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RESUMO: O presente trabalho visa a producdo de biobaterias a partir de membranas obtidas pela técnica de electrofiacdo.
Com este trabalho pretendeu-se desenvolver um dispositivo electroquimico (biobateria) capaz de gerar energia eléctrica
a partir de biofluidos, como a transpiracdo e o sangue, e com capacidade de satisfazer as necessidades de dispositivos
electrénicos de baixo consumo. Para o desenvolvimento das biobaterias, comecou-se por produzir as membranas de
acetato de celulose por electrofiacdo. Estas membranas sao utilizadas como suporte fisico (substrato) e separador, sendo os
eléctrodos depositados sob a forma de filme fino, em ambas as faces da membrana, formando o dispositivo electroquimico.
O comportamento electroquimico da membrana foi analisado por voltametria ciclica, pretendendo-se averiguar a existéncia
de possiveis reaccdes electroquimicas. De um modo geral, verificou-se que a producdo de energia depende ndo s6 dos
materiais que formam o anodo e o cdtodo, como também da espessura da membrana. Com o intuito de demonstrar as
potencialidades, para a aplicagdo em causa, estes dispositivos foram testados sobre a pele suada, apresentado valores de
tensdo e corrente bastante promissores.
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ABSTRACT: This research work envisages the production of bio-batteries based on electrospun membranes. The present
work aims at the development of an electrochemical device (bio-battery) able to generate electrical power from body fluids,
like sweat or blood, to supply small power consumption electronic devices. To the development of these bio-batteries,
cellulose acetate membranes were made with a matrix of nanofibers produced by electrospinning. The cellulose acetate
membrane works both as support and as a separator. Thin films were deposited on both surfaces of the membrane to form the
electrodes of the electrochemical device. The electrochemical behavior of membranes was analysed by cyclic voltammetry
in order to evaluate the electrochemical reactions. The power generated by these devices depends not only on the materials
used as electrodes, but also on the membrane thickness. In order to demonstrate the great potential of these electrochemical
devices, bio-batteries prototypes were tested in a sweated skin, demonstrating promising voltage and current values.

Keywords: bio-batteries, cellulose-based membranes, electrospinning, thin films.

1. INTRODUCAO

Na tentativa de criar sistemas tecnolégicos auténomos, au-
to-suficientes ¢ menos dispendiosos, o actual interesse por
MEMS (micro-electro-mechanical systems) e bioMEMS tem
vindo a crescer sucessivamente. Com a integracio dos MEMS
em circuitos electronicos, a necessidade de desenvolver siste-
mas de alimentacdo eléctrica em microsistemas tornou-se um
grande desafio a ser ultrapassado [1].

A evolug@o na miniaturiza¢do dos dispositivos tem possibi-
litado um decréscimo dos requisitos eléctricos dos mesmos.
Tal facto permite que sejam alimentados com fontes de ali-

mentacio de menor poténcia, abrindo um campo de aplicabi-
lidade para as baterias de filme fino. Estas tém como principal
vantagem a de poderem ser produzidas por processos simi-
lares aos dispositivos electrénicos, possibilitando a sua inte-
gracdo no proprio dispositivo [2,3]. Por outro lado, também
a necessidade de criar dispositivos electroquimicos capazes
de gerar energia eléctrica a partir de substincias presentes no
meio ambiente, tem vindo a despertar o interesse da comu-
nidade cientifica. Com o objectivo de transformar a energia
presente nas actividades didrias em energia eléctrica, muitas
solugdes t€m vindo a ser encontradas, de modo a satisfazer
as necessidades relativas a miniaturizagdo e flexibilidade de
dispositivos portateis [4].
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1.1 Contextualizacdo

1.1.1 Miniaturizacao e Flexibilidade dos dispositivos

A preocupacdo ambiental no desenvolvimento de sistemas
de conversdo de energia é sentida cada vez mais na actual
sociedade. Torna-se, portanto, essencial a cria¢do de disposi-
tivos de baixo custo e mais ecoldgicos para fazer face a estas
necessidades [2]. Um filme fino é definido pela sua reduzida
dimensao, cuja espessura ndo ultrapassa a dezena dos mi-
crometros. A aplicacdo de materiais na forma de filme fino
permite uma miniaturizagdo do dispositivo final, reduzindo a
quantidade de material utilizado, a energia consumida duran-
te o processo de fabrico e, consequentemente, a reducio dos
custos de producido [5].

O desempenho dos dispositivos € dependente das proprieda-
des dos materiais que sdo utilizados. Os nanomateriais, na
forma de filme fino, possuem propriedades eléctricas e 6p-
ticas interessantes sendo largamente aplicados na drea da
microelectrénica [2]. A producédo de dispositivos electroqui-
micos mais pequenos mas, simultaneamente, com boa ca-
pacidade de produgdo de energia eléctrica € uma das metas
de investigac@o nesta drea. Em consequéncia, a aplicacdo de
materiais na forma de filmes finos, nos eléctrodos de dispo-
sitivos geradores de energia, foi adquirindo uma relevancia
cada vez maior. A concep¢do de dispositivos electroquimicos
de filme fino tem outras vantagens, para além da producgao de
dispositivos auto-alimentados, estes podem ainda ser flexi-
veis, quando produzidos sobre um substrato que o permita.
Tal facto, abre um novo campo de aplicabilidade aos disposi-
tivos electrénicos flexiveis e descartaveis [6].

1.1.2 A evolucio das Biobaterias

O interesse por dispositivos geradores de energia que utilizem
compostos presentes no corpo humano néo € recente. Muitos
sdo os estudos efectuados, com o intuito de desenvolver cé-
lulas de combustivel que possam utilizar a glucose ou outros
compostos provenientes do metabolismo humano, para ge-
rar energia eléctrica suficiente para alimentar determinados
implantes médicos [7, 8]. De um modo geral, as células de
combustivel sdo semelhantes a baterias, na medida em que
estas produzem corrente directamente a partir de processos
electroquimicos sem a combustdo directa de um combustivel.
No entanto, ao contrdrio das baterias que requerem o arma-
zenamento de uma quantidade de energia, as células de com-
bustivel conseguem operar de indefinidamente desde que a
sua fonte de combustivel esteja disponivel [9].

As células de combustivel que utilizam enzimas como eléc-
trodos (denominadas por biofuel cells) sao normalmente uti-
lizadas em condi¢des de temperatura e pH restritos, para nao
provocar a sua desnaturacdo. O maior desafio destes dispo-
sitivos € a sua aplica¢do na alimentagdo prolongada ou até
mesmo permanente de aparelhos como pacemakers e bios-
sensores de diagndstico médico, utilizando o sangue como
fonte de glucose [10].

