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RESUMO

Misturas de combustiveis ndo-conforme podem ser prejudiciais ao meio-ambiente e a saide
humana, além disso, podem causar prejuizos a donos de veiculos automotivos. Neste sentido, é
necessdrio o desenvolvimento de metodologias capazes de certificar a qualidade do diesel
comercializado no Brasil de modo rdpido e preciso. Assim, o desenvolvimento de unidades
sensoriais do tipo de eletrodos interdigitados surgem como alternativa para tais demandas. Com
o intuito de reduzir custos, eletrodos interdigitados foram simulados utilizando o método de
elementos finitos. Apds as simulagdes e definicdo de melhor geometria os eletrodos
interdigitados foram produzidos e utilizados na determinacao da qualidade de misturas pseudo-
bindrias de biodiesel/diesel. Para tanto, os eletrodos foram caracterizados quanto estrutura,
morfologia e propriedades elétricas. As caracteristicas estruturais dos eletrodos foram
determinadas pela andlise dos difratogramas de Raios X no qual, foi observado picos de
difragdes similares a duas fases distintas na superficie dos eletrodos, sendo: Au® (condutor) e
SiO2 (substrato dielétrico). Em relacdo a morfologia dos eletrodos obtida por Microscopia
Eletronica de Varredura foi possivel verificar algumas irregularidades na superficie e nas bordas
dos eletrodos, tal defeitos foram atribuidos ao método de fabricacdo dos eletrodos
interdigitados. A rugosidade dos eletrodos foi avaliada pela Microscopia de For¢a Atdmica e a
partir dela podemos constatar que os mesmos possuem uma rugosidade uniforme,
possibilitando futuras modificagdes/funcionalizacdes de superficie. A profundidade da camada
condutora obtida foi de 225,71 nm # 0,0032 nm. Com relagdo a caracterizacdo elétrica, foi
observado maior sensibilidade quando foi utilizado amplitude de 0,2 V e frequéncia de 10* Hz.
Mediante a andlise de circuito equivalente foi possivel observar a dependéncia linear entre a
resisténcia (R2) e a concentragdo de biodiesel no diesel. Logo, foi proposta uma curva analitica
para determinar possiveis ndo conformidades na mistura pseudo-bindria de biodiesel/diesel. No
entanto, € necessdrio ainda avaliar o limite de deteccdo, limite de quantificacdo e sensibilidade
para maior robustez e confiabilidade dos valores obtidos. Desta forma, o presente trabalho teve
por objetivo aplicar eletrodos interdigitados capazes de avaliar variagdes composicionais em

misturas de combustiveis liquidos via medidas de espectroscopia de impedancia.

Palavras-chave: Eletrodos interdigitados, Diesel/Biodiesel, Impedancia.



ABSTRACT

Mixtures of non-compliant fuels can be harmful to the environment and human health, in
addition, can cause harm to car owners. In this sense, it is necessary to develop methodologies
capable of certifying the quality of diesel sold in Brazil quickly and accurately. Thus, the
development of sensory units of the type of interdigitated electrodes appears as an alternative
to such demands. In order to reduce costs, interdigitated electrodes were simulated using the
finite element method. After simulations and definition of better geometry, interdigitated
electrodes were produced and used to determine the quality of pseudo-binary mixtures of
biodiesel / diesel. Therefore, the electrodes were characterized as to structure, morphology and
electrical properties. The structural characteristics of the electrodes were determined by
analyzing the X-ray diffractograms, in which diffraction peaks similar to two distinct phases on
the electrode surface were observed, being: Au’ (conductor) and SiO: (dielectric substrate).
Regarding the electrode morphology obtained by Scanning Electron Microscopy, it was
possible to verify some irregularities in the electrode surface and edges, such defects were
attributed to the interdigitated electrode manufacturing method. The roughness of the electrodes
was evaluated by Atomic Force Microscopy and from it we can see that they have a uniform
texture, allowing for future surface modifications/functionalization. The depth obtained was
225.71 nm + 0.0032 nm. Regarding electrical characterization, greater sensitivity was observed
when amplitude of 0.2 V and frequency of 104 Hz was used. Through the analysis of equivalent
circuit, it was possible to observe the linear dependence between the resistance (R2) and the
concentration of biodiesel in diesel. Therefore, an analytical curve was proposed to determine
possible non-conformities in the pseudo-binary mixture of biodiesel/diesel. However, it is still
necessary to evaluate the detection limit, limit of quantification and sensitivity for greater
robustness and reliability of the obtained values. Thus, the present work aimed to apply
interdigitated electrodes capable of evaluating compositional variations in liquid fuel mixtures

via impedance spectroscopy measurements.

Keyword: Interdigitated electrodes, Biodiesel/diesel, Impedance.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel € um combustivel liquido composto por uma mistura de ésteres de cadeia
longa sendo este, geralmente, obtido pela transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras
animais com alcool de cadeia curta e catalisadores acidos ou basicos (BORGES et al., 2012).

Devido a semelhanga com o diesel mineral, o biodiesel é aplicado como componente
com o primeiro, seguindo proporcdes especificas. Assim, quando puro, o biodiesel ¢é
denominado de B100, ao passo que misturas pseudo-bindrias com o diesel sdo genericamente
denominadas de BX, onde X é o percentual de biodiesel na mistura.

No caso do biodiesel, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) recomenda que o teor de biodiesel adicionado ao diesel seja equivalente aqueles
preconizados pelas normas regulamentadoras EN14078, ASTMD7371 e NBR15568, dentre
outras. Sendo tais valores determinados segundo métodos analiticos baseados na espectroscopia
na regido do infravermelho préoximo (NIR) (DA COSTA et al., 2015).

Infelizmente, devido ao alto custo operacional e ampla demanda tecnoldgica de tais
metodologias, muitos trabalhos t€m sido propostos quanto ao desenvolvimento de novos
modelos analiticos fundamentados, inicialmente, na cromatografia e na ressonancia magnética
nuclear. Entretanto, ainda que tais modelos apresentem uma elevada capacidade metroldgica,
estes utilizam equipamentos de alto valor comercial, elevado custo de operacional e de
manuten¢do € demandam mao-de-obra extremamente especializada (SCHERER et al., 2011);
(FAGUNDES et al., 2007); (FARIA et al., 2007).

Nesse contexto, nos ultimos anos, a utilizacdo de técnicas que se baseiam em modelos
eletronicos simplificados tem surgido como uma alternativa aos modelos tradicionais, visto que
estes possuem uma boa resolucao e além disso, o custo para implementacao da técnica € baixo.

Desta forma, muito t€m-se proposto quanto a caracteriza¢do de um combustivel liquido
mediante utilizacdo de sensores especiais capazes de monitorar sutis variagdes das propriedades
dielétricas e fisico-quimicas geradas por mudangas composicionais nos produtos. De acordo
com a resolugdo N° 30/2016 da ANP, a caracterizagdo dielétrica de combustiveis fosseis
liquidos ndo € exigida por lei; todavia, existe procedimentos analiticos que apresentam grande
potencial tecnolégico, principalmente quando associada a utilizacdo de sensores embarcados
do tipo interdigitados.

Atualmente, os eletrodos interdigitados t€m sido utilizadas como dispositivos de ondas
acusticas de superficie (ROCHA-GASO et al.,, 2009), transdutores acusticos (RAMLI;
NORDIN, 2011), dispositivos sintonizaveis (KIM et al., 2004), dispositivos para espectroscopia
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dielétrica (MAHAMEED; EL-TANANI; REBEIZ, 2010), em estudos de filmes finos
dielétricos (RIVADENEYRA et al., 2014), em sensores quimicos € de umidade (ULRICH et
al., 2007).

Dentre as vantagens operacionais podem ser citadas: facilidade no projeto, processo de
fabricacdo de baixo custo, sdo fabricados em diversos materiais, sio compactos (QURESHI et
al., 2010). Ademais, esses dispositivos podem detectar multiplos efeitos fisicos em diferentes
dominios, tais como: elétrico, magnético e actstico e podem trabalhar em um largo espectro
em frequéncia.

Estudos mostram que a capacitancia estar intimamente relacionada as caracteristicas
composicionais e construtivas (design) dos sensores. Sendo assim, € necessario um estudo de
como a mudan¢a da morfologia e da arquitetura possam afetar a sensibilidade (RIBEIRO,
2016). Vale lembrar que, comumente, os principais pardmetros geométricos analisados sdo o
comprimento do eletrodo, a distancia entre os digitos, a largura e espessura dos eletrodos, o
numero de digitos (pentes), material do substrato e material condutor.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo avaliar como fatores composicionais e
topoldgicos podem modificar o grau de sensibilidade metrolégica de sensores capacitivos
interdigitados frente as misturas pseudo-bindrias biodiesel/diesel. Para tanto, foram simulados
modelos tedricos, baseados em equagdes diferencias parciais e método de elementos finitos,
bem como manufaturado o dispositivo propriamente dito para a viabilizacao do perfil dielétrico

empirico das amostras combustiveis comerciais.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Biodiesel e misturas pseudo-binarias com o diesel.

O biodiesel € um combustivel composto por ésteres alquilicos de 4cidos graxos
derivados de o6leos ou gorduras, vegetais ou animais, com propriedades fisico-quimicas
semelhantes ao d6leo diesel (CORACH; SORICHETTI; ROMANO, 2017). Esse combustivel é
obtido a partir da reagc@o de transesterificacdo, na qual os triglicerideos presentes nos 6leos e
gordura reagem com um d&lcool de cadeia curta (metanol ou etanol), na presenca de um
catalisador, gerando dois produtos o éster (biodiesel) e a glicerina (FILHO et al., 2015).

Do ponto de vista tecnolégico/ambiental, o biodiesel apresenta algumas vantagens
quando comparado ao diesel, tais como: altamente biodegraddvel, praticamente isento de
enxofre e uma combustao mais eficiente. Ademais, pesquisas recentes também indicaram que
o uso desse biocombustivel reduz a emissdo de gases e materiais particulados associados ao
efeito estufa e a chuva acida (SANTOS, J. R. DE J; SOUZA, A. G. DE; SILVA, 2008). Todavia,
mesmo sendo uma opg¢ao vidvel ao diesel mineral, o biodiesel ainda ndo € utilizado puro pois
pode causar alguns problemas no funcionamento dos motores, tais como: bloqueio de
tubulagdes, filtros e bombas devido a formacdo de goma nos tangues. (MENDONCA et al.,
2008).

Desta forma, ao lancar o Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB)
regulamentado pela Lei n° 11.097, o Governo Federal incentivou a produgdo de combustiveis
de fontes renovéveis. Sendo, a partir de janeiro de 2005, autorizada a comercializa¢do, em todo
territrio nacional, de misturas pseudo-bindrias de diesel e biodiesel, em propor¢des controladas
(CUNHA et al., 2017).

No entanto, ja em 2004, a mistura pseudo-bindria foi comercializa voluntariamente, em
carater experimental, com a adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel C. Todavia, s6 em janeiro de
2008, tal composi¢ao (B2) foi legalizada compulsoriamente em todo o territério nacional
(VASCONCELQS, 2010). Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi
sucessivamente ampliado pelo CNPE (Conselho Nacional de Politica Energética), até o atual
percentual de 10% de biodiesel. Deste modo, o biodiesel vem sendo misturado ao dleo diesel
em proporcdes autorizadas, tornando-se crucial o controle do teor de biodiesel na mistura.

Tendo em vista, o controle de qualidade desse combustivel, cabe a ANP estabelecer
limites quanto ao seu do método de produc¢do, desempenho nos motores, a seguranca do seu

transporte, ao processo de estocagem e as possiveis ndo-conformidades. Para tanto, é necessario
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haver uma investigacao rigida acerca do teor de biodiesel empregado de forma a assegurar a
qualidade das misturas pseudo-bindrias comercializada (RAMOS et al., 2017).

Logo, antes do recebimento destes produtos nas bases e terminais de distribui¢do (postos
de combustiveis e/ou unidades distribuidoras, por exemplo), os resultados das andlises
realizadas na origem (refinarias) sdao verificados, para observar se estdo de acordo com as
especificacdes da ANP. Desta forma, nas etapas de producgdo, distribuicdo e revenda do
biodiesel, diesel e da mistura pseudo-bindria sdo feitas amostragens conforme a
regulamentacdo. Tais ensaios sdo necessdrios para a emissdo de documentos de qualidade,
sendo o certificado de qualidade para o biodiesel e para mistura BX, informado no boletim de
conformidade (NBR 15512: 2014).

Vale observar que a adicdo de biodiesel ao Oleo diesel pode ser realizada pelas
distribuidoras de combustiveis ou pelas refinarias, sendo esta posteriormente entregue as
distribuidoras. Para tanto, existem trés formas possiveis:

e Mistura em tanque especifico em um terminal (ou instalacdo de distribuidor) de
combustivel: nas instalacdes de armazenamento de um distribuidor de combustiveis
ou de um terminal, a mistura biodiesel/diesel (BX), em propor¢oes
preestabelecidas, pode ser executado em um tanque previamente selecionado, a
partir de transferéncia de 6leo diesel e biodiesel de forma alternada ou simultanea,

com a utilizacdo de misturadores (NBR 15512: 2014);

e Mistura no caminhdo tanque: caso a operacdo consista no carregamento dos
produtos separadamente em um mesmo compartimento do caminhdo-tanque, e
recomenda iniciar com diesel, em propor¢des preestabelecidas. A homogeneizacao
da mistura ocorre durante o percurso, desde a instalacdo até a entrega ao consumidor

final (NBR 15512: 2014);

e Mistura em linha no carregamento do caminhdo tanque: normalmente pequenas
quantidades de biodiesel sdo introduzidas na linha com utilizacio de bombas
dosadoras, misturado ao 6leo diesel pelo movimento turbulento do produto ao longo

da homogeneizagao (NBR 15512: 2014).
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2.2 Métodos utilizados para avaliar a qualidade da mistura biodiesel/diesel.

