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Com o crescimento da populacdo mundial e a evolugao
constante dos padrdes e interesses socioecondmicos
e tecnolégicos, os dispositivos eletronicos tornaram-se
uma ferramenta essencial no nosso dia-a-dia. A evolu-
¢ao continua dos componentes eletréonicos em termos
de dimensoes, leveza, flexibilidade e funcionalidade, alia-
da aos interesses dos consumidores, levou a comunida-
de cientifica e a industria a desenvolver vestuério inteli-
gente, entrando-se assim na Era dos Wearables."?

Numa fase inicial, os dispositivos eletréonicos eram aco-
plados a pecas de vestuario e acessorios de uso dia-
rio, como 6culos inteligentes, relégios ou sensores mé-
dicos.34 Atualmente, um dos principais desafios passa
por desenvolver dispositivos téxteis onde todos os com-
ponentes eletrénicos estao incorporados nos no subs-
trato téxtil, aumentando o conforto para o usuério final.®
Além disso, e com recurso a Nanotecnologia, tem-se
procurado introduzir outras funcionalidades nos subs-
tratos téxteis com base nos interesses e necessidades
dos consumidores, nomeadamente protecéo a radiagéo
ultravioleta, elevada repeléncia a agua e ao oleo, pro-
priedades antimicrobianas, antibacterianas e antiviricas,
entre outras, mantendo as caracteristicas intrinsecas
dos substratos (flexibilidade, leveza, resisténcia e con-
forto).6:7

No caso do vestudario eletronico, torna-se essencial
desenvolver sistemas de armazenamento de energia
integrados nos proprios téxteis e que apresentem mul-
tifuncionalidade, nomeadamente dispositivos auto-car-
regaveis que aliem a producdo ao armazenamento de
energia, de modo a tornar a obtencéo e utilizagcdo da
energia elétrica mais eficiente e sustentavel. Por outro
lado, a introducao de funcionalidades de eletrocromismo
e/ou de fosforescéncia/fluorescéncia nos sistemas de
armazenamento de energia também apresenta especial

relevancia para monitorizagdo em tempo real do consu-
mo de energia e/ou sinalizagdo noturna, respetivamente.

1. Sistemas de Armazenamento de Energia

Os sistemas de armazenamento de energia eletroqui-
mica podem ser classificados em condensadores ele-
troliticos, baterias e supercondensadores (SCs). Estes
sistemas podem ainda ser designados de acordo com
0s respetivos valores de densidade de energia e de den-
sidade de poténcia. A densidade de energia traduz a
quantidade de energia que um dispositivo é capaz de
armazenar, e é dada pela expressao seguinte:>8

E = CxV§ (1)

onde Cx é a capacidade especifica do dispositivo
(em F g, mF cm? ou mF cm™) e V, € o potencial de
trabalho (em V).

A densidade de poténcia, que determina quéo rapida-
mente o dispositivo fornece a energia armazenada, €
definida por:®8
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onde X é a massa de material ativo de ambos os elétro-
dos, a area ou o volume da regiao ativa do dispositivo (g,
cm? ou cmd) e RES é a resisténcia equivalente em série
do dispositivo (€2).

1.1 Condensador eletrolitico: é constituido por duas
placas metélicas condutoras separadas por um meio
dielétrico.5 Durante o carregamento, aplica-se uma di-
ferenca de potencial entre as duas placas metélicas,
provocando o o movimento dos eletrdes entre ambas
através do circuito externo. Uma das placas adquire car-

WWW.GAZETADEFISICA.SPFPT

2/



ga negativa e a outra adquire carga positiva por: no meio
dielétrico formar-se-ao dipolos elétricos, que se organi-
zarédo de modo a que os polos positivos fiquem orienta-
dos para a placa carregada negativamente, e vice-versa.
O carregamento ficara concluido quando todos os dipo-
los estiverem organizados.59

A capacidade de armazenamento de um condensador
(Cc) é traduzida pela sua habilidade para armazenar car-
ga elétrica nos respetivos elétrodos: 10

A
Cc =7 €0kt (€)

onde &, € a permitividade do vazio (&, = 8,854 x 1012
F m), & é a permitividade do meio dielétrico (F m™1), A
representa a area dos elétrodos (m?) e d é a distancia
entre os dois elétrodos (m).