No entanto, a estabilidade limitada e a compatibilidade des-
conhecida da maioria dos biocatalisadores, leva a utilizagdo
de metais nobres como eléctrodos (catalisadores abidticos ou

ndo bioldgicos). A opcdo de utilizar eléctrodos abidticos sur-
ge como uma alternativa mais favordvel e aconselhdvel na
aplicacdo em implantes médicos, como por exemplo a platina
e o carbono activado. Estes catalisadores exibem, geralmente,
menores velocidades reaccionais que os enzimaticos mas a
sua maior estabilidade torna-os preferiveis quando se preten-
dem aplicagdes prolongadas [7].

Um sistema de alimentacdo para um biossensor de diagnés-
tico, descartdvel, na drea da satde, foi desenvolvido por Ki
Bang Lee [1]. Utilizando uma tecnologia pouco dispendio-
sa, foi possivel produzir uma bateria em papel, activada pela
presenca de urina. A urina € composta maioritariamente por
dgua, residuos metabdlicos (como a ureia e o dcido urico),
sais (como o cloreto de s6dio) e outros compostos organicos.
A maioria destes compostos pode ser utilizada para diagnés-
tico de determinadas doencas. A bateria de papel desenvol-
vida € composta por uma camada de cobre, papel de filtro
dopado com cloreto de cobre e uma camada de magnésio.
Posteriormente, foi adicionada a ambas as faces uma camada
de plastico e a montagem foi laminada a 120°C. O Mg e o
CuCl funcionam como anodo e catodo, respectivamente, e
a camada de Cu actua simplesmente como colector de cor-
rente. Ao adicionar um pouco de urina, 0s seus compostos
dissolvem-se e reagem produzindo energia eléctrica. Para
este estudo experimental, a bateria apresenta uma tensdo de
1,47 V e uma poténcia mdxima de 105 mW, utilizando uma
resisténcia de 1kQ [1].

Em 2007, Pushparaj [6] e a sua equipa de investigadores de-
senvolveram dispositivos flexiveis em papel, para armazena-
mento de energia. Este estudo baseou-se no desenvolvimento
de um nanocompésito, com cerca de 10 ym de espessura, que
integra eléctrodo e separador numa Unica estrutura. A combi-
nacdo de celulose como separador, e nanotubos de carbono
(CNTs) como catodo, proporciona a flexibilidade e porosi-
dade necessarias aos dispositivos. Ao longo deste estudo, €
sugerido o desenvolvimento de uma biobateria, que tira parti-
do dos electrdlitos naturais encontrados nos biofluidos, como
a transpiracdo, sangue ou urina, para activar o dispositivo.
Como colectores de corrente, Au e Ti s@o depositados na for-
ma de filme fino. A utilizacdo do suor como electrdlito, por
exemplo, permite obter uma tensio de operacdo de 2.4V e
uma capacidade de 12F/g.

Uma outra alternativa, apresentada por este grupo de inves-
tigadores, € a utilizagdo de um liquido i6nico (RTIL — Room
Temperature Ionic Liquid) como electrdlito, devido a sua na-
tureza idnica. A celulose é dissolvida no RTIL e posterior-
mente, € vertida sobre os CNTs. Apds solidificagdo, o nano-
composito formado € imerso em etanol, de forma a extrair
o excesso de RTIL. Este artigo sugere a aplicacio destes
dispositivos quer em condensadores (combinac¢do de dois na-
nocompdsitos), quer em baterias (com a incorporagdo de um
filme de litio). Para um condensador, foi obtida uma poténcia
de 1.5 kWkg! e uma tensdo de operacéo de 2.3 V [6].

Recentemente, em 2009, um grupo de cientistas da
Universidade de Uppsala, apresentou uma bateria flexivel
de base celuldsica, que pretende alimentar dispositivos mé-
dicos de baixo consumo, na presenga de uma solugdo salina.
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Neste estudo, foi desenvolvido um compdsito, que consiste
numa matriz de fibras celulésicas revestida por uma cama-
da de polipirrol (um polimero condutor), que funciona como
eléctrodo. Uma folha de papel € utilizada como separador e
impregnada com uma solugdo de NaCl, de 2M. Este separa-
dor encontra-se entre os dois nanocompdsitos desenvolvidos
como eléctrodos. Como contactos utilizaram-se duas folhas
de platina. Este grupo de investigadores continua o estudo no
sentido de optimizar este dispositivo [11].

1.1.3 O desenvolvimento de novos separadores

Nos tltimos anos, muitos sdo os avancos verificados no am-
bito da tecnologia de novas baterias. No sentido de melhorar
estes sistemas electroquimicos, desenvolveram-se estudos de
modo a criar tipos de separadores mais funcionais. Um sepa-
rador consiste numa membrana, localizada entre o anodo € o
catodo, que previne o contacto eléctrico entre eles (curto-cir-
cuito)[12]. Para possuir uma condutividade mais elevada, o
separador deverd ser bastante permedvel aos ides. Desta for-
ma, uma membrana porosa, homogénea e com elevada esta-
bilidade electroquimica, serd um forte candidato a separador
numa bateria ou célula de combustivel [13,14].

Assim sendo, € de todo o interesse encontrar solu¢cdes mais
eficientes para o uso de separadores. Uma alternativa, mais
econdmica, € a producdo de separadores pela técnica de elec-
trofiacdo. Actualmente, a técnica de electrofiagdo € um dos
métodos de producdo de nanofibras mais comum e utilizado.
Esta técnica permite produzir fibras com didmetro controla-
do, desde nandémetros a micrometros. Para além disso, esta
técnica € simples, ndo necessita de equipamento sofisticado,
e é bastante fécil de utilizar [15, 16]. As fibras produzidas por
esta técnica sdo tipicamente denominadas por nonwovens. Ao
contrario dos separadores comuns, 0S nonwovens apresentam
uma grande porosidade e, consequentemente, uma elevada
permeabilidade, permitindo aumentar a capacidade de uma
bateria [17,18].

O estudo de matrizes de nanofibras poliméricas de troca i6-
nica tornou-se numa op¢ao bastante vantajosa para aplicacao
em separadores para baterias. As membranas de troca i6nica
sao normalmente derivadas de materiais poliméricos e pos-
suem uma elevada porosidade. O transporte dos ides, através
das membranas, é caracterizado pela existéncia de interac¢des
fortes entre as espécies permedveis e a estrutura molecular
do polimero. Esta interac¢@o deve-se, sobretudo, a existéncia
de grupos propicios a troca idnica na estrutura polimérica, o
que permite a permeabilidade ou migracdo dos ides de acordo
com a sua carga especifica [12].