No Brasil, a ANP € o 6rgdo responsdvel por regulamentar e fiscalizar os diversos tipos
de combustiveis fosseis e bioderivados, incluindo neste grupo o biodiesel, diesel e as misturas
derivadas. No caso do diesel, a ANP preconiza que o teor de biodiesel adicionado ao diesel seja
equivalente aqueles previstos pelas normas regulamentadoras e esse teor de biodiesel na mistura
deve ser determinados pelas as metodologias EN 14078, ASTM D7371 ou NBR 15568, sendo
tais métodos baseados na espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR) com
auxilio da analise multivariada (DA COSTA et al., 2015).

Entretanto, é necessdrio ressaltar que estas metodologias ainda apresentam algumas
limitagdes quanto a determinacdo do teor de biodiesel em 6leo diesel devido a utilizacdo de
diferentes oleaginosas para a producdo de biodiesel; fato que pode interferir na intensidade de
absor¢do na regido do infravermelho, gerando erros maiores que 0,5 % (valores superiores ao
limites comerciais permitidos pela ANP). Outro problema estd associado ao processo de
estocagem da mistura biodiesel e 6leo diesel, uma vez que este promove a alteracdo do perfil
de absorbiancia dos modos vibracionais associados aos estiramentos carbonilicos (vc=0) de
compostos oxigenados (OLIVEIRA et al., 2006). Tais produtos podem fazer com que teores de
biodiesel sejam alterados na mistura durante a quantificacio do mesmo.

Desta forma nos ultimos anos, varios sdo os trabalhos que propdem metodologias
alternativas para a determinacdo da qualidade destas misturas combustiveis, com destaque para
aquelas baseadas em cromatografia gasosa (GC), cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), espectroscopia infravermelho préoximo (NIR) ou infravermelho médio (MIR),
espectroscopia de Raman, espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN), e a
espectroscopia na regido do ultravioleta (UV) (KAMINSKI et al., 2006). Ainda que, apresentam
uma boa avaliacdo da qualidade e da composi¢do dos combustiveis, estas t€m alto custo de
operacdo, requer mao de obra especializada, utilizacdo de equipamentos, manutencdo de
equipamentos e além disso a metodologia empregada € bastante onerosa (SILVA et al., 2012)

Ademais, a quantificacio do teor de biodiesel em O6leo diesel, por métodos
cromatogrificos sdo menos apropriados, porque o diesel é formado de uma mistura de
hidrocarbonetos, o que acarreta mais dificuldades nas interpretacdes dos cromatogramas,
devido ao grande nimero de sinais obtidos (KNOTHE, 2006). Para esta quantificacdo, sdo mais

apropriados os métodos espectroscopicos, uma vez que a interpretacao € mais simples.
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Outro método usado para medidas de mistura pseudo-bindrioas de diesel ¢ a RMN na
qual, sdo estudados o perfil de sinais devido a prétons e clusters com dreas nas regides de 3,6 -
3,7 ppm e 0,8 — 3,0 ppm, respectivamente. O valor obtido depende da composicao dos dcidos
graxos do biodiesel em consideracdo aos sinais dos prétons das oleaginosas necessitando do
conhecimento antecipado.

A espectroscopia vibracional Raman, combinados a métodos quimiométricos como PCR
(regressao de componentes principais), PLS (regressdo por minimos quadrados) ou RNA (redes
neurais artificiais), também vem sendo utilizada para determinar teores de biodiesel/diesel e
adulteracdes com Oleos vegetais com exatidao superior a 0,05% v/v. Em OLIVEIRA et al.,
2007, foi empregado a espectroscopia vibracional de Raman com Transformada de Fourier (FT-
Raman) para 120 amostras com finalidade de determinar a qualidade e o teor de
biodiesel/diesel. Com este método foi possivel identificar a presenca de dleos vegetais em

amostras de B2 e BS.

2.3 Sensores para combustiveis.

O mercado mundial de produtos petroquimicos estd cada vez mais atento as variagdes
de qualidade dos produtos combustiveis quanto a adi¢do de biocombustiveis, a exemplo do
AEAC (Alcool Etilico Anidro Combustivel) em conjunto com a gasolina e o biodiesel sendo
associado ao diesel.

Nesse contexto, as técnicas e dispositivos para deteccdao de concentragdes de misturas
de combustiveis também estdo ganhando importancia (MENDONCA et al., 2011). Para tanto,
estas devem ser capazes de determinar a concentragdo de misturas de combustiveis, de forma
rapida, precisa, compacta e com baixo custo. Diversos trabalhos vém sendo publicados com
relac@o a sensores para detectar nao conformidade em combustiveis, podemos destacar.

ROY, 1999, que propds um sensor eletronico para determinar a adulteracdo de gasolina
ou diesel por querosene. O sensor utiliza fibra 6tica que mergulhada no combustivel, tem o
indice de refracdo alterado em presenca de contaminante.

JASANTOS, 2003, desenvolveu um sensor para determinar a concentrag@o de etanol na
gasolina tipo C através da medi¢do de propriedades dielétricas. Por outro lado, TOMITA et al.,
2004 desenvolveram uma técnica para medir a concentrag@o de hidrocarbonetos do combustivel
dentro do cilindro do motor. Neste caso o sensor é colocado na vela de igni¢do e usa método de

absorc¢do de laser infravermelho.
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Sob outro ponto de vista, ROCHA; SIMOES-MOREIRA, 2005 desenvolveram um sensor
do tipo coaxial que utiliza um par de eletrodos de aco inoxidédvel. Esse sensor utiliza impedancia
para determinar o teor de misturas de gasolina-etanol. Sob outra perspectiva, MENDONCA et
al., 2008 utilizou um sensor capacitivo do tipo eletrodos interdigitados para avaliar a possiveis
adulteracdes de adi¢do de dgua ao 4dlcool etilico anidro combustivel (AEAC) e/ou adi¢ao de
solventes organicos a gasolina.

WIZIACK, 2010, propds um sistema sensorial de uma “lingua” e um “nariz eletrébnico”
para avaliagdo da qualidade de gasolina comercial. J4 QUEIROZ, 2009, utilizou eletrodos
interdigitados sobre substratos de vidro recobertos com filmes de 6xidos de titanio e 6xido de
titanio dopado com prata e quitosana/PS-119, para estudar medidas de capacitancia elétrica em
funcdo da frequéncia. Neste, o conjunto formado pelos trés sensores € um sensor sem filme foi
usado para compor uma “lingua eletrOnica” para avaliacdo de etanol e dgua. Tal “lingua
eletronica” foi capaz de distinguir varios tipos de amostras desde que fossem saturadas com
cloreto de sddio.

De modo semelhante, TONZAR; OZAKI, 2010 utilizou microeletrodos interdigitados
cuja sua superficie foi modificada com polimeros condutores para determinar adulteracao em
amostras de gasolina. Os sensores foram caracterizados por espectroscopia de impedancia e os
dados foram analisados por redes neurais artificiais do tipo multilayer perceptron. Obtendo
bons resultados na detec¢do de adulteracdo da gasolina.

JA4 POSSETTI, 2013 aplicou sensores de fibra 6tica baseado em redes de periodo longo
como ferramenta para avaliar combustiveis liquidos. Com esse sistema foi possivel a
identificacdo de teores de biodiesel em misturas biodiesel/diesel com resolucdo de até 0,05%
viv.

Por fim, (DINIZ CARVALHO et al., 2016) demonstraram que € possivel utilizar a
constante dielétrica para determinar a porcentagem de biodiesel nas misturas bindrias de

biodiesel/diesel com sensor capacitivo.

2.4 Espectroscopia Impedancia

O perfil dielétrico de sistemas elétricos resulta de uma série de mecanismos
interconectados (interface sélido[liquido, sélido|sdlido, etc.), ainda que muitos destes
apresentem tempos de resposta distintos frente a estimulos externos induzidos. Nestes casos, a

técnica de espectroscopia de impedancia € uma das ferramentas eficazes na identificacao de tais
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processos fisicos e quimicos, sendo assim empregada na caracterizacdo de eletroceramicas,
semicondutores,  polimeros, ferroelétricos, cristais liquidos (LVOVICH; LIU;
SMIECHOWSKI, 2006; VINAYKUMAR; BERA, 2018).

Nao obstante, tem sido empregado na avaliacdo de sistemas eletroquimicos (RANDVIIR;
BANKS, 2013) e no estudo de sistemas heterogéneos como coloides, compdsitos e materiais
biologicos (MACKAY et al., 2015a), devido a capacidade de separar as contribui¢des de
processos distintos e os tempos de relaxagao; ou seja, o tempo que o sistema demora para voltar
ao equilibrio.

Do ponto de vista prético, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) envolve
a andlise de materiais nos quais a condugdo idnica € predominante (BARSOUKOV &
MACDONALD, 2013). O uso ¢ amplamente difundido na caracterizacio de baterias, células
combustiveis, além do estudo de corrosdo de materiais, mecanismos de conducao e polarizagdo
em polimeros, cerdmicas e Oleos etc. (OBERMAIER; BANDARENKA; LOHRI-
TYMOZHYNSKY, 2018). Ademais, pode ser utilizada para o estudo de materiais dielétricos,
na qual sdo estudados materiais sdlidos e liquidos que possuem comportamento altamente
resistivo (materiais ndo condutores), cujas caracteristicas elétricas envolvem a orientacdo de
dipolos (BARSOUKOV & MACDONALD, 2013)

Segundo CHINAGLIA et al., 2008, a espectroscopia de impedancia consiste em colocar
uma amostra do material sob investigacdo, entre dois eletrodos e aplicar um potencial elétrico
alternado com uma frequéncia varidvel e amplitude. A resposta resultante do material a este
sinal € uma corrente elétrica, também variavel.

Sendo assim, podemos inferir que a espectroscopia de impedancia, envolve a medida da
corrente (I), voltagem (V), e do angulo de fase (0) sobre uma ampla faixa de frequéncias, de

modo que a impedancia (Z) seja definido, por:

T (M

no qual: V(o) = Vsen(ot), [(®) = Isen(wt + 8), ® = 2xf, e 6 € o angulo de fase entre a corrente
e a voltagem.

Assim, mediante a quantizacdo das componentes resistivas (R), indutivas (L) e
capacitivas (C), no dominio da frequéncia, € possivel apresentar a relagdo existente entre os
processos que ocorrem na interface eletrodo-eletrolito de um experimento ((JOSE;

CHIAPPETTA, 2014).
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Nesse contexto, podemos considerar a impedancia como uma generalizacdo da Lei de
Ohm (R = V/ 1), na qual a tensao sobre um resistor, quando uma corrente senoidal é aplicada,

¢ dada por:

V(t) = Rlcos(wt + 0), ()

na qual: R € a resisténcia em Ohms, [ € a corrente em amperes, w € a frequéncia angular em
radianos por segundo e 8 € a fase da corrente em radianos.

A indutincia (L) € a grandeza fisica associada aos indutores medida em Henry (H), é
um parametro dos circuitos lineares que relaciona a tensdo induzida por um campo magnético
varidvel a corrente responsdvel pelo campo. Em um indutor a tensdo se comporta como a

derivada da corrente senoidal aplicada, conforme:

V() = L3 = —wLlsen(wt+ 6). 3)

Reescrevendo a equacgdo 3, € obtido:

di
V() = La = wLIcos(wt + 6 + 90°). 4)

Ja a capacitancia (C) € a corrente que se comporta como a derivada da tensdo aplicada
sobre 0s terminais:

d
I(t) = Cd—z = —wCVsen(wt + 0), &)

na qual: C é a capacitancia em Faraday, V € a amplitude da tensdo em volts e 8 € a fase da

tensdo em radianos. Reescrevendo a equagdo 5, € obtido:

d
I(t) = cd—: = wCV cos(Wt + 8 + 90°). ©6)

Segundo JOSE; CHIAPPETTA, 2014, as equagdes (4) e (6) mostram a defasagem de
um quarto de ciclo entre tens@o e corrente, no qual em um indutor a tensdo estd adiantada de
90° com relagdo a corrente e num capacitor esta relacdo é oposta — a corrente é que estd
adiantada de 90° com relacdo a tensdo. Ao mesmo tempo, em (2) mostra que um resistor ideal
ndo introduz nenhuma diferenca de fase entre estas duas grandezas.

Para modelar o comportamento no plano complexo em (2), (4) e (6) foram reescritas na

forma complexa, desta forma:


https://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Circuito_linear
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tens%C3%A3o_el%C3%A9trica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Corrente_el%C3%A9trica
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V()

Z(w) = 0 - R, (7
Z(w) = % = jol, ®)
Ze(w) = % = - ﬁ ®)
no qual: j é a unidade imagindria com a seguinte propriedade: J2 = —1 = j = V/-1. A

impedancia total complexa, formada por arranjos série/paralelo dos componentes R, L e C, é
dada pela seguinte soma:

Z(w) = Z'@) 4 7)) (10)

na qual: Z’ e Z” sdo as partes real e imagindria, respectivamente.

