de café
apresenta cor verde-cana. Este tipo de defeito resulta em café com sabor
inferior ao grdo sem defeito, porém n&o chega a degradar muito intensamente

0 sabor da bebida.

O defeito denominado ardido caracteriza-se pela cor parda ou marrom do
grao, e geralmente advém de frutos secos no ch&o, e podem ocorrem por

fermentacgdes ou deficiéncias hidricas durante a maturacéao.

O defeito denominado gréo preto é considerado como defeito capital, e é
o estagio maximo da degradacdo do grao de café. Caracteriza-se pela cor

preta dos graos, e aparece com maior freqiéncia nos graos colhidos secos.



25

Quanto mais tempo os grdos permanecerem na planta ou no chao, maior a

incidéncia de graos ardidos e pretos.

Um defeito ainda pior que os descritos € o chamado grao verde-preto, que
resulta da secagem acelerada de grédos verdes, tipicamente a temperaturas
acima de 30 °C em estufas. Estes grdos sédo por alguns denominados de
stinker (fedorentos), por resultarem em bebida de qualidade e aroma
extremamente ruins. Apenas 2% de graos deste tipo de defeito degradam a
qualidade da bebida, enquanto para um café de qualidade intermediaria pode
ser necessario até 40% de graos verdes para atingir a mesma degradagéao de

qualidade.

A importancia na determinacdo destes defeitos decorre da preocupacao
em melhorar a qualidade da bebida comercializada internamente e melhorar a
imagem do Brasil como produtor de cafés de qualidade, aumentando a
participacdo no mercado de cafés especiais. Os graos defeituosos, apesar de
causarem sabores caracteristicos e desagradaveis na bebida, geralmente n&o
sdo determinados pelos degustadores, devido a uma série de interferéncias
possiveis. Como apenas pela analise dos graos antes da torra & possivel
determinar a presencga e a quantidade destes graos, a quantificagdo destes em
amostras de cafés comerciais, torrados e moidos, é praticamente impossivel

por técnicas usuais.

A lingua eletrébnica da EMBRAPA vem sendo aplicada na analise de
amostras contendo este tipo de grao na tentativa de estabelecer uma técnica
de anadlise capaz de quantificar a presenca destes graos defeituosos para
finalidades de classificagdo. Juntamente como espectrometria de massa
acoplada a cromatografia gasosa [102], esta € uma das unicas técnicas que

tém sido empregadas com esta finalidade.

2.7.3 QUALIDADE E SISTEMA DE CLASSIFICAGAO

A avaliacdo da qualidade da bebida é complexa, pois diversas
caracteristicas de paladar e aroma sao levadas em consideracdo quando da

sua classificagcdo. Também as caracteristicas de torra e granulometria séo
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importantes para a classificacdo [103]. A avaliagdo, diferenciacdo e
classificagao sao feitas por degustadores especializados, treinados ao longo de
muitos anos para se capacitarem na diferenciacdo das caracteristicas sutis das
diferentes misturas (blends) de café, bem como para detectarem a presenca de

contaminantes e adulterantes que porventura possam estar presentes.

Conforme observado por Morales [104], ndo existe um padrao universal
de avaliacao do café; tais padroes sao implantados das mais diversas maneiras
por diferentes instituicbes em niveis internacional, nacional e regional. Isto &
compreensivel quando consideramos a diversidade que naturalmente ocorre
entre os tipos de cafés comercializados no mundo, bem como as diferentes
preferéncias regionais dos consumidores. Levando-se em conta a ja citada
complexidade intrinseca da bebida, tem-se um quadro onde a padronizagao de

um sistema de classificacdo € muito dificil.

No Brasil, existem alguns padrdes para classificagdo do café torrado e/ou
torrado e moido, embora nenhuma norma de abrangéncia nacional, conforme
observado na propria resolucdo SAA-37 de 9 de novembro de 2001, instituida
pelo governo do Estado de S&o Paulo para versar sobre a fixacdo da
identidade e qualidade de café torrado em gréo e café torrado e moido [103].
Tal norma visa exatamente preencher esta séria lacuna que impede que o nivel
de qualidade do café nacional seja melhorado, pela simples auséncia de um

sistema adequado de classificagao.

Dentre os diversos critérios de classificagcdo determinados pela norma
SAA-37, o mais importante é o de Qualidade Global, que € uma caracteristica
sensorial intrinseca ao paladar, correspondendo a sensacao geral de qualidade
da bebida como um todo. A classificagdo em termos de qualidade global (QG)

leva em conta outros critérios de classificagao:

e Gourmet (G): sdo aqueles constituidos de cafés 100% arabica de
origem unica ou mista, de bebida apenas mole, mole ou
estritamente mole e que atendam aos requisitos de qualidade
global da bebida (Q.G.: 7,61 < G < 10,0);
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e Superiores (S): sdo aqueles constituidos de cafés arabica ou
misturados com café robusta/conillon, estes com limite até 15% na
mistura, desde que limpos e de bebida dura a mole e que atendam
aos requisitos de qualidade global da bebida (Q.G.: 6,51 < S <
7,60);

e Tradicionais (T): sdo aqueles constituidos de cafés arabica ou
misturados com robusta/conillon, estes com limite até 30% na
mistura, desde que limpos, com bebida mole a rio e que atendam
aos requisitos de qualidade global da bebida (Q.G.: 4,50 < T <
6,50);

¢ Nao recomendados, sempre que possuirem qualquer critério de

classificacao inferior ao tradicional.

Outros critérios de classificagao:

e Caracteristicas Sensoriais (aroma, acidez, amargor, sabor, sabor

estranho, adstringéncia, corpo e qualidade global);

e Padrbes de Sabores (Estritamente Mole, Mole, Apenas Mole, Dura,
Riada, Rio, Rio Zona).

O teor de gréos defeituosos € um dos fatores que determinam a qualidade
do café. Quanto maior a quantidade de graos defeituosos, pior a qualidade, e
por esta razdo, alguns programas de qualidade, tal como o Programa de
qualidade do Café — PQC, da Associacao Brasileira da Industria do Café, ABIC,
limita em no maximo 20% o teor de gréos defeituosos para permitir que o selo

de qualidade seja dado a marca pretendente.

Através da revisdo apresentada nos topicos anteriores, é possivel
perceber o potencial do uso de polimeros condutores como materiais
sensoativos para paladar, através de medidas de impedancia elétrica
auxiliadas por analises de PCA. O presente trabalho almejou a investigagao de

alguns destes materiais quanto a aplicabilidade dos mesmos como camadas
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sensoativas para café, e a selecao destes para futuras investigagdes sobre os

parametros estruturais e quimicos mais relevantes para esta aplicagéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os mondmeros utilizados para sintese de polimeros condutores foram:

Anilina (Mallinckrodt, 97%);
o-anisidina (o-metoxianilina) (Aldrich, 97%);
o-fenetidina (o-etoxianilina) (Aldrich, 97%);

Pirrol (Aldrich, 98%).

Estes monémeros foram bidestilados a vacuo e armazenados a —18 °C no

escuro, por no maximo 6 meses, sendo descongelados apenas no momento do

uso.

Os seguintes materiais foram utilizados nos estudos de deposi¢cdo e

crescimento:

Polimeros condutores: POEA, POMA, PANI e PPY sintetizados
em nossos laboratoérios, PEDOT(PSS) (Baytron P, solugéo a 1,3%-
p em agua, Bayer) e PPY (dopante proprietario, solugdo a 5%-p em
agua, Aldrich);

Outros polieletrélitos: Lignossulfonato de Sodio — NaLS (Vivilex
SD, Melbar), Poli(estirenossulfonato de sédio) — NaPSS (20%-p em
agua, Aldrich), Poli(metacrilato de sodio) — PMA (30%-p em agua,
Aldrich), poli(hexametileno biguanida), hidrocloreto — PHMB (20%-p
em agua, Avecia);

Acidos graxos e derivados: acido caprdico (hexandico) — CA
(99%, VETEC), alcool caprilico (n-octanol) — CpOH (99%, Aldrich);
acido estearico (acido octadecilico) — AEest (95% VETEC);

Outros compostos: bis(2-etilhexil) fosfato de hidrogénio — BEHHP
(97%, Aldrich).
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Via de regra, as solugdes foram preparadas na concentragdo de 1.10° M
para todas as substancias. Para os polimeros condutores, o calculo de
concentracdo foi realizado sempre considerando o mero equivalente ao
mondmero, ou seja, para a POEA, e PANI por exemplo, a unidade monomérica
consiste de um anel aromatico ligado ao nitrogénio, e ndo de um tetramero
como utilizado em alguns trabalhos [74]. Este detalhe € importante pois uma
diferenca de quatro vezes na concentracdo decorre do uso de um ou outro
critério.

Solugdes aquosas foram utilizadas sempre que possivel; porém, para
dissolucdo de PANI e POEA no estado base esmeraldina e BEHHP, utilizou-se

n,n-dimetialcetamida (DMAc) como solvente.

3.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS CONDUTORES

PANI, POEA e PPY foram sintetizados em dispersdao pelo método
utilizado pelo Grupo da EMBRAPA [105], resumidamente, sintese quimica
oxidativa em solugdo do monémero (bidestilado a vacuo) a 0,5 M e dopante a
1,0 M com adigcdo de oxidante (em solugdo aquosa) na razao 4:1 de
mondémero:oxidante, em banho de gelo. Apds 2 horas de reagao sob agitagao
magnética, a dispersdo verde escura obtida foi filtrada em papel de filtro
Whatman sob baixo vacuo, lavada com agua destilada, acetona, e novamente
agua, e seca em estufa a 120 °C. Foram também realizadas sinteses com
razao mondmero oxidante em 1:1, a temperatura ambiente, com todo o
restante do processo inalterado. Os materiais obtidos foram caracterizados por
espectrofotometrias de UV-Vis e FTIR e comparados com os resultados
presentes na literatura. Para PANI e POEA foi utilizado HCI como dopante, e
para PPY, HCI, DBSA e CSA.

3.3 DESDOPAGEM E REDOPAGEM DE PANI(EB) E POEA(EB)

A desdopagem dos polimeros sintetizados, quando necessaria, foi
realizada por agitacdo do p6 obtido em solugado (em excesso) de NaOH 1,0 M

por trés horas, seguido de filtragem em filtro de papel e lavagem intensa com
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agua ultrapura. Os pos foram secos em estufa a 60 °C e armazenados em

frascos plasticos fechados em geladeira.

A redopagem destes materiais para estudo do efeito do dopante na

deposicdo dos filmes e nas propriedades sensoativas frente ao café foi feita

com os seguintes acidos sulfénicos organicos:

e Acido benzenossulfonico:

e Acido toluenossulfénico:

» Acido sulfanilico (aminossulfénico):
e Acido sulfossalicilico:

e Acido dodecilbenzenossulfonico:

0
HO\S//

/

e Acido d,/-canforsulfénico:

CHj

0
-+
]
o)
S, -
I
0
SN -
I
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HO—! OH
I
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HO
o HO
N\
\S/ H4C CHs

A redopagem foi realizada pela adigao de acido soélido a solugdo de POEA

ou PANI em DMAc, até que pH 3,0 fosse atingido. Apds, as solugbes foram
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mantidas em agitagcdo por duas horas antes e em seguida utilizadas para a

fabricacao dos filmes.

Previamente a redopagem das solu¢des de PANI, a mesma foi filtrada em
papel Whatman para remocdo de particulas que permaneceram insoluveis
mesmo apos 24 horas de agitagdo intensa. Por diferenga de massa pdde-se
calcular que apenas 30% do material foi solubilizado, resultando numa

concentracdo real de aproximadamente 3.10™* M.