1.2 Inovacao e aplicabilidade do estudo efectuado

A celulose € o polimero natural mais abundante na natureza,
apresentando-se insolivel a maioria dos solventes organicos.
A existéncia de grupos hidréxilo, na sua estrutura, permite
a obtencdo de diferentes derivados celuldsicos, devido a sua
elevada reactividade quimica [19]. E de longa data o interesse
da industria farmacéutica na celulose e em alguns dos seus és-
teres, como o acetato de celulose, para aplicacdo em sistemas
de libertacdo controlada de farmacos [20].

Assim sendo, a biocompatibilidade do acetato de celulose e
a sua fraca solubilidade na maioria dos solventes aquosos,
tornaram-no na escolha indicada para constituir a matriz de
nanofibras poliméricas pretendida para o presente trabalho.

A matriz de nanofibras, produzida pela técnica de electrofia-
¢80 a partir de uma solugdo de acetato de celulose, para além
de suporte fisico (substrato), € utilizada como separador e
meio para conduzir os ides, sendo, os eléctrodos, na forma de
filme fino, depositados em ambas as faces da membrana.

A elevada flexibilidade adquirida pelo dispositivo, a pequena
espessura obtida (<150pm) e a biocompatibilidade proporcio-
nada pelos materiais escolhidos, permitiu o desenvolvimento
de um dispositivo inovador e bastante versatil. A possibilida-
de de utilizar biofluidos como a transpiracdo e o sangue, na
producdo de energia eléctrica, através de biobaterias, consti-
tuiu o grande enfoque deste trabalho.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Produciao de uma membrana de acetato de celulose
por electrofiacio

Uma solugdo de 15-21% (p/p) de acetato de celulose (Mw ~
61,000 — 40% em grupos acetil - distribuido por Fluka) em
acetona/etanol (0-30% em etanol) foi introduzida numa serin-
ga de 5 ml e colocada na montagem de electrofiacdo — figura
1. Foi seleccionado um caudal que variou entre os 0,1 e os
1,5 ml.h'. O caudal aplicado é proporcional a velocidade a
que o émbolo da seringa é empurrado, forcando a saida da
solucdo polimérica e a formacdo de uma gota na ponta da
agulha. Posteriormente, foi aplicada uma tensao, entre os 5 e
os 30 kV na ponta da agulha de modo a carregar as particulas
poliméricas. Deste modo, € gerado um campo eléctrico entre
a ponta da agulha e o colector rotatério (ligado a terra), que
se encontra entre 10 e 25 cm de distancia. A partir de uma
determinada tensdo aplicada, as forcas electrostaticas repul-
sivas que actuam sobre a superficie da gota superam a tensio
superficial da solu¢do formando-se um jacto. O jacto, carre-
gado electricamente, € acelerado para a superficie com menor
potencial isto é, em direccdo ao colector. O solvente € evapo-
rado ao longo do trajecto, ficando uma matriz de nanofibras
poliméricas depositada no colector.

Seringa
|
+ Fonte de
alimentag3o
Superficie

Fig.1. Esquema de uma montagem de electrofiacdo (adaptado de [21]).

A duracdo do processo depende da espessura da membrana
pretendida. Esta membrana constituird o separador e o meio
condutor de ides nos dispositivos desenvolvidos ao longo
deste estudo. De modo a averiguar os didmetros e a unifor-
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midade das fibras produzidas, as amostras foram analisadas
por SEM (Scanning Electronic Microscopy) — modelo Zeiss
DSM-96.

2.2 Deposicao de filmes finos para formacao dos eléctro-
dos

Sobre ambas as faces da membrana foram depositados filmes
finos de modo a formar os eléctrodos (anodo e catodo) do
dispositivo.

A evaporagdo térmica resistiva foi utilizada para depositar
metais e 6xidos metalicos. Numa cimara de vacuo, o mate-
rial a evaporar foi colocado num cadinho em posi¢ao frontal
ao porta-amostras (figura 2). O sistema é mantido em vacuo
secunddrio (inferior a 1x10-° mbar) durante o processo de de-
posicdo. Faz-se passar uma corrente eléctrica pelo cadinho
que induz a fusdo do material, por efeito de Joule. Quando
o material atinge o ponto de ebuli¢iio é evaporado e, depen-
dendo do livre percurso médio, atinge a superficie do substra-
to, onde condensa formando um filme fino no estado sélido.
A espessura do filme obtido varia entre 500 A e 500 nm.

\

Camara de
vacuo

_w

Substrato

Cadinho

'

Vacuo

Fig. 2. Esquema do interior da cdmara de vicuo de um sistema de Evaporagao
Térmica Resistiva (adaptado de [22]).

A pulverizacdo catddica (sputtering) foi utilizada para depo-
sitar TCOs (Transparent Conductive Oxides). Estes 6xidos,
para além de serem condutores, sdo transparentes, o que
permitird uma aplicagdo mais abrangente na drea da microe-
lectrénica, ndo visando exclusivamente as aplicacdes biotec-
nolégicas. Na producdo dos filmes de GZO (6xido de zinco
dopado com gélio) foi utilizado um alvo de ZnO/Ga O, num
sistema de sputtering de radiofrequéncia assistida por magne-
trdo. O alvo a depositar e o substrato contendo as amostras em
estudo sdo colocados, dentro da cAmara de vicuo, em posicao
frontal e a uma distancia entre 5 a 15 cm (figura 3). Dentro
da cimara, que se encontra em vécuo (da ordem de 7x10°
mbar), introduz-se um gas de processo (inerte), neste caso o
argon. Aplica-se um sinal eléctrico (pulsado) capaz de ionizar
o gds introduzido na cAmara. O principio fisico deste proces-
so baseia-se no bombardeamento de particulas ionizadas (de
alta energia) sobre o alvo, removendo o material a sua super-
ficie que, por accdo de um campo eléctrico, se vai depositar
no substrato.

Suporte a0 substrato

Fig. 3. Esquema do interior da cAmara de vacuo de um sistema de sputtering
(adaptado de [23]).

Para cada deposi¢ao efectuada, e a acompanhar o substrato
polimérico, um substrato de vidro foi adicionado ao porta-
substratos. Este tltimo, por apresentar uma superficie regular,
torna-se preferivel para determinar a espessura do filme de-
positado. As espessuras dos filmes foram determinadas recor-
rendo ao uso de um perfilémetro (Veeco Dektak3).

2.6 Ensaios electroquimicos

A amostra a analisar (membrana ou o dispositivo), com cer-
ca de 1 cm? de drea, foi colocada entre os dois contactos de
ouro e o conjunto introduzido numa célula electroquimica do
estado sélido. A adicdo de solucdo é efectuada em pequenas
quantidades, cerca de 0,1 ml, sobre a amostra, antes da colo-
cacdo dos contactos de ouro. Para proceder aos ensaios, foi
adoptada uma configuragéo de dois eléctrodos. Isto é, o eléc-
trodo de referéncia e o contra-eléctrodo sdo conectados de
modo a formar um tnico eléctrodo, sendo o potencial medido
e controlado entre o eléctrodo de trabalho e o de referéncia
(que também € o contra-eléctrodo). O comportamento elec-
troquimico da membrana, ou dispositivo, foi caracterizado
através da técnica de voltametria ciclica. Estes ensaios foram
realizados num potenciostato (600TM - Gamry Instruments).