Os condensadores apresentam como vantagens um
carregamento rapido e um tempo de carga/descarga
considerado infinito.’ Contudo, a densidade de energia
€ baixa, armazenando quantidades relativamente pe-
quenas de energia elétrica.!’

1.2 Baterias: sdo constituidas por dois elétrodos sepa-
rados por um eletrdlito e, quando necessario, por uma
membrana separadora. As baterias tém a capacidade
de transformar energia quimica em elétrica, através da
ocorréncia de reacdes eletroquimicas entre os materiais
ativos dos elétrodos e os ides do eletrdlito.’2 Apresen-
tam valores de densidade de energia elevados quando
comparadas com os condensadores e os SCs. Contu-
do, os valores de densidade de poténcia, a velocidade
de carregamento e o tempo de vida (até 1000 ciclos de
carga-descarga) sao inferiores devido a questdes cinéti-
cas e fendmenos de transporte de massa que originam
também alteracdes do seu volume.® As baterias de ides
de litio sdo as mais utilizadas devido a sua elevada den-
sidade de energia (na ordem dos 102 W h kg'), mesmo
contendo na sua composicao um material toxico para o
meio ambiente e para a saude (litio). Para além do pro-
blema de toxicidade e possibilidade de ignicéo, as ba-
terias perdem densidade de energia quando produzidas
em dimensdes reduzidas, 0 que limita a sua aplicacao
em dispositivos téxteis.13.14

1.3 Supercondensadores: estes armazenam energia
por processos nao faradaicos e/ou faradaicos, na zona
de interface elétrodo-eletrélito.> O mecanismo nao fa-
radaico envolve a ocorréncia de adsorcao/dessorcéo
(processo fisico) dos ides do eletrdlito a superficie dos
elétrodos, enquanto o mecanismo faradaico é baseado
na ocorréncia de reacdes quimicas (por exemplo, de oxi-
dacao-reducao) entre os ides do eletrdlito e a superficie
e as camadas mais proximas da superficie do elétrodo,
envolvendo a transferéncia de eletrdes.®> 13 Os SCs apre-
sentam uma densidade de poténcia superior a das bate-
rias.59.13.15 Neste tipo de sistemas, a capacidade especi-
fica de armazenamento de energia é dada por:8

1 +V .
Cx = 2xoar Ly iyav )

onde X é a massa de material ativo de ambos os elé-
trodos, a area ou o volume ativo do dispositivo (em g,
cm?2 ou cm3), i é a intensidade de corrente (em A), AV é
a janela de potencial aplicada (em V), e v é a velocidade
de varrimento de potencial (em V s7).

Devido a sua densidade de poténcia elevada, carrega-
mento rapido e fiabilidade, bem como maior durabilidade
e eficiéncia energética elevada, os SCs séo considerados
sistemas de armazenamento de energia promissores para
serem incorporados em substratos flexiveis para alimenta-
cao de dispositivos eletrénicos de baixo consumo.

2. Mecanismos de Armazenamento de Energia Eletro-
quimica em SCs

De acordo com o tipo de mecanismo de armazenamento
de energia, os SCs podem ser classificados como con-
densadores elétricos de dupla camada (EDLCs, do inglés
"electrical double-layer capacitors"), pseudocondensado-
res (PCs) e SCs hibridos.5 1316 — Figura 1.
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Figura 1 - Mecanismos de armazenamento de energia de um SC: EDLC,
pseudocondensador ou hibrido. Adaptado da ref. 5 com permissdo de
Royal Society of Chemistry.