3.4 FABRICAGAO DOS FILMES ULTRAFINOS POR AUTOMONTAGEM
CAMADA-A-CAMADA

Filmes ultrafinos foram fabricados sobre substratos de vidro otico B270
Superwrite (Opto Eletrénica S.A.) 10 x 10 x 1 mm, eletrodos interdigitados de
cromo/ouro depositado sobre vidro de borossilicato (colaboragdo do Prof. Dr.
Fernando Fonseca, LME/Poli-USP) e placas de quartzo polido (Suprasil) 10 x
10 x 1 mm. Os microeletrodos contém 25 pares de microeletrodos (digitos) com
10 um de largura, 10 um de espagamento e 0,1 um de espessura de cada

camada de metal.

3.4.1 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

As placas de vidro ético e quartzo foram limpas em solugao piranha (7:3
H2S04:H,02) a quente, por 1 hora em banho ultrasénico, seguidas de intensa
lavagem em agua destilada. Apdés a limpeza, as placas eram mantidas em
frascos fechados com agua ultrapura até o momento do uso, quando eram

novamente enxaguadas com acetona e agua ultrapura abundantemente.

Os eletrodos interdigitados de ouro foram limpos por imersdo em agua
com detergente alcalino a 1% (Extran, Merck), seguido de enxague intenso
com agua destilada, limpeza mecanica com algoddo embebido em detergente
a 10% para remogao de poeira aderida, novamente com algodao embebido em

acetona, seguido de enxague abundante em agua ultrapura.
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Figura 3.1 Eletrodo interdigitado de ouro

Apos a limpeza, os eletrodos eram conferidos um a um por microscopia
otica para detectar eventuais danos as trilhas de ouro. Apds triagem visual,
espectros de capacitancia em fungédo da frequéncia (Vac=50 mV, /=1 Hz a 1
MHz, T.I.=1 s, Vpc=0 V) eram adquiridos para cada eletrodo de modo a
comparar com espectros padrao, completando assim o controle de qualidade
dos eletrodos. Caso o comportamento elétrico observado desviasse dos
padrdes, o eletrodo era submetido novamente ao processo de lavagem, por no
maximo trés vezes. Eletrodos que ndo apresentam o comportamento esperado
ao final do processo foram descartados. Este procedimento de limpeza foi
adequado por remover toda a gordura e poeira depositados sobre o eletrodo
sem danificar as delicadas trilhas de ouro na grande maioria dos casos, €
tornou-se o procedimento padrdo de limpeza pela impossibilidade de usar o

banho acido pois este destruiria a fina camada adesiva de cromo do eletrodo.
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Figura 3.2 (a) Particulas de poeira aderidas eletrostaticamente sobre o

eletrodo; (b) eletrodo apds limpeza com detergente neutro.

3.4.2 DEPOSIGCAO DOS FILMES ULTRAFINOS

O procedimento de deposicdo consiste na imersao do substrato em
solugdo do polication, seguida de lavagem em agua ultrapura, secagem,
imersdo do substrato na solugdo de polianion, lavagem em agua ultrapura, e
nova secagem. Diversas condi¢des experimentais foram avaliadas em termos
de tempo de imersao, tempo/método de lavagem, pH da agua de lavagem,
método de secagem e ordem da deposi¢do. As condi¢des adotadas foram:
deposigao por cinco minutos em cada solugdo, lavagem em agua com o
mesmo pH da solugdo, sob agitagdo magnética, por 15 segundos, seguindo
secagem ao ar ambiente, apdés o qual seguiu-se a construgdo da préxima
camada. Foram construidos filmes dos mais diversos materiais, desde 1
camada até 10 bicamadas. O controle do crescimento dos filmes foi realizado
por UV-Vis monitorando bandas caracteristicas de cada material, geralmente
as bandas polarbnicas dos polimeros condutores envolvidos. Os filmes para
este acompanhamento foram depositados sobre placas de vidro 6tico

simultaneamente a deposi¢ao nos eletrodos interdigitados.

3.4.2.1 ESTUDO DE POEA E PANI COM DIFERENTES DOPANTES

Os filmes foram preparados conforme procedimento experimental

descrito, a partir de solugdes em DMAc contendo os polimeros redopados. A
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Unica variacdo em relagao ao procedimento descrito € que agua ultrapura foi
utiizada como solugdo de lavagem e ndo o proprio solvente, DMAc. A
justificativa para esta alteracdo € que como os sensores sao utilizados para
analise de solugdes aquosas, durante a etapa de lavagem qualquer material
fracamente adsorvido perante as forgcas de interagbes com a agua seria
removido, deixando apenas o filme que efetivamente é resistente ao contato
com a solucdo aquosa. Apenas uma camada de polimero foi depositada sobre
o eletrodo, sem nenhuma camada alternada, para obtencdo dos filmes mais
finos possiveis, pois deste modo minimizam-se efeitos relacionados a difusao
de espécies nas camadas. Estudos de crescimento destes filmes foram feitos
com deposigdes sucessivas na mesma solugéo, sem uso de alternantes, para

que nao houvesse respostas devido a outros materiais presentes no sensor.

3.4.2.2 SENSORES BASEADOS EM OUTROS MATERIAIS

Todos os outros sensores utilizados foram fabricados conforme o
procedimento descrito, em agua (ou DMAc quando necessario), sendo
construidas cinco bicamadas para sensores construidos com camadas

alternadas, ou com cinco imersdes na mesma solugao para 0s outros casos.

3.5 INSTRUMENTAGAO

Todas as medidas instrumentais foram feitas utilizando os seguintes

equipamentos:

e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR): FTIR Perkin Elmer
Spectrum 1000, com pastilhas de KBr de 150 mg e 32 varreduras de
4000 a 400 cm™ a cada 2 cm™;

e Espectroscopia de UV-Vis (UV-Vis): Espectrofotbmetro de UV-Vis
Shimadzu UVPC-1601, de 1100 a 190 nm para medidas em
cubeta/placa de quartzo, e de 1100 a 280 nm para medidas em placas
de vidro otico BK-7; lampadas de tungsténio e deutério (deutério a
partir de 360 nm);
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e Medidas de pH: pHmetro digital Analion PM-608; calibragdo diaria

com solugdes tampao fosfato pH 4,00 e 7,00;

e Microscopia Otica: Microscépio Otico Olympus BX-40 com objetivas

de 4, 10 e 60x, iluminagao transmitida;

e Impedometria Elétrica: Analisador de Impedancia Solartron S| 1260
acoplado a multiplexador de 10 ou 40 canais (construgdo propria)
controlado por software proprietario (EMBRAPA Instrumentacao

Agropecuaria), em eletrodos interdigitados de ouro;

e Microscopia de Forgca Atémica (AFM): Microscopio STM/AFM
Topometrix 2010 com sonda de silicio, constante de mola K=1 N,

modo né&o contato (tapping mode);

e Deposicao Automatizada de Filmes: Estacdo de deposicédo de trés

eixos Riegler & Kirstein DR-3, controlada por software proprietario.

e Pesagens: Balanga Sartorius CP 225D com cinco decimais de
precisdo e balanga Gehaka BG 2000 com dois decimais de preciséo,

conforme massa em questo;

e Volumes menores que 1 mL: micropipetas Boeco, na escala

adequada:

e Volumes maiores que 1 mL: pipetas de vidro (graduadas ou

volumétricas) e provetas graduadas.

Toda agua utilizada nos experimentos foi obtida de sistema de osmose
reversa Barnstead para agua pura e sistema de ultrapurificagdo Barnstead
NanoPure Diamond para agua ultrapura (p=18,2 MQ). Agua destilada utilizada
nos experimentos de sintese foi obtida apds destilagdo comum e armazenagem
em barrilhete de PVC de 50 litros. A temperatura nos experimentos (25 °C) foi

mantida por banho termostatizado Tecnal TE-184.
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3.6 IMPEDOMETRIA ELETRICA

Foram realizadas varreduras em frequéncia na faixa de 1 Hz a 1 MHz com
amplitude de tensédo alternada de 50 mV, tempos de integragdo de 1 segundo,
sem tensdo de polarizacdo e considerando circuito equivalente em paralelo.
Tipicamente, as medidas foram realizadas com repeticbes em trés dias
diferentes, & temperatura de 25 °C mantida por banho termostatizado. Agua
pura, ultrapura e mineral, bem como tampao fosfato em pH 4,01, foram
utilizados como padrées de comparagao. Diversos cafés foram utilizados para

determinar a capacidade das unidades sensoriais construidas em diferenciar e

classificar as bebidas prontas.

Figura 3.3 Sistema de Impedometria, incluindo conjunto sensorial imerso em

café

3.7 PREPARAGCAO DOS CAFES

Os cafés foram preparados por adaptagcao do método recomendado pelo
Grupo de Preparacado de Café (GPC) do Sindicato da Industria de Café do
Estado de Sao Paulo (Sindicafé-SP). Entre 5 e 30 gramas de po6 de café foram
pesados em balanca com precisao de 2 decimais, acondicionados em papel de
filtro (Melitta 102) com auxilio de suporte apropriado, e preparado com agua
fervente sempre na razao de 1:10 massa/volume de p6 para agua. A agua

imediatamente apos fervura (T>90 °C) foi vertida sobre o po, lentamente em
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movimentos circulares, de modo a garantir que todo o pé de café fosse
umedecido e se espalhasse uniformemente no filtro. A infus&o foi coletada em
jarra de vidro apropriada e mantida tampada até o momento do uso, entre 20

minutos e 1 hora apds a preparagao.

3.8 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Foram realizadas andlises de PCA variando o numero de sensores (de
dois a nove), separadamente para as grandezas consideradas (capacitancia,
resisténcia e tan ¢), e para as variaveis de diferentes grandezas na mesma
analise. Como as medidas varrendo frequéncia geram 55 pontos de dados para
cada réplica de cada café para cada sensor, foi utilizado um fator de relevancia
para selecionar a frequéncia 6tima de operacado para cada sensor. Partindo-se
do principio que sao conhecidas as classes de cafés nas quais deseja-se
classificar as amostras, utilizou-se um fator geométrico com intuito de
maximizar a distancia interclasses em relacdo aos pontos medios intraclasses.
Este tipo de critério foi utilizado para analise de dados de uma lingua eletrénica

baseada em voltametria por Artursson [106].

Sejam m medidas de um café da classe i, e ¢ classes de cafés. O fator de
discriminacdo F € calculado para cada variavel através do quociente entre a
média das ¢ varidncias das m medidas de cada classe e a variancia entre as ¢

meédias das m medidas para cada classe. Matematicamente,

i=1

F = c (3.1)

onde S/ é a variancia das m medidas para cada classe i de café e M, é a

média das m medidas para uma dada classe i. Quanto maior o valor de F,

maior a relevancia da variavel.
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Calculando o fator F para cada sensor, foi possivel obter a frequéncia que
melhor separa as classes de café consideradas (denominada aqui Frequéncia
Otima de Operacéo), ao mesmo tempo em que foi possivel determinar qual
sensor apresenta maior potencial de classificagdo para estas classes.
Realizaram-se as analises de PCA partindo do conjunto completo de sensores
para cada grandeza, removendo-se progressivamente os de menor F até o
limite minimo de dois sensores. Foram também analisadas combinagdes de
grandezas para avaliar se é possivel obter respostas otimizadas, com o

maximo numero de variaveis utilizando o menor numero possivel de sensores.

Para os sensores de POEA e PANI redopados, foram consideradas
quatro classes de cafés, conforme a qualidade global: Gourmet, Superior,

Tradicional, Péssimo.

Para os outros sensores, o estudo foi dividido em dois grupos:
classificagao por qualidade global, e por tipo de grao defeituoso: pretos, verdes,
ardidos, PVA (mistura desconhecida dos graos, conforme resultante da
colheita) e cereja; para este ultimo, foi utilizado café gourmet de qualidade
reconhecida como padrao de café sem defeitos, conforme recomendagao do
Sindicafé-SP%.