Em diferentes etapas deste trabalho, as membranas foram ana-
lisadas por FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
com o intuito de identificar as liga¢des quimicas nelas presen-
tes e possiveis alteragdes apds contacto com a solucdo elec-
trolitica utilizada. Estas medicdes foram realizadas num es-
pectrofotémetro FT-IR 6700-Thermo Electron Corporation.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Producio de uma membrana de nanofibras de aceta-
to de celulose

Para a produ¢do da membrana de nanofibras, foi utilizada
uma solug@o de 15-21% de acetato de celulose em etanol/
acetona.

Os parametros relativos ao processo de electrofiacdo, como
a variacdo do caudal de saida da solucdo, a distancia entre a
agulha e o colector e a tensdo aplicada podem afectar quer a
uniformidade das fibras, quer os seus didmetros. Deste modo,
realizou-se um estudo prévio destes pardmetros de forma a
conduzir a producdo de fibras de didmetro uniforme e livres
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de defeitos. As membranas de acetato de celulose foram pro-
duzidas a uma temperatura proxima dos 25°C e a uma per-
centagem de humidade entre 40% e 46%. O tempo de elec-
trofiagdo reflecte-se na espessura das membranas produzidas.
Assim, foram considerados 3 tempos diferentes de deposi¢ao
— 30, 60 e 120 minutos (tabela 1). A medi¢do da espessura
das membranas foi efectuada com o auxilio de um medidor
digital de espessuras, considerando a média de 10 valores re-
colhidos em diferentes zonas da membrana. A partir destas 3
diferentes espessuras, e da possivel combina¢do entre elas,
foi efectuado o estudo da sua influéncia no comportamento
electroquimico da membrana (sec¢do 3.3.2).

Tabela 1. Espessura média das membranas produzidas por
electrofiacdo em funcio do tempo de deposigao.

Tempo de deposicao Espessura
(min) (pm)
30 9,8+6.4
60 13,8+1,9
120 26,7+10,9

3.2 Caracterizacao das fibras produzidas por electro-
fiacao

3.2.1 Caracterizacao morfoldgica das fibras

A avaliacdo da morfologia das membranas, nomeadamente
quanto a existéncia de imperfei¢des, uniformidade e didmetro
das fibras, foi efectuada por microscopia electrénica de varri-
mento de alta resolug@o.

NS

‘l OkUy
CENIHAT

Fig. 4. Imagem de SEM de uma amostra de nanofibras de acetato de celulo-
se produzida por electrofiagdo.

A figura 4 apresenta a imagem de SEM da membrana se-
leccionada para utilizar nos dispositivos electroquimicos a
estudar. A imagem mostra que as nanofibras de acetato de
celulose produzidas por electrofiagdo apresentam uma forma
regular e homogénea, assim como uma superficie lisa. As fi-
bras produzidas, com didmetros médios que rondam os 600
nm, apresentam uma baixa dispersao de didmetros. De realcar
ainda que a porosidade € elevada, pelo que a razao drea super-
ficial/volume € também elevada o que se torna vantajoso para
a ocorréncia de reacgdes electroquimicas.

3.2.2 Analise de FTIR da membrana de nanofibras

O espectro de infravermelho das membranas de acetato de ce-
lulose produzidas € apresentado na figura 5. Atendendo a que
na estrutura quimica do acetato de celulose existem ligacdes
glicosidicas, grupos acetil e grupos hidréxilo € espectdvel que
o espectro de infravermelho confirme a presenca destas liga-
¢oes e revele as respectivas frequéncias de vibracgdo.
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Fig. 5. Espectro de infravermelho obtido para as membranas de acetato de
celulose

Neste espectro € possivel identificar a banda caracteristica
atribuida as vibragdes de distensdo das ligacdes O-H. A banda
referente as vibracoes de distensdo das ligacdes O-H aparece,
normalmente, entre os 3600 e os 3700 cm™ [24]. No entanto,
a banda identificada neste espectro encontra-se por volta dos
3470 cm’!, o que indica que estes grupos fazem parte duma
ligacdo de hidrogénio, encontrando-se desviada para compri-
mentos de onda menores.

A 2940 cm™, identificam-se as bandas caracteristicas das vi-
bragdes de distensdo das ligagcdes C-H aliféticas. O grupo car-
bonilo surge a 1747 cm’!, caracterizado pela banda referente
as vibragoes de distensdio da ligagdo C=0. A 1370 cm™! re-
vela-se a banda relativa as deformagdes -CH,, e a 1235 cm'
a banda caracteristica da distensdo assimétrica da ligacdo
C-O-C, tipica dos ésteres. Por fim, a 1039 cm! € identificada
a vibragdo de distensdo da ligagdo C-OH, caracteristica dos
alcoois primdrios presentes na estrutura da celulose.

3.3 Anailise electroquimica da membrana de nanofibras

Para estudar o seu comportamento electroquimico, a mem-
brana de nanofibras foi sujeita a ensaios de voltametria cicli-
ca (VO). A influéncia sobre a corrente de pardmetros como
a espessura da membrana e a velocidade de varrimento do
potencial foi também estudada.

3.3.1 Estudo do comportamento electroquimico da mem-
brana

De modo a avaliar o comportamento electroquimico da mem-
brana, foram realizados ensaios de VC com esta seca (virgem)
e com a adicdo de uma solugdo aquosa de NaCl a 0,9% (p/p).
Para este estudo, a membrana com cerca de 25 ym de espessu-
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ra foi colocada entre dois eléctrodos de ouro. Com esta monta-
gem foram realizados ensaios de corrente versus tensdo, num
equipamento de voltametria ciclica. Este ensaio teve por fina-
lidade observar o comportamento da membrana na auséncia
e na presenca de uma solucio salina similar a composic¢do do
soro fisiolégico. A solugdo salina referida, de baixa concentra-
¢do, permite simular alguns dos compostos quer do suor, quer
do plasma sanguineo e assim avaliar quando a viabilidade de
aplicacdo destas membranas em dispositivos electroquimicos
de producgdo de energia a partir de fluidos orgénicos. No mo-
mento da preparacdo da montagem da célula electroquimica,
foi adicionada 0,1 ml da soluc@o sobre a membrana.

