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Resumo

Com o avango da tecnologia inerente aos equipamentos médicos implantaveis, caracteris-
ticas como o tamanho, a independéncia energética e a flexibilidade tém sido melhoradas no sen-

tido de promover uma melhor adaptagao do dispositivo ao paciente.

Este trabalho teve como principal objetivo criar uma biobateria capaz de gerar energia atra-
vés da degradacgao da glucose presente no sangue, recorrendo principalmente a estruturas po-
liméricas de baixo custo. Para a construgao da biobateria é necessario um separador, dois elétro-

dos (um anodo e um catodo) e o eletrdlito.

O separador da biobateria foi produzido através da eletrofiacdo de uma solugao de acetato
de celulose (AC) tendo-se obtido uma membrana porosa e flexivel. De seguida, foi desenvolvido
e otimizado um processo de revestimento por fase de vapor de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PE-
DOT), um polimero condutor, na superficie das fibras de acetato de celulose formando um dos
elétrodos do dispositivo. Durante este processo, varios parametros como a concentragdo de
agente oxidante e tempo de reacdo, foram estudados de modo a otimizar o revestimento e me-
lhorar a condutividade elétrica das membranas sem comprometer a sua estrutura. Assim, con-
clui-se que utilizando uma concentragao de 40 g/L e um tempo de reacdo de 2 horas, obtiveram-

se membranas de AC/PEDOT com valores médios de condutividade de 6 S/cm.

Por fim, uma biobateria composta pelo elétrodo de PEDOT, uma membrana de AC (como
separador) e um elétrodo comercial de ouro foi testada na presenca de uma solucao salina com
diferentes concentra¢des de glucose. Este dispositivo, apresentou uma resposta elétrica distinta
para cada uma das concentragoes de glucose testadas atingindo-se um valor maximo de densi-
dade de corrente de 4 mA/cm? para uma concentracgao de glucose de 2 g/L. Desta forma, verifica-
se que a biobateria estudada apresenta um elevado potencial para a alimentagao de dispositivos

médicos implantaveis e detegdo dos niveis de glucose.

Palavras-chave: biobateria, acetato de celulose, poli (3,4- etilenodioxitiofeno), eletrofiagao,

glucose.
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Abstract

With the advances of the technologies inherent to the medical implantable devices some
characteristics, such as size, energetic independence and flexibility, have been improved in order

to promote a better adaptation of the device to the patient.

This work aimed to create a biobattery capable of generating energy through degradation
of the glucose present in blood using mainly low cost polymeric structures. For the construction
of the biobattery a separator, two electrodes (an anode and a cathode), and an electrolyte are

required.

The separator was made by the electrospinning of a solution of cellulose acetate (CA), re-
sulting in a porous and flexible membrane. Then, a process of coating by vapor-phase polymeri-
zation of poly(3,4-ethylenedioxytiofene) (PEDOT), a conductive polymer, in the surface of the
fibers produced by electrospinning was developed and optimized creating one of the device’s
electrode. During this process several parameters as the oxidant agent concentration and reaction
time were studied in order to optimize the coating and improve the membrane’s electric conduc-
tivity without compromising its structure. Thus, it was possible to conclude that the CA/PEDOT
membranes obtained with an oxidant agent concentration of 40 g/L and a reaction time of 2 h

displayed an average electric conductivity value of 6 S/cm.

Finally, a biobattery composed with a PEDOT electrode, a CA membrane (as the separator)
and a commercial gold electrode was tested in the presence of a saline solution with different
glucose concentrations. This device showed a distinct electric response for each glucose concen-
tration tested reaching a maximum current density value of 4 mA/cm? for a glucose concentration
of 2 g/L. Therefore, the biobattery demonstrate a high potencial for medical implantable devices

supply and glucose level detection.