Avaliaram-se também sistemas de classificagdo com todos os tipos de

café ao mesmo tempo — graos defeituosos e cafés comerciais padréo.

2 Comunicagao pessoal
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram realizados dois conjuntos de estudos visando desenvolver
materiais com resposta otimizada para andlise de cafés baseados em
polimeros condutores. O primeiro conjunto visou o efeito do acido dopante nas
propriedades de filmes ultrafinos de POEA e PANI, e o segundo estudo, visou
determinar o comportamento de crescimento de filmes baseados em
PEDOT(PSS) e PPY, e a capacidade de sensores baseados em alguns destes

filmes em discriminar diferentes padroes de café.

41 CARACTERIZAGAO DOS SENSORES DE POEA E PANI COM
DIFERENTES ACIDOS DOPANTES

A deposigao dos filmes sobre os eletrodos foi confirmada pelos espectros
de UV-Vis em placas de vidro 6tico e pelas imagens de AFM. Na Figura 4.1
estdo ilustrados espectros de alguns filmes ja utilizados em trabalhos anteriores
no Grupo de Sensores da EMBRAPA para analise de cafés, fabricados para
verificar se o processo de automontagem apresentaria resultados similares, e
para comparar a cinética de crescimento destes fiimes com os de novas
composicoes em estudo na presente dissertagdo. Todos os filmes séao
compostos por POEA dopada com HCI, e constituem-se de: apenas POEA
(POEA), POEA alternada com acido caproico (POEA/AC), POEA alternada
com lignossulfonato de sodio (POEA/LS) e POEA complexada com
lignossulfonato de sédio (POEA+LS). Os filmes foram fabricados com até 5
camadas/bicamadas, conforme o procedimento descrito em [43]. Na Figura 4.1
estdo apresentados os espectros para 1 e 5 camadas ou bicamadas (para

filmes alternados) desses materiais.
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Figura 4.1 Espectros de UV-Vis para filmes testados para café em trabalho
anterior do grupo de sensores, 1 e 5 camadas ou bicamadas sobre
vidro 6tico [43]

As bandas intensas na regido de 550 a 680 nm (Figura 4.1)
correspondem a absor¢cdo na regidao do visivel, devido aos podlarons
deslocalizados presentes no material. Bandas caracteristicas de polarons
deslocalizados aparecem também em torno de 280 nm, mas nesta regido a
absorcdo do vidro 6tico utilizado como substrato impede estas observagdes.
Para POEA complexada com lignossulfonato de sédio com 5 camadas
(POEA+LS camada 5) pode ser observado uma banda em torno 325 que
corresponde exatamente a absor¢ao polarénica, que neste caso é visivel por
ser exatamente este o material que apresenta maior dopagem neste conjunto.
Esta intensa dopagem ocorre devido ao efeito Donnan induzido pelo

lignossulfonato de sodio na POEA, como descrito por Paterno et al. em [107].

Comparando o crescimento de filmes obtido com a literatura [43],
percebe-se que os filmes crescem conforme esperado, indicando que o
processo de automontagem é qualitativamente reprodutivel. Este resultado de
crescimento, em termos de intensidade de absorbancia, também serve como
indicador comparativo: o valor de absorbancia na faixa do visivel para os filmes

estudados na presente dissertacao pode ser comparado com estes filmes ja
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estudados anteriormente para a mesma aplicacdo, de modo a verificar a
capacidade de crescimento de camadas das diferentes condigdes de

fabricagao.

Na sequéncia deste experimento foram fabricados os filmes de POEA e
PANI com diferentes acidos dopantes. Como descrito no procedimento
experimental, devido a baixa solubilidade da PANI em DMAc mesmo quando
desdopada, a concentragdo maxima da solugao foi de ~3.10“ M. Ainda assim,
podemos perceber na Figura 4.2 que os fiimes de PANI de apenas uma
imersédo na solugédo de polimero redopado (1 camada) depositam quantidade
de material muito maior do que para os filmes preparados com POEA. Quando
comparamos com a intensidade da absorbancia dos filmes ilustrados na Figura
4.1, percebemos que mesmo filmes de 5 bicamadas de POEA(HCI) alternada
com acido caproico ou lignossulfonato de sddio apresentam absorbancia menor
que os filmes de PANI. Apenas para PANI(DBSA) percebe-se comportamento
um pouco distinto do observado, pois este material é pouco soluvel em DMACc,
o que foi verificado experimentalmente, observando que ocorre precipitacdo do
polimero dopado em poucas horas apds a preparacao. Acredita-se que a baixa
absorbancia apresentada para este filme decorre da pouca quantidade de
material depositado, pois parte do polimero estaria na forma de agregados
volumosos, que tém a deposicdo sobre o substrato dificultada pelo

impedimento estérico.

Assim, a PANI deposita-se em maior quantidade do que a POEA nas
mesmas condi¢cdes experimentais, o que € interessante para a fabricacdo de
filmes automontados, onde grande espessura dos filmes for fator importante.
Ainda, PANI(DBSA) é pouco soluvel nas condi¢gdes utilizadas, levando a

agregacao em solucao antes mesmo da fabricagao dos filmes.



44

8.0E-02 —POEA(TSA)
POEA(BSA)
—_POEA(CSA)
7.0E-02 ——POEA(DBSA)
PANI(TSA)
PANI(BSA)
PANI(CSA)

6.08-02 PANI(DBSA)

5.0E-02 -

3.0E-02 -

Absorbancia (adm.)
S
m
N

2.0E-02 -

- <W

00E+00 T T T T T T —_—

300 400 500 600 800 900 1000 1100

700
A (nm)
Figura 4.2 Espectros de UV-Vis para os polimeros redopados com diferentes

acidos sulféonicos, 1 camada sobre vidro ético

Dado o comportamento de crescimento multicamadas dos filmes de
POEA e PANI mesmo sem alternantes devido a capacidade destes polimeros
de formarem pontes de hidrogénio entre si [107], experimentou-se o
crescimento dos filmes de PANI e POEA redopados a partir das solugdes de
DMAc sem o uso de alternantes. Novamente como indicador comparativo
utiliza-se POEA(HCI), por ser o material mais utilizado nas pesquisas do Grupo
de Sensores da EMBRAPA. O crescimento foi monitorado através do valor de
absorbancia em 455 nm, que € um dos pontos isosbésticos para a POEA [108].
Para outros dopantes obtém-se geralmente o mesmo comportamento, com
variagbes na taxa de crescimento [109]. Na Figura 4.3 estdo ilustrados os
espectros de UV-Vis para os filmes de 3 e 5 imersdes nas solugdes de POEA

redopadas.

Percebe-se que praticamente ndao ha crescimento quando o solvente
utilizado € DMAc, com exceg¢des da POEA dopada com DBSA e com TSA,
confirmada quando alterou-se as condi¢gdes experimentais: quando o pH da
agua de lavagem néo é ajustado, novamente ndo obtemos crescimento, exceto
para o DBSA e para o TSA. O pH da agua de lavagem ¢é fator critico, pois

tendo a agua pura pH neutro, a desdopagem dos filmes €& induzida e,
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consequentemente, a neutralizagdo das cargas positivas, o que diminui as

forcas de interacdo entre as camadas depositadas no substrato.

3.0E-02
W ——POEA(TSA) 3 camadas
POEA(TSA) 5 camadas
POEA(BSA) 3 camadas
POEA(BSA) 5 camadas
——POEA(CSA) 3 camadas
——POEA(CSA) 5 camadas
——POEA(DBSA) 3 camadas
POEA(DBSA) 5 camadas

2.5E02 -

2.0E02 -

1.5E-02

Absorbancia (adm.)

1.0E-02

5.0E-03 4

0.0E+00 T T T
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A (nm) 700 800 900 1000 1100

Figura 4.3 Crescimento de filmes multicamadas de POEA redopada, 3 e 5

imersdes na solucéo de polimero dopado em DMAc.

POEA dopada com DBSA cresce em taxas inclusive maiores do que
POEA(HCI) em agua, e apresenta espectro tipico do material dopado; ja a
POEA dopada com TSA cresce a taxas bem menores, e apresenta espectro
tipico do material desdopado. Pode-se ainda verificar que embora a curva de
absorbancia para a POEA(TSA) cresgca quando verificamos o ponto
isosbéstico, temos que a banda polarénica diminui e se desloca para a regiao
do azul, indicando que ocorre desdopagem do material durante o processo de
lavagem. POEA(BSA) e POEA(CSA) apresentam perda de material ao longo
do processo de fabricagdo do filme. Acredita-se que isto ocorra pela forte
interagdo das moléculas de POEA dopadas com estes acidos e a agua, e pela
baixa interacdo entre a camada inicialmente adsorvida no substrato e as

moléculas em solucéo durante a proxima etapa de adsorgéo.

Para comprovar o comportamento de crescimento/nao-crescimento
observado, foi repetido o experimento de crescimento de filmes desta vez
estendendo até 13 bicamadas, e o resultado é apresentado na Figura 4.4 na

forma de curvas de crescimento dos filmes de POEA redopados, juntamente
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com o crescimento de filme de POEA dopado com HCI preparado em agua
para comparacdo, e 0s respectivos ajustes lineares para as curvas de

crescimento.
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Figura 4.4 Cruvas de crescimento de filmes multicamadas de POEA com

diversos dopantes, solu¢gdes em pH 3,0

Observa-se pouco ganho de massa na primeira imersao e certa perda nas
imersdes sucessivas para os filmes dopados com BSA e CSA, verificada pela
inclinacdo praticamente zero da curva de crescimento. Ja para DBSA,
comprova-se o crescimento em taxas mais elevadas que para HCI. Embora
para 1 camada tenha sido observada deposi¢ao massica inferior para DBSA do
que para filmes com outros dopantes, este primeiro € capaz de formar filmes
multicamadas nas condi¢cdes experimentais utilizadas, além disso, crescendo
em altas taxas. Comportamento similar foi verificado para o crescimento de
filmes de PANI.

Como subsidio adicional para explicar os comportamentos observados
para o crescimento da POEA e da PANI em DMAc, foram realizadas analises
de AFM dos filmes com uma camada depositada (1 imers&do). Na Figura 4.5
pode-se visualizar a superficie do vidro utilizado para deposi¢cao dos filmes. A
Figura 4.5a corresponde a uma placa limpa, meticulosamente, imediatamente

antes da analise, e a Figura 4.5b corresponde a uma placa limpa pelo processo
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normal, armazenada seca em frasco plastico tampado e utilizada sem nenhum

processo posterior de limpeza.

Rugosidade (RMS): 0,76 + 0,03 nm (a) Rugosidade (RMS): 2,89 + 0,06 nm (b)

Figura 4.5 Imagens de AFM ilustrando a superficie do vidro: (a) limpo
imediatamente antes da analise; (b) apds limpeza e armazenagem

em frasco plastico

Claramente demonstra-se com estas imagens (representativas de trés
regides analisadas) que as placas mesmo apods limpeza em solugao piranha
sdo suficientemente contaminadas por poeira advinda do préprio ar do
laboratorio, devido a armazenagem e manipulagdo ndo serem realizados em
sala limpa. As placas utilizadas para os experimentos, ja limpas pelo processo
usual, foram novamente limpas com acetona e agua ultrapura, imediatamente

antes das deposigoes, e secas em fluxo de nitrogénio.