2.1 EDLCs: envolvem processos fisicos durante o armaze-
namento de energia (nao faradaico) como, por exemplo, in-
teragOes eletrostaticas nas interfaces elétrodo-eletrdlito.>17
No processo de carregamento € aplicada uma diferenca
de potencial entre os elétrodos, originando o movimento
de eletrdes do elétrodo positivo para o elétrodo negativo
através de um circuito externo. O excesso de eletrdes no
elétrodo negativo e o0 seu défice no elétrodo positivo leva a
que os catides e anides do eletrdlito se desloquem para a
superficie dos elétrodos negativo e positivo, respetivamen-
te, repondo a neutralidade de carga e originando uma du-
pla camada elétrica na interface elétrodo-eletrdlito. Como
material ativo de elétrodo usam-se normalmente materiais
de carbono (por exemplo, carvao ativado, grafeno, nanotu-
bos de carbono) com uma condutividade elétrica e estabili-
dade quimica elevadas e uma area superficial consideravel.
Os SCs do tipo EDLC apresentam densidade de poténcia
e ciclos de vida elevados (>1 000 000 ciclos) e potenciais
de operagéo que variam entre O V e 3,8 \.518p

2.2 PCs: nestes sistemas, é aplicada uma diferenca de
potencial entre os elétrodos durante o processo de car-
regamento, que que induz a ocorréncia de processos
faradaicos reversiveis na superficie e nas camadas mais
proximas da superficie dos elétrodos.®19 A transferéncia
de cargas entre 0 material do elétrodo e o eletrdlito pode
ocorrer devido a: (i) reacdes de oxidagao-reducao entre
as espécies eletroativas do elétrodo e os ides do eletro-
lito, (i) intercalacao/desintercalacéo de ides do eletrdlito



na superficie dos elétrodos e nas camadas mais proxi-
mas da sua superficie, ou (i) mecanismos de electroad-
s0r¢éo.19:20 Os materiais de elétrodo usados neste tipo
de dispositivos incluem oxidos de metais de transicao,
sulfuretos metalicos, polimeros condutores, entre outros.
Os PCs apresentam valores de capacidade especifica e
de densidade de energia mais elevados do que os dos
EDLCs.5 Contudo, os valores de densidade de poténcia
sao inferiores devido a limitagdes cinéticas associadas a
ocorréncia dos processos faradaicos e a condutividade
elétrica inferior dos materiais de elétrodo.

2.3 SCs hibridos: sdo um exemplo de otimizacao dos
SCs e s6 mais recentemente tém sido explorados. Es-
tes sistemas representam uma alternativa atraente aos
EDLCs e aos PCs, combinando um elétrodo do tipo
EDLC (nao Faradéico) com um elétrodo do tipo PC ou
bateria (faradaico). Os SCs hibridos tém como principal
objetivo o estabelecimento de sinergias entre a elevada
densidade de poténcia e tempo de vida tipico dos EDLCs
e a elevada densidade de energia caracteristica dos PCs/
baterias.'® Assim, a conjugacéo certa de materiais de elé-
trodos pode originar dispositivos com um melhor desem-
penho para armazenamento de energia. 819

Um outro aspeto fundamental na preparagéo dos SCs é a
escolha do eletrdlito. Os eletroélitos de estado sdlido tém a
vantagem de serem facilmente integrados em dispositivos
inteligentes miniaturizados, apresentando maior seguran-
ca sem risco de derrame e/ou possivel ignicao (problemas
caracteristicos dos eletrdlitos liquidos).2.22

3. Supercondensadores electrocrémicos

Os supercondensadores electrocromicos (ECSCs, do in-
glés “electrochromic supercapacitors”) sao dispositivos
bifuncionais emergentes que integram a funcionalidade
de armazenamento de energia € a monitorizagcdo em
tempo real do consumo de energia através da mudanca
reversivel de cor quando aplicada uma diferenca de po-
tencial entre os elétrodos. O seu desenvolvimento possi-
bilita varias aplicacdes em vestuario eletronico, tais como
painéis flexiveis (do inglés "flexible displays"), sensores e
camuflagem eletronica. A avaliagdo do desempenho des-
tes dispositivos engloba duas componentes: uma relacio-
nada com o armazenamento de energia (seccao 2) e a
outra com o desempenho electrocromico.

Os parametros usados para avaliar o desempenho elec-
trocrémico incluem a eficiéncia de coloragcéo, o contraste
optico, as coordenadas de cor, 0 tempo necessario para
a mudanca de cor e estabilidade apds varios ciclos ele-
troquimicos.