A representacdo grafica da impedancia complexa em funcdo da frequéncia, é
usualmente realizada utilizando os diagramas de Nyquist e de Bode. Em um diagrama de
Nyquist, as medidas de impedéncia sdo tracadas em coordenadas polares, tendo a frequéncia
variando de zero a infinito, sendo que esse conjunto de pontos medidos em uma faixa de
frequéncias, forma uma curva no plano complexo (DAMOS; MENDES; KUBOTA, 2004).

Ja o diagrama de Bode € uma representacdo gréfica da impedancia complexa, sendo
composto por dois graficos distintos: um representando a dependéncia do médulo com relacao
a frequéncia, (log|Z| versus log w) e o outro representando a dependéncia da fase com relagdo
a frequéncia (6 versus log w) (GU et al, 2005). A Figura 1 mostra as representacdes de Nyquist

e de Bode para um circuito série/paralelo de duas constantes de tempo.
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Figura 1: Representacio da impedancia complexa em fun¢do da frequéncia no (a) plano

complexo, e em (b) magnitude e fase.

A0 - 11t I I : :
! (a) 1000}— (b)
2.5 -
o mag; o
=} — o
100} "
2.0 2 ~
1 1 1
10
= F 10 100 1000 11C11C
218 ﬁ freq,
§ o T T =T
4.0 N 7
L %
(phase ). _sqf
B ("n-’?}- —_— ;
e ! ! B 110 1:30 10100 1 1lci 1
oo o5 1.0 1.5 2o 25 L

Fonte: Chiappetta Filho, 2014.

2.4.1 Circuitos elétricos equivalentes

Para auxiliar a interpretacdo dos resultados de impedancia elétrica s@o usualmente
utilizados modelos de circuitos equivalentes capazes de correlacionar tais propriedades com
caracteristicas micro ou macroscopicas da matéria (MEIER; KARG; RIESS, 1997); (GOZZI et
al., 2006).

Do ponto de formal, um circuito elétrico equivalente € uma combinacdo de alguns
elementos elétricos/eletroquimicos que submetido as condigdes experimentais do sistema
analisado, apresenta o mesmo comportamento (VAN DER MERWE et al., 2013). Nestes,
normalmente, o modelamento matemdtico € gerado a partir da andlise das principais
caracteristicas das curvas extraidas. Embora seja um método extremamente simples e
suficientemente preciso, com o auxilio de ferramentas de processamento e de métodos de
regressdo ndo-lineares € possivel automatizar a medida.

E interessante que o circuito equivalente proposto seja simples e que melhor se ajuste
as curvas medidas, sendo este normalmente baseado no circuito de Randles (Figura 2) (BARD;

FAULKNER, 2001).
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Figura 2: Circuito equivalente de Randles: R1 (resisténcia do eletrélito) C (capacitincia de

dupla camada) e R2 (Resisténcia de transferéncia de carga).
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Fonte: Chiappetta Filho, 2014.

Neste circuito estdo inseridos a resisténcia do eletrdlito (R1), a capacitancia de dupla
camada (C) e a resisténcia de transferéncia de carga (R2), sendo estes representados pelo
diagrama de Nyquist (Figura 3). Podemos observar que em altas frequéncias a impedancia de
C € muito baixa fazendo com que a impedancia medida tenda a R1. Por outro lado, em
frequéncias muito baixas a impedancia de C se torna muito alta e a medida de impedancia tende

para o somatorio de (R1 + R2).

Figura 3: Representacdo esquemadtica do diagrama de Nyquist para o circuito de Randles.

£
N
[]

w=w=1/(C4Rx)

R:LJ'IE )

Fonte: Chiappetta Filho, 2014.

Os processos Farddicos estdao relacionados com a transferéncia de cargas (elétrons)
através da interface metal-solug@o. Os eletrodos envolvidos nesses processos sdo usualmente
chamados de eletrodos de transferéncia de carga. Esta transferéncia de elétrons causa a oxidagdo
ou a reducdo dos eletrodos e de acordo com a Lei de Faraday ((JOSE; CHIAPPETTA, 2014).

Os processos Farddicos galvanicos, ocorrem espontaneamente ao serem curto-

circuitados os eletrodos e eletroliticos. Neste caso, a reacdo oxirredutiva é forcada por uma
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fonte externa que aplica um potencial superior ao potencial reversivel da célula. Ja os processos
nao Faradicos sdo caracterizados pela ndo ocorréncia das reagdes de transferéncia de cargas
devido a um desfavorecimento cinético ou termodindmico (BARD; FAULKNER, 2001).

Na regido interfacial de dupla camada eletrolitica o potencial eletrostético (¢) difere do
potencial eletrostatico do interior da solucdo, resultando num acimulo ou caréncia de
determinadas espécies com relacdo ao meio da solugdo. Este processo € conhecido como
adsor¢do de espécies e pode envolver ions e dipolos (BARD; FAULKNER, 2001).

A Figura 4 detalha a composi¢do da regido de interface, onde a camada interna é
formada por ions ou moléculas adsorvidas especificamente e dipolos. Nela, a adsorcio
especifica se d4 pela adsorcao de ions na superficie do eletrodo, depois destes terem perdido
parcial ou totalmente sua solvatacdo; ou seja, perdem suas ligacdes com os dipolos do solvente
e se ligam fortemente a superficie do eletrodo.

Estes fons podem ter a mesma carga ou carga oposta a do eletrodo e a densidade de
carga total definida por oi (expresso em uC.cm™). A localizacio do centro elétrico dos fons
adsorvidos especificamente € denominado de plano interior de Helmholtz (IHP, do
anglicanismo Inner Helmholtz Plane) e € representado na Figura 5.

Ja a distancia (x2) equivale ao centro elétrico dos fons solvatados que mais se aproximam
do metal. Este plano € denominado de plano exterior de Helmholtz (OHP, do anglicanismo
Outer Helmholtz Plane). Estes fons sdo chamados de ndo-especificamente adsorvidos e sua
interacdo com o metal polarizado envolve apenas forcas eletrostaticas de longa distancia;
portanto, sua intera¢do nao depende das propriedades quimicas dos ions (BARD; FAULKNER,
2001).

Figura 4: Regido de dupla camada eletrolitica com anions especificamente adsorvidos.

IﬂP OHP
oM B 2 Camada Difusa

Cation Solvatado

Metal

Anion Especificamente adsorvido

() MoléculaSolvatada

Xy %,
a ot

Fonte: Adaptado de (BARD; FAULKNER, 2001).
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A capacitancia da dupla camada € dada pela relagdo entre o potencial aplicado nos
eletrodos e a carga total resultante das espécies ordenadas na regido interfacial da solugdo (a5),
dada por:

oS =o0i+od (11)

Com o uso de uma fonte externa de tensao, a quantidade de espécies adsorvidas e a
concentracdo idnica desta regido pode ser controlada; desta forma, a capacitincia da dupla
camada eletrolitica mostra uma forte dependéncia ao potencial aplicado, diferindo do
comportamento de um capacitor ideal.

Como mencionado anteriormente, 0s processos que ocorrem na interface eletrodo-
eletrélito podem ser modelados por circuito elétrico equivalente composto por componentes
ideais (resistores, capacitores, indutores, etc.) e componentes dependentes da frequéncia
(elemento de fase constante, elemento de Warburg, etc.) (BARSOUKOV & MACDONALD,
2013)

Resistores sdo utilizados em circuitos elétricos equivalentes para descrever, por
exemplo, a resistividade da amostra analisada; ao passo que, capacitores estdo associados as
propriedades dielétricas. O estudo sobre a distribuicdo de tempos de relaxacdo em um sistema
¢ apontado como origem do “elemento de fase constante” (CPE, Constant Phase Element) —
elemento empirico normalmente observado em medidas de impedancia da interface

eletrodo/eletrélito (BARSOUKOV & MACDONALD, 2013)

2.5 Eletroestatica e Sensores Capacitivos

O desenvolvimento de sensores capacitivos envolve cargas moveis, superficies
parcialmente condutoras e fontes de potencial de corrente alternada. Para uma andlise precisa
dos campos e correntes que compdem um sensor capacitivo, devem ser usadas as equacdes de
Maxwell que relacionam o campo elétrico ao magnético e a densidade de carga a densidade de
corrente.

Segundo MOTA, (2015), as equagdes que descrevem o fendmeno fisico em um sensor
capacitivo podem ser descritos pelas equacdes de Maxwell.

B
VXE= —— (12)
at
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_,, 9D (13)
VXH =]+ ot

B=0 (14)

D= p (15)

no qual, E representa o campo elétrico, H representa o campo magnético, B representa o fluxo
magnético e D representa a densidade de fluxo elétrico.

Na equacdo (12), € possivel observar a Lei de Faraday que demonstra a interac@o entre
um campo elétrico e um campo magnético varidvel. Na equacao (13) expressa a Lei de Ampére
que vai explicar que as fontes dos campos magnéticos sdo correntes elétricas dadas pela
densidade de corrente J e pelo deslocamento varidvel de corrente. A equacdo (14) refere-se a
Lei de Gauss do magnetismo e expressa a inseparabilidade dos polos magnéticos. Por fim, em
(14) que representa a Lei de Gauss e expressa que as cargas p [C] sdo o termo fonte para o
campo elétrico.

As equacoOes 12 a 15, podem ser estendidas para as equagdes constitutivas. Os materiais
que satisfazem (16) sdo denominados diamagnéticos ou paramagnéticos. Os diamagnéticos se
assemelham aos dielétricos, fazem decrescer o valor do campo, jd os paramagnéticos tém o
efeito contrario.

B =puH (16)
D = ¢E, 17)

na qual: p representa a permeabilidade magnética e € a permissividade dielétrica.

Nesse contexto, a permeabilidade () ¢ dada pelo produto p = popir, em que: o representa
a permeabilidade absoluta dada por 4w x10~7 VsA™'m ™! e i, representa a permeabilidade relativa
(adimensional). Similarmente, (¢) ¢ dada pelo produto € = &g, sendo que & representa a
permissividade absoluta dada por 8,854 x10 '?A.sV 'm™! e & representa a permissividade
relativa (BAXTER, 1996). Além disso, a Equacdo 18 é denominada como Lei de Ohm e
descreve a interacdo entre a densidade de corrente, J, e o campo elétrico, E, em um meio

condutivo em que o representa a condutividade em Q '.m™!.

] = cE. (18)

Como mencionado anteriormente, alguns dos efeitos que se propagam em um sensor

capacitivo pode ser descrita pelas equagdes de Maxwell; no entanto, algumas simplificacdes
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devem ser feitas para se obter equacdes diferencias para eletrostitica. Segundo Neumayer et

al., (2011), as principais consideragdes sao:

e As cargas estdo permanentemente fixas no espaco, ao se moverem, fazem com que o
escoamento estacionario em um circuito (de forma que p e J sdo constantes no tempo). Nestas
circunstancias, todos os termos das equacdes de Maxwell que sdo derivadas temporais
desaparecem e desta forma, ndo ha interconexdo entre o campo elétrico e o campo
magnético;

e A condutividade do material € pequena;

e Nos problemas eletrostéticos, se as cargas sdo confinadas nas superficies dos condutores ou
isolantes, ndo ha cargas livres no material, ou seja, p=0.

De modo geral, quando aplicada essas simplificacdes nas equagdes de Maxwell sdo

obtidas equacdes do campo eletrostético:

VXxE=0 (19)
VD=0 (20)
D = &E. 1)

Na equagdo 22, o rotacional do campo elétrico € zero. Desse modo, o campo elétrico
pode ser descrito como o gradiente de um potencial escalar em que ¢ € o potencial escalar

elétrico, dado em Volts. Conforme demostrado na equacao 22:

E = —Vo. (22)

Sendo assim, a principal fun¢do da eletrostatica é constatar a distribuicao de potencial
elétrico ¢ e a intensidade do campo elétrico em cada ponto do campo, dadas as cargas ou
potenciais dos corpos carregados.

A equacdo diferencial eletrostética (23) quando utilizada com a tensdo ou a distribui¢ao
da intensidade do campo elétrico, quantidades integrais de capacitancia, energia ou forca podem

ser determinadas (MOTA, 2015).
V- (eVd) = 0. (23)

Segundo Regtien & Dertien, 2018 define-se capacitor como sendo um componente
eletronico que armazena cargas elétricas na forma de um campo eletrostético e essa carga é

mantida durante certo periodo, mesmo que a alimentagcdo seja retirada. Nesse contexto, a
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capacitancia é determinada como sendo a relacdo entre a quantidade de carga acumulada por
um corpo e a diferenca de potencial elétrico que o corpo assume, sendo dado por.

- Q 24
C_AV' @4

Dessa forma, a capacitincia pode ser calculada a partir do estudo de placas paralelas
com area (A) separadas por uma distdncia (d) e carregadas com cargas iguais e de sinais
contrdrios, logo:

A (25)

Para o caso ideal, a distancia entre as placas € muito pequena e o espago entre elas é
preenchido por um material dielétrico homogéneo. Sendo assim, o campo elétrico pode ser
considerado uniforme e sem perdas de fluxo nas bordas das placas (REIS, 2011).

Nesse contexto, ao variar a distancia (d), a capacitancia, entre duas placas paralelas,
varia inversamente proporcional, dessa forma, a utilizacdo desta configuracdo possibilita a
aplicacdo para desenvolvimento de sensores capacitivos. Esse tipo de dispositivo mensura
eletronicamente a capacitincia entre dois ou mais condutores na presenca de um dielétrico,
comumente ar ou liquido.

