POLYTECHNIQUE

PCLYPUBLIE

A [
UNIVERSITE )

Polytechnique Montréal D'INGENIERIE

Titre:

Title: Gestdo de odores: fundamentos do nariz eletrénico

Auteurs:

Authors:
Date: 2009

Type: Article de revue / Article

Henrique de Melo Lisboa, Thierry Page, & Christophe Guy

L Lisboa, H. M., Page, T., & Guy, C. (2009). Gestao de odores: fundamentos do nariz
Référence: eletronico. [0dor management: fundamentals of electronic nose]. Engenharia
Citation: Sanitaria E Ambiental, 14(1), 9-18. https://doi.org/10.1590/s1413-
41522009000100002

Document en libre acces dans PolyPublie
Open Access document in PolyPublie

URL de PolyPublie:
PolyPublie URL:

Version: Version officielle de I'éditeur / Published version
" Révisé par les pairs / Refereed

https://publications.polymtl.ca/19284/

Conditions d’utilisation

Terms of Use: CCBY

Document publié chez I’éditeur officiel
Document issued by the official publisher

Titre de la revue:

Journal Title: Engenharia Sanitaria E Ambiental (vol. 14, no. 1)

Maison d'edition: SGiELO
Publisher:

URL officiel: . .
Official URL: https://doi.org/10.1590/s1413-41522009000100002

Mention légale: This work is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 International License :
Legal notice: | http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Ce fichier a été téléchargé a partir de PolyPublie, le dépot institutionnel de Polytechnique Montréal
This file has been downloaded from PolyPublie, the institutional repository of Polytechnique Montréal


https://publications.polymtl.ca/
https://doi.org/10.1590/s1413-41522009000100002
https://publications.polymtl.ca/19284/
https://doi.org/10.1590/s1413-41522009000100002
https://doi.org/10.1590/s1413-41522009000100002

Gestao de odores: fundamentos do Nariz Eletronico

Odor management: fundamentals of Electronic Nose

Henrique de Melo Lishoa
Professor Doutor do Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina (ENS/UFSC).
Professor visitante do Département de Génie Chimique, Ecole Polytechnique de Montreal

Thierry Page

Engenheiro quimico. Diretor-presidente da Odotech, Montreal

Christophe Guy

Professor Doutor do Département de Génie Chimique, Ecole Polytechnique de Montreal

Resumo

Narizes Eletronicos tém sido desenvolvidos para detecgéo automatica e classificagdo de odores, vapores e gases. Sao instrumentos capazes de medir a
concentracéo ou intensidade odorante de modo similar a um olfatbmetro, mas sem as limitacoes inerentes ao uso de painéis humanos, o que € altamente
desejavel. Um Nariz Eletronico € geralmente composto por um sistema de sensores quimicos e um sistema eletrénico associado a inteligéncia artificial para
reconhecimento. Tém sido aplicados em muitas &reas, tais como andlise de alimentos, controles ambientais e diagndsticos médicos. Do ponto de vista
ambiental, sistemas de Narizes Eletronicos vém sendo usados para monitorar a qualidade do ar, detectar fontes e quantificar emissdes odorantes. Este artigo
pretende apresentar os fundamentos dos Narizes Eletronicos.

Palavras-chave: Nariz Eletrénico; odores; olfatometria; analises fisico-quimicas dos odores.

Abstract

Electronic noses have been developed for automatic detection and classification of odors, vapors and gases. They are instruments capable to identify odors
as the human nose does, and measure the odor concentration or intensity according to similar metrics as an olfactometer, but without the inherent limitations of
human panels. An Electronic Nose is generally composed of a matrix of chemical sensors and computer based system for odor recognition and classification.
It has been applied in many areas, such as food quality analysis, explosives detection, environmental monitoring and medical diagnosis. In the ambient
environment, systems of Electronic Noses have been used to monitor the quality of air and to detect and quantify odor sources and emissions. This article
intends to present the fundamentals and main characteristics of Electronic Noses.

Keywords: Electronic Nose; odors; olfactometry; physical and chemical analysis of odors.

ou destinacdo final de residuos solidos, urbanos ou industriais.

Introducao

Mesmo nas regides rurais, reclamacoes tém sido feitas quanto aos

As emissoes atmosféricas odorantes sao cada vez menos toleradas
devido aos seus efeitos sobre a qualidade de vida. Muitas aborda-
gens tém sido propostas para solucionar esses problemas, entretan-
to, nenhuma delas apresenta uma solucéo totalmente satisfatoria (DI
FRANCESCO et al, 2001).

Devido a grande oposicao causada pela poluicdo odoran-
te, tem sido cada vez mais dificil encontrar lugares adequados
para instalar industrias, empresas e sistemas publicos ou priva-

dos de tratamento de efluentes liquidos ou locais para triagem

odores emanados pelas atividades agropastoris (DI FRANCESCO
etal, 2001).

Um instrumento capaz de medir a concentracio ou intensida-
de odorante de modo similar a um olfatdometro (BELLI; DE MELO
LISBOA, 1998), mas sem as limitacoes inerentes ao uso de painéis
humanos € altamente desejavel (GOSTELOW; PARSONS; STUETZ,
2001). Nesse sentido, Narizes Eletronicos tém sido desenvolvidos
para deteccao automatica e classificacdo de odores, vapores e ga-

ses. Um Nariz Eletronico é geralmente composto por um sistema de
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sensores quimicos e um sistema eletronico associados a inteligéncia
artificial, para reconhecimento (PIOGGIA, 2007).