A Figura 4.6 ilustra as imagens de AFM das composi¢cées de POEA com
diferentes dopantes, com uma camada depositada. Pode-se notar pela escala
do eixo z que a deposicdo de material € pobre, ou seja, ha muito pouco
material depositado e de forma muito irregular. Este resultado confirma o que
foi observado por UV-Vis, onde o sinal muito baixo de absorbéancia indica

pouco material depositado.
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Rugosidade RMS: 1,39+ 0,07 nm  (a) Rugosidade RMS: 0,68 +0,03nm  (b)

2: 26827

»

Rugosidade RMS: 1,47 £ 0,07 nm  (c) Rugosidade RMS: 1,58 + 0,08 nm  (d)

Figura 4.6 Imagens de AFM de filmes de uma camada de POEA dopada com
diferentes acidos: (a) POEA(TSA); (b) POEA(BSA); (c) POEA(CSA);
(d) POEA(DBSA).

Na Figura 4.7 observamos o resultado para PANI, neste caso, com filmes
mais espessos € homogéneos. Verifica-se também a correlagédo entre as
medidas de UV-Vis e AFM no sentido de que os filmes de PANI com menor
absorbancia foram também os de menor espessura, com notavel excecao de
PANI(DBSA), mas que neste caso se explica pela observagao anterior de
precipitacdo do polimero dopado ainda durante a fabricagdo dos filmes.Deste
modo, os valores elevados de espessura e rugosidade observados para este
filme, em comparagcdo com os outros dopantes, sao resultantes da deposigao
de aglomerados volumosos ja presentes na solugdo e que se depositam sobre

o filme durante a automontagem.
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(b)

Rugosidade RMS: 1,40 £ 0,07 nm  (c) Rugosidade RMS: 27,5 + 1,4 nm (d)

Figura 4.7 Imagens de AFM de filmes de uma camada de PANI dopada com

diferentes acidos: (a) PANI(TSA); (b) PANI(BSA); (c) PANI(CSA); (d)
PANI(DBSA), em DMAc

Isto pode ser uma explicagdo também para a alta taxa de crescimento dos
filmes contendo DBSA observada na Figura 4.4, pois a insolubilidade dos
polimeros dopados com este acido em DMAc seria a forca motriz para a
adsorcao dos mesmos nos eletrodos. Como a cadeia carbdnica longa do DBSA
€ altamente apolar, isto dificultaria a remogéo dos agregados fracamente
adsorvidos pela agua de lavagem, e deste modo, o filme acaba por crescer
consideravelmente mesmo em condi¢cdes de fabricagao onde filmes com outros
dopantes sao removidos, como é o caso para TSA. Por fim, esta apolaridade

do DBSA pode fazer com que o mesmo mantenha-se mais fortemente
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complexado com o polimero condutor, impedindo a desdopagem que ocorre

nos outros casos.

De modo geral, a POEA desdopa-se com muito mais facilidade durante a
fabricacao do filme do que a PANI, como pode ser observado pela comparagao
dos valores de comprimento de onda do pico da banda polarbnica
intensamente deslocados para o azul no caso da POEA. Isto possivelmente se
deve a maior solubilidade da POEA em agua e em DMAc em relagcéo a PANI, o
que permitiria uma maior solvatacdo do polimero contribuindo para um maior
efeito de lixiviagdo das moléculas do filme formado. Além disso, a basicidade
da PANI é maior que a da POEA, o que implica em complexagao mais intensa
entre o0 acido e esta primeira. A maior solubilidade da POEA explica-se pela
presenca do grupo lateral etoxi que permite que agua ou o DMAc, polar,

interaja com o oxigénio auxiliando a solubilizag&o do polimero.

As solugdes contendo acido sulfossalicilico precipitaram ainda durante o
ajuste do pH, e foram descartadas. Outras tentativas de dopagem com este
acido apresentaram o mesmo efeito, e deste modo este material foi retirado do
experimento. Resultado similar ocorreu para acido sulfanilico com PANI,
embora com POEA o material tenha permanecido soluvel. Por este motivo
decidiu-se manter apenas os quatro acidos que apresentaram solugdes mais
estaveis para POEA e PANI, de modo a permitir comparagdes entre os

polimeros.

4.1.1 CLASSIFICAGAO DE CAFES POR IMPEDOMETRIA

A classificagao dos cafés a partir das medidas de impedometria foi feita
através da selecdo da freqiéncia onde cada sensor apresentava a maior
capacidade de distinguir as classes de café como diferentes entre si,
considerando as grandezas estudadas. Para determinar a melhor frequéncia,
langou-se mao do fator discriminante F descrito no procedimento experimental.
Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores de frequéncia e do fator F para
cada sensor, nas grandezas capacitancia, resisténcia e tangente do angulo de

defasagem, tan ¢.
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Foi verificado que as medidas obtidas para a terceira réplica, realizadas
no terceiro dia do experimento, apresentam ruido induzido intenso,
provavelmente originados do banho termostatizado que emite pulsos indutivos.
O multiplexador e as unidades sensoriais utilizados ndo possuem blindagem
eletromagnética, o que da margem ao aparecimento de sinais induzidos por
campos eletromagnéticos presentes no ambiente. Estes ruidos afetam o
calculo do fator discriminante F, e por sua vez, a analise de PCA. No entanto,
ao invés de descartar as medidas, preferiu-se utiliza-las para verificar se a
técnica estatistica e o método de selecdo de frequéncias sao robustos o
suficiente a presenca de ruidos, problema pratico em sistemas sensoriais de

uso industrial.

Desta maneira, procederam-se as analises sob duas condi¢des: contendo
as medidas ruidosas (triplicatas para cada classe de café) e sem as medidas
ruidosas (duplicata para cada classe). Na Tabela 4.1 sao apresentados tanto
os dados levando em conta estes ruidos quanto as medidas sem ruidos. Como
parametros auxiliares para determinacao da capacidade classificatoria de um

ou outro sistema (com ou sem ruidos, medida de capacitancia, resisténcia ou

tan ¢), sdo calculados também: %,/ZFrjax , que representa a capacidade

classificatéria aparente do conjunto sensorial quando utilizando a frequéncia

SR
F, max

otima, e —; , que representa a perda de capacidade classificatéria pela

max

presenca de ruidos nas medidas.

Analisando estes dados, poucas correlacbes podem ser determinadas,
principalmente com a composicdo quimica dos filmes. E possivel, no entanto,

destacar a capacidade classificatoria elevada do sensor sem filme, e que as

R

frequéncias 6timas situam-se acima de 100.000 Hz quando anax é utilizado, ou

seja, quando o fator é calculado levando-se em conta as medidas ruidosas;

P ‘e SR . . . .
porém, quando se utiliza F ou seja, desconsiderando as medidas ruidosas

max ?
quando do calculo do fator F, as frequéncias 6timas distribuem-se ao longo do

espectro.
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Tabela 4.1 Frequéncia 6tima de operacédo para sensores de POEA e PANI

redopados em DMAc, com e sem medidas ruidosas

Capacitancia Sem Ruido Com Ruido an;?
Frequénci Frequénci >
Sensor Fox | tima(Hz) | e | otima(Hz) | Frs
PANI(BSA) 7,65 400.000 1,95 100.000 3,92
PANI(CSA) 8,13 2.000 1,77 9.000 4,59
PANI(DBSA) 2,62 3.000 1,04 3.000 2,52
PANI(TSA) 5,45 100.000 3,57 200.000 1,53
POEA(BSA) 5,71 900.000 3,29 1.000.000 1,74
POEA(CSA) 11,31 20 7,02 3.000 1,61
POEA(DBSA) 7,27 300.000 4,26 100.000 1,71
POEA(TSA) 6,72 100.000 3,03 100.000 2,22
Sem Filme 22,31 4.000 6,12 100.000 3,65
2
VY FL. 3,37 1,34 2,51
Resisténcia Sem Ruido Com Ruido FR
Freqiiéncia Freqiiéncia —
Sensor Fra stima (Hz) Fras stima Hz) | Fon
PANI(BSA) 5,37 9.000 3,44 800.000 1,56
PANI(CSA) 8,15 10 1,33 300.000 6,13
PANI(DBSA) 3,39 1.000.000 3,46 900.000 0,98
PANI(TSA) 4,29 100.000 4,38 800.000 0,98
POEA(BSA) 2,86 1.000 2,59 7 1,10
POEA(CSA) 9,40 800 2,78 100.000 3,38
POEA(DBSA) 19,17 300 3,64 400.000 5,27
POEA(TSA) 3,67 4 2,97 500.000 1,24
Sem Filme 9,12 30.000 5,64 400.000 1,62
2
%JZFW 2,91 1,18 2,47
tan ¢ Sem Ruido Com Ruido ani
Frequénci Frequénci CR
Sensor Fron, stima (Hg) | s stima (He) | P
PANI(BSA) 41,04 800.000 1,79 800.000 22,93
PANI(CSA) 29,87 700.000 1,72 1.000.000 17,37
PANI(DBSA) 11,15 30.000 1,35 40.000 8,26
PANI(TSA) 5,77 900.000 4,92 5.000 1,17
POEA(BSA) 17,74 900.000 5,48 900.000 3,24
POEA(CSA) 8,42 5.000 1,61 900.000 5,23
POEA(DBSA) 6,92 300 2,39 700.000 2,90
POEA(TSA) 5,98 900.000 3,38 900.000 1,77
Sem Filme 35,39 4.000 7,15 900.000 4,95
2
VY F. 7,42 1,28 5,80
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As analises de PCA para as trés grandezas elétricas considerando as

R

o a . 7y- . S. CR .
freqliéncias otimas determinadas por F,. e F, .. foram realizadas de modo a

X max

verificar qual destas grandezas efetivamente apresenta melhor capacidade de
classificagdo, incluindo a verificacdo de robustez ao ruido presente nas
terceiras réplicas, ou seja, se mesmo contendo medidas ruidosas seria possivel

classificar corretamente os cafés. Quando as frequéncias 6timas foram

. ., CR
selecionadas através de F’

max ?

apenas para tan ¢ foi possivel obter algum

sistema de classificagdo promissor, com todos os sensores, conforme

apresentado na Figura 4.8.

1
Gourmet PC1 (65%)xPC3 (10%) Gourmet

® Superior

PC1 (65%)xPC2 (14%) o
® Superior

4 Tradicional 4 Tradicional

¢ Péssimo

¢ Péssimo

Figura 4.8 Grafico de PCA para tan ¢ baseado em FS* | contendo todos os

max ’

sensores. Pontos vazados representam medidas ruidosas.

E facil verificar que o sistema de classificacdo que resulta da PCA
ilustrada na Figura 4.8 deixa muito a desejar, na medida em que a separagao
entre as classes ocorre predominantemente na segunda componente, que
explica apenas 14% da variancia, havendo inclusive sobreposi¢ao clara entre
o café gourmet e o tradicional. Mesmo removendo os pontos ruidosos da

analise, assinalados pelos simbolos vazados, percebemos que o sistema

. P . T . . SR
classificatorio € fraco. Quando a andlise é feita por F, embora o

max
agrupamento entre os pontos nao ruidosos de cada classe seja excelente em
muitos casos, os pontos com ruidos encontram-se completamente dispersos

nos quadrantes, impossibilitando classificar os grupos corretamente quando
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estes pontos sado levados em conta. Este resultado é de certa forma esperado,

. P SR . N .
pois o célculo de F; visa exatamente achar a melhor frequéncia para

max
agrupar os pontos sem ruido, deste modo, os pontos ruidosos serao

efetivamente considerados como pontos externos a classe em questao.

Através da combinacao de variaveis de grandezas diferentes, foi possivel

obter um sistema classificatério ligeiramente melhor, e com apenas dois

. . i CR
sensores, conforme ilustrado na Figura 4.9, utilizando novamente F, . .

