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Resumo

Uma lingua el etrdnica a base de filmes ultrafinos de diferentes materiais, utilizando medidas de espectroscopia
de impedancia, tem se mostrado mais eficiente do que dispositivos semel hantes encontrados na literatura, que
utilizam membranas lipidicas ou vidros condutores em medidas potenciométricas, ou diferentes metais como
eletrodos de trabalho em voltametria. Essa lingua eletrdnica apresenta elevada sensibilidade para deteccdo e
diferenciacdo de paladares e bebidas comerciais, sendo que em alguns casos essa distingéo é realizada abaixo
do limite de percepcdo bioldgico. A simplicidade de auisicdo e andlise dos dados experimentais elevam o
potencia de aplicacdo deste dispositivo em diversas areas.

1 Compreendendo uma lingua
eletronica

O desenvolvimento de sensores gustativos artificiais é
atualmente um desafio factivel e atamente desgjével pelas
indistrias de alimentos, bebidas e farmacéutica, devido a
possibilidade de monitoramento continuo de produtos, e
ainda da ndo exposicdo de seres humanos a substancias
téxicas ou de paladar desagradéavel.

O paladar é o menos conhecido dos sentidoshumanos
e ha controvérsias na literatura a respeito de que as células
receptoras respondam de maneira seletiva ou mais ampla a
um determinado gosto, uma vez que, varios mecanismos de
percepcdo estdo envolvidos neste processo de
reconhecimento [1-10].

BExiste ainda uma substituicdo continua de células e
conexdes nervosas nalingua, onde aterminagdo nervosade
uma papila gustativa se solta de uma célula velha
conectando-se a uma nova, sem afetar a percepcdo de
paladar, ou sgja, 0 aglicar serd sempre doce. Es sa renovagéo
ininterrupta de células aumenta a complexidade do sistema
gustativo, tornando dificil a compreensdo exata de como o
cérebro identifica 0 que a boca esta experimentando.

Por outro lado, apesar dessa complexidade ha
consenso de que o sistema biolégico ndo consegue
discriminar substancias individuais presentes em bebidas
ou aimentos, agrupando toda a informagdo recebida em
padrfes distintos de resposta, que sdo codificados em
paladares pelo cérebro. Esse conceito, conhecido por
seletividade global, implica na habilidade de classificar
grandes quantidades de substancias em diferentes grupos
(doce, sdgado, azedo, amargo,..). Por exemplo, o ser
humano reconhece sem dificuldades cha e café, mas poucas
pessoas sabem que estas bebidas sdo sistemas liquidos
complexos compostos por mais de mil moléculas distintas.
O mesmo ndo ocorre com os sentidos de visdo, audicéo e

tato que, a principio, respondem a apenas uma quantidade
fisica, como por exemplo luz em estimulos visuais e onda
sonora no caso auditivo.

Desga-se, portanto, que o desenvolvimento de um
sensor gustativo esteja baseado no reconhecimento do
paladar, e ndo na discriminagdo de substancias. Logo, a
especificidade deixa de ser um requisito fundamental neste
tipo de aplicacdo sensorial. Os materiais transdutores ndo
necessitam estar combinados a uma determinada espécie
quimica para o reconhecimento do liquido em estudo, pois
dependendo do meio em que se encontram estardo em
contato com vérias, sem a obrigatoriedade de interacdo
quimica com alguna em particular.