A eficiéncia de coloracao (CE) é definida pela variagdo da
densidade ¢tica (medida ao comprimento de onda de ab-
sorgcao maxima) por fluxo de densidade de carga, aguan-
do da aplicacao de uma diferenca de potencial, conforme
descrito pela equacao seguinte:23

AOD (5)

CE (n) =—~

onde AOD ¢ a variacdo da densidade Optica (medida em
absorbancia ou transmitancia) e Q corresponde a densi-
dade de carga necesséria para induzir a mudanca de cor
do filme electrocrémico (C cm2).

O contraste Optico ou taxa de contraste (CR) mede o grau
de variacao optica e pode ser expresso através da varia-
¢ao da transmitancia (A%T) ou refletancia (A%R) a um de-
terminado comprimento de onda de radiacdo, podendo
Ser expresso por:23

CR = (T—h) ou &) ©6)
Te Rx
onde Tp € a intensidade da luz transmitida pelo material
EC no estado branqueado, T € a transmitancia no esta-
do colorido, Ry é a intensidade da luz refletida no estado
branqueado (ou por um substrato branco de referéncia) e
RX é a reflet&ncia no estado colorido.
As coordenadas de cor sao tipicamente definidas atra-
vés do espaco de cores CIELAB ou L*a*b* (Figura 2).24
Este espaco de cores consiste num sistema tridimensio-
nal com as coordenadas L*a*b*. A coordenada L* permite
avaliar a intensidade da cor e varia entre O (preto — mais
escuro) e 100 (branco — mais claro). Por outro lado, as
coordenadas a* e b* expressam a tonalidade (tom da cor)
e a cromaticidade (saturagéo da cor). O eixo correspon-
dente a coordenada a* indica uma variagao entre verde
(-a*) e vermelho (+a*), enquanto o eixo correspondente a
coordenada b* esta associado a uma variagao entre azul
(-b*) e amarelo (+b*).

Branco
L* =100

A

Verde f g
g%

Amarelo
+b*

» Vermelho
.

Preto
L*=0

Figura 2 - Espaco de cor L*a*b* usado para analise colorimétrica.

A diferenca de cor total (AE) entre duas amostras pode ser
determinada através da equagao seguinte:23

AE = \/(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? (7)

onde AL* = L*amostra1 - L*amostra2: Aa* = a*amostrm
a*amostraQ e Ab* = b*amos‘[ran - b*amostra2: sendo a amostra 1
a de referéncia que ndo sofreu aplicacao de potencial, e a
amostra 2 a que esta em estudo.

O tempo de mudanca de cor, por vezes também desig-
nado por tempo de resposta, expressa o0 tempo neces-
sario para que o0 material mude de cor entre dois estados
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electrocromicos diferentes. Este tempo depende de varios
parametros, tais como a condutividade elétrica do eletré-
lito e o potencial aplicado. Geralmente € calculado con-
siderando 90 % do valor de variacdo da absorbancia (ou
transmitancia) total, uma vez que tipicamente as reacoes
de oxidagéo-reducado ocorrem com grande extensao logo
no inicio do pulso (devido ao movimento rapido das cargas
e dos ides para equilibrarem essas mesmas cargas assim
que 0 campo elétrico é estabelecido), sendo o olho huma-
no praticamente insensivel a mudancas de cor subtis.?®

Finalmente, a estabilidade do dispositivo € avaliada me-
dindo a eficiéncia da coloragéo apds varios ciclos ele-
troquimicos.?® De um modo geral, os processos de
degradacgao envolvem processos de oxidacao-redugao ir-
reversiveis a potenciais elevados, interferéncia de reacoes
de oxidagao-reducao da agua e do oxigénio, degradacao
dos materiais de elétrodo e evaporacao do eletrdlito.

Assim, & desejavel encontrar sistemas electrocromicos com
grande estabilidade a longo prazo, eficiéncia de coloracao
e contraste 6tico/variacdo da densidade otica elevados e
tempo de resposta curto a um baixo valor de potencial.
Dependendo da aplicacdo desejada, algumas variaveis po-
dem assumir mais importancia do que outras. Por exem-
plo, um tempo de resposta curto € essencial no desenvol-
vimento de sensores, mas pode ser menos relevante para
aplicacdes relacionadas com a camuflagem eletronica.