O Nariz Eletronico consiste numa ferramenta relativamente nova,
que pode ser usada para monitorar a seguranca, qualidade ou pro-
cesso, com Tespostas instantaneas que poderiam levar dias para se-
rem apresentadas por outros procedimentos, tais como a olfatometria
(STETTER, 2007).

Esse instrumento tem sido aplicado em muitas areas, tais como
analise de alimentos, controles ambientais e diagnosticos médicos.
Um Nariz Eletronico pode detectar a qualidade de alimentos, bebidas
e até cosméticos. Do ponto de vista ambiental, sistemas de Narizes
Eletronicos vém sendo usados para monitorar a qualidade do ar e
detectar fontes de emissdes odorantes (PIOGGIA, 2007).

Odores consistem em um agrupamento de moléculas, cada uma
delas com forma e tamanho especificos. O nariz humano contém mais
de 100 milhoes de receptores especializados, ou sensores, que atuam
conjuntamente em complexas operacdes para identificacdo dessas
moléculas (FIRESTEIN, 2001; BBC NEWS, 2007). Uma camada de
muco dissolve as moléculas assim que elas chegam a esses receptores.
O cérebro é capaz de interpretar esses padroes a fim de distinguir
os diversos tipos de odores (FIRESTEIN, 2001; BBC NEWS, 2007).
Em contraste, um Nariz Eletronico consiste em um conjunto muito
menor de sensores, normalmente de 8 a 32, conectados a um com-
putador ou a uma rede neural capaz de reconhecer padroes de mo-
léculas (OUELLETTE, 1999). Uma rede neural, por sua vez, consiste
num conjunto de processos computacionais que funcionam de modo
similar a um cérebro humano.

Isso significa que um Nariz Eletronico pode discernir uma
gama muito menor de aromas ou odores do que um nariz natural
(SCIENCY DAILY, 2007), pois funcionam de modo similar ao siste-
ma olfativo humano, mas sio muito menos sensiveis e mais seletivos
(BBC NEWS, 2007).

Sinais do sistema olfativo humano sio transmitidos para o cére-
bro para processamento. O cérebro, entdo, interpreta esse conjunto
de sinais em termos de sensacdo odorante. O Nariz Eletronico é
um instrumento que procura fazer a mesma coisa a partir de pou-
cos sensores e um sofisticado sofware, simulador de um cérebro
(MARSILI, 1995).

0 sentido do olfato

O olfato permite que se obtenham muitas informacoes so-
bre o meio ambiente. O sistema olfativo humano é constituido
pelo bulbo olfativo e pelo cortex cerebral (PEARCE, 1997 apud
GOSTELOW, PARSONS; STUETZ, 2001). O bulbo olfativo é uma
area de aproximadamente 5 ¢cm? localizada na parte superior da ca-
vidade nasal, contendo entre 10" e 10® células receptoras (LANCET,
1991 apud GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001). As células

receptoras enviam sinais elétricos pelos neurdnios até estruturas

olfatométricas superiores no sistema nervoso central (PEARCE, 1997
apud GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001).

Embora haja cerca de 10° células receptoras no epitélio olfativo,
estima-se que existam apenas entre 100 e 1.000 diferentes classes de
receptores. As células receptoras néo sdo especificas para determina-
das moléculas, ao contrario, elas respondem a uma ampla gama de
moléculas. A superposicio das respostas enviadas ao sistema nervoso
central pelas diferentes classes de células resulta na percepcio e in-
terpretacdo associadas a um odor especifico (PEARCE, 1997 apud
GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001).

O mecanismo fundamental da sensacdo olfativa ainda nao foi
totalmente compreendido. Nenhuma teoria foi capaz de explicar a
percep¢do dos aromas, sua concentracdo e intensidade nem as di-
ferencas de qualidade ou a adaptacdo aos odores (KOE, 1989 apud
GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001). Caso tipico é observar
que diferentes moléculas podem ter a mesma sensacio odorante
(GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001).

Percepcao do odor

Um modelo simplificado da percepcao odorante foi apresentado
por Frechen (1994 apud GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001).
O processo é visualizado em duas etapas: recepcéo fisiologica e inter-
pretacdo psicologica. O resultado final é a impressao mental do odor
(GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001).

A interpretacao fisiologica de um odor implica em julgar o quao
forte, agradavel ou desagradavel ele é¢. Odores desagradaveis estao em
geral associados a coisas desagradaveis. Os odores provenientes de
uma estacdo de tratamento de esgotos estdo geralmente associados a
decomposicao biologica da matéria organica. Embora um odor possa
ser ndo-toxico, sua associacdo a decomposicao biologica pode indicar
algo a se evitar, ou um eventual risco a satde. A presenca de um mau
odor em geral é um sinal para que se evite sua fonte (GOSTELOW;
PARSONS; STUETZ, 2001).

Medida do odor

Para controlar odores, deve-se primeiramente saber medi-los, o
que ndo ¢é facil devido a sua subjetividade. A resposta de um indi-
viduo a um odor ¢ altamente subjetiva — diferentes pessoas acham
ofensivos diferentes odores e em diferentes concentracoes. As técnicas
de medidas dos odores sdo divididas em duas classes: medidas senso-
riais, que empregam o nariz humano e medem os efeitos do odor do
modo como ¢ percebido pelo observador, e medidas analiticas, que
o0 caracterizam em termos de sua composicdo quimica e procuram
quantificar os odores presentes. Entretanto, ambos os métodos estdo
longe de serem ideais: medidas sensoriais podem ser afetadas por
fatores subjetivos e a interpretacao dos resultados deve ser feita com

muito cuidado. Medidas analiticas sdo tdo mais complicadas quanto
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o numero de odorantes presentes, especialmente para concentracdes
proximas aos limites de deteccdo. Nosso incompleto entendimento
sobre o processo de percepcdo do odor torna ambos os procedimen-
tos muito dificeis (BELLI; DE MELO LISBOA, 1998; GOSTELOW;,
PARSONS; STUETZ, 2001).

