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RESUMO

Este trabalho visa o desenvolvimento de um sistema multisensorial dedicado
a classificagdo do teor de gordura nos diversos tipos de leite UHT utilizando uma
lingua eletrénica de polimeros condutores. Serdo testados alguns polimeros
condutores com o intuito de identificar os que produzem os melhores resultados de
classificacdo do leite de maneira rapida e satisfatoria quanto a porcentagem de
gordura no leite industrializado. Também serao utilizados alguns microeletrodos com
geometrias diferentes e sem filmes poliméricos a fim de entender a influéncia da

geometria e presenca dos filmes no desempenho dos sensores.




Sumario

LISTA DE FIGURA
LISTA DE TABELA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLA

y DO 1 50619 0 S S T— 15
2. JUSTIFICATIVA ..ottt 16
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......c.oieeieeeeeeeeeeeeeeeieeieit e 17
4. LINGUB ELETRONIIGA ......... isoss:5 s s s i s sesssianss 17
3.2. LEITE COMO FONTE DE ALIMENTO .....coooiiiiiiiiiiiiieieicieesieiecnicenees 17
3.3. PROCESSO DE COLETA E PAGAMENTO .......ccooiiieiiiuiiaiimaaninininnecenes 18
B, “TIPOB DE LEITE.. .orcoomemmmmnsrmmmsenssasssarsnsnsssssstis s i saaissisimsesminses 19
3.5, EQUIPANMENTOS. .......onccommsesmiss s s iisassssin i ssinsavisamsasssssiassivivssssoveses 23
3.6. INSTRUCAO NORMATIVA N° 51 DE 18/09/2002..........ccccoommemmmirmmeirienriene. 23
3.7. ANALISE DE MERCADO .....ooiviiiiieieeiieere et 24
3.8. MEDIDAS DE IMPEDANCIA ..........coooiiieeeeieneicitiesesesasssansmsnasessssssssasasaas 24
3.9. PARAMETROS DESEJAVEIS EM SISTEMA SENSORIAL ........ccooovmiennnn 25
3.10. ANALISE DA COMPONENTE PRINCIPAL (PCA — Principal Component
ANGIYSIS) .....coeeeeeieieeiet ettt b e 25
4. OBJETIVOS DO PROJETO ...ttt 26
44, OBIETIVO GERAL...xoss comensmosssmmsemmssnpsmsamssnssszsts HR ARG s sitssnssns 26
49, OBIETVOS ESPECIFIGES. . oo issssrssisio sommmm s ssisoos o 26
B IMET A oottt 26
6. RECURSOS NECESSARIOS .....o.oiiiiiiiieieeeee et 27
6.1. ANALISE DE VIABILIDADE E CUSTOS .....cooiiiiiiiiiiicinisimiemaeieieisssisianas 27
T NATERIAIS B NETODDS ... ..oxssisiveiiosss sssmss s i susiissssssse sssssss ssassmmny 28
71. PROCEDIMENTOS DE MEDIDAS .......coooiiiriiiiiieisieieeaiaimnininsssse s 28
7.2 METODO DE FABRICACAO. .......oiirieieieieeeiiieiiseisnsnisns s 31



7:2.1. Fabricacgo do mMicroelBtrodo..... . rsmismsmnammaiiviessim i 31

7.2.2. Deposigao de lmes PolMErICOS . s sasivsisunsssivassammmmasisssosssssmsaniess 31
7.2.3. Caracteristicas dos sensores UtiliZadOS ............ccocoeereiieiriiiiiniiiiiiiiiiininns 34
8. |IRESULTADOS i cinnimamsisms i s 35
Bil. |LEITE MRREA R s s s o s s s s s s s o s e s wvs 40
Bdd:  ANAlSE DOr COIDRICHEIMNEHEL ovuemnsmsusmsmomnos ey oo a5 e RAs RS 40
8.2. LEITEMARGCAB ..o 40
82,1, ANAlSe POl CaPRBHANCIA . vimninsmimss i R R i R 40
8.2.2. ARBHSE POF TESISIOICIA wucuimaumnssnnioimmmniisuins s sinssnsiss s N S e 43
8.3. LEITE MARGCA C ..ottt 45
8.3.1. Analise por CapaCitAnCia ............ccoooeiiiiiiii e 45
8.3.2. ANANSE DOT TEBISIBNCIA v v e s e S P A i 47
84. LEITEMARCABELEITEMARCAC ..ot 49
8.4.1. Analise por CapacitAnCia ..............ooiviiiiiiiii e 49
8.4.2. ANAlISE POr reSiStENCIA .......coooiiiiiiiiiieeeeeeee e 51
0. CONGCLUSDES oo i s i e oS e s e e s o s vsaa s 54
10. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURIDS ...ccisusessssussesessmsasansesssmssnmovies 85
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooooviiiieieeeeeeeiee e eeeens 56
ACOMPANHAMENTO PELO ORIENTADOR .......cooiiiiiiiiiiiieceeciiiic e 59

TERMO DE ACEITACAO DO ORIENTADOR ........cccouiiiiiniaiinieireecsieeseeseeieieneinnes 59




LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Sistema multisensorial com 10 sensores
Figura 2 - Equipamentos utilizados para aquisicao dos dados............ccccceeeeurieenee. 30

Figura 3 - Representacao esquematica do processo de deposigao automontagem:
(a) suporte sélido com superficie carregada negativamente. (b) adsorgao
de um polication. (c) adsorgao de um polianion e formagao de uma
DICAMAA ..o 32

Figura 4 - Microeletrodo interdigitado € suas dimensoes .............cccccevevveeeieiieieines 32

Figura 5 - Parametros a, d, h, | envolvidos na estimativa da capacitancia total de um

Sletrodo IMEIdIGIBEO ..o e s s s 33
Figura 6 - llustracao da fabricacdo de 1 bicamada de POEA/PSS pela técnica de

AULOMONTEGBIN .. suraiavismusssmmmsi s s e s s s S ST S R SeTo st 33
Figura 7 - Varredura em freqiéncia de 100 Hz a 10 kHz para agua destilada......... 35

Figura 8 - Varredura em freqtiéncia de 100 Hz a 10 kHz para leite desnatado marca
A diluido em agua destilada (1:49) ........ccccccicmiiveniiiiniiinisicrinsssniinsers 35

Figura 9 - Varredura em frequiéncia de 100 Hz a 10 kHz para leite semidesnatado
marca A diluido em agua destilada (1:49) ......ccooooeiiiiiiiiiiiie 36

Figura 10 - Varredura em freqiéncia de 100 Hz a 10 kHz para leite integral marca A
diluido em agua destilada (1:49).........ooviiiiiiiiiiii e 36

Figura 11 - Valor da capacitancia [F] para os diversos tipos de leite (marca A) e agua
destilada na freqiiéncia de 1 kHz em fungéo dos diferentes polimeros dos
SENSOTES ..o eeeeeeeteeee e ee et eees e ee e e et e et es e s n et ane e 37

Figura 12 - Andlise PCA para dados de capacitancia dos leites marca A ................ 40

Figura 13 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B - todos os
CRTIBEIES <o e oo A A T A S O T B A S 41

Figura 14 - Analise PCA (2D) para dados de capacitancia dos leites marca B — todos
O8 BENBOTOE usvesoyumimmvimmm s s e s 00 A s U S RA R LTSS AE 41

Figura 15 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B — sensores
GOM FilMES PORMETICOS <. vssvasvimvmsmvssinnimis it e SR o s aaes 42

Figura 16 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B — sensores
SEM fIMES PONMBRACOS. ..o immimmermsammsirsms s res i rsssass 42




Figura 17 - Analise PCA (3D) para dados de resisténcia dos leites marca B — todos
OB BOISOTOB - vcuusiuvivss s s s s s S S S S SRS A a s BN o5 43

Figura 18 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B - sensores
com filmes POIMETICOS. ... ..ot 44

Figura 19 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B — sensores
sem filmes POIIMENICOS. ... . ...t 44

Figura 20 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca C — todos os
SBIISOTES ... eiieeeeeeeieeteeeeeeees e e e e e e snnee e e e e e e e e ea et e e in e e et e e ne e e e e nrnan e 45

Figura 21 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca C — todos os
SEABSOICE ... .commmrrsrmmsssmnmmanse s s sss s man s A A R N S S 46

Figura 22 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca C — sensores
GOM TIlTES DOUMEIIBOS. . pxwisssissims o s s s e s 46

Figura 23 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca C — sensores
SEIT TilTES POlIMISIICES sssuisesissvsumssns s s e s s s s 47