A maioria das “linguas eletrénicas’ encontradas na
literatura utiliza potenciometria [11-18] ou voltametria
cicica [19-21] como principio de deteccdo. Esses
dispositivos empregam um conjunto de unidades sensoriais
gue ndo sdo seletivas & espécies quimicas no sistema de
medidas, mas que por suavez geram um padréo de resposta
gue pode ser associado com as caracteristicas ou qualidades
da amostra analisada. Os dispositivos potenciométricos
operam em funcdo da carga medida em membranas
lipidicas positiva e negativamente carregadas, limitando o
numero de substancias detectéveis a ions e outras espécies
carregadas. A utilizagdo de voltametria ciclica em sistemas
liquidos complexos, por sua vez, necessita de compostos
gue possam ser ativamente oxidados ou reduzidos sobre o
eletrodo de trabalho. Além do mais, quando o potencial
redox é relativamente baixo (situacéo tipica para analise de
aguas subterrdneas, por exemplo) o comportamento
eletroquimico de eletrodos metdlicos tornase instavel e
pouco reprodutivel [22]. Uma comparacdo entre linguas
eletrénicas voltamétricas e potenciomeétricas € apresentada
por Ivarsson et al. [23]. Apesar dos dispositivos operarem
com técnicas fundamentalmente distintas, a habilidade de
separar amostras ndo difere muito entre eles[23].
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Apresentaremos 0 desenvolvimento de uma “lingua
eletronica’ composta por filmes ultrafinos de diferentes
materiais (polipirrol (PPy), um oligbmero de anilina (16-
mero), &cido estedrico e filmes mistos destes) como
unidades sensoriais. O principio de medida esta baseado
em espectroscopia de impedancia (IP, do inglés
“impedance spectroscopy”) [24]. As medidas IP sdo uma
ferramenta poderosa para investigar interacBes entre
analitos e os materiais que constituem as unidades
sensoriais, dispensando o uso de eletrodo de referéncia, que
pode vir a ser problematico quanto a confiabilidade de
medidas, para determinadas aplicagdes, devido a
miniaturizagdo do sistema [25]. Os materiais pertencentes a
classe de polimeros condutores (PPy e 16-mero) podem
causar um aumento na sensibilidade e seletividade de
dispositivos poliméricos, aém de servir como matriz de
suporte para imobilizagdo de algumas moléculas, ou
suprimir reagOes interferentes em determinados meios [26].
Outra vantagem deste dispositivo mm relagdo aos outros
encontrados na literatura é a deteccdo e diferenciacdo de
substancias que ndo formam eletrélitos, como o café e a
sacarose, em concentragdes molares abaixo do limite
humano de percepcdo. Essa lingua €eletrénica diferencia
ainda substancias com paladares semelhantes, como por
exemplo NaCl de KCl em uma mesma concentracdo molar,
e ainda tipos distintos de café, agua, chas, e outras bebidas
comerciais.

2 Experimental

O sensor é formado através da deposicdo de filmes
finos nano-estruturados sobre eletrodos interdigitados de
ouro, ilustrados na Figura 1. Uma méscara formada de um
materia inerte (nome ndo fornecido pelo fabricante, e
designada como “camada protetora’ na Figura 1) é
colocada sobre os “pentes de ouro” para garantir que: i)
apenas a area Util dos interdigitados esteja sendo coberta
com 0s materiais de interesse; ii) a mesma &ea dos
eletrodos esteja sendo exposta as sol ugdes analisadas.

oure

Figura 1: Representacdo esquematica dos eletrodos
interdigitadosutilizados.

- camada
protetora

Asunidades sensoriais compondo o dispositivo foram:
(1) detrodos sem filme depositado (para efeito
comparativo), e eletrodos cobertos com cinco camadas de
filmes Langmuir-Blodgett de (2) 16-mero; (3) PPy; (4)

a&cido estedrico (SA, do inglés Stearic Acid); e filmes
mistos de (5) 16-mero/SA e (6) PPy/SA. Foram testadas
duas configuracOes de eletrodos interdigitados, conforme
descrito naTabela 1.

Tabela 1—Tipos de eletrodos interdigitados utilizados.

caso 1 caso 2
N® de digitos 50 6
Largurado digito 10mm 1mm
Espago entre digitos 10nm 1mm
Comprimento do digito 5mm lcm
Alturado digito 100nm  70nm