Medidas analiticas

Em geral, a qualidade do ar é determinada mediante a coleta de
amostras e suas andlises em instrumentos analiticos laboratoriais, tais
como a cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa
(CG-EM) (RYAN, 2007).

Devido a natureza complexa da maioria dos odores, é muito
dificil a identificacdo dos odorantes presentes sem primeiramente
ser necessaria a utilizacao de técnicas de separacdo seguidas pelas
técnicas analiticas (BELLI; DE MELO LISBOA, 1998; GOSTELOW;
PARSONS; STUETZ, 2001). Varios processos tém sido empregados
para estimar o impacto das emissdes odorantes sobre a populacao,
sejam no sentido de se avaliarem as reclamacoes, seja no sentido da
sua prevencdo (DI FRANCESCO et al, 2001). A cromatografia gasosa
¢ frequentemente aplicada aos odores com esse propésito, frequente-
mente seguida pela espectrometria de massa, o que permite a carac-
terizacdo quimica das amostras odorantes mediante a qualificacdo e
quantificacdo dos compostos odorantes presentes (BELLI; DE MELO
LISBOA, 1998; GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001). Essa técni-
ca é cara e demorada e seus resultados nao dio nenhuma informacao
a respeito da percepc¢do humana (DI FRANCESCO et al, 2001).

A deteccdo dos compostos organicos volateis (COV), por exem-
plo, é geralmente realizada mediante separacéo e identificacdo de seus
componentes (em geral, por cromatografia gasosa, associada ou nao a
espectrometria de massa) ou entdo pela resposta holistica de um con-
junto de sensores gerais (ou seja, de um ‘Nariz Eletronico’). Enquanto
a cromatografia gasosa ¢ uma técnica consagrada, a tecnologia do
Nariz Eletronico encontra-se em desenvolvimento. Tais instrumentos
tém geralmente multiplos usos, sejam aqueles que utilizam reacoes
cruzadas de sensores, baseados primariamente na troca de algumas
propriedades (tais como massa, volume e condutividade) ou aqueles
fundamentados em um conjunto de oxidagoes eletroquimicas reali-

zadas por 6xidos metalicos aquecidos (SUSLICK et al, 2007).

Medidas sensoriais

O uso da cromatografia gasosa associada a espectrometria de
massa ¢é especialmente adequado aquelas situacoes em que substan-
cias ndo odorantes sao procuradas. No caso de substancias odoran-
tes, recomenda-se o uso de técnicas olfatométricas para a determi-
nacéo do limite de percepcao odorante, a intensidade da sensacéo

odorante, seu carater e valor hedonistico, ou seja, se um odor é

agradavel ou desagradavel' (DI FRANCESCO et al, 2001; BELLI,
DE MELO LISBOA, 1998).

Medidas sensoriais utilizam o nariz humano para deteccao do
odor. Nesse sentido, elas relacionam diretamente as propriedades
do odor com as experiéncias humanas (GOSTELOW; PARSONS;
STUETZ, 2001). As técnicas de medidas sensoriais podem ser divi-
didas em duas categorias (KOE, 1989 apud GOSTELOW; PARSONS;
STUETZ, 2001):

* medidas subjetivas nas quais o nariz é usado sem nenhum outro
equipamento;
* medidas objetivas que incorporam o nariz em conjunto com al-

gum tipo de equipamento de diluiczo.

Medidas sensoriais subjetivas tém a vantagem de serem rapidas
e de custo relativamente baixo, ndo exigindo nenhum equipamento
em especial. A interpretacdo dos resultados ¢é dificil e tais medidas
devem ser empregadas com cautela devido a natural variacdo na per-
cepcdo do odor, mesmo em pessoas bem treinadas (KOE, 1989 apud
GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001). Os parametros que po-
dem ser medidos subjetivamente incluem o carater, hedonicidade e
intensidade de um odor (BELLI; DE MELO LISBOA, 1998).

Medidas sensoriais objetivas empregam o nariz em conjunto com
um instrumento que dilui a amostra odorante com ar limpo, usual-
mente um olfatémetro. Ha duas categorias de técnicas de diluicdo.
A mais comum ¢ a olfatometria do limite de percepcdo, na qual a
amostra ¢é diluida sucessivamente até ser percebida pelo nariz (ou
seja, a concentracao relativa ao limite de percepcao). A concentracéo
¢, entdo, expressa como o numero de diluicdes necessarias para al-
cangar o limite de percepcao olfativo. Outra forma de dilui¢do com-
para a amostra odorante com um odor de referéncia e o resultado ¢é
expresso cOmo uma concentracao equivalente a esse gas. A amostra
ou o odor de referéncia ¢ diluido até que a intensidade percebida
em cada fluxo seja a mesma. Em ambos os caso, 0 uso de um olfato-
metro impede (ou reduz) a subjetividade da medida (GOSTELOW,;
PARSONS; STUETZ, 2001). Nao existem técnicas objetivas capazes
de medir o carater e a hedonicidade, com excecao do Nariz Eletronico
(GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001).

Atualmente, a olfatometria na qual um painel (ou corpo de jura-
dos) é empregado como sensor, tem sido reconhecida como método
padrdo para a medida da concentracido do odor mesmo no meio in-
dustrial. Entretanto, a olfatometria tem uma desvantagem conside-
ravel em termos de custo e procedimentos laboratoriais. Somado a
isto, resta ainda a subjetividade da resposta humana, que pode levar
a medidas irreais. Recentes pesquisas no desenvolvimento da tecno-
logia do Nariz Eletronico e o aparecimento de novos padroes de re-
conhecimento tais como as redes neurais artificiais (RNA) tém permi-
tido o avanco na qualidade das medidas odorantes (SOHN; SMITH,;
YOONG, 20060).