Figura 24 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca C — todos os
BENBOTOE .. isnisisinsasa v o sea s v s Fe Ay S H s S s s w6 e s 47

Figura 25 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca C — sensores
(o7 3 pJa ] 3 (ol 6 15) 115 3= o1 OSSR, 48

Figura 26 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca C — sensores
ST 1 T o RO U RNN I ——. 49

Figura 27 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B e marca C —
tOAOS OS SENMSOTES .. . ciiiiiieeeiee ettt ettt e et e e e e et e s 49

Figura 28 - Analise PCA (3D) para dados de capacitancia dos leites marca B e
Marca C — t0d0S 0S SENSOIES .......uueeeeeeiieeeiiieaeeieit e eeeiiee e e e e essaaiinnees 50

Figura 29 - Anélise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B e marca C —
sensores com filmes poliMEriCOS ...........oeviiiiiiiiiiiiiiiieeeeceiieee e 50

Figura 30 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B e marca C —
genisores sem filmes PolIMEHCOs . :snwimmnnisiin s s 51

Figura 31 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C —
TOH06 OB SONBHIEE i s T s v e B RS S AR A 51

Figura 32 - Analise PCA (3D) para dados de resisténcia dos leites marca B e marca
G —10HOS 08 BONSOTES cuxrvuvnamsiniss o o s Tos S5 SR e SRS 52

Figura 33 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C —
sensores com filmes PolIMEHEOS . .ummsismsiosrersmmsmtesammssaimmmsrsse 52



Figura 34 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C —
sensores sem filmes polimEriCoS ... 93

Figura 35 - Analise PCA (3D) para dados de resisténcia dos leites marca B e marca
C — sensores sem filmes poliméricos. ..o 53




LISTA DE TABELAS

Tabela | - Porcentagem de teor de gordura nos leites UHT ... 20
Tabela Il - Valores de Condutividade elétrica em relagao aos tipos de leite............. 21
Tabela Ill - Valores de condutividade em relagao a concentragéo de ions............... 22
Tabela IV - Composigao do leite de Vaca ... 22

Tabela V - Caracteristicas de cada sensor utilizado...........ccoveviiiiiii 34




2D

3D

BD

BI

BS
Desn_x
ED

El

ES
EMBRAPA
Int_x

LS
Ni-Ts-Pc
PANI
PCA

PD
PEDOT
Pl

POEA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Analise PCA com duas componentes principais (PC1 e PC2) — grafico
bidimensional

Analise PCA com trés componentes principais (PC1, PC2 e PC3) —

grafico tridimensional

Leite Marca A Tipo Desnatado

Leite Marca A Tipo Integral

Leite Marca A Tipo Semidesnatado

x-€simo ponto do leite desnatado

Leite Marca C Tipo Desnatado

Leite Marca C Tipo Integral

Leite Marca C Tipo Semidesnatado

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
x-ésimo ponto do leite integral

Lignina sulfonada

ftalocianina tetra-sulfonatada de niquel
polianilina

“Principal Component Analysis” — Analise da Componente Principal
Leite Marca B Tipo Desnatado
poli(etilenodioxitiofeno)

Leite Marca B Tipo Integral

poli(o-etoxianilina)



POMA
PPY
0s
PSS

Semi_x

poli(o-metoxianilina)

polipirrol

Leite Marca B Tipo Semidesnatado
poli(estireno-sulfonato de sodio)

x-€simo ponto do leite semidesnatado




15

1. INTRODUGAO

Desde 1999 a Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo e
EMBRAPA Instrumentacdo Agropecudria passaram a colaborar na pesquisa de um
sistema multisensorial utilizando sensibilidade global, denominado Lingua Eletrénica
(LE), para a classificagdo de produtos de interesse do Agronegdcio. Entre estes
produtos salientamos o café, suco de frutas e agua como sendo os produtos mais
estudados.

Intmeros trabalhos realizados e publicados pelas duas equipes %7

mostram o sucesso na classificacdo de varios analitos — parte da amostra que € o
foco da analise — através da utilizagdo de uma LE utilizando filmes poliméricos

condutores nanoestruturados.

Atualmente, entre os novos analitos a serem estudados encontra-se o leite in
natura, e os diversos tipos de leite longa vida, que s&o tratados pelo processo de
ultra-pasteurizagdo (UHT). Como a obtencdo do leite in natura na cidade de Séo
Paulo ndo é trivial, iniciaremos o estudo da classificagdo do leite processado
industrialmente. Serdao utilizados os leites facilmente encontrados em

supermercados e padarias como o leite integral, o semidesnatado e o desnatado.

O artigo n° 475 do Regulamento da Inspegdo Industrial e Sanitaria de
Produtos de Origem Animal — RIISPOA ¥, diz o seguinte: "entende-se por leite, sem
outra especificagdo, o produto oriundo da ordenha completa, e ininterrupta, em
condigbes de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas e descansadas. O leite de
outros animais deve denominar-se segundo a espécie de que proceda". O leite € um
alimento de grande importancia na alimentagdo humana, devido ao seu elevado
valor nutritivo. Analisando-o como fonte de proteinas, lipidios, carboidratos, minerais
e vitaminas, torna-se também um excelente meio para o crescimento de varios
grupos de microrganismos desejaveis e indesejaveis °. A durabilidade do leite &
limitada pela presenga e multiplicagédo de microrganismos que causam modificacoes
fisico-quimicas no mesmo. Seguindo com a definicao dos aspectos fisico-quimicos,
de acordo com a ciéncia do leite ©® temos: “Pelo aspecto simples de um liquido
branco, o leite € um dos alimentos mais complexos da natureza. Representa um

equilibrio entre a solugdo aquosa, emuls@o fina de globulos de gordura e uma
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suspenséo coloidal de proteinas com algumas particulas gasosas — gas carbonico e

oxigénio.”

A analise da constituicéo fisico-quimica do leite € muito importante para as
indUstrias e produtores, pois seu valor, uso e consumo dependem de avaliagoes
referentes & composicéo e condigao higiénico-sanitaria. Este artigo tem como foco a
andlise do teor de gordura do leite, uma vez que este teor € um dos fatores

responsaveis pela diferenciagao do prego do leite pago ao produtor.

Por outro lado, as alteragbes no teor de gordura podem trazer informacgoes
sobre as condi¢ées de saude da vaca e funcionamento do manejo alimentar. Uma
deficiéncia protéica na dieta pode ter efeito variavel sobre teor de gordura do leite.

De modo geral, o teor de gordura diminui com o aumento no volume da produgao.

A LE sera composta por filmes ultrafinos de polimeros condutores
depositados sobre microeletrodos interdigitados de ouro presentes sobre uma
lamina de vidro. O método de detecgéo utilizado sera a medida da capacitancia ou

resisténcia do liquido e a analise dos dados sera feita através da PCA.

2. JUSTIFICATIVA

A classificacdo de leite quanto ao teor de gordura, de modo expedito,
possibilitara a valorizagao do produtor que melhora a sua producao e, portanto,
merece ser recompensado. Atualmente, como ndo existe um método diligente para
realizar esta analise no momento do recebimento do produto nas usinas de
processamento, o leite acaba sendo pago como commodities, ou seja, sem uma
variagao de prego relacionada a qualidade do produto. Este trabalho se insere na
direcao de possibilitar a diferenciagao de produtos do agronegocio por um meétodo

on-line, de modo a estimular o aprimoramento da producéao de leite.

Nos ultimos anos sistemas multisensoriais utilizando membranas poliméricas
tem sido amplamente empregado na analise de alimentos, como o reconhecimento
de vinhos ! e analise de bebidas ®%'%""'2 A maioria desses sistemas utiliza
sensores potenciométricos ['*'* com eletrodos de referéncia, técnicas de ultra-som

1151 oy sensores baseados em voltametria ['81718:19]
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Entretanto, poucos trabalhos sobre a aplicagdo de dispositivos sensoriais
para andlise de leite estéo disponiveis na literatura, especialmente relacionados aos
dispositivos de lingua eletrénica utilizando filmes poliméricos e aquisi¢do de dados
baseado em impedancia. Entretanto, podemos encontrar na literatura algumas obras

utilizando narizes eletrénicos para analise do leite 2%21222%

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. LINGUA ELETRONICA

Linguas eletrénicas sdo conjuntos de sensores para analise de liquidos
utilizando sensores quimicos de elevada sensibilidade a selegdo de ions. A principal
finalidade da lingua eletrénica é a andlise qualitativa, como o reconhecimento,
classificacdo e identificacdo de amostras, que depende da estrutura polimérica

depositada e os procedimentos matematicos adotados para o tratamento dos dados.