Os voltamogramas obtidos estdo representados na figura 6.
Uma alteracdo do comportamento electrénico € verificada de-
vido a incorporacio de ides e de moléculas de solvente na es-
trutura da membrana. Para a membrana seca verifica-se uma
densidade de corrente bastante baixa, na ordem 20 nA.cm?.
Porém, com a adicdo de uma pequena por¢ao de NaCl a den-
sidade de corrente aumenta, surgindo inflexdes na curva, em
gamas simétricas de valores de tensdo (aproximadamente +
0,1 Ve £ 0,6 V) que sugerem a existéncia de reaccdes de
oxidacdo-reducio.
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Fig. 6. Voltamograma da membrana de nanofibras de AC seca e apds adi¢do
de NaCl. Representacdo dos 3 primeiros ciclos de cada ensaio a uma veloci-
dade de varrimento de potencial de 40 mV/s.

Muitos fenémenos devem ser considerados com a introdugao
da solucdo idnica. Dependo da natureza destes fenémenos,
diferentes reaccdes podem ocorrer. Esta solucdo ao penetrar
na membrana, para além da migracdo dos ides que favorece
o transporte electrénico, proporciona a ocorréncia de interac-
¢odes especificas entre estes e as cadeias poliméricas. Reali-
zando uma breve andlise sobre a forma dos voltamogramas
e a localizagdo dos picos, é possivel inferir sobre a natureza
das reacgdes que se identificam. As reaccdes detectadas a va-
lores de tensdo mais elevados (- 0,6V e +0,6V) sdo tipicas
de um processo quasi-reversivel, devido a separag@o signi-
ficativa dos picos, e a ligeira diminuicdo destes apds varios
ciclos. Normalmente, este tipo de sistemas € controlado pela
transferéncia de carga [25]. Estas reac¢des devem-se, pro-
vavelmente, a interac¢les entre a membrana e os eléctrodos
(na presenca da solucdio), ou mesmo entre os ides presentes

na solucdo e o préprio eléctrodo. Quanto as inflexdes que
surgem a -0,1V e 0,1V, sugerem um processo reversivel, en-
volvendo, provavelmente, reac¢des que ocorrem no seio da
estrutura polimérica devido a presenga dos ides. Estes picos
merecem um estudo um pouco mais aprofundado. De modo a
averiguar a ocorréncia de possiveis fendmenos relacionados
com a reaccdo da superficie dos eléctrodos de ouro e os ides
adicionados, foi realizado um ensaio de voltametria ciclica,
em que estes eléctrodos se encontravam mergulhados numa
solucdo de NaCl a 0,9%.
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Fig. 7. Voltamograma obtido para os eléctrodos de ouro mergulhados numa
solug¢@o de NaCl a 0,9%. O ensaio foi realizado a uma velocidade de varri-
mento de potencial de 80 mV/s.

Este ensaio mostra o aparecimento de dois picos simétricos
por volta dos -0,6V e +0,6V (figura 7). A acompanhar estas re-
accdes, um filme escuro depositou-se a superficie dos eléctro-
dos. Este facto leva a considerar a formagdo dos sais auricos,
possivelmente o AuCl,, um dos 6xidos mais estdveis do ouro
(estado de oxidacdo 3+), originados pelo ataque dos cloretos.

Embora a figura 6 sugira a ocorréncia destas mesmas reac¢oes
na superficie dos eléctrodos, identificadas a valores de tensdo
de -0,6V e +0,6V, a sua contribui¢iio ndo parece ser tao signi-
ficativa como a apresentada na figura 7. Independentemente
deste factor, é expectdvel existir um efeito da resisténcia de
contacto entre a membrana e os eléctrodos.

A figura 6 evidencia uma total sobreposi¢do dos voltamogra-
mas, incluindo as inflexdes nas curvas a 0,1 V, dos suces-
sivos ciclos. Este tipo de comportamento verifica-se, prova-
velmente, porque a transferéncia electrénica é acompanhada
por uma compensagdo de transferéncia idnica, permitindo a
preservagdo da estrutura do polimero [26]. Esta caracteristi-
ca poderd ser vantajosa para a aplicag¢@o pretendida, uma vez
que sugere estabilidade electroquimica, assim como a preser-
vacgdo da estrutura do separador.

Ap6s submetida a 10 ciclos de voltametria, nas mesmas
condi¢des, a membrana foi analisada por FTIR. A figura 8
compara o espectro obtido com o da membrana virgem. Os
espectros evidenciam uma total sobreposi¢do dos picos de
absor¢@o entre a membrana virgem e a que foi impregnada
com uma solugdo de NaCl e sujeita 10 ciclos de voltametria.
Porém, a banda a 3470 cm! e a 1635 cm™!, caracteristicas das
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ligagdes —OH, apresentam um acréscimo na intensidade o que
pode estar relacionado com a absor¢do de dgua da solucdo
introduzida. Os resultados demonstram que ha preservagao
dos grupos funcionais presentes na membrana de acetato de
celulose ap6s a realizacdo dos testes referidos anteriormente,
indicando a auséncia de reacgdes irreversiveis.
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Fig. 8. Espectro de infravermelho obtido para a membrana de acetato de
celulose no seu estado virgem (a cinzento) e apds 10 ciclos de voltametria
ciclica com adi¢do de uma solugdo de 0,9% de NaCl (a preto).

Os estudos subsequentes consistem numa andlise mais apro-
fundada sobre o comportamento electroquimico da membra-
na na presenca desta solug¢do. Porém, € de realcar que uma
compreensdo exaustiva dos fenémenos electroquimicos ndao
¢ fundamental, nem essencial, para o objectivo principal des-
te trabalho. Considerando que as reac¢des redox sdo a fonte
mais provével de electrdes e que estes ocorrem no interior da
membrana, em especial na superficie das fibras, é expectdvel
que quanto maior for a quantidade de fibras maior serd a cor-
rente obtida. Assim, torna-se fundamental estudar a influén-
cia da espessura da membrana.

3.3.2 Estudo da influéncia da espessura da membrana

Com o intuito de avaliar a influéncia da espessura da mem-
brana no comportamento electroquimico da mesma, foram
realizados ensaios de voltametria ciclica, em que se conjuga-
ram membranas de AC com diferentes espessuras, conforme
o indicado na tabela 2.

Tabela 2. Diagrama dos ensaios efectuados para o estudo elec-
troquimico da influéncia da espessura da membrana. Estes en-
saios consistiram na conjuga¢ido de membranas com diferentes
tempos de deposi¢do durante o processo de electrofiacdo.