A deposicdo dos materiais foi readlizada através da
técnica Langmuir-Blodgett (LB) por permitir o controle de
espessura dos filmes em escaa molecular [27]. Cada
camada depositada nos filmes possui espessura de 20 — 25
A [28,29]. Resumidamente, a fabricagio dos filmes é feita
espalhando-se a solugdo contendo o polimero condutor
sobre a superficie de égua ultrapura. Espera-se de 15 a 20
minutos para evaporagdo dos solventes, comprimindo a
monocamada formada na interface ar/édgua através de um
par de barreiras méveis a uma vel ocidade constante de 10
mm/min. Quando o filme formado sobre a agua ainge uma
pressdo de superficie de 25 mN/m um programa controla o
processo de compressdo/descompressdo das barreiras,
mantendo fixo o valor de pressdo em 25 mN/m durante
todo o processo de transferéncia da monocamada da
superficie liquida para a superficie de um substrato sdlido.
Durante a deposi¢ao os substratos sdo imersos e retirados
na subfase a uma velocidade de 2 mm/min. Controla-se,
dessamaneira, aespessurados filmes através do nimero de
camadas depositadas. Detalhes sobre a fabricagdo dos
filmes LB podem ser encontrados em [30-33].

Foram analisadas solugdes de NaCl (SIGMA), KCl
(SIGMA), sacarose (Aldrich) e HCI (Aldrich) no intervao
concentragdes de 3mM a 50mM, aém de bebidas
comerciais (&guas minerais, chas de camomila e cafés). As
solugtes de NaCl, KCl, sacarose e HCI foram preparadas
em &gua deionizada, enquanto os chés e cafés foram
preparados colocando-se 200 mL (100°C) de &gua
deionizada sobre 1g de cha, ou 6g de café, durante 5
minutos. O cha e o café foram ent& removidos e o0s
liquidos resfriados a temperatura ambiente para posterior
andlise.

Medidas de admiténcia foram adquiridas com as
unidades sensoriais imersas nos liquidos, a temperatura
ambiente (20 + 3)°C, utilizando um medidor de impedancia
(HP modelo 4284A Precision LCR meter). Nessas medidas
de impedancia, analisamos a capacitancia (C) do
dispositivo devido ao model o tedrico adotado paraaandlise
do sistemaem estudo [34].
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3 Reaultados e discussao

Quando o dispositivo é imerso no liquido obtémse
uma resposta elétrica distinta para cada unidade sensorial
utilizada, conformeilustrado naFigura 2.
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Figura 2: Curvas de capacitancia emfuncéo da freqiiéncia
em solugdo 5 mM de NaCl: 1) eletrodos sem filme;
eletrodos cobertos com 5 camadas de 2) 16-mero; 3) PPy;
4) acido estedrico; 5) filme misto de 16-mero/SA; 6) filme
misto de PPy/SA. Eletrodos correspondentes ao caso 1 da
Tabela 1.

Observase na Figura 2, que a presenca dos filmes,
apesar de ultrafinos, atera de maneira significativa a
resposta dos eletrodos. Cada material interage de maneira
particular com a solucdo na qual esta imerso, havendo una
maior separacdo dos sinais em freqiiéncias abaixo de 1kHz.
Este resultado é esperado, pois com 0 aumento de
freqUiéncia (acima de 10 kHz, dependendo da configuracdo
de eletrodos utilizada), nota-se uma tendéncia para um
mesmo valor de capacitancia, que coresponde ao valor da
capacitancia geométrica dos el etrodos utilizados [34].

Ressalta-se que resultados semel hantes foram obtidos
em diferentes solugdes nas duas configuracdes de el etrodos
testadas (caso 1 e caso 2 na Tabela 1), como ilustrado na
Figura 3. Veificase um aumento de sensibilidade do
dispositivo com a diminuicéo da largura e espacamento dos
digitos.

Em baixas freqiiéncias, a diferenca de resposta elétrica
entre as unidades sensoriais pode ser utilizada como uma
“impressao digital” para o reconhecimento das substancias
[35]. Para uma medhor Vvisualizagdo dos dados,
apresentamos o valor de capacitancia medido em 400 Hz
(Figura4).