3.2. LEITE COMO FONTE DE ALIMENTO

No inicio de 2008 a midia veiculou matérias envolvendo técnicos e
profissionais considerados capacitados adulterando o leite, causando um prejuizo
em toda a cadeia produtiva, e colocando em duvida a qualidade do leite produzido

no Brasil.

O leite € um alimento rico em seu valor nutricional, por ser fonte de vitaminas
A, D, E, K, proteina, minerais, caroteno, acidos graxos essenciais e gorduras de facil
digestao. Isso traz alguns beneficios como: fonte de calcio e fosforo, redugao do
colesterol total e niveis de triglicerideos, diminuigdo da gordura corporal, aumento de
resisténcia a doengas e prevengao de cancer devido ao acido linoléico conjugado
(CLA) e acido butirico #4.

Por outro lado, havendo portadores de doencas transmissiveis ao homem

podera colocar em risco a salide humana, apesar de apresentar varias propriedades
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nutritivas. Portanto, processos de melhoria da qualidade do produto desde a fonte

produtora até a mesa do consumidor sdo de grande importancia.

3.3. PROCESSO DE COLETA E PAGAMENTO

Hoje em dia o processo de venda do leite é feito por meio de cooperativas
para poder suprir a grande demanda por parte dos compradores. Os grandes
fornecedores de produtos derivados do leite e de leite industrializado precisam ter
um mecanismo rapido e eficaz de medigdo da qualidade do produto, uma vez que o
valor pago ao produtor esta relacionado principalmente ao teor de gordura e proteina
presentes no leite. Devido a existéncia de varias cooperativas de leite no pais, a
analise e classificagdo completa do leite sao feitos trimestralmente e o resultado leva
algumas semanas para ser confirmado. Uma vez confirmado, os compradores
assumem que as fazendas avaliadas continuardo a fornecer o produto com as
mesmas especificacbes de quando foram feitos os testes. Assim, os caminhdes
passam pelas diversas fazendas aprovadas na analise e mistura os leites dos
diversos produtores em seus tanques. Isto acarreta uma amostra final de
caracteristica duvidosa caso haja algum produtor que tenha alterado as
caracteristicas de seu leite. Fica evidente a falta um melhor controle do processo,
principalmente na fase de coleta, uma vez que o produto pode sofrer variagoes
diarias em suas caracteristicas e acabar prejudicando os produtores de leite de

melhor qualidade.

O preco final do leite é feito equilibrando as caracteristicas desejaveis das
ndo-desejaveis, ou seja, o comprador pagara mais pelo teor de gordura e proteinas
e subtraira do preco final a quantidade de agua presente no leite, contagem de
células somaticas (CSS) e contagem bacteriana total (CBT), caso estejam fora dos
padroes estabelecidos. Todos esses valores de prego e porcentagem da
composicdo do leite estdo tabelados de acordo com o Sistema de Valorizagéo da
Qualidade (SVQ) #°.

A utilizacdo de um equipamento que possa fazer essas medidas on-line
garantiria beneficios aos bons produtores e maior dificuldade de alteracdo do
produto. Empresas como a EKOMILK ! LACTOSCAN 7, e a TEXTECH ™, ja
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possuem equipamentos para andlise do teor de gordura em tempo menor que um
minuto, mas esses equipamentos sdo muito caros e grandes, dificultando a analise
em campo. Os equipamentos mencionados efetuam suas andlises atraves de

técnicas de ultra-som.

3.4. TIPOS DE LEITE

Existem hoje no mercado varios tipos de leite longa vida (UHT).
Analisaremos apenas os principais: integral, semidesnatado e desnatado. Devido a
dificuldade de encontrar o leite in-natura, este s6 sera avaliado apés analises
satisfatorias dos resultados obtidos na separagéo dos trés tipos de leites longa vida
descritos acima. As diferencas entre eles podem ser referentes a concentracao de

gordura ou quanto aos ingredientes adicionados ao leite >,
Leite Integral

O leite integral & considerado uma excelente fonte de calcio e proteinas,
além de possuir no minimo 3% de gordura. Estudos recentes apontam que as
gorduras presentes no leite apresentam um nutriente denominado CLA, ou acido
linoléico conjugado — o qual desempenha um papel importante na queima de
gordura pelo corpo. Por isso, esse leite, além de apresentar as caracteristicas

nutricionais tradicionais do leite, ainda pode favorecer o controle de peso.
Leite Semidesnatado

O leite semidesnatado apresenta uma diminui¢do no teor de gordura (de 0,6
a 2,9 % de gordura), mas é considerado, assim como o leite integral, uma excelente
fonte de calcio e proteinas. Este leite é indicado para pessoas que desejam ingerir
menos gordura para diminuigdo de peso corporal ou por problemas como colesterol
alto no sangue. Apesar da diminuigdo de gordura, o leite desnatado mantém o teor

de calcio e proteinas do leite.
Leite Desnatado

O leite desnatado apresenta uma diminuigdo ainda maior no teor de gordura

em relagdo ao semidesnatado: no maximo 0,5 % de gordura. Este leite & indicado
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para pessoas que desejam ingerir ainda menos gordura para diminuicao de peso
corporal ou por problemas como colesterol alto no sangue. Apesar da diminui¢do de

gordura, o leite desnatado mantém o teor de calcio e proteinas do leite.
Diferentes Teores de Gordura

De acordo com o Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade do Leite

UHT, o leite recebe diferentes denominagées conforme o seu teor de gordura:

Tipo de Leite Teor de Gordura
Integral Minimo de 3%
Semidesnatado De 2,9 a 0,6%*
Desnatado Maximo de 0,5%

* dependendo do fabricante

Tabela | - Porcentagem de teor de gordura nos leites UHT
Leites Fortificados
S3o acrescentados vitaminas, ferro, calcio e omega.
Leite Homogeneizado

O leite passa por um processo chamado homogeneizagao, ou seja, quando
a gordura do leite é uniformemente distribuida, evitando a formagao da nata e a

separagao da gordura.
Leite Pasteurizado

O leite liquido é submetido por tratamento térmico, que consiste no
aquecimento do leite & temperatura de 72 a 75°C por 15 a 20 segundos, e

refrigeragao a temperatura entre 2 a 5° C sendo envasado em seguida.
Leite Esterilizado

O leite é pré-aquecido a 70°C em fluxo continuo, embalado e em seguida
esterilizado na propria embalagem a temperatura de 109 a 120°C, de 20 a 40

minutos, sofrendo resfriamento numa temperatura de 20 a 35°C.




21

Leite Com Baixo Teor de Lactose

Pessoas que possuem problema na sintese da enzima lactase e, portanto,
nao conseguem digerir a lactose (agUcar do leite), podem apresentar apos a
ingestao deste alimento sintomas como: flatuléncia, mal-estar e diarréia. O leite com
lactose reduzida é indicado aos intolerantes a lactose, para que possam obter os
nutrientes presentes no leite, através de seu consumo, sem os inconvenientes que a

lactose costuma lhes causar.
Leite enriquecido com Fibras

E enriquecido com a inulina, que ¢ um tipo de fibra alimentar. Uma
substancia totalmente natural, soluvel, e que ao ser adicionada no leite n&o altera
seu aspecto e nem seu sabor. Por ndo ser digerida pelo estdmago, a inulina néo é
aproveitada pelo organismo e, portanto, ndo altera o valor calérico do leite nem
aumenta o nivel de aglcar no sangue. Na verdade, quem consome essa substancia
sao as bifidobactérias. Essas bactérias compéem a flora intestinal e inibem o
desenvolvimento de outras bactérias indesejaveis, que causam diarréia ou cancer de
colon, por exemplo. Alguns estudos indicam que o consumo de fibras também ajuda

no controle dos niveis de colesterol sanguineo.

Alguns dados sobre a condutividade do leite foram obtidos no site da
LACTOSCAN " A condutividade eletrolitica é definida como a capacidade de uma
substancia conduzir corrente elétrica. O valor médio da condutividade elétrica, em

um animal saudavel, é:

Tipo de leite  Valores de Condutividade*
Leite de vaca Entre 4 e 6 mS/cm (18°C)
Leite de cabra Entre 3 e 5 mS/cm (18°C)
Bufalo Entre 2,5 e 5 mS/cm (18°C)

*Estes valores dependem da regiao geografica, raga e outros fatores.
Tabela Il - Valores de Condutividade elétrica em relagio aos tipos de leite()

A condutividade do leite é alterada de acordo com a concentragao de ions

presentes, conforme a tabela:
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Adicionar agua, agucar,
proteinas, soélidos insollveis

Diminui a concentracao de ions. A
condutividade do leite diminui.