Conjugaciao de membranas
Ensaio com diferentes tempos de
electrofiacao (min)

Espessura resultante
da conjugacio das
membranas (#m)

1 1 membrana de 120 26,7+ 10,9
2 membranas de 30 + 2
2 membranas de 60 47.6£16.6
1 membrana de 30 +
3 1 membrana 60 + 2 77,2+30,1
membranas de 120
4 5 membranas de 120 133,5+54,5

Os voltamogramas resultantes apresentaram um andamento
semelhante ao apresentado na figura 6, na presenca de uma
solugdo electrolitica. De um modo geral, foi possivel veri-
ficar um aumento da densidade de corrente com o aumento
da espessura da membrana. A tabela 3 apresenta os valores
de densidade de corrente curto-circuito, J o verificado para as
diferentes membranas.

Tabela 3. Valores de densidade de corrente curto-circuito,
Jsc, obtidos para as membranas de diferentes espessuras.

Espessura da membrana (zm) Jsc (uA.cm™)
26,7 19,1
47,6 50,8
772 61,3
1335 1247

Com o aumento da espessura verifica-se um aumento gradual
no valor da densidade de corrente curto-circuito. Os picos, as-
sociados a possiveis reacc¢des redox, tornam-se mais eviden-
tes com o aumento da espessura da membrana. Estes surgem
a potenciais no intervalo de -0,2 e 0,2 V e estdo relacionados
com as interac¢des entre os ides e a estrutura do polimero. Os
valores da densidade de corrente aumentam com o aumento
da espessura da membrana. Este facto pode explicar-se com
o aumento da drea superficial para a ocorréncia das reac¢des
redox o que, consequentemente, melhora o transporte e a
transferéncia de cargas.

A figura 9 mostra a variacdo da densidade de corrente associa-
da aos picos anddico (oxidag@o) e catédico (redugdo) para as
diferentes espessuras de membrana. Observa-se uma depen-
déncia linear entre os valores de corrente obtidos e a espes-
sura. Estes resultados permitem definir as seguintes relacdes
empiricas, validas para os intervalos de espessura analisados:

j,|=1.517 x espessura + 1,674 em que R*=0,949 Equacio 1
j,o| = 1,475 x espessura + 24,55 em que R*=0,962 Equacio 2
Com |J,| em uA.cm? e a espessura em gm. Sendo R2 o coefi-

ciente de correlagd@o entre as varidveis.
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Fig. 9. Variacdo dos valores absolutos de densidade de corrente do pico and-
dico (ljpal) e catédico (ljpcl) em funcdo da espessura da membrana.
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3.3.3 Estudo da influéncia da velocidade de varrimento
do potencial

Nos ensaios de voltametria ciclica, um dos factores com maior
influéncia é a velocidade de varrimento do potencial aplica-
do, esta pode ser demasiado elevada ou demasiado lenta nao
permitindo, por razdes diferentes, detectar todas as reacgdes
electroquimicas. Pretendeu-se averiguar a influéncia deste
parametro no comportamento electroquimico de uma mem-
brana de nanofibras de acetato de celulose. Para estes ensaios,
foi escolhida uma membrana de 133,5 ym de espessura, a
qual se adicionou 0,1 ml de uma solugdo aquosa de NaCl.

Os voltamogramas resultantes apresentaram um andamento
semelhante ao apresentado na figura 6, na presenca de uma
solucdo electrolitica. A tabela 4 apresenta os valores de den-
sidade de corrente curto-circuito, Jsc, obtidos para os ensaios
realizados a diferentes velocidades de varrimento de poten-
cial (25,40, 100 e 150 mV/s.).

Tabela 4. Valores de densidade de corrente curto-circuito,
Jsc, obtidos para ensaios realizados a diferentes velocidades
de varrimento de potencial.

Velocidade de varrimento de potencial (mV/s)  Jsc (zA.cm™)
25 86,13
40 123,09
100 197,04
150 202,32

Da andlise da tabela 4, verifica-se um aumento gradual do
valor da densidade de corrente curto-circuito a medida que
a velocidade de varrimento de potencial aumenta. Uma ané-
lise dos voltamogramas resultantes, permite constatar um
aumento evidente dos valores de densidade de corrente com
o aumento da velocidade de varrimento. Este facto pode ex-
plicar-se com o aumento do nimero de electrdes transferidos
durante o processo electroquimico. E importante referir que,
no intervalo de tensdes de -0,2V a 0,2V, os picos anddico e
catédico que surgem apresentam um comportamento distinto
com o aumento da velocidade de varrimento. O valor abso-
luto da densidade de corrente dos picos, catédico e anddico,
em func¢do da raiz quadrada da velocidade de varrimento do
potencial, estd representado na figura 10. Relativamente ao
valor absoluto da densidade de corrente do pico catédico,
verifica-se a existéncia de uma relagdo linear. Este compor-
tamento € concordante com o0s sistemas reversiveis, devido a
uma maior velocidade de transferéncia electronica, sendo o
processo controlado por difusdo das cargas.
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Fig. 10. Grifico de Randles-Secvik representando a varia¢do do valor abso-
luto da densidade de corrente do pico catddico (jpc) e anddico (jpa) em fun-
¢do da raiz quadrada das diferentes velocidades de varrimento de potencial.

Estes resultados permitem definir a seguinte relacdo empiri-

ca, valida para os intervalos de velocidades analisados:

1
=43,019xv?-76,590 em que R?=0,949  Equacdo 3

jpc

Com |J,| em pA.cm?e avem mV/s. Sendo R* o coeficiente
de correlagdo entre as varidveis.

Porém, o mesmo comportamento ndo se constata para os
valores absolutos da densidade de corrente do pico anddico.
E possivel verificar-se uma variagdo linear para velocidades
mais baixas e um decréscimo nos valores da densidade de
corrente (ljpal) para 150 mV/s. A possibilidade da velocidade
ser demasiado rdpida pode levar a outro tipo de fenémenos
reaccionais, desviando-se da reversibilidade. No entanto, se-
ria de todo o interesse continuar o estudo para outras velo-
cidades de varrimento, de modo a obter mais resultados que
nos permitissem tirar conclusdes acerca desse fenémeno. De
modo a confirmar a reversibilidade do processo electroquimi-
co, foi determinado o racio das densidades de corrente dos pi-
cos catddico e anddico (jpc/jpa). A tabela 5 apresenta a relagdo
destes valores com o aumento da velocidade de varrimento
do potencial.

Tabela 5. Variacdo do récio das densidades de corrente dos
picos anddico e catédico (jpc/jpa) em fungdo da velocidade de
varrimento do potencial.