Assim, o sensor desenvolvido neste trabalho utiliza medidas da capacitancia de
eletrodos interdigitados, tais estruturas capacitivas sao formadas por pares de trilhas metélicas

ordenadas em forma de pente e encaixadas entre si (Figura 5).

Figura 5: Parametros geométricos dos eletrodos interdigitados.

v+ V-

Fonte: Elaborada pelo Autor
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Esses dispositivos podem detectar sutis variagdes na capacitancia de misturas pseudo-
bindria de biodiesel/diesel visto que sdo dois liquidos com permissividade diferente. No
entanto, parametros como as dimensdes dos eletrodos e a distancia entre os digitos devem ser
mantidas constante (RIBEIRO, 2016).

Segundo QURESHI et al., 2010, as metodologias de deteccao de fluidos utilizando
eletrodos interdigitados é uma técnica promissoras, uma vez que o processo de fabricacdo é
baixo custo, a modelagem e o cdlculo da sensibilidade s@o facilmente implementados. Ademais,
podem trabalhar em uma grande faixa de frequéncia e detectar multiplos efeitos fisicos em
diferentes dominios, tais como: elétrico, magnético e acustico (BENTO RIBEIRO et al., 2015).

N3ao obstante, existe diversas técnicas para a fabricacdo desses dispositivos, além disso,
podem ser utilizados uma grande variedade de substratos, como: vidro, alumina, quartzo e até
mesmo substratos flexiveis. Desta forma, teremos dispositivos compactos e que possuem boa
autonomia e portabilidade (ALTINTAS; KALLEMPUDI; GURBUZ, 2014).

O sensor capacitivo desenvolvido neste trabalho teve como base o método analitico
desenvolvido por IGREJA & DIAS, (2004). Tal modelo utiliza equagOes para a capacitancia
entre dois eletrodos interdigitados, para tanto, foram utilizadas técnicas de mapeamento
conforme e capacitancia parcial paralelo. Este modelo foi formulado para sensores que utilizam
eletrodos com qualquer largura e espaco entre digitos e também para um dispositivo com vérias
camadas de filmes finos com espessuras e permissividade diferentes.

Segundo IGREJA & DIAS (2004), a avaliagdo da capacitancia € obtida mediante os
seguintes parametros: permissividade elétrica relativa (ou constante dielétrica) dos materiais

utilizados (&r), comprimento dos digitos (L), largura (W) e espacamento entre os digitos (G).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolver eletrodos interdigitados para determinacdo composicional de misturas

pseudo-bindrias de biodiesel/diesel comerciais mediante medida capacitiva.

3.2 Objetivos Especificos

e Propor diferentes arquiteturas de eletrodos interdigitados utilizando modelagem
computacional;

e Avaliar a influéncia dos parametros geométricos dos eletrodos sobre carateristicas
capacitivas;

e Caracterizar as estruturalmente os eletrodos produzidos por Difratometria de Raios X,
Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia de Forca Atomica;

e Avaliar o comportamento elétrico de amostras de Diesel S10A (B0O) e B100 e misturas
pseudo-bindria de biodiesel/diesel;

e Analisar e caracterizar o comportamento dos eletrodos interdigitados por circuito
equivalente;

e Desenvolver e validar a metodologia de obtencdo dos parametros avaliados segundo

métodos estatisticos adequados;
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4. METODOLOGIA

4.1 Arquitetura dos eletrodos interdigitados

No presente trabalho € proposto um sensor do tipo capacitivo, para analisar misturas
pseudo-bindrias de biodiesel/diesel. Para tanto, ao ser imerso nessa mistura, o eletrodo
interdigitado deverd ter seus digitos recobertos pelo analito (material dielétrico em teste) sem
que haja perdas de sensibilidade metroldgica ou desgaste do sensor durante operacdo e/ou
limpeza.

Nesse sentindo, antes da confeccdo propriamente dos dispositivos (eletrodos
interdigitados), foram avaliados empregando diferentes geometrias espaciais, visando a
implementacdo desses dispositivos e um aumento de resposta destes eletrodos ao perfil
dielétricos das misturas pseudo-bindrias de diesel e biodiesel.

Para tanto, foram avaliadas a taxa de metalizacdo do eletrodo, a largura dos digitos,
comprimento dos digitos e a distincia entre os digitos além, € claro, da composi¢do quimica
dos materiais do substrato e da camada condutora. Desta forma, todos os layouts foram
desenvolvidos na plataforma COMSOL Multiphysics®, mediante aplicacdo do Método dos
Elementos Finitos (FEM).

Assim, as simulacdes foram divididas em trés etapas distintas, a citar: pré-processo,
solucdo e pds-processo. A primeira secdo abrangeu a criacdo da geometria o modelo de
elementos finitos e a definicdo dos parametros. A segunda etapa abrangeu a criacdo da malha e
resolucao de equagdes diferenciais. E, por fim, a terceira etapa compreendeu a visualizagdo e

andlise dos resultados obtidos no pds-processamento (Figura 6).

Figura 6: Esquema de desenvolvimento para criacio dos eletrodos interdigitados.

Modulo AC/DC Malha Triangular

Foi utilizada a interface Comumente utilizada para Linhas de campo elétrico
eletrostatica para calcular objetos 3D. Distribuicao de potencial
0 campo elétrico, Capacitancia dos sensores
distribuigdes de potencial

e capacitancia.

- ~ Escolhas S Compilagdo
Criacao da Equacbes Criacao da priaga .
Geometria Fisicas e Malha das esultados
Matenais equacoes
Geometria 3D Materiais Equacbes de Maxweell
Primeiramente foi criado Substrato: quartzo Analise dos dados obtidos
uma geometria 2D, e logo Condutor: ouro

depois foi convertida para Amostras:  Ar,  dgua,
o 3D. gasoline, etanol, diesel e
biodiesel.

Fonte: Elaborada pelo Autor
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Nesse contexto, o primeiro passo foi definir a geometria bidimensional (2D) do eletrodo
para posterior projecdo em espaco tridimensional (3D). Para tanto, foi adotada uma topologia
linear cujas linhas condutoras estariam dispostas de modo alternado na forma de “pentes

concéntricos” e em layout retangular (Figura 7).

Figura 7: Representacdo das geometrias bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) dos

eletrodos interdigitados.

I » Pentes

S +» Camada condutora

Regido das
™ Amostras

Substrato «— N

Geometria 2D Geometria 3D S

Fonte: Elaborada pelo Autor

ApOs a criacdo da geometria, foi empregado o mddulo de eletrostdtica do software
comercial COMSOL Multiphysics®, que disponibiliza na sua biblioteca diferentes valores de

permissividade relativa de matérias condutores e dielétricos (Tabela 1).

Tabela 1: Relacdo de matérias com suas respectivas permissividades relativa.

Material Permissividade Relativa
Quartzo 4,2
Ouro 6,4
Ar 1,0
Agua 80,4
Alcool 24,3
Gasolina 2,0
Diesel 2,1

Biodiesel 3,3
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Ap6s definirmos a fisica e o0 médulo que iremos utilizar, devemos determinar as
condi¢des de contorno na geometria. Desta forma, os eletrodos foram projetados em quatro

regides ou dominios distintos (Figura 8).

Figura 8: Condicdes de contorno para o eletrodo interdigitados. (a) substrato de quartzo, (b)

regido das amostras, (C) terminal O V e (d) terminal de excitagdo.

a) b)
Regido das
Amostras

ey

Substrato +———

q) d)

—————— Terminal

Fonte: Elaborada pelo Autor

Ap6s definimos as condi¢des do contorno, construiu-se a malha de elementos finitos no
intuito de avaliar os niveis de refinamento da malha, onde percebeu-se que o nivel denominado
como “finer” demostrou resultados mais condizentes com os dados da literatura
(RIVADENEYRA etal., 2018; PRADHAN; MITRA; DAS, 2010). Vale observar que o modelo
proposto gerou uma malha com 231,894 elementos tetraédricos em volume compacto fixo

(Figura 9).

Figura 9: Distribuicdo de malha, em ambiente tridimensional (3D), para os eletrodos

interdigitados.

Fonte: Elaborada pelo Autor



40

As configuracdes estabelecidas para a geracdo da malha sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Configuragdes estabelecidas para a geragdo da malha utilizada na simulagdo.

Condicoes Estrutura
Numero de elementos 231,894
Tamanho maximo dos elementos 0,0545 mm
Tamanho minimo dos elementos 0,0205 mm
Taxa maxima de crescimento dos elementos 1,35
Resolug¢do da curvatura 0,3
Resolucgdo de regides estreitas 0,85

Para a realizagdo da ultima etapa da simulacdo, foi empregado método estaciondrio para
efetuar o cdlculo da capacitancia, no qual o primeiro eletrodo foi definido como terminal 0 V
(Terra) e o segundo eletrodo recebeu uma tensdo igual a 0.2 V (Figura 8).

O calculo da capacitancia é dado pela seguinte matriz:

G Cu Ciz ... Gy Vi
(1:}' {-I_-'] rr'_-".! “am (—.'_-!_"‘.' 1 '
O Gi O oo Ol WV

Onde Qn € a carga Cnn sdo os coeficientes dessa matriz, sdo chamados de
capacitancias parciais ou capacitancias agrupadas e Vn € a tensdo aplicada.

Ap6s a realizacdo de todas as etapas de pré-processamento e criacdo da malha para a
resolucdo das equagdes, foi realizada a simulacdo dos modelos e em seguida o pds-

processamento no qual foram tratados os resultados obtidos.

4.2 Eletrodos interdigitados

Ap0s a etapa de modelagem foi possivel definir os principais parametros geométricos dos
eletrodos capacitivos a serem fabricados. Desta forma, os elétrodos interdigitados
anteriormente projetados foram fabricados, via processo fotolitografia microeletronica. Para
tanto, foi empregado um substrato de quartzo (S102) cuja superficie foi depositada uma camada

de cromo de 5 nm e uma condutora de ouro metélico (Espessura Au’ ~ 225 nm). A geometria
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Figura 10: Geometria genérica do sensor na qual L € a largura, S é o Gap e W € a espessura do

digito.

Fonte: Elaborada pelo Autor

Neste trabalho, foram desenvolvidos eletrodos com topologia planar devido a maior

fluidez cinematica dos combustiveis sobre a superficie do eletrodo interdigitados. Ademais, tal

configuracdo possibilita a geracao de dispositivos de dimensdes reduzidas. Neste sentido foram

adotadas as seguintes dimensdes € nimero de barramentos paralelos (digitos) (Tabela 3):

Tabela 3: Caracteristicas dos eletrodos interdigitados.

Sensor Area total Nimero de
Gap (um) Dimensao (mm)
(codigo) (mm?) digitos
Bal810 10 1,25 20 (28,0) x (5,0) x (0,4)
Bal1820 20 1,65 20 (28,0) x (5,0) x (0,4)
Bal830 30 2,00 20 (28,0) x (5,0) x (0,4)
Bal850 50 2,80 20 (28,0) x (5,0) x (0,4)
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4.3 Caracterizacao estrutural e morfolégica dos eletrodos

4.3.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Os eletrodos tiveram estrutura avaliada pela técnica de Difracdo de Raios X utilizando
um difratdmetro da marca Bruker, modelo D8 Advance, com radiacdo Cu Ka (A = 1.5406 A) e
detector LynxEye, operando em 40 kV e 40 mA. Os dados foram obtidos no intervalo angular
entre 20 e 100°, com passo de 0,02°, tempo de contagem de passo de 0,5 s e com comprimento
de onda da radiagcdo de CuKa igual a 1,5406.

Os padrdes de DRX das amostras foram avaliados inicialmente pela comparacdo junto
ao banco de dados Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), inserido no
software Xpert High Score Plus®, para a determinacdo qualitativa das fases contidas nos

eletrodos.

4.3.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Imagens topograficas tridimensionais e andlise de rugosidade e adesdo dos eletrodos
foram realizadas usando um microscopio de for¢a atomica, modelo Multimode 8§ (BRUKER)
no modo QNM (Peak Force Tapping Quantitative Nanomechanics), utilizando sondas modelo
SCANASYST-AIR (BRUKER) de constante de mola nominal de 0,4 N.m™! e raio nominal da
ponta de 2 nm aproximadamente. Para tanto, os eletrodos interdigitados foram fixados no porta-
amostras magnético do MFA com o auxilio de fita adesiva dupla face e levados para andlise no

microscopio.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A topologia do eletrodo fabricado foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), em um equipamento ZIESS EVO HD15, com magnificagdo de 150x e vdcuo 107 Pa
tensao de aceleracdo de elétrons de 5 kV.

Nesta, as amostras foram colocadas sobre a superficie do suporte de aluminio sob uma
fita de carbono dupla face. Ja a analise composicional de tais dispositivos foi mediada via

Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) foi obtido por um equipamento



43

Quantax (BRUKER) que dispde de um sistema de microandlise quimica por dispersdao de

energia.

4.3.4 Espectrofotometro de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda

— (WDXRF).

A confirmagdo da composicdo elementar dos eletrodos interdigitados e os respectivos
substratos foram confirmadas num Espectrofotometro de Fluorescéncia de Raios X por
Dispersao de Comprimento de Onda da Bruker, modelo S8 Tiger, utilizando fonte de radiagcdo
de Rodio (Rh), colimador 0,23 graus, cristais PET, LiF200, XS-55, XS-Ge-55, filmes

Myler® (3,6 um), recipientes de teflon e didmetro da mdscara 34 mm.