Adicionar sais

Valores extremamente
significativos 6,5 - 13,00 mS/cm
(18°C)

Aumenta a concentragao dos ions. A
condutividade do leite aumenta.

Pode indicar o desenvolvimento de mastite.
Infecgdes causam dano no tecido da Ubere
permitindo que ions de sodio e cloro
presentes no sangue sejam liberados no leite.
Assim aumenta a concentragao de ions no
leite, podendo este conduzir melhor a corrente
elétrica, aumentando a condutividade do leite.

Tabela Ill - Valores de condutividade em relagao a concentragao de ions

O leite bovino é uma mistura complexa e heterogénea, composta por um

sistema coloidal de trés fases: solugao, suspensdao e emulsdo. A solucdo é

composta por minerais e hidratos de carbono dissolvidos na agua, a suspensao é

formada pelas substancias protéicas com a agua em suspensao, € a emulsdo &

apresentada pela gordura (fase dispersa) em agua. O leite de vaca, em condigdes

normais, tem em média os seguintes componentes |

6].

Componentes principais Composi¢cao média (%)

agua
solidos totais
gordura
proteina
lactose

sais minerais

87,25
12,75
3,8
3,5
4,8
0,65

Tabela IV - Composicao do leite de vaca
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3.5. EQUIPAMENTOS

EKOMILK TOTAL ®: pbaseado em analise por
ultra-som, ndo necessita de reagentes para realizar os
testes. Parametros de medida para o teor de gordura

estdo na faixa de 0 a 25%, com precisado de + 0,1%. Os

resultados ficam prontos em 45 segundos.

LACTOSCAN McC " analisador de leite ultra-sénico.
Faixa de Teor de gordura de 0 a 25%, com precisdo de +
0,06%.

MASTER CLASSIC 8 analisador de leite baseado em técnicas de

ultra-som. Tempo de resposta: 60 segundos.

MASTER MINI ?®: analisador de leite por ultra-som. Analise é
feita em 90 segundos. Faixa de gordura entre 0 a 20% e

precisao = 0,1%.

3.6. INSTRUGCAO NORMATIVA N° 51 DE 18/09/2002

A IN/51, em vigor desde setembro de 2002, estabelece novos parametros
para a produgéo de leite . A tendéncia é que os indices de Unidade Formadora de
Colénia de Bactérias (UFC) e Contagem de Células Somaticas (CCS), que atestam
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a qualidade do produto, ficardo proximos aos exigidos nos paises com pecuaria
leiteira desenvolvida. Havera também rigor no que diz respeito ao percentual de

solidos totais (gordura, proteina e solidos desengordurados) e contaminantes do
leite.

3.7. ANALISE DE MERCADO

A industria de lacticinios no Brasil tem crescido fortemente nos ultimos anos.
Desde 2004 o Brasil vem aumentando sua exportagdo, com volumes significantes,
para mais de 70 paises. A produgao nacional € bem espalhada por todo o territério
com aproximadamente um milhdo de produtores, representando 40% de todo
territorio agricola. A média de crescimento desde 2000 tem sido de 3% ao ano e ha
expectativa de crescimentos similares para os proximos anos. Em 2008 o Brasil
entrou para o ranking dos 5 maiores paises produtores de leite bovino, com uma
parcela de quase 5% da produgdo mundial de leite bovino ®*%. No entanto, as
industrias de lacticinios ainda enfrentam uma baixa qualidade do leite, a qual impde
um obstaculo para substituir os produtos importados pelo mercado interno. A
melhoria na qualidade do leite pode agregar valor ao produto, melhorando a

competitividade global e abastecimento interno.

3.8. MEDIDAS DE IMPEDANCIA

As propriedades elétricas de um filme de polimero condutor podem ser
alteradas irreversivelmente pelo deslocamento de espécies ionizadas para o seu
interior, bem como por polarizagao permanente do filme, quando este € submetido a
corrente continua. Medidas em corrente alternada impedem esses efeitos. Além
disso, a flexibilidade de operar sensores feitos de polimeros condutores, em
diferentes freqiiéncias, permite que estes possam ser sensiveis e seletivos a certas

substancias, o que normalmente nao ocorreria com medidas em corrente continua.

De uma maneira geral, pode-se dizer que na regido de baixas freqliéncias a
capacitancia € dominada por efeitos de dupla camada, sendo que na regiao de 10

Hz a 104 Hz aparecem os efeitos devido a presenca do filme sobre os eletrodos. Em
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frequéncias muito altas, acima de 105 Hz, a impedancia do sistema é dominada pela

capacitancia geométrica dos eletrodos ',

3.9. PARAMETROS DESEJAVEIS EM SISTEMA SENSORIAL

Os parametros mais desejaveis em um sistema sensorial de qualidade sao:
sensibilidade, reprodutibilidade e repetibilidade. De acordo com a International

Society of Automation *?, esses parametros sao definidos como:

Sensibilidade: a relagéo entre a variagéo do valor de saida e a variagdo do valor de
entrada correspondente, depois de alcancado o regime estacionario. E expressa

como uma relagdo com indicagéo das unidades de medida das duas grandezas.

Reprodutibilidade: em instrumentagdo de processos €& a proximidade da
concordancia entre varias medidas repetidas da saida para o mesmo valor da
entrada, sob as mesmas condigdes de operagdo, ao longo de um periodo de tempo,

chegando de ambas as direcoes.

Repetibilidade: a proximidade de concordancia entre um numero de medidas
consecutivas de saida para um mesmo valor de entrada, nas mesmas condigées de

operagao, chegando da mesma direcao, em percurso de faixa total.

3.10. ANALISE DA COMPONENTE PRINCIPAL (PCA - Principal Component
Analysis)

A analise de componentes principais € indicada para conjuntos de medidas
correlacionadas linearmente, que assim podem ser reduzidas a poucas variaveis

sintéticas, denominadas componentes principais .

A PCA reduz praticamente a dimensao do problema para duas — ou trés —
componentes principais, através da combinagéo linear das variaveis iniciais que
mais contribuem para tornar as amostras diferentes umas das outras. O objetivo

principal da analise de componentes principais € a obtencao de um pequeno namero
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de combinacgdes lineares (componentes principais) de um conjunto de variaveis, que

retenham o maximo possivel da informagao contida nas variaveis originais.

Existem varios modelos de classificagdo que podem ser construidos a partir
de anadlise de componentes principais como: PCA, PLL e rede neural artificial, entre

outros 1334,

4. OBJETIVOS DO PROJETO

4.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral € a montagem de uma Lingua Eletrénica de polimeros

condutores que possa distinguir teores de gordura no leite bovino industrializado.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo: a identificacdo dos melhores polimeros a
serem utilizados na LE, a verificacdo da metodologia para o reset dos sensores e a

comparagéo entre algumas geometrias de sensores com e sem filmes poliméricos.

5. METAS

I.  Definir quantitativamente a utilizagdo de uma LE na classificagao de leite

bovino quanto ao teor de gordura;

ll.  Comparagdo do funcionamento da LE em fungdo da geometria dos

microeletrodos e presenca de filmes poliméricos;
Ill.  Construcdo de uma LE dedicada a classificacao de leite bovino;

IV. Apresentagdo de andlise multivariada em busca de separagao entre os
diversos tipos de leite através de medidas de capacitancia ou resisténcia

com a LE.
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6. RECURSOS NECESSARIOS

No presente momento, o Grupo de Eletronica Molecular (GEM) do PSI
possui 0s recursos necessarios para a fabricacdo do sistema sensorial e sua

utilizagao.

Para a base tedrica, serdo usados artigos cientificos disponiveis sobre o

assunto.

6.1. ANALISE DE VIABILIDADE E CUSTOS

Os materiais necessarios para a realizagdo do projeto, em sua maioria,
estdo disponiveis no GEM do PSI. Para a confecgdo dos microeletrodos serao
necessarios materiais como: solugdes poliméricas, solventes, amostras de leite,
polimeros como a polianilina, poliestireno, polipirrol, entre outros. Os custos desses
polimeros chegam a aproximadamente R$2.000,00 (dois mil reais). A construgao da
cabega (suporte) custara R$50,00 (cinglienta reais). Havera uma necessidade de 24
eletrodos com custo por unidade de R$60 (sessenta reais). Os solventes utilizados
estdo na faixa de R$90 (noventa reais) o litro. Estima-se um gasto de R$300
(trezentos reais) com amostras de leite, uma vez que este produto & perecivel e
depois de aberto deve ser consumido em poucos dias. Gastos com energia elétrica
ficara em torno de R$50 (cinqiienta reais) mensais. Com isso, percebemos que 0s
gastos com materiais estao na faixa de R$4.500,00 (quatro mil e quinhentos reais),
pois produtos como polimeros, solugdes poliméricas e solventes possuem um limite
minimo para venda. Como o laboratorio j& possui a maioria desses materiais e
utilizaremos por volta de 1% dos mesmos para a fabricagdo dos microeletrodos, o
projeto tornar-se-a viavel e os maiores gastos recairdo na compra das amostras de
leite para os testes. O tempo de produgdo dos microeletrodos sera de

aproximadamente 10 dias.

