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RESUMO

No presente trabalho foi simulado um sensor capacitivo para determinar aditivos em misturas de
gasolina/etanol mediante a avaliagdo de pardmetros elétricos. Para tanto, utilizou-se o software
COMSOL multiphysics para simular dois sensores capacitivos compostos por dois eletrodos
coplanares, paralelos com repeticdo periddica, cujo principal parametro avaliado foi o espagamento
entre 0s pentes. A estrutura dos sensores capacitivos consiste em um arranjo planar com 40 digitos
com espagamento de 10 um e 20 um entre os pentes. Utilizou-se o modulo de electric currents e o
estudo foi realizado no dominio da frequéncia. Os resultados obtidos demonstram que as medidas
elétricas, como impedancia e capacitancia, tragam um perfil elétrico destas misturas pseudo-binarias
combustiveis e sdo sensiveis a variagdes de aditivos por modificar conjuntamente a condutividade e
permissividade elétrica dos analitos. A técnica em espectroscopia de impedancia em baixas
frequéncias foi aplicada para confirmar a caracterizagdo destas misturas a averiguacdo da
conformidade dos mesmos, nas quais as medidas elétricas variam diretamente com a arquitetura
estudada e a frequéncia selecionada entre 1 Hz a 3 kHz.

Palavras-chave: Gasolina/etanol, Eletrodos interdigitados, Medidas elétricas, Dominio da

frequéncia.

INTRODUCAO

Gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e de
compostos ciclicos e aromaticos, extraidos do petroleo; enquanto o etanol brasileiro é
extraido, por exemplo, da cana-de-agUcar e outros materiais bioldgicos, ndo sendo de origem
féssil, denominado assim como um biocombustivel. Estes combustiveis sdo amplamente
usados em motores automotivos, que devem passar por um controle de qualidade em diversos

pontos: refinaria, distribuidoras ou formuladores de combustiveis.
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O motor a combustdo continua sendo um dos tipos de motores amplamente utilizado
no mercado automotivo brasileiro e, com isto, a necessidade de se ter a maior eficiéncia
possivel na qualidade de combustivel é de suma importancia. E necessario, para tanto, seguir
proporcdes corretas e parametrizadas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), visando ndo somente quanto eficiéncia e qualidade, mas também
prevenir a poluicdo do ar e evitar fraudes para consumidores. Por tais motivos, a ANP
determina que o teor de etanol anidro combustivel adicionado a gasolina deva ser equivalente
preconizado na Resolucdo ANP N° 807/2020. Desta maneira, na gasolina comum tipo C,
oriunda a partir do tipo A, pode ser adicionada de 18 a 27% de etanol anidro ao volume total
da amostra, ja considerando neste percentual o quantitativo de agua.

No Brasil, a determinacdo do teor de EAC (Etanol Anidro Combustivel) na gasolina
comercial € o método da proveta (NBR 13992). Entretanto, este teste possui algumas
limitagdes, como baixa resolucéo e erros de paralaxe (ZUCCHINI et al, 2008). Além disso, a
deteccdo da ndo conformidade da gasolina comum tipo C se torna mais dificil frente a simples
execucdo do método da proveta em casos da adi¢do de outros solventes que ndo seja 0 EAC
(TAKESHITA, 2006).

Neste contexto, estudos relatam a determinagdo do teor de etanol na gasolina
utilizando eletrodos capazes de monitorar variaces nas propriedades dielétricas que sdo
geradas por mudancas composicionais nos produtos (MENDONCA et al., 2007). No entanto,
vale ressaltar que a Resolucdo N° 807/2020 da ANP, caracteriza apenas a condutividade
elétrica dos combustiveis como parametro de conformidade, sendo assim, pode-se sustentar
de forma mais coesa esta varidvel elétrica, implementando também a impedancia elétrica
medidas pelo sensor de eletrodo interdigitado.