4.4 Misturas pseudo-binarias biodiesel/diesel

Considerando a legislacdo vigente, a porcentagem de biodiesel adicionado ao diesel é de
10 %, sendo assim, foram preparadas misturas com percentuais de biodiesel no diesel em torno
dessa concentracao. Portanto, foram preparadas misturas pseudo-bindrias de diesel/biodiesel de
soja (v/v) nas seguintes concentracdes: BO, B3, B5, B7, B10, B12, B14 e B100. Para tanto,
foram utilizados amostra de diesel S10 (A) e biodiesel (B100) cedidos gentilmente pela Granel

Quimica Ltda.

4.5 Comportamento dielétrico das misturas pseudo-binarias combustiveis

Para minimizar os efeitos de interferéncia externa que poderiam influenciar nos
resultados mensurados, foi utilizado um arranjo condutor baseado no principio da Gaiola de
Faraday. Desta forma, foram realizadas medidas de capacitincia nas amostras de combustiveis
(AEHC, Diesel S10A, Diesel S10B, B100) com os quatros tipos de microelétrodos
interdigitados disponiveis, com o intuito de verificar a respostas dos eletrodos a esses
combustiveis. Para tanto, utilizamos uma ponte LCR da AGILENT, modelo 4263-8, sendo o

experimento realizado em triplicata (Figura 11).
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Figura 11. Arranjo de sensores em funcionamento com a ponte LCR.
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As medidas foram realizadas nas seguintes condi¢des: tempo de estabilizacdo do sensor
de 5 minutos, esse foi o tempo minimo observado para que a resposta elétrica dos eletrodos
estabilizasse, frequéncia constante de 1 kHz, amplitude (tensdo) de 1 V e a temperatura foi
mantida a 21 + 0,1 °C. Vale ressaltar que tanto a temperatura interna e externa, foram
monitoradas, durante todo o experimento. Na troca de cada combustivel os eletrodos foram

lavados com acetona e secos a temperatura ambiente (25 °C) (Figura 12).

Figura 12: Diagrama de blocos dos eletrodos em funcionamento com a ponte LCR.
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4.4 Selecao de condicoes experimentais

Foram realizados testes preliminares, com a finalidade de verificar a linearidade do
sistema. Para tanto, utilizamos um impedancidometro Solartron SI 1260 em conjunto com os
arranjos de eletrodos (Figura 13).

Nesse contexto, adotamos as seguintes amplitudes de potencial CA = 0,05; 0,1; 0,15; 0,2;

0,25 e 0,3 V. Ademais, para cada medi¢do de impedancia, foram realizadas 40 réplicas, com 20
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pontos por década, nas faixas de frequéncia de: 1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1000 Hz, 10000 Hz e
100000 Hz.

Em seguida, em posse dos resultados obtidos, foi calculado a razdo |Z| para todos os
valores de amplitude testadas pelo valor do |Z| para a menor amplitude estudada, no nosso caso
0,05 V, em (19). Sendo a amplitude mais adequada aquela caracterizada por um valor igual a 1
ou 0 mais proximo possivel.

|Z|novo (26)

Razao =
|Z]50myv

Figura 13. Arranjo de sensores em funcionamento com impedancidmetro solartron S11260.
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4.5 Avaliacao do comportamento elétrico do diesel puro, biodiesel e a mistura B10.

Apo6s a selecdo da melhor amplitude para o sistema, foi realizado estudo preliminar e
qualitativo do comportamento elétrico do biodiesel (B100), do diesel puro (B0O) e da mistura
B10 (mistura atualmente proposta para comercializacdo no Brasil - Resolugao ANP N° 30 de
23/06//2016). Para tanto, utilizamos um impedancimetro Solartron SI 1260, que possui uma
ampla faixa de frequéncias, desde f=1 Hz até f=1 MHz (f= w/2m).

Para tanto, o arranjo dos eletrodos interdigitados foi conectado ao medidor de impedéncia

por um cabo com blindagem e entrada BNC, ambos com 50 ohm. A tensdo utilizada durante o
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experimento foi de 0,2 V, com faixa de frequéncia de 1x10° Hz e 5 pontos por décadas. As
medidas foram realizadas com a temperatura de 21 + 0,1 °C. Sendo todo o processo controlado

por computador.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo s@o apresentados os resultados obtidos da simulagdo e da aplica¢do dos
eletrodos interdigitados na avaliacdo de aditivos na mistura pseudo-bindria de biodiesel/diesel.
Em um primeiro momento, serdo discutidos os resultados referentes aos layouts dos
dispositivos. Na sequéncia, serdo tratados os resultados do potencial elétrico, distribuicdo do
campo elétrico no sensor e o campo elétrico entres as armaduras condutoras (trilha) dos
eletrodos interdigitados. N@o obstante, serd apresentada uma comparagdo entre os resultados
obtidos na simulacdo e os resultados experimentais. E por fim, serdo abordados os diagramas

de Nyquist e de Bode e o circuito equivalente obtido experimentalmente.

5.1.1 Influéncia da quantidade de trilhas nos eletrodos interdigitados

Diversos estudos t€ém sido conduzindo com intuito de otimizar a relagdo entre a
sensibilidade capacitiva e a drea efetiva dos eletrodos interdigitados, principalmente em
sistemas miniaturizados (RIVADENEYRA et al., 2014). Desta forma, neste trabalho, foram
definidos como parametros fundamentais a quantidade de digitos, a camada condutora, a largura
do digito e a distancia entre os digitos. Utilizamos nas simula¢des como material dielétrico o ar
(e = 1,000). Nesse contexto, foi avaliado a contribui¢cdo de nimeros de trilhas condutoras —

usualmente chamadas de digitos — sobre a capacitancia total dos eletrodos propostos.

Figura 14: Capacitancia total em funcdo do nimero de digitos dos eletrodos interdigitados.
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Como esperado, a capacitancia total do sistema foi diretamente proporcional a0 nimero
de digitos no eletrodo, uma vez que a capacitancia em sistemas de placas paralelas € diretamente
proporcional a constante dielétrica do meio e a 4rea efetiva das armaduras condutoras, conforme
expresso em (25) (Figura 14).

Vale ressaltar, que o aumento do nimero de digitos também pode ser prejudicial, pois
aumenta o acumulo de carga entre os digitos gerando capacitancias parasitas, devido ao
processo de indugdo eletrostatica. De fato, esse efeito sempre vai ocorrer nesses tipos de
eletrodos, pois € uma caracteristica intrinseca da arquitetura do dispositivo, desta forma,
podemos apenas atenuar esse efeito ponderando o nimero de digitos ndo tdo baixo onde
perderiamos sensibilidade e ndo tdo elevado onde aumentariamos o efeito da capacitancia

parasita.

5.1.2 Influéncia da largura dos digitos

Eletrodos com diferentes larguras dos digitos (W) foram avaliados empregando-se as
seguintes dimensdes: 0,01 mm, 0,02 mm, 0,03 mm, 0,05 mm, 0,075 mm e 0,1 mm, sendo
mantida os demais parametros geométricos constantes. De modo geral, como indicado na
Figura 15, a capacitincia total nos eletrodos interdigitados cresce de modo ndo-linear com a

largura dos digitos.

Figura 15: Capacitancia em funcio da largura dos digitos dos eletrodos interdigitados.
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Todavia, os resultados das simulagdes demonstraram que a capacitincia nao ¢é
significativa, visto que, ocorreu um aumento na capacitancia de apenas 10 %, sendo este
atribuido ao efeito de campo de borda que ocorre nos digitos do eletrodo. Vale lembrar, que
nos eletrodos interdigitados, o efeito capacitivo estd diretamente relacionado as linhas de campo
elétrico que se projetam para além do plano de eletrodos, interagindo com o meio e/ou dielétrico
presente (MIZUGUCHI, 2014). Isto permite medi¢des ndo-invasivas, no qual os eletrodos do

capacitor estdo completamente isolados da substancia em anélise.

5.1.3 Influéncia da distancia entre os digitos

A influéncia do espacamento entre os condutores dos eletrodos sobre o perfil capacitivo
dos mesmos foi avaliada mantendo-se a drea total dos eletrodos constante (Figura 16). Uma vez
que a distancia entre os digitos diminui, o campo elétrico tende a aumentar. Desta forma, ocorre

entre os dois condutores um armazenamento de carga e com isso a capacitancia aumenta

Figura 16: Capacitincia total em funcdo da distancia entre os digitos dos sensores

interdigitados.
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De modo geral, a capacitancia total decresce exponencialmente com o aumento da
distancia entre os digitos, principalmente em arquiteturas com espagamentos inferiores a 30

pum. Tais resultados estdo em consonincia com pesquisas anteriormente realizadas por
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(IBRAHIM et al., 2013, GEORGE; ISSAC; PHILIP, 2018, GAO; ZHAO; MA, 2018. e
VAKILIAN e MAJLIS, 2014). Nesse contexto, para obter maior mudang¢a na capacitancia do
sistema, o espacamento entre os digitos deve ser o menor possivel, equacdo 25.

Tal comportamento € andlogo em um capacitor de placa paralela em que a capacitancia
¢ inversamente proporcional a distancia do eletrodo (isto é, espessura do dielétrico). Segundo
WANG et al., 2003, essa tendéncia € provavelmente um resultado da distribui¢ao ndo uniforme
do campo elétrico nos dielétricos.

A distribuic@o das linhas de campo elétrico em funcdo da topologia dos digitos dos
eletrodos foi determinada empregando-se a ferramenta Cutline 3D, em dois pontos distintos,

para as seguintes coordenadas espaciais (Tabela 4).

Tabela 4: Coordenadas espaciais utilizadas na ferramenta cutline 3D.

Eixos X Y Z
Ponto1 0,650 24,800 0,001
Ponto 2 0,650 24,750 0,001

E possivel observar na Figura 17 que 2 medida que o espacamento entre os digitos
aumenta, a magnitude do campo elétrico resultante diminui. Segundo MACKAY et al., (2015)
o campo elétrico entre digitos € de particular importancia ao considerar o projeto do eletrodo,
visto que as interrupgdes nesse campo elétrico causadas pelo dielétrico € a base para o

desenvolvimento de muitos projetos de sensores elétricos e biossensores.
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Figura 17: Simulacdes da Magnitude do campo elétrico para quatro eletrodos de diferentes
configuragdes. (a) espacamento dos digitos 10 um. (b) espacamento dos digitos 20 pm. (c)

espacamento dos digitos 30 um. (d) espacamento dos digitos 50 um.
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Sabendo-se que qualquer modificacdo na superficie dos eletrodos interdigitados seja um
aumento da camada condutiva, adi¢do de filmes finos de polimeros condutores, ou até mesmo
DNA e bactérias no caso de biossensores pode atrapalhar a magnitude do campo elétrico e isso
acarretard em um aumento da impedancia medida no eletrodo (RADKE; ALOCILJA, 2004).

MACKAY et al., (2015), demostraram que nanoparticulas de ouro sob os digitos dos
eletrodos interdigitados alteraram o perfil e diminuem a magnitude do campo elétrico resultante
entre os digitos. Desta forma, demonstraram que nanoparticulas de ouro sob os eletrodos
interdigitados podem ser usadas para medir a detec¢do de analitos ligados a superficie dos

eletrodos.
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5.1.4 Influéncia da camada condutora

O efeito da espessura da camada metélica condutora sobre a capacitancia total dos
eletrodos interdigitados foi determinado empregando uma andlise paramétrica com espessuras
de 0,002 — 0,005 mm e passo de 0,0005 mm. Tal procedimento foi aplicado a um sensor cuja
geometria é: w =20 um, L = Imm, G = 50 um e n = 40 digitos.

De acordo com a Figura 18, a capacitancia total do dispositivo varia sigmoidalmente
com a espessura média das trilhas condutoras. Tal fato pode ser explicado com base na relagdao
entre drea condutora dos digitos (armaduras condutoras) e o efeito parasitrio causado nas

bordas (contorno das trilhas).

Figura 18: Capacitancia total em funcdo da espessura entre os digitos dos eletrodos

interdigitados.
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O parametro analisado € importante pois influéncia diretamente na capacitancia dos
dispositivos e se torna imprescindivel no aumento da sensibilidade dos eletrodos ao analito de
interesse. Nesse contexto (OMRAN; SALAMA, 2016) recomendam que a camada do filme
fino tenha uma espessura que preencha o espagamento entre os digitos, deste modo, ocorre um
aumento significativo na sensibilidade, independentemente do espago entre o digitos.

Destacamos a menor e maior camada de ouro adicionada aos eletrodos e ao analisarmos
as linhas de campo elétrico obtidas mediante a simulacdo pelo método dos elementos finitos,

foi possivel observar que os eletrodos interdigitados produzem um campo elétrico com
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“franjas” que vao além da superficie na qual foram fabricados possibilitando a detec¢do de
substancias que estao sobre o substrato, Figura 19(a) e 19(b).

Analisando a Figura 19(b), é possivel notar que a0 aumentarmos a camada de ouro as
linhas de campo sofrem distor¢des oriundas de processos capacitivos parasitarios, visto que a

espessura da parede lateral aumenta.

Figura 19: Linhas de campo de um eletrodo interdigitado com camada condutiva de ouro de

(a) 0,00254 mm e (b) 0,04754 mm.

x10°

= N W A~ O

A Figura 19(a) e 19(b) ilustra as linhas de campo de um eletrodo interagindo com o
substrato de vidro e que tem como dielétrico o ar. Nesse sentido, podemos observar que as
linhas de campo elétrico estdo concentradas nas bordas dos eletrodos, que segundo JILDEH et
al., (2018), surgem devido aos cantos acentuados dos eletrodos. Além disso, vale ressaltar que
nao h4 uma distribui¢@o de equidistancia, como pode ser observado na Figura 19(a).