'Segundo diversas normais internacionais: CEN TC264/WG2, 1995; VDI 3881 Part 1, 1986; VDI 3881 Part 2, 1987; VDI 3882 Part 1, 1992; VDI 3882 Part 2, 1994.
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Nos tltimos anos tem sido crescente a quantidade de pesqui-
sas dirigidas ao desenvolvimento de instrumentos capazes de imitar
o aparelho olfativo humano. Tais instrumentos, chamados Narizes
Eletronicos, sdo tipicamente compostos por um conjunto de senso-
res que permitem a percepcdo e o reconhecimento de odores (DI
FRANCESCO et al, 2001).

0s fundamentos do Nariz Eletronico

Um odor é composto por moléculas de diferentes tamanhos e for-
mas. Cada uma dessas moléculas tem um receptor correspondente no
nariz humano. Quando um receptor recebe uma molécula, ele envia
um sinal ao cérebro, que identifica o odor associado a essa molécula.
Narizes Eletronicos siao baseados no processo biologico de interpreta-
¢do do odor, trabalhando de maneira similar, com sensores que subs-
tituem os receptores do nariz humano e transmitem um sinal a um
programa que, entdo, o processard e simulara a interpretacio cerebral.

O Nariz Eletronico é um instrumento que pode aprender a reco-
nhecer quase todos os compostos ou combinacoes de compostos. Ele
pode ser ‘treinado’ para diferenciar Pepsi de Coca-cola, por exemplo.
Assim como o nariz humano, o Nariz Eletronico é extremamente ver-
satil e muito mais sensivel, podendo detectar trocas eletronicas de
uma parte por milhdao (MILLER, 2004).

O conceito de Nariz Eletronico tem sido discutido por muitos
autores desde meados dos anos 1980 e muitos prototipos foram
construidos e testados com diferentes tipos de sensores quimicos.
Atualmente, existem Narizes Eletronicos disponiveis que podem ser
aplicados ao monitoramento ambiental de odores e ao controle de
qualidade em campos tdo amplos como a industria de alimentos, far-
macéutica e controle de seguranca (RYAN, 2007).

Esse instrumento é capaz de produzir uma ‘impressao digital’
para um odor especifico. Quando um aroma é percebido, suas molé-
culas interagem com numerosos receptores, causando entao um sinal
interpretado pelo cérebro. O padrao dos sinais ¢, ndo obstante, reco-

nhecido e interpretado pelo cérebro com base em experiéncias (ou
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Fonte: adaptado de Suslick et al (2007)

Figura 1 — Um Nariz Eletrénico pode ser entendido como um sistema
modular composto por um conjunto de materiais ativos que detectam o
odor, associado a sensores que traduzem respostas quimicas em sinais
elétricos, os quais sao transmitidos e processados, resultando na classi-
ficagdo de odores conhecidos ou identificagao daqueles desconhecidos

treinamentos) anteriores (OUELLETTE, 1999). Os beneficios desse
dispositivo incluem sua forma compacta, analise em tempo-real e au-
tomatizacdo (PIOGGIA, 2007).

Descrigao do Nariz Eletronico

Sistemas automaticos para reconhecimento de odores sio com-
postos por um hardware e um software. Neles, um sistema de amostra-
gem coleta uma fracdo do odor, levando-a ao conjunto dos sensores,
0s quais convertem as variaveis quimicas em sinais elétricos que sao
transmitidos a um computador, onde sao processados e interpretados
(PIOGGIA, 2007).

O Nariz Eletronico é composto por dois componentes: um con-
junto de sensores quimicos (sensiveis a gases e vapores) e um algorit-
mo de reconhecimento. Apos ser ‘cheirado’ o sinal, a interpretacao,
realizada pelo software, compara o espectro medido com os padroes
armazenados na memoria do computador para substancias conheci-
das. Esses sensores possuem ampla seletividade, respondendo a gran-
de numero de compostos, conforme apresentado na Figura 1. Essa
caracteristica torna-se um fator fundamental para o funcionamento
dos Narizes Eletronicos. Embora cada sensor do conjunto possa res-
ponder a uma determinada substancia, tais respostas sdo, em geral,
diferentes (STETTER, 2007).

Portanto, o Nariz Eletronico é composto por um arranjo de sen-
sores de “banda larga”, por um sistema de aquisicdo de amostras e
por um sistema de processamento e classificacao de odores. Durante
a operacao do Nariz Eletronico, uma amostra odorante ou gasosa €
soprada sobre o conjunto de sensores. O sinal é digitalizado e ali-
menta um computador, quando entdo o sistema de processamento
identifica os compostos (PIOGGIA, 2007). A Figura 2 apresenta as
respostas de um tipico arranjo de sensores para diferentes substan-
cias quimicas puras (STETTER, 2007).

Técnicas de processamento sdo utilizadas para analisar os dados
com a finalidade de reproduzir funcoes tipicas do sistema olfativo,
tais como a percepcao de um odor e sua classificacéio, mediante com-
paracao com estimulos similares percebidos no passado. Muitas téc-

nicas sdo utilizadas para esse proposito, tais como analises de funcoes

Acetona Benzeno Cloroférmio

Sensor
Fonte: adaptado de Stetter (2007).

Figura 2 — Resposta de um tipico arranjo de sensores a diferentes
substéancias quimicas puras
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discriminatorias (discriminating functions analysis ou DFA), algorit-
mos diversos e rede de neurénios artificiais (PIOGGIA, 2007).