Gourmet |
PC1 (90%)xPC2 (10%) ® Superior
Tradicional
2 ¢ Péssimo
1
(] b o
(o]
2 1 ’ 1 2 6@

Figura 4.9 Grafico de PCA para sensor de POEA(CSA), capacitancia, e sensor

POEA(BSA), tan ¢. Pontos vazados representam medidas ruidosas.

Como tentativa de melhorar a resolugdo da analise, realizou-se a
subtracdo do sinal do sensor sem filme de todos os outros sensores, pois o
sinal de cada sensor corresponde a resposta do eletrodo e a resposta do filme;
grosso modo, obtém-se uma resposta que se deve unicamente ao fiime. O
objetivo foi retirar da analise da PCA parte da informac&o redundante de modo
a privilegiar a descriminagdo em fungédo das medidas n&o-correlacionadas.

Apesar da melhora na capacidade classificatéria aparente obtida por esta

estratégia de refinamento do sinal, 0 que se obtém na pratica apds as analises

de PCA séao sistemas de classificagdo onde as medidas sem ruido sao bem
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agrupadas, porém as réplicas do terceiro dia, ruidosas, sado dispersas pelos

quadrantes, inviabilizando qualquer sistema de classificacio.

Fica claro com isso que nédo € admissivel que ruidos estejam presentes
nas analises, pois este tipo de sinal espurio inviabiliza a determinacdo da
capacidade dos materiais em questdo em classificar ou ndo o analito de

interesse. Os dados estdo condensados na Tabela 4.2 a seguir.

Tabela 4.2 Frequéncia 6tima de operacdo com e sem medidas ruidosas, apos

subtracao do sinal do sensor sem filme

Capacitancia Sem Ruido Com Ruido FR
R Freqiiéncia R Freqiiéncia —
Sensor Foas stima (Hz) Fos stima Hz) | Fon
PANI(BSA) 1,33 9.000 0,88 200.000 1,51
PANI(CSA) 11,53 4.000 0,65 30.000 17,74
PANI(DBSA) 0,84 7.000 0,46 2.000 1,83
PANI(TSA) 4,01 900.000 1,27 5.000 3,16
POEA(BSA) 2,91 400 0,84 7 3,46
POEA(CSA) 13,42 8.000 0,86 2 15,60
POEA(DBSA) 4,36 900.000 1,35 200.000 3,23
POEA(TSA) 2,97 4 0,83 200.000 3,58
Sem Filme 22,31 4.000 6,12 100.000 3,65
2
V> FL 3,27 0,74 4,42
Resisténcia Sem Ruido Com Ruido SR
Freqiiéncia Freqiiéncia —
Sensor max stima (Hz) max stima Hz) | Fon
PANI(BSA) 7,60 200.000 0,62 200 12,26
PANI(CSA) 7,62 2.000 0,81 600.000 9,41
PANI(DBSA) 1,20 2.000 1,20 2.000 1,00
PANI(TSA) 1,84 5.000 1,74 1.000.000 1,06
POEA(BSA) 2,33 1 1,00 2 2,33
POEA(CSA) 3,17 40 1,33 7.000 2,38
POEA(DBSA) 2,60 200.000 2,92 1.000.000 0,89
POEA(TSA) 1,36 1 0,74 4 1,84
Sem Filme 9,12 30.000 5,64 30.000 1,62
2
% VZF‘““ 1,68 0,78 2,16
(Continua)
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tan ¢ Sem Ruido Com Ruido an.i
Freqiiéncia Frequiéncia
Sensor max Stima (Hz) max stima Hz) | Fon
PANI(BSA) 8,50 4.000 0,64 1.000 13,28
PANI(CSA) 14,20 4.000 0,96 2.000 14,79
PANI(DBSA) 3,09 50.000 0,64 2.000 4,83
PANI(TSA) 2,62 1 2,39 1 1,10
POEA(BSA) 45,43 500.000 1,48 700 30,70
POEA(CSA) 3,17 3.000 1,11 30.000 2,86
POEA(DBSA) 2,63 5.000 0,59 40.000 4,46
POEA(TSA) 18,58 7.000 1,14 400 16,30
Sem Filme 35,39 4.000 7,15 900.000 4,95
2
VY FL. 7,00 0,89 7,86

4.2 SELEGAO DE MATERIAIS POLIMERICOS PARA CLASSIFICAGAO DE
CAFES

Os resultados obtidos com os sensores de POEA e PANI redopados com
diferentes acidos sulfénicos motivaram a busca por outros materiais
poliméricos com respostas mais positivas para a classificagdo de cafés, nao
mais somente pela avaliagdo da qualidade global, mas também quanto ao teor
de graos defeituosos — pretos, verdes e ardidos. Com este intuito, foram
realizados estudos de crescimento de diversas composicbes de filmes
automontados alternados de polimeros condutores e ndo condutores, com o

objetivo de avaliar a eficacia destes para a avaliagéo e classificacdo de cafeés.

4.2.1 CRESCIMENTO DE FILMES BASEADOS EM POLIPIRROL

Almejou-se num primeiro momento sintetizar polipirrol com solubilidade
suficiente para permitir automontagem a partir de solu¢des diluidas, porém isto
nao se mostrou possivel com a rota de sintese utilizada. O polipirrol é
amplamente conhecido por ser muito pouco soluvel, apesar de avancgos
consideraveis terem sido realizados nos ultimos anos [16,17], através da
estratégia de solubilidade induzida pelo contra-ion. As composi¢cdes obtidas
pela sintese quimica de PPY dopado com CSA e PPY dopado com DBSA

mostraram-se dispersaveis apds sonicagem em solventes organicos (1,2-
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dicloroetano, m-cresol, n,n-dimetilformamida), porém as camadas obtidas
automontagem a partir destas dispersbes apresentaram aglomerados
extremamente grandes, visiveis a olho nu, e por isso mesmo considerados
inadequados. Deste modo, estudos mais aprofundados visando a obtengao de
composicoes de PPY com solubilidade melhorada, através de refinamentos da
morfologia (nanofibras, nanoglébulos) e solubilidade induzida pelo contra-ion,

estdo sendo conduzidos a luz de avangos recentes nestas areas [18].

Como alternativa para este obstaculo foi utilizado um produto comercial
fornecido pela Aldrich, Inc, aqui denominado PPY(Aldrich) com composi¢ao de
dopantes proprietaria, que induzem solubilidade em agua. Apenas um trabalho
na literatura foi encontrado sobre a utilizagao deste produto [15], 0 que motivou

estudos com o mesmo, além da facilidade no uso por ser a base de agua.

Foi verificado experimentalmente que, tal qual ocorre para o PEDOT(PSS)
comercial [110], o PPY(Aldrich) também possui carater anionico devido ao
excesso de dopante. Isto implica que o crescimento destes filmes deve ser
realizado alternadamente com polimeros catidénicos tais como POEA, PANI e
PHMB. Para auxiliar na discussao que segue, apresenta-se na Figura 4.10 um
espectro de UV-Vis do PPY(Aldrich) e do PHMB(HCI) em solugdes aquosas.

2.5

A —_PPY(Aldrich) 5.10-5 M
229 nm —_PHMB 1.105 M

970 nm

Absorbancia (adm.)

0.5 -

0

190 290 390 490 590 690 790 890 990 1090
A (nm)

Figura 4.10 Espectro do PPY(Aldrich) e do PHMB(HCI) em solugédo aquosa

A Figura 4.11 ilustra o crescimento de camadas sucessivas de PPY.

Como esperado, a quantidade de material depositado em cada camada é
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pequena por nado haverem forgcas coesivas suficientes para sobrepujar a
repulsao eletrostatica. Ainda assim o crescimento ocorre, porém de maneira
claramente nao-linear. Embora a qualidade das medidas seja baixa devido a
massa extremamente pequena de material depositado, este comportamento
nao-linear &€ comprovado por crescimentos de filmes alternados com
PHMB(HCI), que por ndo absorver na faixa do visivel e ser catidnico, permite o

crescimento de filmes mais espessos e a investigagéo por UV-Vis.
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Figura 4.11 Crescimento de camadas sucessivas de PPY(Aldrich)
A Figura 4.12 ilustra o crescimento de PHMB(HCI)/PPY(Aldrich) (até 10
bicamadas alternadas) onde percebe-se que o comportamento da curva de

crescimento € distinto de todos os outros materiais aqui estudados.

Filmes de PPY(Aldrich) alternados com POEA(HCI) (Figura 4.13)
apresentam espectro de UV-Vis tipico da POEA(HCI). Isto se deve a baixa
absorbancia observada para o PPY(Aldrich), provavelmente indicando baixa
massa adsorvida. A determinacao dos coeficientes de extingdo molar permitira
a quantificagao precisa das quantidades adsorvidas. Outro fator € o perfil plano
do espectro de absorbancia condizente com a coloragao verde-escura quase

preta do polimero em agua.
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Uma caracteristica bastante interessante observada nos espectros de
crescimento é a dopagem que ocorre para a POEA(HCI) induzida pela
presenca do fiime de PPY. O deslocamento da banda polarbénica da POEA
para a regiao do vermelho implica em maior grau de dopagem, que ocorre por
efeito Donnan, onde as camadas de PPY blindam as cargas positivas das
camadas mais internas da POEA, permitindo que protons presentes nas
solugdes de deposicdo e lavagem (acidas) sejam inseridos no material,
causando um aumento na protonagdo. A confirmacdo deste fenbmeno foi
realizada pela analise da variagao do espectro da mistura dos polimeros em
solugdo em relagdo a soma das curvas dos componentes individuais (Figura
4.14), onde se observa claramente o deslocamento da banda polarénica da
POEA(HCI).
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Figura 4.14 Espectro das solugdes de PPY(Aldrich) e POEA(HCI)

demonstrando a interagao entre os materiais

Também é possivel observar em detalhe na Figura 4.15 a banda em 627
nm que aparece para as camadas de PPY(Aldrich) alternadas com POEA(HCI).
Neste valor de comprimento de onda ocorre a banda tipica da PANI(EB), ou
seja, da PANI| desdopada (em DMF), mas para a POEA(EB) a banda

caracteristica se localiza em ~580 nm (em DMF). Como nem a POEA(HCI) nem
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o PPY(Aldrich) possuem bandas caracteristicas neste comprimento de onda,
acredita-se que este comportamento, novamente, seja devido as interagdes

que ocorrem entre os materiais, 0 que sera objeto de estudos futuros.
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Figura 4.15 Bandas em 627 nm induzidas pela interagdo entre as camadas nos
filmes alternados de POEA(HCI)/PPY (Aldrich)

4.2.2 CRESCIMENTO DE FILMES BASEADOS EM PEDOT(PSS)

A Figura 4.16 apresenta o espectro em solugdo do PEDOT(PSS) para
indicar as bandas caracteristicas deste material. Também se ilustra nesta
Figura a interacdo deste com a POEA(HCI), similar ao que ocorre com o
PPY(Aldrich). Este comportamento reforga a hipotese que o dopante do
PPY(Aldrich) € um polieletrdlito similar ao PSS, pois ndo somente a interagao
ocorre de modo similar, mas as solugdes dos polimeros também possuem

aspecto similar, tendo a solubilidade em agua induzida pelo dopante.