Nota-se claramente na Figura 4, que as unidades
sensoriais que ndo sdo Muito sensiveis a um determinado
analito, acabam sendo a outro. Por exemplo, com o
aumento de concentragdo molar, a unidade sensorial 2
diferencia o paladar salgado, e ndo muito bem o doce,
ocorrendo o inverso com a unidade sensorial 5. E por este
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Figura 3: Curvas de capacitancia emfuncéo da freqiiéncia
emsolucdo 5mM de NaCl: a) eletrodos correspondentes ao
caso 1; (b) eletrodos correspondentes ao caso 2 da Tabela
1. Osnimerosde 1 a 6 nointerior da figura correspondem
aos eletrodos sem filme 1), e eletrodos cobertos com 5
camadas de 2) 16-mero; 3) PPy; 4) acido estearico; 5)
filme misto de 16-mero/SA,; 6) filme misto de PPy/SA.

motivo que a presenca do conjunto acaba sendo importante,
pois uma Unica unidade sensoria pode ter reduzida sua
sensibilidade em determinados meios, enquanto outras néo.
De qualquer maneira, seré alterado o padréo fornecido pelo
conjunto, facilitando o reconhecimento dos liquidos
analisados. Mencione-se ainda que 0 aumento de
concentracdo molar de determinada substéncia, apesar de
aterar o valor medido, ndo afeta a “impressdo digital” do
liquido [35].

Os dados experimentais podem ainda ser
correlacionados através de um método estatistico
conhecido como Andlise da Componente Principal (PCA,
do inglés “Principal Component Analysis’) [36]. O PCA
indica se determinada amostra é semel hante ou ndo aoutra
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Figura 4. Impressdo digital de solucdes de: a) NaCl; b)
sacarose

através do “score plot”. A importancia de cada eixo em um
gréfico PCA é expressa em termos de sua respectiva
variancia, indicando quanta informacdo é extraida dos
experimentos realizados por cada Componente Principal.
Gerdmente, 70% da varidncia estéa contida nas duas
primeiras componentes principais. A Figura 5 permite, por
exemplo, a visudizagdo direta da distingdo entre doce
(sacarose), sdgado (NaCl) e azedo (HCI) e também a
diferenciagdo entre dois sais (NaCl e KCI) em mesma
concentracdo molar (5mM). Em todos os graficos PCA
foram utilizados os resultados obtidos pelas seis unidades
sensoriais. Chamamos a atencdo para o fato de que 30 mM
€ a menor concentragdo encontrada na literatura, com
outras “linguas eletrénicas’, para deteccdo dos paladares
doce e salgado [37], por exemplo, em concentragOes abaixo
de 10mM, o ser humano ndo consegue detectar se a agua
estd doce ou salgada (limite de percepcdo biolGgico) [1].
Com o dispositivo apresentado separacao de paladar
foi observada, recentemente, em concentracBes 1 nM, que
corresponde a detecgdo e diferenciagdo de substancias em
partes por bilh&o [38].
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Figura 5: Gréfico PCA diferenciando substancias com
diferentes paladares em mesma concentragdo molar
(5mM).
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Figura 6: Grafico PCA distinguindo tipos de agua.

Mesmo em casos cuja diferenciacdo de substéancias
sgja limitada pela percepcdo biolégica humana, como por
exemplo, distinguir agua ultrapura (obtida em um sistema
Milli-Q) de &gua destilada, ou entre tipos de agua mineral,
cujas diferencas entre compostos inorganicos esta em
partes por bilhdo, o dispositivo tem apresentado étimos
resultados, como ilustrado na Figura 6. Observa-se nessa
Figura que a Primeira Componente Principal pode estar
associada a quantidade de ions nas aguas, ou sgja, quanto
maior a quantidade de ions em solugdo, mais deslocado
para a direita esta 0 sistema analisado. Uma aplicagdo em
potencial desse sensor seria 0 monitoramento e
classificagdo da qualidade de &gua em estacbes de
tratamento, de vital importancia para o consumo humano.
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Pode também, ser utilizado para deteccdo de substancias
toxicas nos drenos de fébricas, que exigem um
monitoramento continuo, principalmente porque o sensor
responde simultaneamente a diversas substancias quimicas
com elevada sensibilidade.

Ensaios foram realizados para verificar a resposta do
dispositivo em bebidas comerciais. A Figura 7 mostra os
resultados obtidos em dois tipos de café e dois tipos de cha.

0.8

Segunda Componente Principal (11,21%)

Primeira Componente Principal (88,27%)

Figura 7: Grafico PCA diferenciando bebidas comerciais:
1) cha de camomila; 2) cha de camomila com mel; 3) café
industrializado; 4) café torrado em casa.