4. Supercondensadores carregados termicamente (TCSCs)

Os supercondensadores carregados termicamente
(TCSCs, do inglés “thermally-chargeable supercapaci-
tors”) sao uma nova familia de sistemas que permitem
recolher energia térmica dissipada e converté-la em ener-
gia elétrica, a semelhanca dos dispositivos termoelétri-
cos, com a vantagem de armazenarem a energia elétrica
produzida. Fisicamente, a conversao de energia térmica
em energia elétrica nestes sistemas é baseada no efeito
de Soret, que se caracteriza pela difuséo de portadores
de carga idnica (anides e catides presentes no eletrdlito)
em direcao a superficie dos elétrodos, induzida por um
gradiente de temperatura (AT) aplicado entre os elétro-
dos — Figura 3.827-? Quando ¢ aplicado um AT ao TCSC,
0s ides do eletrdlito (tipicamente os catides, devido a sua
maior mobilidade) difundem-se na direcédo do elétrodo
que se encontra a menor temperatura, € acumulam-se na
sua superficie, originando um potencial elétrico.®?®
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Figura 3 - Representacao de um TCSC aquando da aplicacdao de um AT:
movimento dos ides presentes no eletrélito, no sentido do elétrodo
quente para o elétrodo frio.
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O desempenho de um TCSC ¢ avaliado através da conver-
sao de energia térmica em elétrica, nomeadamente pelo
coeficiente de Soret (o) dado pela expressao seguinte:?®

Vtermo = aiﬂT ©)

onde Vigmo € 0 valor maximo de potencial gerado ao fim
de um determinado periodo de tempo devido a aplicacao
de um gradiente de temperatura.
De notar que o valor tipico do efeito de Soret € da ordem
dos mV, ou seja, pelo menos uma ordem de grandeza su-
perior ao dos dispositivos termoelétricos (centenas de iV).
A eficiéncia de um TCSC pode ser avaliada pela sua figura
de mérito (ZTi) dada por:?®
T

ZTI‘ = O'iﬂ.'iz E 9)
onde ¢ é a condutividade i6nica do eletrolito (S m™), k é
a condutividade térmica do eletrdlito W mT K e T é a
temperatura absoluta (K).
Por sua vez, a carga armazenada (Q,mazenada) N0 TCSC é
calculada através de:*°

Qarmazenada = CxViermo = Cx@;AT (10)

E ainda possivel calcular a energia armazenada num
TCSC (Egmazenada)s Usando a eq. 1, onde o valor do po-
tencial de trabalho é substituido pelo potencial maximo

atingido (Viermo) Para uma dada temperatura:?°

Q4 _ 1 2
Ech - ﬁ 9 CVtermo (11)

Esta tecnologia tem potencial para alimentar sensores fle-
xiveis e de baixo consumo integrados em roupas ou em
acessorios de moda.

5. Desenvolvimento de sistemas de armazenamento
de energia flexiveis

A investigacédo em SCs para aplicagao nas areas da In-
dustria Téxtil e do Vestuério encontra-se em expansao.
O Laboratdrio Associado para a Quimica Verde, LAQV-
REQUIMTE, e o Instituto de Fisica dos Materiais Avan-
¢ados, Nanotecnologia e Foténica da Universidade do
Porto, IFIMUP, ambos localizados na Faculdade de Ci-
éncias da Universidade do Porto, tém vindo a desenvol-
ver sistemas de armazenamento de energia em substra-
tos téxteis e flexiveis (plastico, papel), Figura 4, tendo ja
sido distinguidos com diversos prémios e projetos mul-
tidisciplinares de 1&DT (SmarText4EStore — Smart Texti-
les for Energy Storage: From New Scalable Fabrication
Processes to Wearable Supercapacitor Clothing (PTDC/
CTM-TEX/31271/2017)) e BoostEnergy4Tex - All-In-One
Energy Harvesting & Storage Smart Textiles: Boosting the
New Generation of Safe and Sustainable Self-Powered
Wearable Electronics (PTDC/CTM-TEX/4126/2021) que
envolvem parcerias com empresas € centros tecnoldgi-
cos nacionais.®3%3* Por exemplo, Costa e co-autores
fabricaram SCs téxteis flexiveis por processos escalaveis
onde estudaram a influéncia da area dos dispositivos no