Velocidade de varrimento de potencial (mV/s) ljpc/jpal
25 1,14
40 1,08
100 143
150 2,56

Para reacgdes reversiveis, o racio jpc/jpa deve ser proximo do
valor unitario. Analisando os valores obtidos, verifica-se um
afastamento do seu valor unitdrio com o aumento da velocida-
de de varrimento de potencial, sobretudo para as velocidades
mais elevadas, de 100 e 150 mV/s. Este facto indica que, ou
as reacgdes redox sdo demasiado lentas, ou existem reacgdes
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quimicas secunddrias a elas acopladas [26]. Assim, para velo-
cidades superiores a 100 mV/s € possivel prever a existéncia
de reaccdes secunddrias, as quais envolvem as espécies redu-
zidas. Este facto € corroborado pela auséncia de correlacdo
linear entre o valor absoluto da densidade de corrente do pico
anddico com a velocidade.

3.4 Caracterizacio dos filmes finos depositados

Ap6s verificar que as membranas de AC promovem a ocorrén-
cia de reaccdes electroquimicas, na presen¢a de uma solugio
electrolitica, quando se encontram entre dois eléctrodos de
ouro, torna-se importante verificar qual o seu comportamento
utilizando eléctrodos com potencias redox diferentes. Esses
eléctrodos foram depositados na forma de filmes finos, em
ambas as faces das membranas. Numa etapa inicial, optou-se
por utilizar dois dos materiais mais baratos e abundantes, o
cobre como cédtodo e o aluminio como anodo. A grande van-
tagem da combinacdo dos filmes finos com as nanofibras po-
liméricas € a obtencdo de uma elevada 4rea catalitica, combi-
nada com uma grande flexibilidade, facilitando a produgdo de
dispositivos muito finos e flexiveis, tornando a sua aplica¢dao
bastante versatil (figura 11).

1cm

Fig. 11. Fotografia de uma estrutura desenvolvida. Uma das faces da mem-
brana de nanofibras de acetato de celulose (com 26,7 ym de espessura) é
revestida por um filme fino de Cobre, e a face oposta por um filme fino de

Aluminio.

3.4.1 Caracterizacao morfolégica das fibras revestidas

Um dos aspectos importantes na utilizagdo de filmes finos
como eléctrodos é a formagdo de filmes continuos que per-
mitam obter um bom contacto eléctrico. Esse aspecto po-
deria ser problemdtico uma vez que as fibras ndo formam
uma superficie lisa, como se pode constatar pela imagem de
SEM da figura 12. Assim, apds deposi¢do dos filmes sobre
as membranas, verificou-se a baixa resistividade do contacto
(<100L2) formado, usando um multimetro. De modo a enten-
der o funcionamento do metal sobre as fibras, houve neces-
sidade de se proceder a sua andlise morfoldgica através da
técnica de SEM.

Fig. 12. Imagens de SEM de uma amostra de nanofibras de acetato de celu-
lose revestidas por uma camada de cobre.

A figura 12 apresenta um revestimento uniforme e homogé-
neo das fibras. De um modo geral, a porosidade e a flexibili-
dade da membrana foram preservadas, revelando um ligeiro
aumento nos didmetros das fibras. E importante notar o facto
de que apenas as fibras mais a superficie da membrana sdo
revestidas. Prova disso, é que quando revestidas as duas faces
opostas da membrana, ndo se observa o fenémeno de curto-
circuito entre os dois materiais que compdem os eléctrodos.
Este aspecto é muito importante porque sé assim é possivel
utilizar as membranas na produgdo de dispositivos electro-
quimicos flexiveis.

3.4.2 Analise electroquimica dos dispositivos em estudo

De forma a estudar a influéncia dos materiais que compdem
0 anodo e o cédtodo, foram testadas diferentes combinacdes
de eléctrodos. A biocompatibilidade dos materiais utilizados
deve ser previamente estudada para a selec¢do dos metais a
utilizar como eléctrodos. No entanto, dificilmente se prevé os
efeitos da sua aplicag@o a longo prazo. Como se trata de um
estudo em fase inicial, foram feitas determinadas restricdes
quanto a utilizag@o de alguns materiais.

Numa etapa inicial, optou-se por utilizar dois dos materiais
mais baratos e abundantes, o cobre como catodo e o aluminio
como anodo. Metais como o ouro, o titnio e a platina, embo-
ra possuam elevada biocompatibilidade, nesta etapa nao sao
uma escolha vidvel, por se tratar de uma opg¢ao dispendiosa.
Porém, foram testadas estruturas com prata para formar um
dos eléctrodos. Este metal ja é utilizado em diversas aplica-
¢oes cirdrgicas e revela uma elevada compatibilidade com o
organismo [27]. A prata e outros 6xidos metélicos, como WO,
e VZOS, foram estudados devido a sua elevada estabilidade
e biocompatibilidade. Os 6xidos referidos sdo, actualmente,
conjugados com outros metais formando ligas utilizadas em
diversos implantes [27, 28]. E importante referir que, a maio-
ria destes metais nobres sofrem, facilmente, fenOmenos de
corrosao, ndo considerados ao longo deste estudo. Como se
trata de uma fase bastante primitiva, nao se considerou rele-
vante, porém é um fendmeno que, futuramente, serd conside-
rado [28].
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Deste modo, foram testadas diferentes combinagdes, de me-
tais e de 6xidos metalicos, de modo a formar os eléctrodos de
um dispositivo flexivel. Para o efeito, realizaram-se ensaios
de voltametria ciclica. Adicionou-se ao dispositivo em estu-
do, 0,1 ml da soluc¢do de NaCl a 0,9% (p/p). A membrana, que
compde os dispositivos em andlise, possui uma espessura de
534 um e é revestida por filmes finos que formam os eléc-
trodos.

Como alternativa aos filmes finos, para a formacio dos eléc-
trodos também se utilizaram redes metélicas ultrafinas e fle-
xiveis, que combinam metais como niquel e cobalto ou ouro,
niquel e cobre. Estas redes foram colocadas sobre uma das fa-
ces da membrana, sendo a face oposta revestida por um filme
fino de cobre. Tal como nos ensaios anteriores, foi adicionado
0,1 ml de uma solug¢do 0,9% de NaCl (p/p), e colocou-se a
estrutura entre dois eléctrodos de ouro.

A tabela 6 resume os valores de densidade de corrente curto-
circuito e de tensdo em circuito aberto obtidos para diferentes
combinagdes de eléctrodos. Estes valores foram retirados dos
voltamogramas obtidos. As estruturas estudadas revelaram
um comportamento electroquimico distinto entre si, demons-
trando bastante estabilidade e reprodutibilidade, na maioria
dos casos.

Tabela 6. Valores de densidade de corrente curto-circuito
(Jsc) e de tensdo em circuito aberto (Voc) para as diferentes
combinagdes de eléctrodos estudadas. Os eléctrodos marca-
dos com (*) referem-se a redes ultrafinas e flexiveis, os res-
tantes tratam-se de filmes finos.