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

Neste diapasdo, foi necessario projetar, em arquitetura CAD, os eletrodos
interdigitados capacitivos com foco na varia¢do nos espagamentos de 10 um ¢ 20 um entre 0s
pentes, mantendo demais variaveis como largura e comprimento inalterados. Em seguida,
ajustou-se também o submddulo electric current, onde se tem controle da implementacdo da

tensdo imposta nos eletrodos positivo e negativo do sensor capacitivo. Este submodulo é
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regido pelo modulo AC/DC onde também é extraido a medigdo elétrica das impedancias dos
combustiveis automotivos experimentados, medicdes estas diretamente ligadas a variacdo de
frequéncia.

Foi identificado ap6s os processos de construcdo em CAD e execucdo de simulagdes,
que as medidas elétricas tracam o perfil dielétrico dos combustiveis automotivos: gasolina
tipo C e etanol, adicionalmente a agua deionizada para comparacdes. Estes perfis podem ser
definidos tanto por grafico de Nyquist ou de Bode demonstrados pela impedancia, e a
capacitancia em funcdo da variacdo na frequéncia. O sensor de menor espacamento entre 0s
pentes apresentou uma leve vantagem numérica na caracterizagcdo do perfil elétrico dos
combustiveis quando comparado ao segundo sensor em teste, devido a menor influéncia da
impedancia caracteristica da arquitetura na transferéncia de cargas dos analitos. A faixa de

baixas frequéncias entre 1 Hz a 3 kHz foi aplicada para ambos os sensores descritos.

METODOLOGIA

Foram conduzidas simulacBes computadorizadas empregando duas geometrias
espaciais, visando a implementacdo desses dispositivos e um aumento de resposta destes
eletrodos ao perfil dielétricos dos trés analitos.

As arquiteturas dos eletrodos intedigitados baseados em “silicon wafer” e as
simulacdes foram realizadas no software Comsol Multiphysics versdo 5.4, utilizando o
modulo AC/DC e o submaodulo electric currents no dominio da frequéncia.

A geometria em 2D possui 40 pentes igualmente espacados e de mesma largura, sendo
20 pentes no barramento positivo e 20 pentes no barramento negativo. O sensor capacitivo
tem as seguintes dimens@es: 32,4 mm de comprimento por 5 mm de largura. Os materiais
selecionados foram: substrato de quartzo (SiO2); e condutor de ouro (Au°).

As medidas elétricas do combustivel se ddo principalmente pela area sensivel exposta
na Figura 1b, onde majoritamente acontece as transferéncias de cargas entre as moléculas dos
combustiveis e o0 sensor interdigitado devido a polarizacdo nos terminais dos eletrodos, ou na
camada mais sensivel (SHOUTE, 2018). Na ocasido aqui aplicada é a camada de ouro, acima

da camada de quartzo do substrato, onde de fato ha a sensibilidade na variagdo da impedancia.
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Figura 1 — Sensor de eletrodo interdigitado de 10 um. (a) Arquitetura CAD do sensor de

eletrodo interdigitado. (b) Ampliacdo da area sensivel de medicdo com 40 pentes: 20 ao

eletrodo positivo; 20 ao eletrodo negativo.

O sensor de 20 um é mantido a mesma configuracdo da Figura 1a, alterando apenas o
distanciamento entre os pentes da Figura 1b. Para o caso do sensor de 10 um entre os pentes,
a area sensivel é de 1,25 mm? e para o sensor de 20 pum entre 0s pentes, é de 1,65 mm2,

O software para realizar tais simulagbes utiliza do Método de Elementos Finitos
(MEF). Este método depende diretamente do tamanho e formato dos elementos da malha, que
apos esta definicdo efetua diversos processos de calculos numéricos nativos e embutidos ao
software.