A caracterizacdo quimica de um conjunto de sensores deve nos levar
a ‘uma banda larga’ de respostas superpondo as diferentes sensibilida-
des dos sensores individuais, ou seja, deve produzir respostas a muitos
compostos com estruturas moleculares diferentes (PIOGGIA, 2007).

Um Nariz Eletronico ¢ um conjunto de sensores quimicos pouco
especificos, controlado e analisado eletronicamente que procura imi-
tar a acdo do nariz humano mediante o reconhecimento de padroes
de resposta aos diferentes vapores ou gases. Ao contrario da maioria
dos sensores quimicos existentes, projetados para detectar compostos
quimicos especificos, os sensores em um Nariz Eletronico nao sio es-
pecificos a nenhum vapor ou gas. Portanto, usando um conjunto de
diferentes sensores que respondem a diversos compostos, podem ser
identificados vapores, gases e misturas de gases a partir da comparacio
a padroes de respostas disponiveis no computador. Uma linha de base
de um ar limpo ¢é estabelecida e seus desvios, registrados como mu-
dancas na resisténcia dos sensores. As respostas dos diferentes sensores
podem ser decompostas de modo a permitir a identificacdo e quantifi-
cacdo dos diferentes compostos quimicos presentes na amostra, usan-
do um software para analise, a partir dos padroes registrados ou uma
rede neural artificial (RYAN, 2007; OUELLETTE, 1999).

0 papel dos sensores

Um Nariz Eletronico usa um conjunto de pelo menos 16 dife-
rentes sensores, em geral, com filmes poliméricos. Esses filmes sdo
especialmente projetados para conduzir a eletricidade. Quando uma
substancia — tal como as moléculas dispersas na atmosfera pela aber-
tura de uma garrafa de refrigerante — ¢ absorvida nesses filmes, eles se
expandem ligeiramente e tais mudancas implicam em conducéio de
eletricidade (MILLER, 2004).

Os sensores sio normalmente condutores que possuem proprie-
dades quimicas que mudam a resisténcia quando expostas aos va-
pores ou gases. Cada sensor é constituido por um filme polimérico
carregado com o carbono, depositado sobre um par dos eletrodos.
Quando o filme € exposto a uma mudanca na atmosfera ele incha
ou encolhe, implicando em mudanca da resisténcia medida entre os
elétrodos (RYAN, 2007).

Segundo Miller (2004), todos os filmes poliméricos em um jogo
de eletrodos (sensores) possuem uma resisténcia inicial (sua linha de
base). Se ndo houver nenhuma mudanca na composicao do ar, os
sensores permanecem na resisténcia da linha de base e a mudanca
percentual é zero (Figura 3).

Se o Nariz Eletronico ‘cheirar algo’ cada polimero tera mudancas em
seu tamanho e, consequentemente, em sua resisténcia, em quantidades
diferentes, causando uma impressao padrao da mudanca (Figura 4).

Se outro composto vier a ser detectado no ar, as respostas dos

filmes poliméricos dos sensores serdo diferentes (Figura 5).

Fonte: Miller, 2004

Figura 3 - Linha de base sem alteragcdo

Fonte: Miller, 2004

Figura 4 — Presenca de odor, alteracao da linha de base

“

Fonte: Miller, 2004.

Figura 5 — Presenca de novo odor, nova alteraco da linha de base

Devido ao fato de que cada filme ¢ feito de um polimero diferen-
te, cada um reage a cada substancia, ou analito, de uma maneira ligei-
ramente diferente. Enquanto as mudancas na condutividade em um
unico polimero ndo seriam suficientes para identificar um analito,
as diversas mudancas nos diferentes sensores produzem um padrdo

bem distinto, permitindo sua identificacdo (MILLER, 2004).

Rede neural artificial

O tipo mais poderoso de técnica de processamento de dados que
tem sido empregada em Narizes Eletronicos ¢ a chamada Rede Neural
Artificial (RNA). Ela se autoaperfeicoa continuamente; quanto mais
dados sdo analisados, mais preciso o instrumento se torna. Analisando
muitas amostras-padrao e armazenando os resultados na memoria do
computador, a aplicacdo de uma RNA permite ao Nariz Eletronico
‘compreender’ o significado das saidas dos diferentes sensores e usar
melhor essa informaczo para analises futuras (MARSILI, 1995).

A maioria dos Narizes Eletronicos comerciais emprega hoje al-
gum tipo de RNA para o reconhecimento de padrdes. Isso porque
uma RNA utiliza um grande numero de elementos processadores de
forma interconectada a fim de resolver problemas especificos, simu-
lando um sistema nervoso biologico. Uma RNA consiste num sis-
tema geral de reconhecimento de determinados padrdes, mediante
um processo de aprendizagem, para aplicacoes especificas, tais como
identificar uma substancia quimica (OUELLETTE, 1999).

Eng Sanit Ambient | v.14 n.1 | jan/mar 2009 | 9-18




De Melo Lisboa, H.; Page, T.; Guy, C.

Uma RNA é formada por um conjunto de modelos matema-
ticos que tentam emular algumas das propriedades observadas
de sistemas nervosos biologicos. Consiste em um grande nume-
ro de elementos processadores interconectados — essencialmente
equacoes conhecidas como ‘funcées de transferéncia’ — que sao
analogas aos neuronios e estao unidas por conexdes ponderadas
analogas as sinapses. Uma unidade processadora leva em conta
sinais ponderados de outras unidades, combinando-as e apresen-
tando um resultado numérico. O comportamento de uma rede
neural € influenciado, primeiramente, pelas funcoes de transfe-
réncia dos elementos processadores e pelo modo como as funcoes
de transferéncia sao interconectadas, e pelos pesos ponderados de
tais interconexdes (OUELLETTE, 1999).