Outro fator relevante € a profundidade de penetracdo do campo, nesse sentido, podemos
observar que, apesar do eletrodo com maior camada condutora ter maior capacitancia em
relacdo ao de menor camada condutiva, a intensidade de alcance das linhas de campo ¢é
praticamente igual. Segundo MAMISHEV et al., 2004 a profundidade de penetracdo dos
campos elétricos de “franja” acima dos eletrodos interdigitais é proporcional ao espagamento
entre os digitos e também depende das alteracdes nas propriedades dielétricas, visto que, essas
propriedades sdo geralmente induzidas por alteracdes em vdrias caracteristicas fisicas, quimicas

ou estruturais dos materiais.
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5.2 Perfil do potencial elétrico

A andlise estdtica permite obtencdo do perfil de potencial elétrico e, em seguida, a
modulacdo da distribui¢do de campo elétrico.

Com base nos dados supracitados, € possivel assumir que os parametros geométricos
mais adequados para a constru¢do de um sensor planar interdigitado sdo iguais a: w = 20 um,
L=1mm, G =50 um e n =40 digitos (Figura 19a). Nesse caso, avaliamos o perfil do potencial
elétrico gerado no dispositivo, quando aplicamos uma tensdo de 0,2 V. Tal amplitude foi
escolhida baseado em (PEREIRA et al., 2017); LATIMER et al., 2017).

Para tanto, foi usado a ferramenta cutplane disponivel no software COMSOL
Multiphisics® para fazer um corte no plano yz do eletrodo interdigitado, corte de projecdo em x

= 0,65 mm, conforme ilustrado na Figura 20(a).

Figura 20: Corte realizado no plano yz com a ferramenta cutplane (a) e Perfil do potencial

elétrico obtido apds a utilizagdo da ferramenta cutplane (b).
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De modo geral, € possivel observar uma distribuicdo simétrica do potencial elétrico
gerado ao longo de todo o comprimento do sensor, mesmo nas dreas proximas as bordas dos
terminais. Uma avaliacdo mais criteriosa da topologia proposta (Figura 21) ilustra que a
densidade de carga € maior na intersecdo dos digitos do terminal devido ao actimulo de

portadores de carga nas regides de angulos retos.



Figura 21: Mapa de potencial elétrico para o eletrodo interdigitado.
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O software COMSOL Multiphysics® contém varios materiais predefinidos, agrupados

por drea de aplicagdo, que vocé pode adicionar a sua simulagdo. A biblioteca contém dados

para 2.650 materiais - incluindo elementos quimicos, minerais, ligas metdlicas, isoladores

térmicos, semicondutores e materiais piezoelétricos.

Nesse contexto, selecionamos algumas topografias (Tabela 5) para realizar simulagdes

com os seguintes materiais: dgua, dlcool, gasolina, diesel e biodiesel. Vale ressaltar que

somente o biodiesel ndo estava disponivel na biblioteca do software, no entanto, o software

também possibilita adicionar novos materiais, desde que, se utilize constantes, parametros

e/ou escreva uma expressao para definir o valor de cada propriedade do material.

Tabela 5: Topografias selecionadas para simulagdes com amostras.

Sensor (c6digo) Gap (um)  Numero de digitos
Bal810 10 20
Bal820 20 20
Bal830 30 20
Bal850 50 20
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Nesse contexto, eletrodos diferenciados entre si pelo espacamento entre digitos,
conforme demonstrado na Tabela 5, foram simulados com as amostras e o resultado € ilustrado
na Figura 22.

Os eletrodos do tipo Bal810 e Bal820 apresentaram maior resposta ao etanol em
relacdo aos outros combustiveis. Tal comportamento pode estar relacionado ao fato de os
combustiveis analisados serem de constantes dielétricas inferiores a constante dielétrica do
alcool etilico (WIZIACK, 2010). Além disso, percebe-se que o comportamento da capacitancia
¢ similar ao ilustrado na Figura 15, em que a capacitancia é dependente do espacamento entre

0s pentes.

Figura 22: Capacitancia em funcio das geometrias de elétrodos interdigitados para diferentes

amostras de combustiveis.
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Ademais, sabe-se também que os materiais dielétricos utilizados no experimento sao de
natureza polar e apolar. Porém, nas moléculas do etanol que possui cardter polar, a distribuicdao
de cargas positivas e negativas € diferente. Ou seja, o centro de cargas positivas estd separado
do centro de cargas negativas por uma distdncia molecular formando um dipolo elétrico
permanente (NEVES, 2013). Quando submetido a um campo elétrico os dipolos das moléculas
do etanol tendem a se alinhar com o campo elétrico externo.

Desta forma, a capacitancia do etanol estd relacionada a efeitos de polarizacdo. A
polarizacdo € menor nos materiais com cardter apolar mais elevado (gasolina, diesel, biodiesel)

pois estes t€ém apenas dipolos induzidos pelo campo, consequentemente a capacitancia € menor.
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Materiais polares apresentam polarizacao adicional por conta dos dipolos permanentes.
Tanto a 4gua como o etanol sdo materiais polares, sendo que a d4gua tem momento de dipolo
permanente maior que o etanol, sendo o efeito mais acentuado, pois a dgua apresenta uma
grande quantidade de ligagdes de hidrogénio. Por isso, a 4gua tem maior constante dielétrica e,
consequentemente, maior capacitancia. Desta forma, um aumento na concentragdo da dgua

eleva a capacitancia do sistema.

5.4 Caracterizacao fisico-quimica do diesel e do biodiesel.

A qualidade do biodiesel produzido é um fator fundamental que condiciona um bom
funcionamento e tempo de vida util de um motor. Independentemente da rota tecnoldgica de
producdo, a aceitacdio do biodiesel no mercado precisa ser assegurada e, para isso, €
imprescindivel que esse produto esteja dentro das especificacdes internacionalmente aceitas
para o uso.

As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico de soja, determinadas conforme

Resolucdo da ANP n° 42, estdo dispostas na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros fisico-quimicos do biodiesel de soja comparado com as especificacdes

da ANP.

Parametro BS100 Especificacoes (ANP)
Massa especifica a 20 °C (kg.m™3) 883,4 (D)
Viscosidade cinematica 40 °C (mm?2.s') 5,36 NC
Ponto de Fulgor, min (°C) 163 100
Indice de Acidez (mg KOH.g"' da amostra) 0,53 0,80

NC = ndo citado; (1) Utilizar o mesmo limite do Diesel automotivo, tipo B: 820 a 880kg/m?3;

De modo geral, todos os valores corroboraram com os limites de comercializa¢do
logrados pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, satisfazendo as
exigéncias dessa resolugdo.

Na Tabela 7 observamos os valores dos ensaios fisico-quimicos realizado no diesel
S10A, podemos inferir que a amostra cedida estar dentro das especificagdes da ANP para os

ensaios realizados.
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Tabela 7: Parametros fisico-quimicos do diesel comparado com as especificacdes da ANP.

Parametro Diesel S10A Especificacoes (ANP)
Cor Amarelada ()
Aspecto L.ILL 2)
Massa Especifica amb. (g/mL) 0,832 -
Temperatura da amostra (°C) 25 -
Massa Especifica 20°C(kg.m™3) 835,3 815,0 a 850,0
Ponto de Fulgor, min (°C) 63 38 Min.

(1) Usualmente incolor a amarelada, podendo apresentar-se alterada para marrom e alaranjada devido a coloracdo do

biodiesel.

(2) Limpido e isento de impureza=L.I.1.
5.5 Caracterizacio estrutural e morfoldgica dos eletrodos.

5.5.1 Propriedade Estrutural

As caracteristicas estruturais da superficie dos eletrodos foram determinadas pela
andlise dos difratogramas de raios X. Essa caracterizacdo foi realizada para verificar os
materiais utilizados na fabricacdo dos eletrodos, bem como a possivel contaminacdo dos
eletrodos interdigitados por outros metais, o que poderia acarretar em erros nas medidas

elétricas.

Na Figura 23 € ilustrado os difratogramas obtidos e suas respectivas atribui¢oes

composicionais.

Figura 23: Difratograma de Raios X indexado do sensor Ba1830.
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Comparando a amostra com as fichas padrées JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), foi observado picos de difragdes similares a duas fases distintas na
superficie dos eletrodos, sendo: Au’ (condutor) e SiOx (substrato dielétrico).

O ouro metdlico foi depositado na superficie do substrato dielétrico como um sistema
cubico, de grupo espacial Fm-3m, cujo picos cristalograficos em 38,28°; 44,42°; 64,62°;77,71°
e 82,34°, sendo estes atribuidos respectivamente aos planos cristalograficos (111), (200), (220),
(311) e (222). Por outro lado, o substrato dielétrico de quartzo (SiO2) foi gerado como uma
estrutura hexagonal, com grupo espacial P3121, em cujo picos cristalograficos foram
detectados em 29,31°; 30,94°; 39,51°; 41,52°; 42,48°; 43,48°; 50,15; 59,980°; 67,76°; 68,16°;
79,90, 81,52, sendo estes alusivos aos planos (100), (101), (102), (111), (200), (201), (112),
(211), (212), (203), (213) e (310), respectivamente.

5.5.2 Caracterizagdo Morfolégica

A presenca da conformacio topoldgica do eletrodo é um fator primordial para a
determinacdo precisa de grandezas elétricas via eletrodos interdigitados. Nesse sentido, as
técnicas de microscopia de forca atdmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram empregadas no intuito de avaliar possiveis deformacdes da arquitetura e dos meios
condutores dos eletrodos projetados. E necessario caracterizar bem esta drea, para que qualquer
alteracdo na corrente, seja devida a uma alteracdo da concentracao e ndo como sendo devida a

alteracdo da drea exposta a solucao.

5.5.2.1 Microscopia de For¢ca Atomica

Durante a andlise da microscopia de forca atomica, verificou-se a deposicdo de
materiais, tanto na superficie do eletrodo (regido entre os eletrodos) quanto nos digitos (Figura
24). Esse material provém do uso de eletrodos em amostras de misturas pseudo-bindrias de
biodiesel/diesel.

A geometria do eletrodo interdigitado favorece a deposi¢dao de nanoestruturas entre os
digitos, uma vez que as dimensdes sdo reduzidas. Além disso, também foi possivel observar
arestas irregulares nos eletrodos, possivelmente relacionadas ao processo de fabricacido e

instabilidade mecanica de camadas finas. Outra caracteristica observada nas imagens de altura
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do AFM sdo ranhuras na regido na fina camada de ouro depositada no substrato de safira. Essas
ranhuras podem ser melhor visualizadas em imagens tridimensionais, como mostra a Figura
24c. Esses riscos estio associados ao método de deposicdo da camada de ouro no substrato.

A imagem AFM do eletrodo interdigitado mostra que as faixas metdlicas condutoras

foram obtidas uniformemente ao longo do substrato dielétrico, sem grande perda de contorno.

Figura 24. Imagem topogréfica por microscopia de for¢a atdmica da regido interdigital do
sensor. (a) Figura esquematica da arquitetura do sensor. A imagem AFM foi obtida na regiao
destacada pelo circulo. (b) imagem em altura AFM mostrando a superficie do eletrodo e um
digito. As setas verdes apontam defeitos na camada depositada. (¢) Imagem tridimensional
correspondente a imagem (b). Pode-se observar as ranhuras na superficie do eletrodo devido ao

processo de deposi¢ao.

(a)

236.1 nm

-217.4 nm

30.0 um

Devido a capacidade do AFM de adquirir imagens tridimensionais, foi possivel medir a
altura do degrau da camada de ouro do sensor. Foram obtidas vérias se¢Oes transversais, € 0
valor médio do passo € 225,71 + 00,0032 nm. A Figura 25 mostra exemplos de graficos em se¢ao
transversal em trés regioes diferentes do sensor. As etapas mostradas na Figura 25b mostram

um perfil bem definido da camada de ouro.
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Figura 25. Andlise de secdo transversal da camada de ouro depositada no substrato de safira.
(a) Trés regides foram selecionadas e suas respectivas secdes transversais sdo mostradas na
figura (b). Os valores da altura do passo sdo 225,4 nm (regido 1); 236,8 nm (regido 2) e 235,2

nm (regido 3).
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A partir das imagens AFM, foi obtida a rugosidade média quadrada da superficie do
sensor. Trés regides foram analisadas: a camada de ouro nos digitos, a camada de ouro na regiao
interdigitada e no substrato de safira, conforme ilustrado na Figura 26. A area para o calculo da
rugosidade em todas essas regides foi de 10 um? e foram adquiridos 12 quadrados para cada
regiao.