Estes calculos servem para identificar a corrente elétrica induzida no sensor utilizando
de Equacdes de Maxwell no dominio da frequéncia, principalmente se tratando de densidade
de corrente, cuja equacdo é: i = | J.dA. J& que a tensdo é imposta manualmente no software
com um valor de pico de 200 mV continua, estas limitagdes podem ser apresentadas como
uma das divergéncias da realidade, pois idealmente seria aplicada uma tensdo alternada com
um mesmo pico e tensdo nula para corrente continua, desta forma alteraria a forma de
transferéncia de carga.

A varredura na frequéncia € feita inicialmente em 1 Hz com progressdo de dez
unidades entre um ponto e outro até o limite de 3 kHz, extraindo a medicéo da impedancia do
sensor pela divisdo vetorial da tensdo e corrente a cada ponto do intervalo. A impedancia é
identificada tanto no seu formato retangular quanto fasorial. Enquanto formato retangular, ha
a parte resistiva e reativa, na qual a partir da reativa é extraida a capacitancia, onde esta é
inversamente proporcional a frequéncia. A parte reativa indutiva consideramos praticamente

nula. No formato fasorial ou polar da impedancia, identifica-se 0 modulo e angulo de
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impedancia, que é a mesma diferenca de fase entre tensdo e corrente do sistema: sensor e

analito.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Para tracar o perfil elétrico dos combustiveis, um bom comeco é pela medigdo da
capacitancia (MARQUES, 2016; COSTA, 2019). Com base nestas curvas podem ser
caracterizados a conformidade dos combustiveis gasolina comum tipo C e EAC na faixa de

frequéncia selecionada.
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Figura 2 — Capacitancias para: (a) Sensor de 10 pm. (b) Sensor de 20 um. Escala
semilogaritmica.

As curvas de capacitancias vistas na Figura 2 seguem proporcionalmente a
condutividade elétrica de forma que, quanto maior a condutividade, maior a capacitancia
destes analitos. Além disto, a extragdo destas curvas foram a partir da reatdncia da
impedancia, isto ¢, Zc = 1/(joC), sendo ® = 2.x.f, considerando a parte reativa induvida nula.
Logo, a capacitancia tem o seu valor inversamente proporcional a frequéncia.

As frequéncias abaixo de 500 Hz possuem uma caracterizagdo mais detalhada para os
analitos devido a menor interferéncia da impedancia da arquitetura, sendo esta faixa a leitura a
mais precisa dos combustiveis automotivos tanto para capacitancia quanto impedancia. Os
valores entre 500 Hz e 1 kHz atingem uma mesclagem entre impedancia do analito e da
arquitetura do sensor. Considera-se, assim, a subfaixa de 1 a 1 kHz o suficiente para uma boa
caracterizagdo para a curva de capacitancia dos combustiveis.

J& para frequéncias acima de 1 kHz é obtido uma espécie de platd de medigcdo ou uma
linerarizacdo na curva, onde o sensor nao diverge entre a impedancia do combustivel e
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analito, tendo uma caracterizacdo maior da impedancia geométrica da arquitetura do sensor do
que a impedancia do analito. Nesta faixa, ndo ha observacdo nitida de transferéncias de
cargas. Esta faixa ndo apresenta um interesse de medicdo para capacitancia, contudo
complementa o grafico de Nyquist e, consequentemente, Bode, devido a formacgéo do arco
capacitivo caracteristico para cada combustivel.

Nas baixas frequéncias proximas de 1 Hz, ocorre o efeito de dupla camada eletronica
(TERUYA, 2008) na camada condutora de ouro, onde de fato ocorrem as transferéncias de
cargas e sdo dominadas pela impedancia caracteristica do combustivel. A medida que a
frequéncia cresce, esta impedancia é dominada pela impedancia geométrica da arquitetura,
visualizando uma curva linear. Semelhantemente ocorrido para capacitancia.