O processo de ‘aprendizado’ ocorre através da exposicao a um
conjunto de dados de entrada-saida, quando entao o algoritmo ajusta
o0s pesos das conexoes (sinapses). Esses pesos das conexoes significam
a memoria referente a um odor especifico (OUELLETTE, 1999).

Uma RNA permite que o Nariz Eletronico simule funcoes de um
cérebro quando ele interpreta respostas dos sensores olfatométricos do
nariz humano. Os elementos processadores de uma RNA (ou nos) po-
dem ser comparados aos neurdnios do cérebro (MARSILI, 1995). Uma
rede neural ¢ um conjunto de processos computacionais que funcio-
nam de maneira similar a um cérebro animal (BBC NEWS, 2007).

A RNA também pode ser treinada para compensar as pequenas
mudancas de resposta que ocorrem quando os sensores degradam
com o tempo. Idealmente, um conjunto de sensores deveria respon-
der a uma amostra especifica com a mesma preciséo sobre um longo

periodo de tempo. Entretanto, os sensores podem degradar com uso
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Fonte: adaptado de Sohn, Smith e Yoong (2006).

Figura 6 — Comparacao entre as taxas de emissao odorante medida pelo
olfatbmetro e a determinada pela rede neural

2 A pesquisa foi publicada no periédico Proceedings of the Royal Society.

prolongado e a saida pode variar. Uma RNA pode corrigir esse pro-
blema (MARSILI, 1995).

Sohn, Smith e Yoong (2006) descreveram o uso de uma RNA
treinada e os resultados da investigacio de um odor por um Nariz
Eletronico para prever as taxas da emissdo de odor de lagoas de tra-
tamento de efluentes industriais. A comparacao das taxas de emissdo
odorante medida com um olfatdmetro e a determinada pela rede neu-
ral para os dados desse teste sio apresentadas na Figura 6. O valor
para o coeficiente de correlacdo (r*) na Figura 6 foi de 0,96.

Observa-se que as taxas preditas de emissdo odorante obtidas
pela rede neural sao bem distribuidas em torno da linha reta de 1:1
ideal, como mostrado na Figura 6. Consequentemente, os resultados
dessa simulacdo demonstram que uma RNA treinada pode predizer
corretamente a taxa da emissao do odor de amostras de ar desconhe-
cidas (SOHN; SMITH; YOONG, 2006).

Materiais sensiveis aos odores e tipos de sensores

As caracteristicas desejaveis dos sensores do Nariz Eletronico
foram descritas por Bartlett et al (1997) apud Gostelow, Parsons e
Stuetz (2001). Os sensores devem ser nao-especificos e, dentro do
arranjo, devem responder de maneiras diferentes a um determinado
odor. Devem também ter elevada estabilidade, sensibilidade e uma
resposta rapida. Uma variedade de diferentes sensores tem sido usada
nos Narizes Eletronicos, mas os mais comuns sio sensores de oxidos
metalicos, sensores com polimeros condutores e sensores piezos-
elétricos. O numero de sensores empregados em um arranjo varia
tipicamente entre 5 e 20 (GOSTELOW, PARSONS; STUETZ, 2001).

Os tipos de sensor e 0 modo como sdo feitos e usados é o que
realmente diferencia os instrumentos no mercado atual. Cada fabri-
cante usa sua propria tecnologia (MARSILI, 1995).

Os sensores mais frequentemente usados nos Narizes Eletronicos
sdo baseados nas propriedades de conducdo dos oxidos metalicos
(MOS) e dos polimeros condutores (PC) (RYAN, 2007).

Polimeros: os filmes sensores sdo feitos por polimeros carregados
com finas particulas de carbono de modo a torna-los condutores de
eletricidade. Cada sensor ¢ feito de um filme muito fino (< 1 mm)
depositado sobre um par de eletrodos. A resisténcia de cada filme é
medida e as mudancas na resisténcia sdo gravadas. Tais mudancas re-
sultam em um padrdo do sensor que com sua magnitude sio usados
para identificar e quantificar o composto responsavel pela mudanca.

No caso desses sensores, forcas de Van der Walls ocorrem entre
o0s polimeros e o odorante, causando uma perturbacio na carga dos
mecanismos de transporte e em uma consequente variacio da resis-
téncia (PIOGGIA, 2007).

Os instrumentos baseados em polimeros condutores podem de-
tectar compostos organicos com uma escala de peso molecular entre

30 e 300 — essencialmente a mesma escala do peso molecular que o
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nariz humano pode detectar. As resinas de polimeros condutores tra-
balham melhor com compostos ou moléculas polares, pois tém uma
carga associada (MARSILI, 1995).

Os sensores sdo especialmente sensiveis as moléculas organicas
com grupos funcionais de enxofre e aminas. Concentracées elevadas
de acidos, bases e aminas podem interferir com o funcionamento
apropriado dos sensores de polimeros condutores (MARSILI, 1995).

Pesquisadores das Universidades de Warwick e Leicester encon-
traram uma maneira de replicar em seus dispositivos eletronicos o
modo como o0 muco do nariz humano real¢a nosso sentido de cheiro.
No nariz natural, uma camada fina de muco dissolve as substancias
odorantes e separa as diferentes moléculas do odor de modo que pos-
sam chegam aos receptores em diferentes velocidades e tempos. Os
seres humanos sdo capazes de usar essa informacéo a fim de construir
uma escala dos diversos cheiros (SCIENCY DAILY, 2007).