Na Figura 4.17 esta apresentado o crescimento sucessivo de camadas de
PEDOT(PSS), ilustrando neste caso que o crescimento € linear para o numero
de camadas considerado. Filmes de PEDOT(PSS) alternados com PHMB(HCI)
foram fabricados, apresentando também crescimento bastante linear conforme

ilustrado na Figura 4.18.
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Figura 4.17 Crescimento de camadas sucessivas de PEDOT(PSS), mostrando

comportamento de crescimento linear

Os espectros de filmes automontados de POEA(HCI) alternados com

PEDOT(PSS) apresentam o comportamento tipico da POEA porém com platés

de absorbancia na regido de 500-600 nm caracteristicos do PEDOT. Nota-se

nestes filmes também a dopagem que ocorre na POEA(HCI) induzida pelo PSS

originariamente dopante do PEDOT, que estando presente em excesso, dopa

também a POEA. A Figura 4.19 apresenta os espectros de UV-Vis que ilustra o
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comportamento observado. Na Figura 4.20 pode-se visualizar os ajustes
lineares de alta correlagdo para o crescimento destas camadas. Na Figura 4.20
pode-se também verificar o deslocamento para o vermelho da banda
polarénica da POEA(HCI), devido ao efeito Donnan induzido pelo PSS. Estes
comportamentos sdo similares ao observado por Paterno para a POEA(HCI)

dopada com Lignossulfonato de Sodio (NaLS) [107].

Para complementar as discussdes aqui apresentadas, na Figura 4.21 é
apresentado o crescimento de camadas alternadas de PHMB(HCI) e PSS,
demonstrando a natureza catiénica do PHMB(HCI) e sua capacidade de formar
filmes automontados com crescimento linear estavel (Figura 4.22), a despeito

de sua natureza oligomérica (n=12).
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Figura 4.18 Crescimento dos filmes de PEDOT(PSS)/PHMB(HCI)
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Figura 4.22 Ajuste linear do crescimento de camadas de PHMB(HCI)/PSS

4.2.3 CLASSIFICAGAO DE CAFES COM SENSORES BASEADOS EM
PEDOT, PHMB, POEA E MATERIAIS GRAXOS

Baseados no método de selecdo de variaveis determinado para os

sensores de POEA e PANI redopados (fator discriminante F), descrito nas

secoes anteriores, e nos estudos de crescimento de filmes com PEDOT, foram




66

fabricados filmes de cinco bicamadas dos seguintes materiais para avaliagao

da capacidade em classificar cafés:

POEA(HCI)/Acido capréico — POEA/CA: combinagdo de materiais que
apresentou melhor desempenho no trabalho anterior de Firmino [43]

para cafés;

POEA(HCI)/Alcool caprilico — POEA/CpOH: objetivou verificar se a
funcionalidade alcool seria adequada a classificagao tal qual o acido
caproico;

POEA(HCI)/Poli(metacrilato de s6dio) — POEA/PMA: visou determinar
se o grupo carboxilico, tal qual o acido capréico, é responsavel pela boa

resposta elétrica;

POEA(HCI) em pH 3,0 — POEA(HCI): apenas POEA foi utilizada para
verificar se o principal agente na classificagdo seria o polimero ou seu

alternante;

POEA(Acido sulfanilico) em pH 5,0 — POEA(SAA): utilizado para
verificar se a variagdo do dopante afeta a resposta elétrica em
comparagdo a POEA(HCI); o pH 5,0 foi utilizado por depositar mais
material que em pH 3,0, como para a POEA(HCI).;

POEA(EB): teve como alvo determinar se o polimero desdopado é

capaz de apresentar propriedades sensoativas para café;
PANI(EB): idem ao anterior;

POEA(EB)/Bis(2-etilhexil) fostato de hidrogénio -
POEA(EB)/BEHHP: duplo objetivo visado nesta combinacdo de
materiais — verificar se ocorreria a dopagem induzida pelo alternante na
automontagem, tal qual verificado por Dan para PANI e acido
isopolimolibdico [54], e verificar se a presenga do grupo fosfato do
BEHHP induziria respostas sensiveis ao paladar tal qual observado por

liyama para membranas de PVC contendo fosfolipideos [25];

PEDOT(PSS)/PHMB(HCI) — PEDOT/PHMB: sensor construido com a
finalidade de testar ambos materiais nunca utilizados para sensores de

paladar, o PHMB nunca antes aplicado a sensor de nenhum tipo.
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Os filmes de POEA(EB), PANI(EB) e POEA(EB)/BEHHP preparados em
DMAc nao cresceram com imersdes sucessivas, comportando-se do mesmo
modo que os filmes de POEA redopados. Ja o flme de POEA(SAA), preparado
a partir do sistema solvente agua:DMAc 50:50, cresceu com sucesso quando
por imersdes sucessivas, ou mesmo quando alternado com PMA. Foram
verificados diversos tempos de crescimento de camada, desde 10 segundos
até 50 minutos, em pH's 3,0, 4,0 e 5,0, e também para poli(o-metoxianilina),
POMA, e em todos os casos os filmes cresceram com sucesso. Apos, repetiu-
se o experimento de maneira simplificada com CSA, e SSA, e novamente o
crescimento pdde ser observado para CSA, mas ainda assim o SSA precipita

em todos os pH's tanto para POEA quanto para POMA.

Este conjunto sensorial foi aplicado para classificar cafés de qualidade
global conhecida (péssimo, tradicional, superior e gourmet), sistema de
classificagdo aqui denominado GSTP, e cafés preparados a partir de graos
100% defeituosos, sendo estes: gréos pretos, verdes, ardidos e mistura destes
graos (PVA) na proporcdo em que os mesmos vém da colheita; este sistema
classificatério € aqui denominado PVAC. Os resultados preliminares apontam
para a eficacia destes sensores como discriminantes para o cafeé.

Para este conjunto ocorreram problemas com o sensor sem filme, sendo
este descartado das analises. Isto impediu que fosse comprovado o bom
desempenho obtido para este sensor no estudo anterior, bem como a
realizagcao de analises subtraindo o sinal deste sensor.

Na Tabela 4.3 estdo indicados os parametros frequéncia 6tima de
operacao e F,,, para os sensores estudados neste segundo conjunto. Verifica-
se que a resisténcia aparenta ser uma grandeza mais promissora que a

capacitancia ou tan ¢ neste caso. Esta aparente superioridade advém do
calculo do parametro %,/Zanax, porém este é apenas um indicador

qualitativo, devendo este aspecto ser confirmado na pratica.
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Tabela 4.3 Freqléncia o6tima de operacdo para classificacdo de cafés por

qualidade global e tipo de gréo defeituoso

PVAC \ GSTP |  PVAC+GSTP
Sensor Capacitancia
f(Hz) Fnax f(Hz) Fnax f(Hz) Fopax
POEA/PMA 2.000 0,61 20 11,18 3 0,92
POEA/CpOH 2 3,54 1 1,4 1 3,60
POEA)/CA 900.000 26,60 | 900.000 12,51 | 900.000 26,33
POEA(SAA) 2.000 0,45 | 200.000 1,88 | 900.000 1,53
POEA(HCI) 3 506 | 100.000 5,89 |1.000.000 4,80
POEA(EB)/BEHHP |  800.000 2,35 | 30.000 13,14 | 800.000 6,09
POEA(EB) 500 0,41 1.000 1,43 | 700.000 0,57
PEDOT/PHMB 2 21,80 6 20,71 2 19,42
PANI(EB) 5 1,83 10 3,92 6 2,27
2
% > FE2 3,90 3,41 3,77
Resisténcia
/(Hz) Fax /(Hz) Fax /(Hz) Foax
POEA/PMA 40 14,9 20 0,67 20 2,16
POEA/CpOH 2 5,97 10 28,80 6 12,11
POEA)/CA 400.000 4,72 50 7,84 | 2000 379
POEA(SAA) 500.000 0,85 7 0,69 5 0,58
POEA(HCI) 400.000 3,58 9 6,11 20 2,33
POEA(EB)BEHHP | 100.000 18,16 | 100.000 245 | 100.000 4,86
POEA(EB) 3.000 1,26 2.000 0,73 | 2000 1,11
PEDOT/PHMB 2.000 60,82 | 3.000 24,00 | 3.000 3964
PANI(EB) 100 3,75 100 2,12 100 2,36
2
% VD FL 7,32 4,33 4,68
tan ¢
f(Hz) Fonax /(Hz) Fonax /(Hz) Frna
POEA/PMA 40 2,84 10 5,25 40 7,06
POEA/CpOH 70 15,90 20 2,27 50 11,71
POEA)/CA 500.000 8,03 | 700.000 864 | 600.000 8,51
POEA(SAA) 10 2,13 | 100.000 1,79 10 2,61
POEA(HCI) 40 3,86 |1.000.000 4,16 | 800.000 4,68
POEA(EB)/BEHHP |  600.000 3,41 | 200.000 16,73 | 700.000 7,87
POEA(EB) 1 0,71 1 1,15 1 0,49
PEDOT/PHMB 200 4,83 9 15,75 300 7,38
PANI(EB) 1 0,67 1 0,56 | 200.000 1,01
2
VY FL 2,17 2,85 2,24

As analises de PCA ilustradas a seguir revelaram que poucos materiais

sd0 necessarios para obter-se um conjunto sensorial eficaz para cafés. Para a
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classificagdo por qualidade global (Figuras 4.25 e 4.26), os sensores
PEDOT/PHMB, POEA(EB)BEHHP e POEA/PMA e foram suficientes para
obter sistemas satisfatorios de classificagcdo. Para grdos defeituosos, os
sensores PEDOT/PHMB e POEA/CA bastaram (Figura 4.23), e quando
tentando classificar conjuntamente PVAC e GSTP, os sensores PEDOT/PHMB
e POEA/CA noavamente foram os mais satisfatérios, com resposta razoavel
também para o sensor POEA/CpOH (Figura 4,27). A utilizagcdo de diferentes
grandezas simultaneamente aumentou o poder da analise sem a necessidade
de sensores adicionais, reduzindo inclusive o nUmero de sensores necessarios
para PVAC.

Para comprovar a adequabilidade destes sistemas classificatorios, apos
cerca de duas semanas foi realizado um quarto conjunto de medidas, uma para
cada amostras, com o intuito de verificar se o sistema classificaria esta nova
amostra corretamente, o que € indicado pela inclusdo do novo ponto no

agrupamento correto.

Analisando a inclusdo da quarta réplica no conjunto para PVAC (Figura
4.23), percebe-se que efetivamente a tendéncia de agrupamento € a mesma,
ilustrando que o sistema classificatério é correto, mas que ha algum tipo de
desvio sistematico nas medidas, pois tanto a primeira, segunda e terceira
componentes possuem um desvio de aproximadamente a mesma magnitude
para todos os pontos de dados, no mesmo sentido para todos os quadrantes.
Isto indica que algum fenémeno de envelhecimento ocorre com os sensores,
que entre o terceiro e quarto conjunto de réplicas ficaram armazenados dentro

de armario fechado, secos e expostos ao ar.

Uma possivel explicacdo para este desvio € crescimento bacteriano,
detectado por microscopia 6tica nos sensores armazenados por algum periodo
de tempo (dias a meses) apos medidas de café. O crescimento das colbnias,
alimentadas por residuos de café que permanecem apds a lavagem (ver item
424 a seguir) € mais ou menos o0 mesmo para todos 0Os sensores,
independentemente do filme depositado. Como as bactérias possuem
respostas elétrica como qualquer material biolégico, o crescimento de coldnias

provocaria mudangas continuas na resposta do sensor.
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Figura 4.23 Grafico de PCA para classificagdo de PVAC, medidas de

resisténcia e capacitancia para ambos sensores: PEDOT/PHMB e

POEA/CA, sem (a e b) e com (c e d) a quarta réplica de medidas

A Figura 4.24 ilustra algumas bactérias sobre eletrodo sem filme utilizado

para medir café e armazenado por curto periodo de tempo (menos de 15 dias).

Os bastonetes verdes que aparecem sio bactérias, e embora nao tenham sido

ainda classificadas, provavelmente sdo advindas do ar.
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10 um

Figura 4.24 Micrografia dtica ilustrando contaminacdo bacteriana dos eletrodos
utilizados em café e armazenados expostos ao ar em armario

fechado.