Neste contexto, como é visto a partir da Figura 3, inicia-se a caracterizacdo dos
combustiveis comparando 0s sensores capacitivos através da sua impedancia (OZAKI, 2010;
SANTOS, 2020).
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Figura 3 — Impedancia elétrica exposta pelo grafico de Nyquist para gasolina tipo C. ()

Sensor de 10 um. (b) Sensor de 20 pm.

Da mesma forma acontecerd com o etanol, tendo um arco capacitivo caracteristico e
um valor numeérico proprio. Ressalvando que a leitura do grafico de Nyquist € a partir do eixo
horizontal da impedancia real ou resistiva, no sentido anti-horario ou da direita para esquerda,
onde ha o aumento da frequéncia angular, cujo centro do grafico € a frequéncia maxima de 3
kHz.

O combustivel EAC apresentou uma impedancia numericamente menor devido aos
seus coeficientes de condutividade elétrica e permissividade serem maiores do que a gasolina

comum tipo C.




IV CONEPETRO

EDICAO DICITAL www.conepetro.com.br [SSINPA RS ET) -

IV Congresso Nacional de Engenharia de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
VI Workshop de Engenharia de Petroleo

Etanol Etanol
2500 T y T 4000 T T .
3500
2000
3000
. 1500} | _, 2500
= =
£ £ 2000 /A-—Gx
N 5 N
1000 /// = 1500
1000
500 [
500
0 : : : 0 ’ : : : : : ¢ ©
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Z,, Q) Z,, Q)
(a) (b)

Figura 4 — Impedancia elétrica exposta pelo grafico de Nyquist para EAC. (a) Sensor de 10
pum. (b) Sensor de 20 pm.

Percebe-se, a partir das Figuras 3 e 4, que os valores numéricos comparativos da
impedancia dos dois sensores para cada combustivel passa a ser numericamente igual ao
dobro, condizendo com o esperado, ja que a largura e comprimento se mantiveram constantes
nas arquiteturas estudadas, variando apenas o espacamento entre os pentes.

N&o diferentemente, € identificado uma curva para &4gua deionizada semelhante a
curva de etanol (Figura 5). Isso porque estes analitos sdo de caracteristicas majoritariamente
polar; ao contrario da gasolina, com uma caracteristica mais apolar, conflitando com a
polarizacdo do sensor e, por conseguinte, o campo elétrico. Somado ao fator que a gasolina
possui uma baixa condutividade elétrica se comparado com o EAC, dificultando ainda mais o
campo elétrico emitido pelo sensor.
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Figura 5 — Impedancia elétrica exposta pelo grafico de Nyquist para d&gua deionizada.
(@) Sensor de 10 pum. (b) Sensor de 20 pm.
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Os valores da condutividade elétrica dos analitos aqui mostrados foram os méaximos
permitidos e autorizados pela ANP, Resolugdo n° 828/2020. Para a gasolina ndo é necessario
por se tratar de uma condutividade muito baixa, contudo aqui faz-se a ressalva que o sensor
capacitivo de eletrodos interdigitados mostra uma sensibilidade ideal, a ponto de identificar
esta convergéncia, auxiliando os testes fisico-quimicos para conformidade do combustivel.

As Figuras 3, 4 e 5 podem ser apresentadas igualmente em graficos de Bode
(PASQUAL, 2018). A diferenca € a transformacdo da impedancia retangular em polar, assim
caracterizando semelhantemente aos arcos capacitivos de Nyquist traduzindo em maodulo e
fase. Ainda assim é mantida a caracteristica observada de duplicacdo de valores numéricos
para 0 modulo e com a fase permanece igual, levando ao resultado de que este processo de
medicdo dos trés analitos segue 0 modelo de fase constante com um modelamento matematico
linear.

Contempla-se, ainda, por vias de simulagdo, a aproximacdo do sensor de melhor
sensibilidade numérica por um circuito elétrico equivalente, na ocasido 0 sensor cujo
espacamento € de 10 um, aplicado ao EAC. Foi utilizado o software ZView tendo um ajuste

de curva por regressdo linear para que identificasse o melhor circuito equivalente.