O horario de trabalho para a realizagdo do projeto esta fixado inicialmente

em 20 horas semanais, podendo sofrer modificagdes caso haja necessidade.

Apesar de o projeto apresentar um alto valor financeiro, a sua realizagao €

economicamente viavel uma vez que o laboratério do PSI tem condigdo de
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proporcionar os materiais de maiores custos para a realizagdo do projeto. Essa
lingua eletrénica € de grande interesse por parte de produtores e compradores de

leite.

7. MATERIAIS E METODOS

7.1. PROCEDIMENTOS DE MEDIDAS

O procedimento para a preparagdo das amostras procurou reproduzir um
ambiente com caracteristicas similares as encontradas em campo, permitindo
temperatura ambiente (25°C) com variagdo de +ou- 2°C e utilizagdo de produtos

para diluicao facilmente encontrados no mercado.

Para analisar a capacidade de separagao sera utilizado o método PCA para
tratamento dos dados de capacitancia e/ou resisténcia. Os resultados serao
projetados em 2 ou 3 componentes principais mais importantes denominadas PC1,
PC2 e PC3.

Sera adotado um padrao sistematico de medidas, tornando mais consistente
as aquisicoes dos dados. Os dados serdo analisados da seguinte forma: aquisicao
de 30 (trinta) valores para cada sensor em um mesmo analito e posterior média
simples desses 30 valores, resultando em um valor médio para cada sensor. Com
isso, temos um conjunto de 10 (dez) valores, fornecido pelo sistema multisensorial,
para formar uma matriz de dados. Essa matriz de dados sera tratada pela analise
PCA, fazendo uma impresséo digital para cada tipo de analito e possivel separagao
entre amostras diferentes. Os diversos filmes poliméricos utilizados no sistema
sensorial procuram reproduzir a lingua humana e sua sensibilidade as substancias
quimicas. A aquisigdo dos sinais serao feitos através dos programas SLE ou ROBO,
editados com o software LabVIEW. A comunicagdo com os equipamentos Solartron
ou LCR sera feita pela interface GPIB.

Os parametros iniciais dos equipamentos foram configurados do seguinte

modo:

v Tensao: 50mV;



29

v Velocidade: lento;
v" Frequéncia: a definir;
v" Circuito: paralelo;

v" Equipamento — parametro da coleta: (1) Solartron — capacitancia e resisténcia ou

(2) LCR — impedancia — modulo e fase;
v Tempo para estabilizagao dos sensores: 60 segundos;

v' Tempo para limpeza dos sensores: agitagdo de 300 segundos em &gua
destilada;

v' Temperatura ambiente: (25 + 2)°C;

Para a limpeza dos sensores e diluicdo do leite sera utilizado, de inicio, agua

destilada.

As configuragdes iniciais a serem utilizadas estdo descritas acima, caso
estas nao fornegam resultados satisfatorios serédo propostos algumas alteragoes

dessas configuragbes no decorrer das analises.

O sistema multisensorial proposto esta representado na figura abaixo.

Figura 1 — Sistema multisensorial com 10 sensores
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As embalagens serao abertas somente na hora de fazer as medidas e/ou no
preparo das amostras diluidas em agua destilada. Apds aberto, o leite sera mantido
refrigerado e sua utilizagdo terd um prazo maximo de 4 (quatro) dias. Este
procedimento visara manter as caracteristicas do leite, de acordo com as indicagoes
do fabricante, ja que o mesmo sofre deterioragdo com o tempo. Essa deterioracéo é
significante se exposto aberto ao ambiente por mais de 24 horas, e certamente

estara estragado ap6s 48 horas de exposi¢do ao ambiente ['7:39],

O procedimento de diluigdo serd adotado com a finalidade de diminuir a
aderéncia das substancias presentes no leite na superficie do sensor, evitando

danificar as bicamadas poliméricas dos sensores e facilitar a limpeza.

Iniciaremos as medidas de impedancia fazendo uma varredura em
freqiéncia de 100 Hz a 10 kHz com passo linear de 100 Hz para observar a melhor
faixa de aquisi¢gdo dos dados, ou seja, regido onde ha maior diferenga na resposta
elétrica entre as diferentes amostras. Os leites integral, semidesnatado e desnatado
serao diluidos em agua destilada nas proporgdes 1:99, 1:49 e 1:9, para determinar a
maior diluigéo possivel das amostras sem perder os padroes das respostas elétricas.
Um meio menos agressivo aos polimeros presentes nos sensores pode garantir
melhores resultados para as impressoes digitais desses eletrodos e maior tempo de
vida. O conjunto utilizado para a aquisicdo dos dados é formado pelos seguintes

equipamentos: computador, sensor, amostra, controle de temperatura, solugdo de

limpeza, multiplexador e o Solartron.
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7.2. METODO DE FABRICAGAO

7.2.1. Fabricagao do microeletrodo

O processo de fabricagdo do microeletrodo € iniciado com a técnica de
sputtering, depositando NiCr e ouro sobre as placas de vidro que sao utilizadas
como substrato. A camada de ouro possui espessura de aproximadamente 2000
angstrons. Logo apés € iniciado o processo de fotogravagao utilizando uma
fotomascara com os parametros e geometria desejados. Em seguida temos o0
processo de revelagdo e corrosao deixando apenas a camada de ouro coberta pelo
fotoressiste. Nesta fase é feita uma varredura, com o microscépio, pela superficie do
microeletrodo em busca de eventuais curtos circuitos entre os digitos. Apos a
aprovacdo visual, o fotoresiste € removido com acetona e o microeletrodo esta

pronto ',

7.2.2. Deposigao de filmes poliméricos

A fabricagdo de um filme nanoestruturado pela técnica de deposigao por
automontagem consiste na imersdo de um suporte solido em uma superficie
carregada. Os polimeros tornam-se condutores somente apods serem dopados,

formando portadores de cargas positiva chamados de polarons ou bipolarons.

As camadas de polications e polianions serdo depositadas alternadamente
pelo método da adsorgdo. Para remover o excesso de material, o sensor sera
imerso numa solugéo de limpeza e depois seco com ar comprimido ou nitrogénio.
Assim, uma bicamada estara formada apos a adsorcdo de uma camada de
polication e outra de poliénion. Repetindo sucessivamente essas etapas vao sendo
formadas bicamadas até a espessura desejada. Neste caso, em especifico, serao

utilizadas 10 (dez) bicamadas para os sensores com filmes.
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Figura 3 - Representagdo esquematica do processo de deposicdo automontagem: (a) suporte
sélido com superficie carregada negativamente. (b) adsor¢ao de um polication. (c) adsorcao de

um polidnion e formagao de uma bicamada

Os microeletrodos interdigitados, juntamente com polimeros condutores

atuam como transdutores, gerando um valor de capacitancia para cada liquido

analisado. A figura abaixo mostra uma ilustragdo simplificada do microeletrodo e

suas dimensodes.

-

1.23cm

iy
2,56cm E

Py

L -

|

=

Figura 4 - Microeletrodo interdigitado e suas dimensdes

A estimativa da capacitancia total do sensor sera dada pelas caracteristicas

do eletrodo interdigitado e sua geometria. As geometrias se diferenciam em relagéo

ao comprimento, largura e nimeros de digitos, bem como o espagamento entre um

digito e outro.
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Figura 5 - Parametros a, d, h, | envolvidos na estimativa da capacitancia total de um eletrodo

interdigitado
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Figura 6 - llustragao da fabricagdo de 1 bicamada de POEA/PSS pela técnica de automontagem
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Identificacdao Polimero utilizado Largura entre dedos N° de digitos

SENSOR 1

SENSOR 2

SENSOR 3

SENSOR 4

SENSOR 5

SENSOR 6

SENSOR 7

SENSOR 8

SENSOR 9

SENSOR 10

SENSOR 11

207

V31

D52

V49

Va3

V78

Va9

Cco4

Vo9

V32

D16

POMA/PEDOT

POEA-TSA/PSS

sem filme

PANI/LS

POEA/PSS

PANI/PSS

PANI/PSS

sem filme

POMA/PPI

PANI/Ni-Ts-Pc

sem filme

10 um
10 um
10 um
10 ym
10 um
10 um
10 pm
50 um
10 um
10 um

10 pm

50 pares
50 pares
50 pares
50 pares
50 pares
50 pares
50 pares
50 pares
50 pares
50 pares

1 par

A largura do dedo do sensor 11 é de 550 uym e sua geometria & do tipo T.