Entretanto, os trabalhos desenvolvidos em Warwick e Leicester
mostram que aplicando uma camada de muco artificial feito de um
polimero, dentro do sensor, melhora significativamente o desempe-
nho do Nariz Eletronico, imitando o processo natural (BBC NEWS,
2007)%. Foi colocada uma camada de 10 micrometros de espessura
de um polimero, usado normalmente para separar gases nos sensores
dentro de um Nariz Eletronico. Testaram-no em diversos compostos
e constatou-se que o muco artificial melhorou substancialmente o
desempenho de seu Nariz Eletronico (SCIENCY DAILY, 2007).

Os sensores de oxidos metalicos demonstram boa sensibilidade
aos vapores organicos (ppm ou mesmo ppb) para uma grande abran-
géncia de compostos quimicos. Devido a sua pobre seletividade —isto
¢, todos os sensores podem responder a um mesmo composto volatil,
mas em magnitudes diferentes — arranjos desse tipo de sensor devem
ser empregados. Os sensores de Oxidos metalicos sao feitos depo-
sitando uma camada fina (505 micrometros) de filme de 6xido em
um material ceramico. Para funcionar apropriadamente, os sensores
de oxidos metalicos sdo aquecidos geralmente a 175 e 425 °C. A
resisténcia elétrica do sensor diminui na presenca de um odor, com
a magnitude da resposta dependente na natureza da molécula detec-
tada e do tipo de 6xido metalico usado na preparacio do sensor. O
tempo de resposta de sensores de oxidos metalicos é entre 10 e 120
segundos (MARSILI, 1995).

Nos sensores de 6xidos metalicos reacoes de oxi-reducdo ocor-
rem de acordo com a interacdo com o odor, assim elétrons sio gera-
dos e uma variacdo na resisténcia pode ser medida. As taxas da reacao
sao aumentadas em altas temperaturas, de modo que estes sensores
operem geralmente entre 300 e 400 °C. Estes sensores tem a vanta-
gem de nfo se saturarem em compostos quimicos, como é o caso dos
odores. Isto ¢ devido a reacdo de oxidacao em superficie.

Sensores com nano materiais: pesquisas tém sido desenvolvidas
com aplicacdes da nanotecnologia aos sensores olfatométricos do
Nariz Eletronico. Nano materiais possuem somente alguns poucos

atomos de largura e tendem a realcar as propriedades quimicas e

fisicas. Os nano materiais podem melhorar a condutividade dos sen-
sores e simplificar a fabricacdo (GREB, 2002).

Os nano sensores para deteccao de varios gases tém sido usados
na industria aeroespacial para detectar pequenas quantidades de ga-
ses perigosos (MEDELIUS, 2006).

Sensores colorimétricos: os componentes dos arranjos de sensores
colorimétricos (CSA) sdo inerentes a nano escala. Tais arranjos agem
como um nariz 6ptico-electronico, usando um conjunto de multiplas
tinturas cujas mudangcas de cores sdo baseadas numa ampla gama de
interacoes intermoleculares (SUSLICK et al, 2007). Os arranjos de
sensores colorimétricos foram desenvolvidos em anos recentes.

Os sensores colorimétricos apresentam imagens digitalizadas
antes de e apos uma exposicdo. As diferencas resultantes fornecem
uma impressao digital para qualquer composto organico volatil
(COV) ou mistura de odorantes. O resultado é um enorme aumento
no poder discriminatério dos compostos odorantes quando com-
parados as demais tecnologias eletronicas dos Narizes Eletronicos.
Esses sensores tém sido utilizados na deteccdo de importantes ana-
litos biologicos, tais como aminas, acidos carboxilicos e tiois, com
sensibilidades elevadas (ppb, ). Esse tipo de sensor nao responde
as mudancas na umidade devido a hidrofobicidade das tinturas e
membranas (SUSLICK et al, 2007).

Sensibilidade

A tecnologia do Nariz Eletronico possui algumas limitacoes
tais como: a mé deteccdo de compostos em baixas concentragdes
e pressoes de vapor; a discriminacdo entre compostos de classes
quimicas similares tem sido limitada; e talvez a mais importante,
interferéncia das variacoes ambientais da umidade (SUSLICK et
al, 2007).

O Nariz Eletronico pode detectar uma mudanca eletronica
de 1 ppm. O Nariz Eletronico desenvolvido pelo Jet Propulsion
Laboratory, em associacio a NASA, foi projetado para quantificar a
concentracdo maxima permissivel de determinados compostos numa
nave espacial. Para a maioria dos compostos, esse nivel é de ~ 10 -
100 ppm. A analise de uma amostra inclui a identificacio e a quanti-
ficacdo; se a resposta estiver correta na identidade, mas ndo na quan-
tidade, ndo é considerada correta (RYAN, 2007).

Testes iniciais em laboratorio de nano sensores para a deteccao de
varios gases, tem demonstrado a capacidade para detectar gases em

concentracdes mais baixas que o ppm (MEDELIUS, 2006).

Calibracao de uma rede de Narizes Eletronicos

Aresposta de um arranjo de sensores ¢ analisada usando-se um sis-
tema de reconhecimento de padrdes, geralmente um processo em dois
estagios. Inicialmente, é necessario um estagio de aprendizado, através

do qual os resultados analisados pelos sensores, de odores conhecidos
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sdo armazenados em uma base de dados. No estagio de analise, a res-
posta a um odor desconhecido é contrastado a base de dados e uma
previsao é realizada (GOSTELOW; PARSONS; STUETZ, 2001).