Ri c1 o Experimental
Fit

0,0 5,0x102 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Zreal(Q)

Figura 6 — Ajuste do circuito equivalente proposto para o etanol anidro combustivel

utilizando o sensor de 10 pm.

A partir da Figura 6 podemos aplicar facilmente a Lei de Ohm e as Leis de Kirchhoff
no circuito apresentado, fornecendo a impedancia medida pelos terminais do sensor, que € a
mesma da amostra. Além disso, observamos que em altas frequéncias a impedancia é
determinada pela resisténcia da solugcdo. No nosso casso utilizamos baixas frequéncias e a

impedancia sera dada pela impedancia de R1 em série com o bloco de impedancia capacitor-
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resistor, C1 e R2, respectivamente. Esta impedancia do circuito é a mesma de interesse para o
combustivel automotivo.

A resisténcia de transferéncia de carga R2 € originada da transferéncia de elétrons
gerada pelos processos redox relacionados a solucdo. A capacitancia C1 é o quanto o sensor
conseguira polarizar para romper a permissividade do combustivel, em baixas frequéncias. A
impedancia serd influenciada pelo valor da capacitancia de dupla camada que é dependente da
propriedade condutiva da interface metal/liquido (TAYLOR et. al., 1987; CHIAPETTA,
2015). A resisténcia R1 € a resisténcia do material oriunda ao sensor interdigitado cujos

materiais selecionados foram substrato de quartzo e condutor de ouro.

CONSIDERACOES FINAIS

Dois eletrodos interdigitados foram projetados e simulados em arquitetura CAD 2D,
sendo diferenciados pelo espago entre os pentes. Com as simulacdes, foi possivel definir o
material do substrato (Quartzo) e o material condutor (Ouro). Além disso utilizamos a
biblioteca do software e definimos como analitos os seguintes combustiveis automotivos
liquidos: gasolina comum tipo C, etanol, e a agua deionizada.

Com relagéo a capacitancia foi possivel observar que o sensor de 10 um apresentou
maior valor de capacitancia para o etanol e atribui-se esse comportamento aos valores das
constantes dielétricas da gasolina ser inferior a constante dielétrica do etanol. Ademais notou-
se que o valor da capacitancia do sensor depende da geometria dos eletrodos interdigitados.

A caracterizacdo elétrica realizada por espectroscopia de impedancia mostrou que €
possivel separar os perfis elétricos dos liquidos somente na regido de baixas frequéncias.
Apbs a faixa de 3 kHz a curva tende para um valor constante. Para entender os fenémenos que
ocorrem nas interfaces do eletrodo avaliamos os graficos de Nyquist, no qual foi possivel
observar apenas um arco capacitivo para todas amostras, sendo que o eletrodo de 10 pm
(menor espagcamento entre 0s pentes) apresentou uma melhor separacao dos espectros obtidos.

E consideravel levantar a hipdtese que estas curvas s3o para combustiveis puros, que
consoante adicdo de solventes como aguarrds ou que mudem a conformidade dos
combustiveis, ha de se esperar curvas diferentes dos padrdes esperadas em simulacdo. Estas
curvas, como indicacfes de trabalhos futuros, devem ser sobrepostas ou comparadas com

algoritmos de reconhecimento de padroes.
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Ainda que essas simula¢Ges tenham se mostrado uma ferramenta robusta para
averiguar o mecanismo e algumas das condi¢Oes ideais para aplicacdo dos eletrodos
interdigitados como sensor de combustivel, existem algumas limitacbes a serem
ultrapassadas. Além disso, os trabalhos futuros com estas simulacbes deverdo focar na
otimizagdo computacional, como em simulagdes 3D, para maximizar os resultados e tornar as

simulagdes mais alinhadas com os dispositivos do mundo real.
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