Tabela V - Caracteristicas de cada sensor utilizado

Apos a analise do leite marca A, acrescentamos os sensores 10 e sensor 11.

O sensor 11 substituiu o sensor 2 que estava danificado, totalizando os 10 sensores

na cabeca.
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8. RESULTADOS

Nesta primeira etapa sera utilizado somente um tipo de fabricante do leite —
marca A — para as escolhas de diluigédo e freqiiéncia de aquisicdo dos dados. Com
as configuracoes iniciais descritas anteriormente, obtivemos melhores resultados
com a diluigdo do analito em 2% em volume, ou seja, 1 ml da amostra de leite para
49 ml de agua destilada. A defini¢éo da frequéncia para aquisigao dos dados foi feita
ap6s uma varredura em frequéncia de 100 Hz a 10 kHz, com passos de 100 Hz,
escolhendo aquela de maior separagéo entre os sinais dos sensores. A seguir, seréao

apresentados apenas os graficos pertinentes aos objetivos e metas propostos.

Agua Destilada
A400E-05
| 3,50£-05
| 3.00E-05 Sensor 1
| 00E-
| - —Sensor 2
[ & 2s0c08
| g ——Sensor 3
b 2,00E-05
| "% —Sonsor d
3 1,50E-05 Sensor 5
100805 s S OSOF B
5.00E-06 .~ Sengor 7
0,000+00 —— e Gensar 8
SEEEE88E8EEEE22g888E88 Sensord
BEESEEESEEEEECEEEEEEE
Frequencia [Hz]

Figura 7 - Varredura em freqiiéncia de 100 Hz a 10 kHz para agua destilada

Leite Desnatado

1.20E-03
1,00£-03 —5ensor 1
“ 3,00E-04 ——S5ensor 2
.§ —Senser 3
‘§- FO0R-04 —Sensord
& 400804 —Sensor 5
——Sensor &

2.00E-04
oeo o ——Sensor 7
000800 ] - : ——Sensor 8

o = o oo )
2888885888838 3888888 Sensor
e I B S R TR T - G TR o TV R - VR S - - B -
Frequencia [Hz]

Figura 8 - Varredura em freqiiéncia de 100 Hz a 10 kHz para leite desnatado marca A diluido em
agua destilada (1:49)
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Leite Semi-Desnatado
1,00E-03
9,00E-04
8,00E-04 Sensor 1
o 7.00£-04 —Saiior 2
£ 6,00E-04
b E00ED: Sensor 3
| 5,00E-04
S Sensord
2 4,00E-04
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1,00E-D4 N e Sensar 7
0,00E+00 -~ - ——Sensor 8
[ I v R e B o [ I e B e | o0 o =]
8888888288833 28¢E8¢88 sensor 9
P R o B T T - -7 SV T S W R S <« R B i =2}
Frequencia [Hz]

Figura 9 - Varredura em freqiiéncia de 100 Hz a 10 kHz para leite semidesnatado marca A
diluido em agua destilada (1:49)
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Figura 10 - Varredura em freqiiéncia de 100 Hz a 10 kHz para leite integral marca A diluido em
agua destilada (1:49)

Analisando os graficos, nota-se que entre 500 Hz e 2000 Hz podemos ter
uma maior variacdo da resposta elétrica dos sensores. Portanto, escolhemos a
frequéncia de 1 kHz para fazer as medidas devido a uma maior diversidade de
equipamentos que possuem essa freqiiéncia especifica. Abaixo, segue a analise das
amostras de leite (marca A) e agua destilada para a frequéncia de 1 kHz em fungao

dos sensores:
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Figura 11 - Valor da capacitancia [F] para os diversos tipos de leite (marca A) e agua destilada
na freqiiéncia de 1 kHz em funcio dos diferentes polimeros dos sensores

(*) sensor 5 foi retirado devido ao alto valor de sua resposta elétrica, prejudicando a visualizago dos demais sensores)

Apoés essa etapa inicial, temos as informacées necessarias para determinar
os parametros de diluicido em volume do analito e freqiéncia a ser utilizada na
aquisicao dos sinais. O proximo passo sera realizar a etapa do teste de reset, onde
havera medidas dos diversos tipos de leite, alternadamente com a agua destilada,
procurando garantir que os sensores estdo voltando aos seus patamares padréo

para uma determinada substancia de referéncia— agua destilada.

O teste de reset apds os primeiros 15 ciclos de medidas comegou a mostrar-
se insatisfatério. Cada ciclo &€ composto da analise dos leites integral,
semidesnatado e desnatado. Os 15 primeiros ciclos de medidas foram distribuidos
da seguinte maneira: (1) varredura em frequéncia para as 3 (trés) diluigdes
propostas (1:9; 1:49; 1:99) entre os leites tipo desnatado, semidesnatado e integral,
totalizando 9 ciclos; (2) analise dos dados para as 3 amostras na frequéncia
escolhida de 1 kHz, totalizando 3 ciclos; (3) comprovar os dados obtidos
anteriormente, mais 3 ciclos, totalizando os 15 primeiros ciclos. Neste ponto,
comprovamos na pratica um dos problemas ja esperado em teoria: a eficiéncia da
limpeza dos sensores para garantir algumas das caracteristicas necessarias para

esse dispositivo — repetibilidade e reprodutibilidade.
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A primeira tentativa de melhoria na limpeza dos sensores foi utilizar
detergente, com a expectativa da remogéo de possiveis residuos de gordura na
superficie do mesmo e que possa estar prejudicando a correta leitura dos sensores.
Para isso, diluimos 4 (quatro) gotas de detergente em 500 ml de agua destilada e
agitacéo até formar espuma na solugdo. A concentragdo de detergente foi minima
porque nido desejamos uma reagao entre o detergente e os filmes poliméricos dos
sensores, arrancando-os e prejudicando o trabalho proposto. Feito este
procedimento, iniciou-se um novo conjunto de ciclos (16 a 18). Para estes testes
utilizamos apenas leite integral, devido a maior porcentagem em gordura, para
verificar o reset dos sensores. Mais uma vez os resultados nao foram satisfatérios,
havendo uma diferenca muito grande entre a leitura da agua no inicio e no final dos

testes.

Ap6s pesquisar varios métodos de remogao de gordura nos sites disponiveis
na literatura e sites da internet, decidiu-se por aumentar a temperatura da agua para
30°C e realizar novamente os testes de reset nas mesmas condigbes da primeira
tentativa. Os resultados continuaram sendo insatisfatérios para o reset dos
sensores. Neste ponto, paramos o projeto por 3 dias em busca de informagdes que
possam ajudar na limpeza dos sensores. Fizemos contato com as duas empresas
no Brasil que possuem analisadores de leite — TEXTECH E LACTOSCAN - e
obtivemos as seguintes informagdes: (1) os equipamentos das duas empresas
necessitam de limpeza com produtos quimicos entre a 15° e 20° amostras
analisadas, esses produtos sdo fornecidos pelos fabricantes e (2) esse produto era
uma “espécie de detergente” segundo seus vendedores. Lembramos que a analise
feita pelos equipamentos desses fabricantes & baseada em técnicas de ultra-som e
seus eletrodos ndo sdo danificados ao reagir com detergente. Um dado importante
dessas informacgdes € que o sensor proposto neste trabalho fez praticamente a
mesma quantidade de medidas antes de ter que passar por um processo mais
agressivo de limpeza. Portanto, prosseguimos com a sequéncia da nossa proposta
de trabalho.

As solucoes de limpeza encontradas nos artigos da literatura ©4%%!

utilizavam solugdes acidas ou basicas para a limpeza dos microeletrodos. Assim,
fizemos um paralelo com a biologia e decidimos utilizar o acido presente no suco

gastrico dos seres humanos — &cido cloridrico. Apés a escolha do acido cloridrico
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(HCI), optamos pela concentragao 0,1M para ser utilizada na limpeza dos sensores,
tendo o cuidado de nao danifica-los com a solugéo de limpeza. A limpeza, agora,
sera feita do seguinte modo: 180 segundos em solugdo 0,1M com agitacdo 7 em
uma escala de 0 a 10, e agitacdo em agua destilada, na mesma intensidade, durante
300 segundos. Com estes procedimentos foi verificado um reset satisfatorio para as
medidas de agua inicial e final, garantindo uma repetibilidade e reprodutibilidade dos
sensores. Fazendo testes preliminares (6 medidas alternadas entre limpeza e
analito), notou-se que um aumento no tempo de estabilizagdo dos sensores para 90
segundos e a secagem dos sensores com nitrogénio apds cada sessao de limpeza

melhorava consideravelmente a reprodutibilidade do sistema multisensorial.