Para a classificacdo de cafés por GSTP (Figura 4.25 e Figura 4.26),
obtém-se um 6timo sistema de classificagao utilizando trés sensores, mas com
a inclusédo do quarto conjunto de réplicas de medidas, ha uma grande perda no
poder classificatorio devido ao desvio sistematico observado para aos pontos
de dados. Analisando os dados brutos de capacitancia e resisténcia, percebe-
se que para o sensor de POEA(HCI) alternada com Poli(metacrilato de sédio),
POEA/PMA, ocorrem variagbes de quase 50% em entre as trés primeiras
medidas e a quarta, enquanto para os outros sensores esta variagao ocorre,
mas € menor. De modo geral, foi observado que a resisténcia varia mais que a
capacitancia, motivo pelo qual os sistemas baseados em capacitancia tendem

a apresentar menor desvios deste tipo.

Para diminuir o problema de desvios, analisaram-se outros sistemas
classificatérios, e resultados melhores foram obtidos para os sensores de
PEDOT/PHMB e POEA/CA, onde o desvio é verificado basicamente na terceira
componente principal, de pequena importancia, ou seja, este sistema
apresenta boa robustez a degradagao do sinal com o envelhecimento dos

sensores.
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Figura 4.25 Grafico de PCA para classificacdo de GSTP, sensores:
PEDOT/PHMB, POEA/PMA e POEA(EB)/BEHHP, sem (a e b) e com

(c e d) a quarta réplica das medidas

Para avaliacdo de PVAC+GSTP (Figura 4.27), novamente os melhores
resultados foram obtidos pelos sensores PEDOT/PHMB e POEA/CA,
principalmente quando considerada a capacidade de lidar com os desvios
observados pela inclusdo da quarta réplica dos dados. Neste caso, como séo
utilizadas apenas medidas de capacitancia, como anteriormente observado,

pouca variagao ocorre, em contraposi¢cao as medidas de resisténcia.
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Figura 4.26 Grafico de PCA para classificagdo de GSTP, sensores:
PEDOT/PHMB e POEA/CA, sem (a e b) e com (c e d) a quarta
réplica das medidas

Algumas sobreposicbes de agrupamentos ocorrem, mas nao sao
consideradas criticas: o café péssimo sobreposto ao café ardido, um dos
defeitos comuns e muito degradantes, é perfeitamente compreensivel; o aroma
de ambos inclusive é similar (odor de mofo), como observado
experimentalmente. A sobreposicdo de defeito verde e da mistura de defeitos
PVA ja explicada também é esperada pela natureza majoritaria de graos

verdes nesta mistura, apesar da composicdo exata n&o ser conhecida;
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novamente, o aroma de ambas, caracteristico e com notas de clorofila, é

similar.
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Figura 4.27 Grafico de PCA para classificacdo de PVAC+GSTP, sensores:
PEDOT/PHMB e POEA/CA, sem (a) e com (b) a quarta réplica das

medidas

Por fim, o agrupamento de grdos Gourmet juntamente aos verdes néao
pode ser considerado problematico na medida que em alguns casos, graos
verdes advindos safras de alta qualidade praticamente nao prejudicam o sabor
da bebida; como exemplo, dentre um lote de 144 amostras degustadas e de
composi¢ao conhecida enviadas pelo Sindicafé-SP, havia apenas uma amostra
classificada como Gourmet, no entanto, a mesma possuia 1% de gréaos ardidos
e 15% de graos verdes na composi¢cao, o restante de gréos cerejas. A
explicagdo € que este café foi originado de uma das melhores regides
produtoras, torrado no ponto ideal e armazenado corretamente, o que

privilegiou a natureza fina dos graos, a despeito dos defeitos introduzidos.

Ainda ha a caracteristica recorrente do café Gourmet ser classificado
entre o café péssimo e o tradicional e ndo na sequéncia péssimo, tradicional,
superior e gourmet, como esperado pela escala de notas de qualidade global.
A provavel explicagdo € a lancada por Firmino [43]: a separagcdo ocorre

principalmente por acidez, pois os cafés péssimos e superiores sdo geralmente
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mais acidos, e os cafés gourmet e tradicionais menos acidos. Ainda assim o
café péssimo esta no extremo oposto ao café superior, muito provavelmente
pela torra bem mais intensa, que acentua o amargor e altera profundamente a
composi¢cao quimica do café, e pela alta quantidade de graos defeituosos, que
no café superior € bem pequena. Deste modo, € importante considerar as
variaveis torra e defeitos quando classificando por qualidade global, na medida
em que cafés de uma mesma qualidade global podem apresentar variadas
composi¢cdes de graos arabica e robusta, teor de defeitos, pontos de torra,

origens geoclimaticas, entre outros fatores.

4.3 REVERSIBILIDADE DOS SENSORES

Foi verificado experimentalmente durante os estudos de impedometria
que ocorre adsorgao espontanea de café sobre os eletrodos, deposi¢ao esta
que nao é removida apenas com lavagem ordinaria em agua sob agitagéo
magnética como afirmado anteriormente [43]. Para determinar até que ponto
esta adsorcdo afeta as medidas elétricas, alguns estudos foram realizados
objetivando determinar o efeito da exposicdo ao café primeiramente para

eletrodos sem filme.

Na Figura 4.29 Ciclagem de eletrodos sem filme em agua e café (acima) e
em agua/café/detergente (abaixo), demonstrando a deposi¢cado de café sobre o
eletrodo e a remogao do mesmo apds tratamento com detergente. verifica-se a
variagao da capacitancia para o mesmo eletrodo utilizado ao longo de alguns
meses para medidas de diversos cafés. Cada medida corresponde a uma
medida em agua pura, apdés sequéncias de medidas em café seguidas de
lavagem por 30 minutos em agua pura a temperatura ambiente com agitagcéo
magnética. Percebe-se que ha uma tendéncia de aumento e/ou diminui¢ao da
capacitancia em fungao do uso, onde a variagao positiva ou negativa do sinal é

funcao da frequéncia.
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Figura 4.28 Crescimento do filme de café depositado sobre o eletrodo sem

filme em fungdo do tempo de uso do eletrodo: (a) comparagdo do
eletrodo utilizado com eletrodos limpos; (b) histérico de uso do
eletrodo; (c) crescimento da capacitancia em 1 KHz, evidenciando o

acumulo de café.

Para verificar se estes depdsitos podem ser removidos pelo processo de
lavagem, realizaram-se medidas de capacitdncia na solugdo de lavagem
alternadamente com o café (Figura 4.28) trés eletrodos limpos e sem filme
depositado. Claramente observa-se um acréscimo na capacitancia a cada ciclo
de imersdo em café, indicativo de que o material se deposita sobre o eletrodo,
formando um filme isolante ou fracamente condutor. Também ¢é possivel
observar que através da lavagem com detergente ocorre uma remogao ao

menos parcial do café depositado sobre os eletrodos.
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Figura 4.29 Ciclagem de eletrodos sem filme em agua e café (acima) e em
agua/café/detergente (abaixo), demonstrando a deposigdo de café
sobre o eletrodo e a remogdao do mesmo apds tratamento com

detergente.

Martin et al. [111] analisaram cafés verdes e torrados quanto aos teores
de acidos graxos, na tentativa de diferenciar cafés verdes e torrados dos tipos
Arabica e Robusta, utilizando técnicas de agrupamento estatistico (PCA e
LDA). Verificou-se que os principais acidos graxos presentes foram: acido
linoléico, acido palmitico, acido oléico e acido estearico (aproximadamente 44,

33, 12 e 8% em peso relativo), perfazendo cerca de 97% do total de acidos
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graxos isolados. Embora os acidos graxos livres correspondam a apenas uma
pequena parcela do teor total de substancias lipidicas presentes no café, e
apenas uma parcela menor seja extraida pela agua quente no processo de
preparacao do café, ainda assim o teor destes compostos € bastante elevado,
tanto que visualmente € possivel observar uma camada oleosa sobre a

superficie da bebida pronta, principalmente a temperatura ambiente.

Este o6leo de café, como ¢é conhecido, deposita-se sobre os
microeletrodos tal qual ocorre para acidos graxos tais como acido caproico,
acido caprilico e até mesmo acido estearico, como demonstrado por Firmino
[43]. Este ultimo, bem como seus similares mono- e diinsaturados, os acidos
oléico e linoléico, correspondem a 64% dos acidos graxos livres presentes no
café e podem ser depositados sobre eletrodos formando filmes espessos. Para
uma concentracdo de 102 M de acido estearico em alcool n-propilico, apenas
uma camada basta para formar um filme altamente espesso e translucido,
suficiente para ser visivel a olho nu, conforme verificado experimentalmente.
Embora Firmino [43] afirme que filmes multicamada de acido estearico foram
obtidos a partir de solugdes aquosas em concentragdo de 10 M, esta
afirmacao é contestada aqui com base no limite de solubilidade deste em agua
apresentado pelo préprio autor, que € cerca de mil vezes menor. No entanto,
em nossos experimentos, foi utilizado alcool n-propilico, no qual o acido

estearico é prontamente soluvel em altas concentragdes.

Resumindo, apenas considerando o teor de acidos graxos livres
presentes no café pronto, teremos uma concentracdo elevada de compostos
oleosos de facil e estavel adsor¢do sobre os eletrodos interdigitados. A
estabilidade destes filmes é garantida pela sua hidrofobicidade, deste modo,
concluimos que mesmo o eletrodo sem filme rapidamente torna-se recoberto
por uma camada de lipideos e outras substéncias graxas provenientes da
propria bebida, e que ndo pode ser removida pela simples lavagem sob
agitacdo magnética em agua pura a temperatura ambiente. Embora esta
discussao tenha sido limitada apenas aos compostos lipidicos, a mesma pode
ser prontamente estendida para outras classes de substancias, tais como

proteinas e polipeptideos, oligo- e polissacarideos, além de outros sdélidos
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complexos (borra do café). Do mesmo modo, ndo somente o eletrodo sem filme
€ recoberto com esta camada de compostos mas também todos os eletrodos

que possuem filmes depositados.

4.4 DISCUSSAO GERAL

Os estudos realizados demonstram que a PANI é um polimero bastante
promissor para a aplicagcao aqui investigada pela alta massa depositada sobre
os eletrodos mesmo com apenas uma deposi¢cao, equivalente a cerca de 8
deposicdoes de POEA dopada com HCI alternada com acido caprdéico. Pelos
resultados de UV-Vis e AFM podemos verificar que ndo somente uma grande
massa de material € depositada, mas também ha boa homogeneidade, de
aspecto uniforme. Se considerarmos ainda que a solugao de PANI em DMAc
possui concentracdo 70% menor que a de POEA, devido a baixa solubilidade
da primeira mesmo desdopada, a superioridade desta em termos do potencial

de crescimento de filmes automontados fica comprovada.