Estrutura Jsc (nA.cm™) YVoc (V)
Cu/membrana/Al 12,41 0,32
Ag/membrana/Al 52,21 0,28

NiCo"/membrana/Cu 37,89 0,14
AuNiCu*/membrana/Cu 11,54 0,18
CuNiAu"/membrana/Cu 16,54 0,19

3.5 Demonstracao do conceito

Na tentativa de consolidar o trabalho desenvolvido, foi simu-
lada uma aplicac@o de um dispositivo sobre a pele. A tabela
7 apresenta os valores de corrente curto-circuito e tensao em
circuito aberto, obtidos para duas estruturas em estudo.

Tabela 7. Valores de corrente curto-circuito (Isc) e de ten-
sdo em circuito aberto (Voc) para duas estruturas em estudo.
O eléctrodo marcado com (*) refere-se a uma rede ultrafina e
flexivel, os restantes tratam-se de filmes finos.

Estrutura Isc (nA) Voc (V)
Ag/membrana/Al 54 0,62
AuNiCu"/membrana/Al 105 0,53

Os dispositivos em teste tiveram como base uma membrana
de nanofibras de acetato de celulose, com cerca de 1 cm? e
47,6 um de espessura. A primeira estrutura em estudo foi Ag/
membrana/Al, e ambos os eléctrodos metdlicos foram depo-
sitados sobre a forma de filme fino. Na segunda estrutura, Au-
NiCu/membrana/Al, foi utilizada uma rede ultrafina e flexivel

como eléctrodo (AuNiCu), sendo o aluminio depositado na
forma de filme fino. Em ambos os casos, o dispositivo em es-
tudo foi colocado sobre a pela suada, realizando-se a medicéo
do valor da corrente curto-circuito e da tensdo em circuito
aberto, com o auxilio de um multimetro. Cada terminal do
multimetro estabeleceu contacto com os eléctrodos do dis-
positivo.

A figura 13 apresenta uma fotografia de uma medigdo.
O dispositivo foi aplicado sobre a pele suada, utilizando a
pele como contacto. O dispositivo em teste apresentou um
valor de tensdo constante de 0,57V.

Fig. 13. Fotografia da medi¢éo do valor de tensdo de um dispositivo, utili-
zando a pele como contacto.

4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho culminou com o desenvolvimento de um dis-
positivo electroquimico a partir de uma membrana de acetato
de celulose produzida por electrofiagdo. As fibras, produzi-
das por esta técnica, de forma regular e uniforme, apresen-
tam didmetros médios de 600 nm. A elevada porosidade desta
membrana que, consequentemente, lhe confere uma elevada
permeabilidade, permite aumentar a sua drea catalitica, tor-
nando-a vantajosa para aplicacdes em baterias. A membrana
celulésica produzida facilita o transporte dos ides pelo inte-
rior da sua estrutura, promovendo interac¢des entre estes e
grupos hidréxilos presentes na estrutura do acetato de celu-
lose. O comportamento electroquimico da membrana pro-
duzida foi analisado por voltametria ciclica, o que permitiu
identificar possiveis reacgdes electroquimicas. Apds adicdo
de uma pequena por¢do de NaCl a 0,9% (p/p), os voltamogra-
mas obtidos revelaram que a membrana produzida apresenta
um comportamento electroquimico estavel e reprodutivel em
ciclos subsequentes. A solucdo salina, de baixa concentragao,
utilizada ao longo deste trabalho, pretendeu simular alguns
dos compostos quer do suor, quer do plasma sanguineo e as-
sim avaliar quando a viabilidade de aplica¢@o destas membra-
nas em dispositivos electroquimicos de produgdo de energia a
partir de fluidos orgénicos.

A partir da andlise electroquimica efectuada foi possivel
identificar dois picos, por volta de -0,1 V e 0,1 V, correspon-
dentes a processos de oxidagdo-reducgdo, provavelmente, re-
lacionadas com a interac¢@o entre os ides introduzidos e a
estrutura polimérica. Os resultados de corrente obtidos para
as estruturas analisadas variam desde 10 nA até 0,6 mA, para
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uma drea de lcm?. A influéncia da espessura da membrana
e da velocidade de varrimento de potencial na densidade de
corrente foi igualmente estudada. Este estudo permitiu retirar
informagdes quanto a reversibilidade do processo, levando a
prever a existéncia de reacgdes quimicas acopladas ao pro-
cesso redox.

Numa etapa posterior, em faces opostas da membrana, foram
depositados os eléctrodos na forma de filmes finos. Diferen-
tes combinagdes foram testadas, apresentado comportamen-
tos electroquimicos distintos entre si. A estrutura que com-
porta prata e aluminio como eléctrodos prevé-se que seja a
mais promissora, apresentando um Jsc de 52,21 yA.cm? e
um Voc de 0,28 V, para uma drea de 1 cm?. De um modo ge-
ral, verifica-se que a producio de energia depende nao sé dos
materiais que formam o 4nodo e o cdtodo, como também da
espessura da membrana.

Com o intuito de demonstrar as potencialidades destes dispo-
sitivos, alguns deles foram testados sobre a pele suada, apre-
sentado valores de tensao e corrente bastante promissores.

Este trabalho demonstrou ser inovador quanto ao conceito
e aplicabilidade. Uma estrutura tnica de nanofibras, para
além se suporte fisico (substrato), € utilizada como separa-
dor e meio para conduzir os ides sendo, numa fase posterior,
depositados os eléctrodos sob a forma de filme fino, o que
lIhe confere uma elevada flexibilidade e permite a reducdo da
dimensdo do dispositivo. Estes dispositivos electroquimicos
visam uma vasta gama de aplicagdes na drea da microelectr6-
nica, proporcionando a alimentacdo de dispositivos de baixo
consumo. De um modo geral, a sua aplicacdo e integracdo em
microsistemas surge, em respostas as actuais necessidades,
sentidas no campo da electrénica flexivel e descartavel.

Embora se trate de um estudo inicial, este trabalho sugere
uma grande potencialidade e versatilidade em termos de apli-
cacdo. No entanto, ainda é necessdrio aprofundar o estudo
dos eléctrodos, os fenémenos de corrosdo e degradacdo do
dispositivo, assim como realizar testes de biocompatibilida-
de, de forma a optimizar o funcionamento dos dispositivos.

Considerando o aproveitamento de biofluidos, como o san-
gue, este conceito, poderd providenciar a alimentagdo de
pequenos implantes médicos, como pacemakers, sondas de
imagiologia, dispositivos auditivos, assim como proporcio-
nar energia necessdria para activacao de musculos atrofiados.
Também na inddstria alimentar, este tipo de dispositivos pode
ser utilizado na alimentacdo de sensores responsdveis pela
deteccgdo de actividade bioldgica ou a presencga de determina-
das substincias nos alimentos.
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