A rugosidade obtida para a regido 1 foi de 6,17 + 1,3 nm, para a regido 2 foi de cerca de
6,54 + 1,9 nm e para a regido 3 foi de 4,42 + 1,0 nm. Tais diferencas de rugosidade em cada
regido do sensor sdo atribuidas as seguintes caracteristicas : (i) a rugosidade na superficie
condutora do sensor, que nao corresponde aos digitos, apresenta uma rugosidade maior quando
comparada aos dedos, devido ao processo de deposi¢do de ouro; nessa regido, as imagens do
AFM revelam vérios arranhdes (Figura 24b-c), aumentando a rugosidade. (ii) No substrato de
safira, como mostra a imagem tridimensional do sensor (Figura 24c), por ser uma regiao de
depressdo na topografia, varios residuos nanoparticulados ficam presos ali, aumentando seu
valor de rugosidade em relacdo ao corpo do sensor. (iii) Na regido dos dedos, a rugosidade é
menor quando comparada as outras regides, fato que pode ser positivo, pois € a regido mais
importante do sensor. Embora existam diferencas na rugosidade, todo o sensor possui

rugosidade nanométrica.
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Figura 26. Andlise de rugosidade obtida por Microscopia de For¢ca AtOmica. (a) imagem
topografica AFM apontando regides nas quais a andlise de rugosidade foi realizada. Cada
quadrado de medida possui 10 um? e para cada regido foram adquiridas 12 medi¢des. A regido
1 (quadrado verde) corresponde a superficie do sensor entre os digitos, a regido 2 (quadrado
amarelo) corresponde ao substrato de safira em que a camada de ouro foi depositada e a regido
3 (quadrado vermelho) corresponde a superficie dos digitos. (b) Gréficos de boxplot
comparando os valores de rugosidade e a média para cada regido. Os valores médios de

rugosidade quadrética para cada regido sdo 6,17 £ 1,3 nm, 6,54 = 1,9 nm e 4,42 + 1,0 nm,

respectivamente, para a Regido 1, Regido 2 e Regido 3.
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De acordo com ECCHER, 2014, para aplicacdes em eletronica, os eletrodos
interdigitados devem ter baixa rugosidade superficial, considerando os valores obtidos, pode-
se dizer que a superficie dos eletrodos interdigitados € adequada para esse tipo de aplicacdo
tecnoldgica; além disso, essa superficie pode ser modificado com filmes finos de materiais
condutores (polimeros condutores), melhorando assim sua sensibilidade e até sua seletividade

a um determinado analito.
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Figura 27. Andlise de adesdo obtida por AFM. (a) mapa de adesdo do AFM sobre o corpo do
sensor. (a) O mapa mostra maior adesao sobre a camada de ouro (pirpura) quando comparado
com o substrato de safira. (b) Os valores de adesao foram plotados como distribuicdo e Gauss
ajustado. Podem ser observadas duas distribui¢des, uma correspondente a safira e seu valor em
torno de 46,6 nanonewtons de for¢a de adesdo e a outra correspondente a camada de ouro, com
distribuicdo de Gauss em torno de 57,7 nN. A frequéncia cumulativa apontou dois regimes, o

primeiro atingindo a saturagdo em aproximadamente 50,0 nN e o segundo em aproximadamente

65,0 nN.
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Outra investigacdo do AFM foi a distribuicdo das forcas de adesdo na superficie do
sensor. Este estudo é importante porque as moléculas de combustivel devem se fixar a
superficie do sensor. A Figura 27 mostra esses resultados. A Figura 27a mostra o mapa de
adesdo do AFM na superficie do sensor. Analisando a barra de escala, pode-se concluir que a
adesdo na superficie condutora (roxa) é maior que a adesdo no substrato de safira (verde). Os
valores de aderéncia foram plotados em uma distribuicdo (Figura 27-vermelho) e Gauss
ajustado (curva preta). A primeira gaussiana corresponde aos valores de aderéncia na safira e
possui um valor central de 46,6 nanonewtons. A segunda gaussiana, correspondente ao filme
de ouro, tem um valor de 57,7 nN. O gréafico de frequéncia cumulativa (azul) mostra dois
regimes, o primeiro atingindo a saturacdo (50%) a aproximadamente 50,0 nN (safira) e o

segundo a 65,0 nN (ouro) (100%).
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5.5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

Os microelétrodos interdigitados foram projetados para apresentar largura (W) e
espacamento (G), entre os digitos. De maneira geral, todos os eletrodos adquiridos continham
pequenas irregularidades que foram associadas ao método de fotolitografia microeletronica.

Na Figura 28, € ilustrado algumas regides do eletrodo com pequenos defeitos e
irregularidades nos digitos, além disso ocorre deposi¢do de materiais particulados. Todavia, em
nenhum eletrodo foi observado irregularidades ou defeitos nas deposi¢des, tais como: extensas
rachaduras e/ou regides com falha na deposicdo, que impedisse a utilizacdo do eletrodo.
Segundo (GOUVEIA; COSTA; GALEMBECK, 2005) estas caracteristicas garantem uma
melhor distribuicdo de cargas nos eletrodos, permitindo uma grande drea de interacdo com o

analito.

Figura 28: Imagem de microscopia eletronica de varredura da regido dos digitos do eletrodo.

Os circulos em amarelos mostram pequenas falhas na camada condutora.

Segundo MANZOLI et al., 2015, para aplicar eletrodos interdigitados como sensores,
biossensores e até mesmo em sistemas de lingua e nariz eletronico, sdo necessdarios eletrodos
de metal para exibir padrdes precisos em sua superficie, que sdo obtidos pela remocdo de
camadas metdlicas, desta forma, produzindo os digitos. Nesse contexto, o uso de lasers com
alta taxa de repeticdo € uma abordagem eficiente para alcancar essas caracteristicas e uma
solucdo vidvel ao método de fotolitografia microeletronica que € um método demorado e

dispendioso.
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MANZOLI et al., 2015, empregaram a ablagdo a laser de femtossegundos com duracio
de pulso de 50 fs para fabricar eletrodos interdigitados de ouro com largura de digito de 2,3 pm
a 3,2 um. As propriedades elétricas dos eletrodos de ouro fabricados por ablagdo a laser foram
avaliadas por espectroscopia de impedancia e comparadas as produzidas por fotolitografia
convencional. Os resultados mostraram que a ablacdo a laser de femtossegundos € uma
alternativa promissora a fotolitografia convencional para a fabricacdo de eletrodos metalicos.

Os aspectos morfologicos tais como tamanho, distribui¢do e homogeneidade sdo
representativos para os demais eletrodos utilizados.

Nas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura além das informacgdes
topograficas foi possivel observar a homogeneidade da camada sensitiva. Ademais, foi possivel
também a identificacdo de cada camada do dispositivo, além disso, representamos cada
elemento quimico que constitui a camada condutora e o substrato, como pode ser observado na
Figura 29.

Observamos na Figura 29 a localizacdo dos elementos quimicos identificados no
eletrodo (Figura 29a) temos a camada de ouro suportado no substrato de quartzo, na Figura 29b

e 29¢, observamos o oxigénio e o silicio, respectivamente entre os pentes do eletrodo.

Figura 29: Imagens de microscopia eletronica de varredura do eletrodo mostrando a
localizacao dos elementos quimicos encontrado em (a) Au, (b) O e (c) Si.
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Para corroborar com a analise de difratometria de Raios X, submetemos os eletrodos ao
estudo de espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDS) que € um dos recursos da
microscopia eletronica de varredura e permite a andlise composicional dos materiais (Figura

30). Nesse sentido, um feixe de elétrons (suficiente para gerar mudanga dos niveis energéticos
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dos elétrons e ao retornarem para a posi¢cdo inicial liberando energia emitem radiacdo em
comprimentos de onda no espectro de Raios X) é gerado e incidido em locais especificos da
amostra, esse feixe é detectado por um processo de excitacao dos fons dando informagdes sobre

os tipos de elementos quimicos que constitui o analito.

Figura 30: Espectro de energia dispersiva de Raios X do sensor.
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A caracterizagdo foi realizada mediante a andlise em uma secdo transversal do
dispositivo e foi realizada com objetivo de verificar a pureza dos elementos constituintes do
substrato e da parte condutora dos eletrodos. Nesse sentido, podemos observar na Figura 30, as
linhas de energia na regido de 1,756 KeV e 0,539 KeV, esses sinais foram atribuidos aos
elementos quimico silicio e oxigénio, ambos oriundos do substrato do sensor que é de quartzo,
além disso, também na regido de energia de 2,175 KeV que foi associado a formacdo do
espectro de energia do ouro, que constitui a camada condutora do eletrodo. Nesse contexto, a
andlise de EDS corrobora com os resultados obtidos pelo difratograma apresentado na Figura
23.

Embora os resultados de EDS infiram, a priori, sobre a identificacio do elemento
quimico no eletrodo interdigitado, utilizamos o WDXRF para quantificar possiveis
contaminagdes na superficie e no substrato do eletrodo o que acarretaria em distor¢des nas
medidas elétricas. Ambas as técnicas indicaram os mesmos elementos quimicos e a andlise por
WDXRF mostrou a quantificagdo dos elementos quimicos nos eletrodos e no suporte, conforme

apresentado na Tabelas 8.
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Tabela 8: Andlise elementar dos eletrodos interdigitados obtidos por WDXREF.

Elemento Teor (%) Erro percentual (%)
Ouro 7,39 0,50
Silicio 92,61 1,02

5.6 Determinacio dos parametros experimentais para as medidas elétricas.

A linearidade do sistema depende da amplitude da onda senoidal, nesse contexto,
devemos partir do principio que se minimizarmos a resposta ndo linear usando uma pequena
amplitude e desta forma minimizar o ruido usando uma perturbacio de grande amplitude, tal
valor seria ideal para aquisicdo de dados do sistema de interesse. Portanto, escolher o valor de
amplitude apropriado da perturbacdo de onda senoidal € importante para garantir a melhor
resposta do sistema a cada frequéncia aplicada.

Segundo PUPIM FERREIRA et al., 2011, para avaliar se o sistema estd ou ndo em um
regime linear, pode-se registrar vérios diagramas de impedincia aplicando diferentes
amplitudes, mantendo todos os outros parametros constantes. A amplitude mais adequada ¢é
aquela caracterizada por uma fung@o linear proxima ao valor 1,0 ou o mais proximo, para a
razdo descrita em (26), tal condi¢do confirma a linearidade do sistema, ou seja, para cada valor
de impedancia real serd obtido um tnico e correspondente valor de impedéancia imaginaria
(PEREIRA et al., 2017).

Em ensaios preliminares realizamos medidas com as amplitudes de 0,005, 0,01, 0,02,
0,025, e 0,05 V, utilizando uma frequéncia de 1000 Hz. Nessa primeira parte do experimento
foi possivel observar que para o sistema em estudo a amplitude de 0,05 V foi mais adequada
dentre as amplitudes utilizadas, pois para esse valor de amplitude houve uma menor dispersao
dos pontos.

Como mencionado anteriormente, a amplitude selecionada deve ser ao mesmo tempo
pequena, o suficiente para ndo afetar a linearidade da resposta e apresentar magnitude adequada
para perturbar o sistema de maneira efetiva. Visto que, quando se trabalha com um valor de
amplitude muito pequeno, a resposta em corrente também serd pequena, sendo assim a corrente
pode sofrer influéncias de ruidos da rede elétrica (AKITA et al., 2012). Nesse contexto,
adotamos as seguintes amplitudes de potencial CA igual 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 ¢ 0,3 V e uma faixa
de frequéncia de 1 Hz — 1 MHz (Figura 31).
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Figura 31: Estudo da variacdo da amplitude sobre a razdo dos médulos de impedancia

(|Z|sovo/|Z|somv). Os valores para o |Z| foram calculados nas frequéncias de 1,0 Hz — 1,0 x10° Hz.
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Ainda na Figura 31, os valores de amplitude mais proximo de 1,0 foram 0,15 V, 0,2 V
e 0,25 V. Desta forma, foi adotado a amplitude CA de 0,2 V, visto que esta amplitude
apresentou uma melhor linearidade de resposta. Portanto, este valor foi selecionado para todos
0s experimentos subsequentes, assim como a frequéncia de 1 kHz.

Resultado semelhante foi reportado por (PEREIRA et al., 2017), cujo trabalho tinha por
objetivo otimizar as condi¢des operacionais para determinar teor de biodiesel no diesel
utilizando uma célula de teflon com dois eletrodos de aco inox posicionados paralelamente.
Para uma frequéncia de 26 Hz, o melhor valor de amplitude foi de 0,2 V, que corresponde a

uma razao entre os moédulos de impedancia igual a 1,0.

5.4 Estudo da sensibilidade de diferentes eletrodos na analise de combustiveis

Os eletrodos confeccionados segundo especificagdes da Tabela 3, foram imersos em
amostras de etanol, gasolina, diesel e biodiesel para estudo de sensibilidade dos mesmos, o
resultado € apresentado na Figura 32.

Vale destacar que o experimento foi realizado utilizando corrente alternado (CA) e por

esse motivo ndo fizemos comparagdo dos resultados das simulagdes que foram realizados em
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corrente continua (CC). No entanto, as simulagdes utilizando corrente alternado (CA) estd
sendo realizada, visto que é importante o comparativo dos valores obtidos durante a simulacao
e os valores experimentais.

No entanto, segundo MACKAY et al., 2015, tensdes em corrente continua (CC) podem
ser consideradas boas condi¢des de aproximagdo para a maioria dos ciclos em corrente
alternada (CA).

Ainda na Figura 32 a resposta em capacitincia para o sensor Bal810 obteve o maior
valor capacitivo para as amostras de combustiveis, vale ressaltar que resultado similar também

foi obtido durante as simulagdes computacionais no software COMSOL Multiphysics®.

Figura 32: Resposta de diferentes geometrias de microelétrodos para as amostras de
combustiveis em 1000 Hz.
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Ademais, os eletrodos apresentaram maior resposta ao AEHC (Alcool Etilico Hidratado
Combustivel) em relag@o aos outros combustiveis. Como mencionado anteriormente atribui-se
esse comportamento aos valores das constantes dielétricas do biodiesel, diesel e gasolina ser
inferior a constante dielétrica do alcool etilico (WIZIACK, 2010).