Prosseguindo com a etapa final, serdo analisados os leites tipo integral,
semidesnatado e desnatado das marcas B e C. Para cada leite serdo feitas 12
medidas — indicando 12 pontos. Para cada sensor, cada ponto sera o resultado de
uma média simples de 30 aquisi¢des de dados de um mesmo analito. As medidas
dos pontos de cada leite serdo feitas alternando-se entre a medida do analito e
limpeza na solugdo de acido cloridrico em concentragdo 0,1M. Assim, teremos
dados suficientes para fazer os graficos de andlise das componentes principais para
leites tipo desnatado, semidesnatado e integral das duas marcas. A marca A nao
sera incluida juntamente com as marcas B e C pela dificuldade de encontrar o tipo
semidesnatado da marca A nos locais de venda. Entdo, o leite da marca A foi
utilizado somente para a definicdo dos parametros de diluigdo e frequéncia de
aquisicdo dos dados. Assim, analisaremos os dados e analise PCA dos leites de
marca A em separado. Os resultados da analise PCA dos leites marca A, B e C

estao nos graficos abaixo:




40

8.1. LEITE MARCA A
8.1.1. Analise por capacitancia

Samples/Scores Plot of
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§ 28D «BZ 6

Scores on PC 2 (17.24%)
o
8
=
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8 6 4 2 0o 2 4 6 8
Scores on PC 1 (74.39%)

Figura 12 - Analise PCA para dados de capacitdncia dos leites marca A

Nota-se no grafico acima que apesar de termos a formagdo de clusters
separando os tipos de leite por teor de gordura, nao foi possivel englobar todos os
pontos, eliminando um ponto de cada tipo de leite. Apos esta analise acrescentamos
mais 2 sensores sem filmes poliméricos. O sensor 10 e o sensor 11 em substituigao

do sensor 2 danificado, totalizando 10 sensores — 7 com filmes poliméricos e 3 sem

filmes.

8.2. LEITE MARCAB

8.2.1. Analise por capacitancia




Scores on PC 2 (21.83%)

Figura 13 - Andlise PCA para dados de capacitincia dos leites marca B - todos os sensores

Scores on PC 3 (16.14%)

Samples/Scores Plot of

Scores on PC 1 (49.43%)
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Inserindo uma nova componente na analise das componentes principais,

PC3, conseguimos construir um grafico tridimensional. Este grafico foi gerado

utilizando todos os sensores do sistema multisensorial. Aqui, percebemos uma

separagdo entre os tipos de leite da marca B com a formacdo de clusters

englobando todos os pontos, garantindo resultado satisfatorio para a analise do teor

de gordura na marca analisada.

Scores on PC 2 (21.83%)
o

4|
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Scores on PC 1 (49.43%)

Figura 14 - Analise PCA (2D) para dados de capacitincia dos leites marca B — todos os

sensores
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Quando analisados todos os sensores, em 2D, temos uma pequena

sobreposicdo entre PD e P, desnatado e integral, respectivamente. Assim, a analise

gerada com todos os sensores a partir de duas componentes principais produz um

resultado insatisfatorio.

Scores on PC 2 (22.45%)
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Figura 15 - Analise PCA para dados de capacitdncia dos leites marca B — sensores com filmes

poliméricos

A analise de todos os pontos, utilizando somente os resultados dos sensores

com polimeros, em 2D, acarreta sobreposigao entre Pl e PS, tornando o resultado

insatisfatorio.

1

0.5:

Scores on PC 2 (22.37%)
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Figura 16 - Analise PCA para dados de capacitdncia dos leites marca B — sensores sem filmes

poliméricos




43

A anadlise de todos os pontos, somente com os resultados dos sensores sem

polimeros, em 2D, acarreta sobreposigdo entre Pl e PD, tornando o resultado
insatisfatério.

8.2.2. Analise por resisténcia

Samples/Scores Plot of

Scores on PC 3 (16.24%)

4 Scores on PC 1 (41.91%)
Scores on PC 2 (28.57%)

Figura 17 - Anélise PCA (3D) para dados de resisténcia dos leites marca B - todos os sensores

A anadlise da PCA com trés componentes principais, para dados de
resisténcia, conseguiu separar as amostras de leite de mesma marca. Portanto,
temos um resultado satisfatério para a analise utilizando trés componentes principais
(PC1, PC2 e PC3).
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Samples/Scores Plot of
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Figura 18 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B - sensores com filmes
poliméricos

Utilizando somente os sensores com filmes poliméricos para a analise PCA,

em 2D, ha sobreposicdo entre os leites integral e semidesnatado.
Samples/Scores Plot of
0.3

0.2 |
0.1

0|
0.1
0.2 |

Scores on PC 3 (1.22%)

0.3 |

Scores on PC 2 (21.44%) Scores on PC 1 (77.35%)

Figura 19 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B - sensores sem filmes
poliméricos

O resultado obtido na analise PCA, com a utilizagao de trés componentes
principais, para valores de resisténcia e sensores sem filme, mostra uma 6tima

formacao de clusters e separagéo entre os analitos da mesma marca. Esse grafico
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mostra que a analise do PCA, utilizando os valores de resisténcia somente com
sensores sem filmes poliméricos, consegue uma melhor separagéo para os leites

integral, semidesnatado e desnatado de mesma marca.

8.3. LEITE MARCAC

8.3.1. Analise por capacitancia

Samples/Scores Plot of

Scores on PC 2 (21.87%)
o

3 ssemi_05

8 4 2 0 2 4 6
Scores on PC 1 (54.42%)

Figura 20 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca C —todos os sensores

Esse resultado mostrou-se pouco satisfatério devido aos pontos fora das
elipses, além de estarem descartadas as trés primeiras amostras. Essas amostras
foram retiradas porque as respostas elétricas dos sensores nao haviam atingido a
estabilidade necessaria para melhor separagdo entre os tipos de leite. Portanto,
eliminando as amostras iniciais € manipulando um pouco mais os resultados acima,

chegamos ao seguinte grafico:
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Samples/Scores Plot of
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Figura 21 - Analise PCA para dados de capacitdncia dos leites marca C — todos os sensores

A eliminagao das trés primeiras medidas e os pontos 5, 18, 20 e 24 resultou
em uma analise de PCA satisfatoria, apesar de haver pontos muito proximos entre
os leites semidesnatado e integral. Isso ja era esperado, pois de acordo com a parte
tedrica, pois o leite semidesnatado pode sofrer variagdo em seu teor de gordura de
acordo com o fabricante.

Samples/Scores Plot of

Scores on PC 2 (25.14%)
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T
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Scores on PC 1 (46.28%)

Figura 22 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca C — sensores com filmes
poliméricos
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Para o grafico acima, apos eliminar as trés primeiras medidas e os pontos 18
e 20, temos uma separagdo satisfatéria fazendo a analise dos valores de

capacitancia obtidos somente pelos sensores com filmes poliméricos.

Samples/Scores Plot of

3

Scores on PC 2 (20.88%)

5 4 3 =2 4 0 1 2 3 4 5
Scores on PC 1 (64.98%)

Figura 23 - Analise PCA para dados de capacitidncia dos leites marca C — sensores sem filmes
poliméricos

A eliminacgao dos pontos 4, 6, 7 e 10 ajudou a separar melhor os grupos.

8.3.2. Analise por resisténcia

Samples/Scores Plot of
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R

Scores on PC 1 (80.59%)

Figura 24 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca C — todos os sensores
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Nota-se que ao eliminar as trés primeiras medidas por tipo de leite melhora a
separacao entre eles.

Samples/Scores Plot of

Scores on PC 2 (13.54%)
o

25"

Scores on PC 1 (74.18%)

Figura 25 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca C — sensores com filmes
poliméricos

Pela analise dos dados de resisténcia e eliminagdo das trés primeiras
medidas de cada tipo de leite, ha uma nitida separagédo entre os tipos de leite
desnatado, semidesnatado e integral. A utilizagdo de sensores com filmes
poliméricos e o tratamento dos dados de resisténcia pela analise das componentes
principais (PC1 e PC2) mostrou-se satisfatéria para a separagao dos leites da marca

C em grupos distintos.
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Figura 26 - Andlise PCA para dados de resisténcia dos leites marca C — sensores sem filmes
poliméricos

Com a adigao da terceira componente principal (PC3), os sensores sem a

presenca de filmes poliméricos foram capazes de separar os tipos de leite da
mesma marca.