Uma grande vantagem dos sensores ‘ndo-especificos’ é que, uma
vez calibrado o nivel do odor por meio da olfatometria, isto € com me-
didas sensoriais humanas, ele pode ser expresso em unidades de odor
(0.U./m?). Esse tipo de medida permite a comparacéo a outros locais
e leva em conta todos os componentes de um odor, mesmo que as
substancias quimicas que causam o odor nao sejam identificadas com
precisao (PURENNE; PAGE; GUY, 2006; BESANCON et al, 2006).

A calibracdo do Nariz Eletronico € efetuada, portanto, em dois es-
tagios. Nas aplicacoes ambientais, primeiramente as amostras gasosas
sdo coletadas das varias fontes odorantes do local em sacos quimica-
mente inertes de Tedlar, que néo alteram a composicao quimica da
amostra por ao menos 24 horas. Em seguida, as amostras sio anali-
sadas por meio de um olfatometro de diluicdo dinamica a fim de se
determinarem seus niveis da percep¢do odorante; entdo, sio apresen-
tadas ao Nariz Eletronico (Figura 7) (PURENNE; PAGE; GUY, 2006;
BESANCON et al, 2006).

Validagao das medidas dos Narizes Eletronicos

Depois de sua calibracdo, mediante o contraste entre o odor
medido pelo instrumento e aquele observado por um painel de
odor, a aplicacao do Nariz Eletronico as questoes ambientais per-
mite quantificar os principais odores de um sitio industrial em
0.U./m>. Indicadores estatisticos sio usados para se avaliar a qua-
lidade da correlacdo entre medidas obtidas por um olfatometro
de diluicao dinamica e aquelas medidas pelo Nariz Eletronico
(BESANCON et al, 2006).

Indicadores estatisticos

Segundo Besancon et al (2006), a fim agregar a informacao
contida na inclinacdo e no coeficiente de correlacdo, um indice
indicador da qualidade das predicoes (IQP) é definido para este
tipo de validacao (Equacao 1).

Olfatometria

Aprendizagem

Atmosfera
odorante

Nariz Eletronico

Validagédo do
sistema

Fonte: adaptado de Besangon et al (2006).

Figura 7 — Processo de calibragao do Nariz Eletronico
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Equacio 1

onde:
n: numero de medidas;
Y. concentracao de odor medida no olfatometro;

Vyrea' PIEVISAO da concentracao de odor pelo Nariz Eletronico.

Esse indicador é uma derivada do teste t de Student com 99,5%
de confianca para uma inclinacdo de 1 cruzando a origem, balancea-
da pela variancia relativa (r?) das predicdes. Esse indicador depende
globalmente do valor da inclinacdo (que deve ser proximo de 1) e da
variancia (que deve ser minima) (BESANCON et al, 2006).

E com base nesse indicador que o treinamento do Nariz Eletronico
¢ avaliado. Por exemplo, um IQP maior do que 10 representa um
bom treinamento, enquanto um IQP maior do que 100 representa
um treinamento excelente (BESANCON et al, 2006).

Validagao dos resultados

Os resultados aqui apresentados referem-se aos treinamentos
realizados na usina de compostagem de Ginestous — Toulouse,
Franca. As Figuras 8 e 9 ilustram as inclinacoes das retas de cor-
relacdo obtidas para dois odores-chave para os quais um Nariz
Eletronico (sistema OdoWatch) foi treinado. Nestas figuras, o
eixo y indica as predicoes do Nariz Eletronico em O.U./m? con-
tra as observacoes realizadas por medidas olfatométricas no eixo x
(BESANCON et al, 2000).

A Tabela 1 contém os valores dos indicadores estatisticos que
atestam a qualidade das concentracdes de odores de varias fontes de-
terminadas pelo nariz-eletronico em Ginestous — Toulouse, Franca.

De acordo com o IQP, a qualidade da calibracdo ¢ adequada
para todos os odores com valores maiores que 40. De acordo com
os resultados obtidos, o Nariz Eletronico pode quantificar odores
com um erro médio de 5%. Ou seja, pode cobrir uma ampla gama
de concentracoes de odor com bom desempenho (BESANCON et
al, 2006).

Conclusoes

A respeito da medida dos odores, um sistema de Narizes
Eletronicos pode perceber odores similarmente ao nariz humano,
sendo possivel relacionar um odor a sua composicéo quimica.

Os Narizes Eletronicos podem correlacionar odores e seus in-
comodos em toda sua complexidade e com muito mais eficién-

cia, rapidez e precisdo do que as analises olfatométricas e fisico-

3A concentracdo odorante deve ser medida em unidades de odor por metro cubico (U.O./m?). Isso significa que a concentragao da amostra representa o nimero de vezes que ela deve ser diluida
para que se atinja o seu limite de detecgao (quando existe apenas 50% de probabilidade de que esse odor seja percebido).
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Figura 8 — Saida do biofiltro

quimicas. Com efeito, as analises fisico-quimicas fornecem uma
determinacdo dos compostos quimicos presentes, mas nao do
odor resultante. Entretanto, o que de fato incomoda os vizinhos
sao os odores, ndo sua composicao fisico-quimica. Além disso, um
programa da gestdo dos odores deve considerar as flutuacées de
emissao de odores, 0 que implica em monitoramento continuo, e
isso os métodos tradicionais de amostragem e analise de odores
nao fazem.

Existem duas classes da medida do odor: analiticas e sensoriais.
As medidas sensoriais passam pelas técnicas olfatométricas e sao
relativamente subjetivas, demoradas e caras. As medidas analiticas,
quando incorporadas aos Narizes Eletronicos, sio preferiveis em
termos da repetibilidade, rapidez e precisdo, especialmente quando

estdo integradas a modelos da dispersdo de odores.
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