Também ¢ interessante notar que o valor da capacitincia do sensor depende da
capacitancia geométrica entre os eletrodos interdigitados, da contribui¢do do substrato de vidro
e do liquido. Segundo MIZUGUCHI et al., 2015, quando as trilhas capacitivas do sensor
construido sdo suficientemente proximas, as linhas de campo agem em toda a superficie do

Sensor.
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O efeito de campo de borda pode estar associado aos valores ilustrados na Figura 32,
uma vez que, os eletrodos interdigitados sao baseados nesse estudo. Foi possivel observar que
existe uma influéncia do campo elétrico sobre o material que é submetido a teste, no caso o
alcool etilico hidratado combustivel, diesel, mistura - B10 e biodiesel. Essa interagdo ocorre
principalmente nas bordas do capacitor. Sendo assim, o distanciamento entre os digitos do
capacitor, assim como angulacdo, influéncia no campo elétrico e consequentemente na

capacitancia do sistema.

5.7 Estudo do comportamento elétrico de amostras de Diesel S10A, B100, Diesel S10B

Para entender os fendmenos que ocorrem nas interfaces do eletrodo foram realizadas
medidas de espectroscopia de impedancia. Essa técnica € de grande utilidade para a
caracterizacdo do comportamento elétrico de materiais sélidos ou liquidos (idnicos,
semicondutores e dielétricos) e dispositivos eletronicos.

Tal experimento visa diferenciar as propriedades elétricas desses meios, vislumbrando
a proposi¢ao de um método para determinar o teor de biodiesel e possiveis contaminantes.
Nesse contexto, foi determinado o comportamento elétrico de forma qualitativa para as
amostras de biodiesel (B100), diesel S10A (BO) e diesel S10B (B10), nas condigdes
experimentais descritas. Podemos observar nos gréficos que os eletrodos Bal810 e Bal820
representados na Figura 33a e 33b respectivamente, tiveram resultados preliminares mais
promissores, visto que, ocorreu uma melhor separacio das curvas obtidas para cada amostra de
combustivel.

Na Figura 33 € demostrado o comportamento das amostras de combustivel por meio do
diagrama de Nyquist. Foi percebido claramente (Figura 33a e 33b) que pode ser feita distingdo
precisa entre os valores da resisténcia de transferéncia de carga para os meios estudados.
Ademais, pode-se verificar que o valor de resisténcia de transferéncia de carga para o BO é
menor quando comparado com o B10, que possui 10 % de biocombustivel e o B100,
demostrando a principio que o primeiro € um meio mais condutivo, quando comparado com o0s

dois altimos.
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Figura 33: Diagramas de Nyquist das amostras de combustiveis, utilizando os eletrodos: (a)

Bal810, (b) Bal820, (c) Bal830 e (d) Bal850.
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Os espectros consistem em semicirculos bem definidos, cada um dos quais poderia ser
montado idealmente usando um circuito equivalente que consiste em uma rede paralela de
resisténcia-capacitancia. O semicirculo, na regido de alta frequéncia, € atribuido ao
comportamento capacitivo / resistivo do sistema de baixa condutividade (MIZUGUCHI et al.,
2015, DEAN et al., 2012).

Também pode ser observado na Figura 33, mais precisamente na regido de baixas
frequéncias, a tendéncia de formagdo de um segundo arco capacitivo € mais clara em amostras
de B100, do que para os meios em que se tem a presenca do diesel, indicando uma possivel
interacdo do biodiesel com a superficie de ouro do eletrodo. Esse fato também foi observado
por (DELFINO et al., 2018; (PEFREIRA, 2014).

Outra informagdo importante observada na Figuras 33 € o valor da resisténcia de

transferéncia de carga para o B100 € maior quando comparado ao B10, demonstrando o
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aumento da porcentagem de biodiesel puro na célula torna o comportamento da mistura pseudo
binaria biodiesel/diesel mais resistivo na regido da interface eletrodo mistura.

Deste modo, podemos inferir pelo diagrama de Nyquist é capaz de diferenciar os
combustiveis, mediante o estudo do comportamento elétrico, visto que se verifica uma variacao
no valor da resisténcia de transferéncia de carga quando comparamos os trés meios estudados.

Analisando o diagrama de Bode (Figura 34), é observado que a adi¢do de um volume
de fixo de biodiesel na célula causa um deslocamento no valor da impedancia na regido de baixa

frequéncia para valores ainda maiores.

Figura 34: Diagrama de Bode das amostras de combustiveis, utilizando os eletrodos: a)

Bal810, b) Bal820, ¢) Bal830 e d) Bal&50.
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Segundo PEREIRA (2014), o biodiesel pode estar interagindo com a superficie metalica
contribuindo assim para a formacao desse filme isolante e assim dificultando a passagem de
corrente elétrica na interface. Esse comportamento também pode ser observado no Diesel S10A
e acredita-se que tal comportamento pode estar relacionado com acimulos de espécies
organicos presentes nesse meio e a presenga de enxofre (LVOVICH; LIU; SMIECHOWSKI,
2006; PERINI et al., 2012).
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5.8 Tratamento do sistema com circuito equivalente

Para interpretacdo dos resultados demonstrados acima foi proposto um circuito
equivalente para os sistemas estudados, ilustrado na Figura 35. Este circuito é formado por uma
resisténcia (R1) em série com um arranjo em paralelo de um elemento de fase constante (CPE1)
com a resisténcia (R2) que estd em serie com o elemento de fase constante (CPE2).

Podemos observar capacitancias em baixa frequéncias, representadas por um elemento
de fase constante (CPE) no circuito, possivelmente por irregularidade na superficie metélica,

na qual dificulta a passagem da corrente.

Figura 35: Ajuste do circuito equivalente proposto para a mistura pseudo-bindria de

biodiesel/diesel, utilizando o sensor Bal&810.

O Experimental
o —— Fit

A resisténcia (R1) € proveniente das espécies presente na mistura pseudo-bindria
biodiesel/diesel, ou seja, € a resisténcia da solucdo. A interface do metal com a mistura é
representada pela resisténcia (R2), caracterizando uma resisténcia de transferéncia de carga. A
capacitancia de dupla camada € representada pelo (CPE1) e o (CPE2) esté relacionado com
filme isolante que é formado na superficie nesse tipo de eletrodo. Os valores para cada
parametro podem ser observados na Tabela 9, refor¢cando assim a hipdtese de formagao de um
filme capacitivo na superficie metalica do microelétrodo (LVOVICH, et al 2006; PERINI et al,
2012).
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Tabela 9: Valores obtidos com o circuito elétrico equivalente proposto para o sensor Bal810.

Elemento Valor Erro perentual (%) x?
R1MQ 4035 3,652
CPE (pb)1 0,986 0,002
0,003
R2 MQ 8,816 x 10° 2,674
CPE2 (pF) 4,345 0,181

Ap6s o estudo das propriedades elétricas das misturas pseudo-bindrias e os resultados
obtidos usando o circuito elétrico equivalente percebemos que as amostras de misturas pseudo-
bindria seguiam o mesmo padrao de circuito equivalente observado na Figura 30. Constatamos
também que o valor da resisténcia de transferéncia de carga (R2) aumentava com a adi¢do de
biodiesel ao sistema conforme podemos observar a Tabela 10. Nesse contexto, podemos atribuir
que o valor de (R2) é dependente da presenca de biodiesel no sistema. (DELFINO et al., 2018)
apresentaram em trabalhos resultados semelhantes.

Nesse sentido, usamos os valores da resisténcia (R2) e a concentragdo de biodiesel nas

misturas pseudo-bindrias (Tabela 10), para a contru¢cdo de uma curva analitica (Figura 25).

Tabela 10: Variacdo da resisténcia de transferéncia de carga (R2) com a percentagem de

biodiesel na amostra, utilizando o sensor Bal1810.

Resisténcia de transferéncia de carga (MQ)
BO B3 B5 B7 B10 B12 Bl4
3,36 3,98 4,27 4,87 5,23 5,88 6,36

A regressao linear da curva analitica € representada pela equacdo: f(x) = 0,21907TB +
3,28519, onde TB € o teor de biodiesel. Essa regressao apresentou um coeficente de correlagao
igual a R? = 0,97618, mostrando assim uma possivel dependéncia linear da resisténcia (R2) e a

concentracdo de biodiesel nas misturas pseudo-bindrias, conforme ilustrado na Figura 36.
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Figura 36: Curva analitica da porcentagem de biodiesel na amostra versus a resisténcia de

transferéncia de carga (R2).
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Nesse contexto, podemos utilizar esses parametros para avaliar a ndo conformidade de
misturas pseudo-bindria em amostras reais. Em PEFREIRA, 2014, foi utilizado a resisténcia de
transferéncia de carga obtida durante a andlise de circuito equivalente e obteve uma curva
analitica com R = 0,998. A aplicacdo do método em amostras reais apresentou um valor médio
de 5,03 £ 0,124 %, tal valor é considerado bom, tendo em vista que o valor obtido para esta

amostra, avaliada em triplicata, pelo método oficial (NBR15568) foi de 4,9.
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6. CONCLUSAO

Um método para simular eletrodos interdigitados baseados em medidas de capacitancia
foi desenvolvido usando o software COMSOL Multiphysics®. Com essas simulacdes foi
possivel definir a geometria mais adequada ao problema, além disso foi possivel demostrar os
efeitos do campo elétrico entre os digitos dos eletrodos no qual foi observado que sob certas
condi¢des, a magnitude de campo elétrico € maior entre os eletrodos com menor espacamento
entre os digitos.

Ainda que essas simulagdes tenham se mostrado uma ferramenta robusta para mostrar
0 mecanismo e algumas das condi¢des ideais para o uso dos eletrodos interdigitados como
sensores de combustivel, existem algumas limitacOes a serem solucionadas. Além disso, os
trabalhos futuros com estas simula¢des deverdo focar na otimizagdo adicional das condicdes
para maximizar os resultados e tornar as simulagdes mais alinhadas com os dispositivos do
mundo real.

Com relacdo a caracterizagdo estrutural observamos picos de difracdes similares a duas
fases distintas na superficie dos eletrodos, sendo: Au® (condutor) e SiO> (substrato dielétrico)
ndo foi possivel verificar a camada de cromio adicionada para promover maior aderéncia do
ouro ao substrato. Em relagdo a morfologia dos eletrodos podemos verificar algumas
irregularidades na superficie e nas bordas. Estes defeitos foram atribuidos ao método de
fotolitografia microeletronica, também foi possivel verificar que a limpeza dos eletrodos nao
estava sendo efetiva e consequentemente foi modificada para ndo prejudicar as leituras
posteriores. Em relac@o a profundidade dos dispositivos foi possivel observar que os eletrodos
possuem uma camada condutora de ouro de 225,71 + 0,0032 nm. Embora diferencas na
rugosidade tenham sido observadas devido ao processo de deposicdo de ouro, arranhdes na
camada condutiva e, residuos nanoparticulados, todo o sensor possui rugosidade nanométrica.
A distribuicao das forcas de adesdo na superficie do sensor também foi avaliada, este estudo é
importante porque as moléculas do combustivel devem se prender a superficie do sensor. Desta
forma, ndo ha problemas para uma eventual modificacdo de superficie, para promover maior
sensibilidade ao analito de interesse.

De acordo com o experimento para selecionar e otimizar as condi¢des experimentais, os
valores de amplitude mais adequados foram 0,15 V; 0,2 V e 0,25 V. Desta forma, adotamos a
amplitude CA de 0,2 V, cuja razdo entre o modulo de Z para essa amplitude e o modulo de Z
para a amostra estudada foi a mais proxima de 1,0. Foi possivel observar que a melhor

frequéncia para as amostras de combustiveis estd situada na faixa de 1 x 10° a 1 x 10*Hz.
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O comportamento elétrico utilizando os eletrodos interdigitados com diferentes
geometrias mostrou que os eletrodos com menor espacamento entre os pentes (Bal810 e
Bal820) apresentaram uma maior sensibilidade para combustiveis, tal resultado corrobora com
os obtidos durante as simula¢des. Analisando o diagrama de Nyquist e diagrama de Bode, os
eletrodos de configuragdo Bal810 e Bal820 tiveram resultados mais promissores, visto que
ocorreu uma melhor separacdo das curvas obtidas para cada amostra de combustivel.

Ap6s definir o circuito elétrico equivalente, observamos que, o incremento no teor de
biodiesel, aumentava o valor da resisténcia (R2) e logo foi atribuido a formagao de um filme
isolante na superficie metdlica. Logo, foi verificado uma possivel relacio linear entre o teor de
biodiesel na mistura pseudo-bindria de biodiesel/diesel e a resisténcia (R2).

Nesse contexto, foi proposto uma curva analitica para determinar ndo conformidade na
mistura pseudo-bindria de biodiesel/diesel. Contudo, precisamos ainda avaliar o limite de
deteccao, limite de quantificacdo e sensibilidade para maior robustez e confiabilidade dos
valores obtidos.

Vale ressaltar que o método proposto apresenta menor custo quando comparado com a
metodologia oficial adotado pela ANP (EN 14078: 2009 e NBR 15568). Estas técnicas utilizam
espectroscopia na regido média do infravermelho, o que exige mao de obra qualificada e de
laboratério apropriado, elevando o seu custo operacional.

Finalmente, € possivel concluir que o dispositivo sensorial em desenvolvimento pode
ser utilizado como método alternativa na avaliacdo da qualidade de combustiveis. De forma
que, com o refinamento dos dados e melhorias nos eletrodos, pode permitir identificacdo da

presenca de contaminantes nas amostras dos combustiveis analisados.
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