Os chés de camomila (industriaizados) se distinguem
pelo fato de um ser de camomila eo outro de camomila
aromatizado com mel, enquanto um dos cafés foi torrado
em casa e 0 outro industrializado. Apesar dessas pequenas
nuangas entre as bebidas, nenhuma diferenca de paladar
pbde ser notada nitidamente, ou sgja, os chas de camomila
possuiam aromas distintos, mas praticamente 0 mesmo
paladar, e entre os cafés era praticamente imperceptivel
qualquer diferenca de paladar entre as amostras para um ser
humano néo treinado. Um grande problema para garantir a
qualidade do café é a diferenca do ponto de torra entre os
gréos, que dtera significativamente as propriedades
organol épticas do produto, o que pode ser verificado sem
grandes dificuldades pel o sensor.

A elevada capacidade de diferenciacdo deste sistema
pode ser, em parte, atribuida a baixa espessura dos filmes
utilizados como unidades sensoriais, pois sabese que a
sensibilidade de resposta de dispositivos poliméricos decai
com o aumento da espessura dos materiais utilizados [39].
Como os filmes sdo fabricados em escala nanométrica
(~125 nm de espessura), ha uma difusdo rapida dos
sistemas liquidos nos materiais transdutores, otimizando a
aquisicdo de dados. O sensor tem apresentado, também,
boa reprodutibilidade com o mesmo conjunto de unidades
transdutoras em um intervalo de um ano [40,41].

A escolhaadequada das unidades sensoriaispodevir a
ser de grande utilidade em aplicacbes comerciais
especificas, pois um conjunto maior ou menor podera
aumentar a sensibilidade do dispositivo a0 padrdo de
qualidade exigido ou desgjado. Sabe-se, por exenplo, que
apesar da seletividade individual das células receptoras do
nariz humano ser relativamente baixa, a combinagéo desses
receptores causa um aumento de trés ordens de grandezana
sensibilidade globa do aparelho olfativo [42], e 0 mesmo
principio tem sido utilizado e adequado ao
desenvolvimento da“lingua eletronica’.

4 Conclusdes

Apesar de ainda se encontrar em desenvolvimento, a
“lingua eletrbnica brasileira’ oferece um grande potencial
de aplicacdo comercial e vantagens sobre dispositivos
semelhantes encontrados na literatura. O sensor consegue
diferenciar sistemas liquidos complexos de maneira
simples e rapida, sem a necessidade de andlise laboratorial
minuciosa, e conseglentemente de ato custo. Em casos
mais complexos (como diferenciar vinhos pelas safras,
produtores e tipo de uva), o reconhecimento de substancias
pode ser feito através de recursos computacionais mais
sofisticados como as redes neurais artificiais. Os materiais
gue compdem as unidades sensoriais interagem de maneira
particular, mas ndo especifica, com a solugdo na qual estéo
imersos, de acordo com suas propriedades elétricas
intrinsecas. A diferenca de resposta elétrica entre as
unidades sensoriais serve como uma impressao digital para
0 reconhecimento da substéncia analisada. Como os
materiais utilizados ndo possuem nenhum tipo de afinidade
guimica especifica com as amostras analisadas, o sistema
imita o conceito de seletividade global, presente no sistema
biologico, pois responde simultaneamente a vérias
substéncias, fornecendo umpadréo global que identifica o
sistema liquido em andlise. Neste sentido, a seletividade
deixa de ser um requisito fundamental, o que ndo impede o
dispositivo de diferenciar paladares abaixo do limite de
percepcdo humano, e distinguir de maneira relativamente
simples bebidas comerciais com paladares distintos, ou
semelhantes, como por exemplo os tipos de cafés e chas
analisados. A sensibilidade de resposta do sensor tem sido
boa na diferenciagcdo de bebidas até mesmo em casos que
seriam praticamente impossiveis de serem realizados por
seres humanos, como a diferenciacdo de &guas cujas
diferencas entre seus compostos minerais chegam a ser de
partes por bilhdo, ampliando ainda mais seu potencia de
aplicacdo em diversas &eas de desenvolvimento
tecnol 6gico e prestacdo de servigos.
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