Dos seis dopantes considerados, trés puderam ser utilizados com
sucesso para a fabricagdo de sensores, enquanto trés apresentaram
precipitacao rapida; ainda assim, DBSA, foi utilizado na confec¢ao de sensores
automontados. Para o DBSA, notadamente em comparagao com HCI, temos
novamente um material interessante para ser aplicado na fabricacdo de
sensores, pois induz uma deposicdo massica maior que o HCI para POEA,
material mais utilizado para as pesquisas destes sensores na EMBRAPA
Instrumentacdo Agropecuaria. Posteriormente, um dos acidos que precipitaram
inicialmente, o acido sulfanilico, foi utilizado como dopante da POEA em
sistema solvente DMAc:agua 1:1, e deste modo foi possivel crescer filmes por
camadas sobrepostas de POEA e alternados com Poli(metacrilato de sédio). O
sensor de POEA(SAA), no entanto, ndo apresentou resposta muito significativa
para café, mas demonstrou que podem ser feitos filmes automontados com
crescimento adequado destes materiais, desde que seja ajustado o sistema

solvente.
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A maior dificuldade no crescimento de filmes tanto de POEA e PANI
quanto de outros materiais, tais como BEHHP, foi o solvente escolhido, DMAc,
que embora permita uma minima deposigdo de material (uma camada), néo
permitiu o crescimento sucessivo de camadas como esperado. Para o acido
estearico, insoluvel em agua, foi verificado que n-propanol permite o
crescimento de filmes extremamente espessos, e acredita-se que este solvente
possa ser utilizado para crescimento de PANI apdés dopagem com &cidos
funcionalizados adequados. Pela utilizacdo de sistema solvente Agua:DMAc
50:50 foi possivel crescer filmes de POEA e POMA em diversos pH's e
dopantes, com e sem alternantes, o que indica que efetivamente o DMAc puro

foi o responsavel pelo nao crescimento dos filmes.

O uso de fator de selecdo baseado em variancia mostrou-se ser muito util
na determinacao rapida das variaveis mais promissoras para a classificacao
das bebidas conforme os sistemas pré-estabelecidos (classificagdo por
qualidade global ou por tipo de defeito), na medida que as frequéncias
indicadas como otimas, quando comparadas por inspe¢do com outras
frequéncias, realmente apresentavam maior distincido entre as classes pela
grandeza elétrica mensurada. No entanto, a presenga de ruidos prejudicou
bastante a qualidade da analise, e nao foi possivel determinar um conjunto
sensorial capaz de discriminar as quatro classes de café adequadamente
quando as medidas ruidosas estiveram presentes. A presenca destes ruidos
também dificultou a determinagcdo do efeito do acido dopante sobre as
propriedades sensoriais de POEA e PANI, pois qualquer correlacdo encontrada
pode ser espuria por ndo se saber exatamente de que modo o ruido presente

influencia as respostas do filme polimérico.

O uso de resisténcia e tangente do angulo de defasagem, além da usual
capacitancia, permitiu ganhos de capacidade classificatoria como demonstrado
pelos graficos de PCA, onde resultados superiores foram obtidos pela
combinagao de grandezas em comparagéo ao uso de medidas de apenas uma
grandeza, ao mesmo tempo em que diminuiu a quantidade necessaria de
sensores. Este resultado € fundamental pois menos sensores implica em

sistema mais simples e barato, e a medida de capacitdncia com
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impedancimetro implica na medida de resisténcia, sendo que a tangente do
angulo de defasagem é calculada em funcdo das anteriores. Mesmo que um
impedancimetro ndo seja utilizado, medir resisténcia € eletronicamente mais
simples que medir capacitancia, o que motiva a busca de sistemas de
classificagdo baseados nesta grandeza. Por outro lado, como verificado pelas
analises de PCA apos a inclusdo do quarto conjunto de medidas, as medidas
de resisténcia sdo mais suscetiveis a desvios do que as de capacitancia, fator
que deve ser levado em conta quando da escolha de um sistema

classificatorio.

O desvio verificado ndo possui causa ainda determinada, mas ha a
hipétese de crescimento bacteriano, como observado por microscopia otica.
Estudos sao necessarios para determinar até que ponto este crescimento
biolégico pode afetar a resposta elétrica do eletrodo perante o café. De
qualquer modo, é sabido que bactérias sdo eletroativas, e um aspecto
interessante € que talvez seja possivel determinar crescimento bacteriano de

forma bastante simples e rapida.

A medida em uma uso de faixa de frequiéncias ao invés de frequéncia
unica também foi fator primordial pois permite a determinagcado da frequéncia
otima de operagdo para cada sensor, e assim selecionou-se conjuntos
reduzidos e eficazes para classificagdo das bebidas. Acredita-se no entanto
que pela engenharia dos materiais estudados e de outros seja possivel talhar a
frequéncia de operagdo para reduzir o intervalo de trabalho, ou mesmo

conseguir diversos sensores operando com a mesma frequéncia 6tima.

Demonstrou-se que diversos materiais das mais variadas naturezas
quimicas — poliméricos, oligoméricos e de baixo peso molecular, condutores ou
ndo, acidos ou basicos, das mais variadas funcionalidades (éster, alcool,
amina, amida, acido carboxilico, acido sulfénico e acido mineral, tiol, alcanos) —
podem ser utilizados para automontagem e confeccédo de sensores de paladar.
Dentre os materiais adequados para classificacdo dos cafés estdo: PEDOT
dopado com PSS, POEA dopada com HCI, alternantes PHMB estabilizado com
HCI, acido caproico, poli(metacrilato de sddio), bis(2-etilhexil) fosfato de

hidrogénio e alcool caprilico. Isto mostra que a variedade quimica €
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interessante quando se lida com bebidas de composi¢ao altamente complexa
como o café, onde uma miriade de compostos quimicos esta presente em

composicao variavel.

Como tanto o sensor contendo PMA quanto o contendo CpOH
apresentaram resposta positiva para café, e levando em conta que o melhor
sensor € o baseado em POEA/CA, ainda permanece aberta a questdo se a
funcionalidade quimica mais importante para classificagdo de cafés seria o

grupo carboxilico, a cadeia lateral alquilica ou ambos.

Também nao fica claro se o efeito de dopagem da POEA induzida pela
BEHHP e se a presenca do grupo fosfato é vantajosa devido ao n&o-
crescimento destes filmes nas condigbes almejadas. Ainda assim, o sensor
apresentou bom comportamento perante o café, estimulando estudos mais
detalhados com este material, pois além destes dois fenbmenos citados, a
presenca de duas cadeias alquilicas de seis carbonos pode estar sendo
determinante, possibilidade aberta, novamente, pelo desempenho do sensor

contendo acido caproico.

Indubitavelmente, os melhores sensores para café foram os de
PEDOT(PSS) alternado com PHMB(HCI) e POEA(HCI) alternada com &cico
capréico. Enquanto este ultimo ja fora estudado, e o presente estudo confirme
que de fato este sensor € bastante efetivo, o primeiro mostrou-se uma
agradavel surpresa, pois nunca PEDOT(PSS) havia sido avaliado como sensor
de lingua eletrbnica para café, e PHMB nunca havia sido utilizado como
material sensoativo ou para fabricacdo de filmes automontados. Considera-se

que esta contribuicdo é bastante original e relevante a area.

Observou-se que ocorrem interagdes entre os polimeros utilizados para
automontagem, notadamente PEDOT e PPY alternados com POEA. Acredita-
se que o fendbmeno de dopagem observado em solu¢gdo ocorra também no
filme, similar ao observado por Trivino-Strixino et al [112] em filmes de POMA
alternados com PTAA, um politiofeno acido soluvel em agua que contém
carbonila como final de cadeia lateral, grupo este que opera dopando a POMA
alternada com o PTAA. Para o caso do PEDOT, seria o dopante PSS, presente

em excesso, que estaria dopando a POEA. Para o PPY produzido pela Aldrich,
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acredita-se que um dopante polimérico tal qual o PSS seja utilizado, e dai
venha o mesmo comportamento de dopagem induzida para a POEA. Isto
demonstra a versatilidade do uso de dopantes poliméricos para aplicagcdo em
automontagem, pois através do uso de poliacidos seria possivel obter
composi¢des soluveis em agua para diversos polimeros condutores como a
PANI, e mais que isso, promover a construgcdo de camadas alternadas entre
diferentes polimeros catibnicos utilizando o dopante como agente de ligagcéo
entre as camadas, como efetivamente realizado para os fiimes de PEDOT e
PPY alternados com POEA.

Também foi verificado experimentalmente que o procedimento de
lavagem apds o uso adotado atualmente, que consiste na imersdo do conjunto
sensorial em agua pura sob agitagdo magnética por 30 minutos nao é
suficiente para remover todo o café que se deposita sobre os eletrodos.
Acredita-se que este depdésito seja formado, majoritariamente, de substancias
lipidicas e graxas presentes na bebida (6leo de café), que pode ser
visualmente percebida sobre a superficie do café apds a preparagdo. Sendo
essencialmente apolar, a tendéncia deste 6leo seria depositar-se sobre o
eletrodo e nédo sair com a lavagem simplesmente em agua. O escurecimento
de eletrodos utilizados por longos periodos para medidas de café parece
comprovar esta suposicdo. Demonstrou-se que a lavagem com detergente
atenua este problema, porém o efeito do detergente sobre os filmes

automontados ainda nao foi determinado.
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5 CONCLUSOES

Filmes dos mais diversos materiais, poliméricos, oligoméricos e de baixo
peso molecular, condutores ou ndo, e suas combinagdes, podem ser crescidos
por automontagem com sucesso, desde que as condigbes experimentais
adequadas sejam utilizadas. Foi verificado que embora filmes de PANI e POEA
com diversos dopantes possam ser obtidos a partir de solugcdes em DMAc, o
crescimento destes filmes, quando ocorre, ndo é satisfatorio neste solvente.
Deste modo é imprescindivel escolher adequadamente o solvente e as demais
condicdes de crescimento para obtencao de filmes de qualidade. Ainda assim,
pdde-se determinar que PANI como polimero condutor e DBSA como dopante
para POEA e PANI sdo materiais muito promissores para fabricagao de filmes

automontados devido as altas taxas de crescimento apresentadas.

Sistemas de classificagao eficazes podem ser determinados para café
com medidas de impedometria elétrica e técnica estatistica de PCA. Conjuntos
sensoriais de apenas dois ou trés sensores puderam ser utilizados para fazer a
classificagao correta de cafés-padrao em termos de qualidade global e tipo de
grao defeituoso, através da combinacdo de grandezas elétricas na analise
estatistica. Para cafés com graos defeituosos, esta é a mais simples, rapida e
barata técnica instrumental que permite a classificacdo deste tipo de

caracteristica.

Medidas de resisténcia mostraram-se mais suscetiveis a desvios do que
as medidas de capacitancia, o que aponta vantagem no uso para desta ultima

para sistemas classificatorios para sensores de paladar.

Os materiais mais adequados para classificagdo de cafés foram
PEDOT(PSS) alternado com PHMB(HCI) e POEA(HCI) alternada com acido
caproico. Materiais nunca antes testados para sensores ou para automontagem

foram utilizados com sucesso, como o PHMB(HCI).

O procedimento de lavagem adotado nao é totalmente eficaz, devendo
ser aperfeicoado para permitir regeneragao total da resposta elétrica dos

sensores.
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Mais estudos sao necessarios para determinar a influéncia de parametros
quimicos do material na capacidade sensorial, e para determinar a natureza
das interagdes que ocorrem entre os materiais depositados em cada camada
dos filmes que compdem os sensores, € entre as camadas sensoativas e o

café.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns topicos relevantes para pesquisa, visualizados ao longo deste

trabalho, s&o propostos como sugestdes para trabalhos futuros:

1. Avaliagdo do efeito da dopagem secundaria de polimeros

condutores sobre a automontagem e propriedades sensoriais;

2. Avaliagdo do efeito de tratamentos térmicos sobre os filmes

automontados e sobre as propriedades sensoriais;

3. Avaliacido de outras classes de polimeros condutores quanto a

resposta sensoativa para paladares basicos e cafés.

4. Aprofundamento do estudo sobre crescimento bacteriano sobre os
sensores e avaliagao da capacidade de deteccdo quantitativa de

bactérias por estes materiais.

5. Avaliagao de outras técnicas de agrupamento estatistico (LDA, etc)
e/ou técnicas de regressdo (PLS, etc) para determinacdo de
qualidade global pela nota (0 a 10) e de grdos defeituosos pela
quantidade relativa (0 a 100%).
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