8.4. LEITE MARCA B E LEITE MARCA C

8.4.1. Analise por capacitancia
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| ,5:%_%

- #5185
g1 *PS_17 "E'ﬁp%%
o SaR | $§PD TELS ‘@PE@
= gl m PO 10
o~
g 5. 2 SED_27
5§ 4! Ao léi%zs
8 D4 #sED
3 pros A3 “ED_20ED_21
| %E'U_Z
| PO
ar
| *ED_19
Al
& 4 2 0 2 4 6

Scores on PC 1 (62.90%)

Figura 27 - Analise PCA para dados de capacitiancia dos leites marca B e marca C - todos os
sensores
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Nao foi obtido sucesso na separagéo total, entre as marcas B e C, para os

tipos de leite longa vida analisados.

Scores on PC 2 (15.29%)

Scores on PC 3 (8.37%)
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Figura 28 - Analise PCA (3D) para dados de capacitincia dos leites marca B e marca C - todos

0s sensores

Mesmo na presenga da terceira componente principal néo foi possivel obter
éxito na separagao entre as marcas de leite. A andlise PCA n&o conseguiu separar

todos os grupos através do tratamento dos dados de capacitancia.
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Figura 29 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B e marca C - sensores

com filmes poliméricos
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Analisando os dados somente dos sensores com filmes poliméricos, fica

nitida a sobreposicédo de elementos diferentes.
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Figura 30 - Analise PCA para dados de capacitancia dos leites marca B e marca C — sensores

sem filmes poliméricos

Nem mesmo a analise de capacitancia, somente dos sensores sem filmes

poliméricos, conseguiu gerar um resultado satisfatério para a separagéo dos tipos de

leites de marcas diferentes.

8.4.2. Analise por resisténcia

Samples/Scores Plot of

«PD_1
3 *5Bh2
| g
- 2t []
2 PO11 oPD®
] PDT2  wPR$
= 1 sES_2
e El 12 %
&)
53‘-‘"]- () 13
‘Eo f EI10 *@%ﬂm 8»|2ps
g g FhteEL £
=] ElL 'IE! 17 s 14
8 3
Encz? sPS_19
2 *PS 235 707" 15
#PS_16
3| PS_24
6 4 2 0 2 4

Scores on PC 1 {60.65%)

Figura 31 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C - todos os

sensores
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A manipulagéo dos dados de resisténcia, através da PCA, nao foi capaz de
gerar um resultado satisfatorio para a classificagao dos leites de diferentes marcas.
Porém, nota-se que os leites ED, PD e PS estio separados.
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Figura 32 - Analise PCA (3D) para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C - todos
0S sensores

Adicionando mais uma componente principal na analise dos dados de

resisténcia obtemos uma melhor separagédo, mas longe de ser satisfatoria.
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Figura 33 - Andlise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C — sensores
com filmes poliméricos
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Os dados de resisténcia obtidos pelo sistema sensorial, somente sensores

com filmes, nao foram capazes de gerar informagoes suficientes para haver uma

separacao total entre as duas marcas de leite apos a analise PCA.
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Figura 34 - Analise PCA para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C - sensores

sem filmes poliméricos

Fazendo a mesma analise anterior, s6 que agora para sensores sem filmes,

n&o conseguimos obter éxito no experimento realizado.
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Figura 35 - Analise PCA (3D) para dados de resisténcia dos leites marca B e marca C -

sensores sem filmes poliméricos
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Os dados de resisténcia, obtidos somente pelos sensores sem filmes, foram
analisados através da PCA utilizando trés componentes principais. Houve a
formacao de quatro grupos, porém, ainda houve sobreposicées de analitos
diferentes. Com isso, o resultado mostrou-se insatisfatério para a separacédo entre

leites de marcas diferentes com o método proposto.

9. CONCLUSOES

Analisando os resultados da separagédo dos leites longa vida tipo integral,
semidesnatado e desnatado, de uma marca especifica, observa-se que a utilizagao
de sensores de mesmo tipo e analise de PCA feita através dos dados de resisténcia,
com a eliminagao dos 3 primeiros pontos (amostras) de cada tipo de leite, produzem
resultados satisfatérios. Sensores de mesmo tipo sdo aqueles com presenca de
filmes poliméricos ou com auséncia de filmes poliméricos. Entretanto, através da
combinagdo de sensores com e sem filmes poliméricos e manipulagédo de alguns
pontos, podemos obter uma boa resposta para a classificacdo dos tipos de leite

longa vida entre uma marca especifica.

De um modo geral, para essa configuragao de sensores, os dados
analisados mostraram-se satisfatérios quando fixamos uma unica marca e
analisamos seus diferentes tipos de leite. O mesmo n&o ocorreu ao unir as marcas B
e C. Pode-se observar, nos graficos da figura 26, figura 30 e figura 33, a separacao
de alguns tipos de leite entre as duas marcas, mas a presenca de muitas
sobreposigdes para os outros analitos acabaram por resultar em uma analise
insatisfatoria. Essa configuracao de sensores produziu melhores resultados quando
foram analisados, através da PCA, os dados de resisténcia e escolha de uma unica

marca.

Houve grande dificuldade na limpeza da superficie dos sensores poliméricos
apenas com agua destilada, mesmo quando foi elevada a temperatura para 30°C e
velocidade de agitagdo. Assim, ficou demonstrado em testes de laboratério a
dificuldade da limpeza dos sensores devido a caracteristica complexa do leite. Isso
indica que a vida util desse sistema sensorial, em especifico para analise de leite,

mostrou ser muito curta e necessitando de limpezas mais agressivas como a
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utilizacédo de solugbes acidas. Os procedimentos de limpeza com solugao Aacida
(0,1M de &cido cloridrico em agua ultra-pura) e posterior limpeza em agua destilada,
somados a secagem dos sensores com nitrogénio, resultaram em melhor
reproducao dos dados.

Ha grande dispersao entre os pontos do leite desnatado quando comparado
com a dispersao dos pontos do leite integral e leite semidesnatado. Isso pode ser
reflexo da complexidade da amostra analisada, dificultando a repetibilidade e
reprodutibilidade dos dados.

10. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A interagdo entre os polimeros utilizados e amostras de leite necessitou de
maior tempo para estabilizagdo do sensor, precisando aumentar este tempo para 90
segundos. Isto pode ser causado pela pequena quantidade de ions formados
quando diluimos a solugdo em agua destilada, ja que o leite é classificado como
uma mistura complexa e ndo como substancia iénica. Assim, a sensibilizacdo dos
sensores € prejudicada, pois os mesmos possuem elevada sensibilidade em

presencga de substancias idnicas.

A utilizagao de solugdes acidas, em concentragdes baixas para ndo danificar
os polimeros, mostrou ser mais eficiente que apenas a utilizacdo de limpeza com
agua destilada. Para analises futuras podem ser testadas outras concentragdes e
substancias diferentes, verificando a eficacia da limpeza para substancias

complexas.

Visando um produto comercial, seria interessante a utilizagdo de sensores
descartaveis. Isso diminuiria a desconfianga por parte dos produtores para uma

analise on-line.

Outro fator seria a analise de diluigdo do leite em solugdes que possam
formar maior quantidade de ions sem sofrer reagées quimicas com o analito em

estudo e gerar melhores respostas do sistema multisensorial.
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ACOMPANHAMENTO PELO ORIENTADOR

Prevé-se um acompanhamento quinzenal pelo Orientador, sendo este feito por

meio de reunides. Trocas de email serdo constantes.

TERMO DE ACEITAGAO DO ORIENTADOR

Eu, Prof. Dr. Fernando Josepetti Fonseca, orientador do Aluno(a) Adevair de
Paula Junior, N° USP4951624, comprometo-me a:

» participar no Planejamento e na Execucdo, de acordo as Diretrizes das
Disciplinas PSI 2591 e PSI 2594, do seguinte Projeto de Formatura:

Titulo do Projeto: Aplicagao de uma Lingua Eletrénica para a classificacdo
de leite (ALECLE)

o oferecer toda a infra-estrutura necessaria para atender os prazos

estabelecidos, incluindo o material de consumo, equipamentos e Servicos,
 participar da Banca de avaliagdo deste projeto

* participar da Banca de avaliagao de outros projetos semelhantes