respetivo desempenho eletroquimico.® Para tal, usaram
tecidos de algodao funcionalizados com nanotubos de
carbono de multipla parede (MWCNTs, grau industrial)
com diferentes 4reas ativas (2-8 cm?) como elétrodos,
preparados por um método de tingimento por impreg-
nacéo (dip-pad-dry), e um polimero sdélido-gel de alcool
polivinilico dopado com é&cido ortofosférico (PVA/HzPO,)
como eletrdlito. O dispositivo com maior area apresentou
o valor de densidade de energia mais elevado (6,30 W h
kg™"), enquanto o melhor resultado de densidade de po-
téncia foi obtido para o dispositivo de menores dimensoes
(2,72 kW kg-"). Um sensor de temperatura e humidade foi
alimentado durante 47 min por dois SCs téxteis (14 cm?
de éarea total) conectados em série (Figura 4A).

Figura 4 - (A) SC téxtil (1,5 x 4,0 cm?) a alimentar um sensor digital de
temperatura e humidade; (B) SC fluorescente (2,5 x 1,0 cm?) exposto a
uma luz UV, a alimentar um LED vermelho (com potencial de operacao
de 1,8 V); (C) TCSC planar preparado em PET. Adaptado das refs. 31,33
e 34 com a permissao de Springer, Elsevier e American Chemical Socie-
ty, respectivamente.

Teixeira et al. fabricaram um dispositivo téxtil inteligente
multifuncional, com alteracao das propriedades ¢ticas e
com capacidade de armazenamento de energia.’' Para
tal, usaram um novo eletrdlito sdlido-gel preparado com
PVA/H;PO,4 e um pigmento fluorescente de ZnS dopado
com manganés(ll) e, como elétrodos, tecidos de algodao
funcionalizados com MWCNTs (grau industrial). O SC apre-
sentou um aumento no desempenho de armazenamento
de energia, quando comparado com um dispositivo similar
contruido apenas com PVA/HzPO,: aumento de 20 % no
potencial de trabalho (1,64 V vs. 1,37 V), 48 % na densida-
de de energia (1,63 W h kg’ vs. 1,10 W h kg ') e 74 % na
densidade de poténcia (641,6 W kg vs. 369,2 W kg ). O
dispositivo apresentou ainda uma excelente estabilidade
ciclica (100 %) apds 8000 ciclos de carga e descarga.
Relativamente as propriedades oticas, o SC apresentou
uma fluorescéncia amarela/laranja intensa sob luz UV (Fi-
gure 4B), demonstrando versatilidade para ser utilizado
em ambientes escuros/nocturnos (por exemplo, vestuario
eletronico refletor/de seguranca).

No caso dos SCs com propriedades electrocromicas,
estao a ser desenvolvidos novos ECSCs utilizando subs-
tratos téxteis funcionalizados com polimeros condutores
e nanomateriais de carbono e eletrdlitos sdlido-gel, uma
vez que estes possuem maior condutividade iénica, fle-
xibilidade e permitem atingir janelas de potencial mais
amplas. Na Figura 5 é apresentado um ECSC téxtil de-
senvolvido que muda eficientemente de cor entre azul-
claro e azul-escuro aquando da aplicacao de janelas de
potencial superiores a -1,0/1,0 V, apresentando simul-
taneamente capacidade de armazenamento de energia,
com uma capacitancia de 5,07 F g-!, uma densidade de
energia de 1,72 W h kg™ e uma densidade de poténcia
de 326,63 W kg-'.

Figura 5 - Propriedades electrocrémicas de um ECSC téxtil desenvol-
vido.

Por fim, na area dos SCs carregados termicamente
(TCSCs), Pires et al. prepararam um dispositivo flexi-
vel usando tereftalato de polietileno (PET) como subs-
trato.®* CNTs foram depositados em PET, por fotolito-
grafia, com um padrao interdigitado e PVA/H3PO, foi
usado como eletrélito. O dispositivo apresentou um
coeficiente de Soret de 2,35 mV K™, atingindo um po-
tencial gerado maximo de 45 mV para AT = 20 K. Em
termos de desempenho eletroquimico, o dispositivo
comportou-se como um EDLC, atingindo uma densi-
dade de energia de 1,05 mW h cm™ a uma densidade
de poténcia de 1,21 W cm™.
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