Keywords: biobattery, celulose acetate, poly(3,4- ethylenedioxythiophene), electrospinnig,

glucose.
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Objetivos

O trabalho descrito na presente dissertacao foi realizado no ambito do desenvolvimento
de biobaterias e teve lugar no Departamento de Ciéncia dos Materiais da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Este projeto da continuidade ao estudo realizado
pela Engenheira Inés Ropio no trabalho “Biobaterias alimentadas por glucose para aplicagdes
médicas”, com a orientagdao da Professora Doutora Isabel Ferreira e da Investigadora de Pés-Dou-
toramento Ana Baptista. No entanto, a abordagem realizada na presente tese visa sobretudo o
estudo de novos materiais que compoem os elétrodos de modo a melhorar a estabilidade elétrica

da biobateria.

A investigacao realizada ao longo de seis meses teve como principal objetivo a otimizagao
e caracteriza¢ao de um dispositivo capaz de produzir energia a partir de rea¢des eletroquimicas,
usando como fonte energética a glucose presente nos fluidos biologicos. A aplicabilidade deste
dispositivo destina-se principalmente a area da biomedicina, nomeadamente aos dispositivos

médicos de baixo consumo energético.

O trabalho desenvolvido divide-se nas seguintes etapas:

a. Producdo das membranas de acetato de celulose (AC) pela técnica de eletrofiacao;

b. Otimizagao do processo de producao dos elétrodos por polimeriza¢do em fase de
vapor;

c. Caracterizagao elétrica, eletroquimica, morfoldgica e estrutural dos elétrodos;

d. Prova de conceito utilizando a glucose como eletrdlito para a biobateria;

O dispositivo otimizado deve apresentar elevada flexibilidade, baixo custo de produgao e
espessura reduzida. Os valores de condutividade e densidade de corrente do dispositivo devem
ser suficientes para que, ao ser implantado no corpo humano a alimentagao do dispositivo mé-

dico nao falhe do ponto de vista energético.

Nos quatro capitulos subsequentes é descrito todo o trabalho realizado: no primeiro capi-
tulo é apresentado o estado da arte bem como a aplicabilidade e inovagao da presente dissertacao;

no capitulo 2 sdo descritos os materiais, as técnicas experimentais de produgao e caracterizagao

XXV



bem como respetivos procedimentos; a apresentagao e discussao dos resultados obtidos é exposta

no capitulo 3 e as conclusdes e perspetivas futuras no capitulo 4.
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Capitulo 1. Introdugao

Introducao

Hoje em dia, cada vez mais, a medicina recorre a dispositivos implantaveis de forma a
colmatar problemas que advenham de patologias que possam afetar as necessidades vitais dos
seres humanos. [1] No caso das arritmias cardiacas ou dos problemas ao nivel da producao de
insulina, por exemplo, ja existem dispositivos (pacemakers e biossensores de insulina) que asse-
guram a sobrevivéncia do individuo sem que surjam restri¢des em termos de mobilidade. [1], [2]
Especialmente na area da satde, as dimensdes, a flexibilidade, a eficiéncia, o tempo de vida e a
biocompatibilidade fazem a diferenga entre um dispositivo confortavel para o paciente e um dis-
positivo que ndo permite a adaptagdo do mesmo a terapia. [2], [3] Com a crescente necessidade
da implantacao de dispositivos no organismo dos pacientes, a ciéncia melhorou o seu processo
de miniaturizagao, tornando-os aparelhos de facil transporte, biocompativeis e sustentaveis. [1],

[3] Neste ambito, surge entao o conceito de biobateria.

1.1. Estado da arte

A biobateria é um dispositivo biocompativel de armazenamento de energia que, através
das reagoes de oxidagao/redugao das moléculas bioldgicas obtém energia elétrica que armazena
para posterior utilizagdo num dispositivo. [4], [5] Ao serem degradadas, estas biomoléculas pro-
vocam a libertagao de eletrdes que se acumulam no dnodo — processo que gera uma diferenca de
potencial. A diferenca de potencial é a precursora da corrente elétrica na medida em que os
eletrdes, por se repelirem uns aos outros, vao tentar alcangar o catodo, o que acontece quando o

circuito é fechado fazendo com que os mesmos se desloquem gerando assim corrente elétrica. [4]

1
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Para além do anodo, onde ocorre a reacao de oxidacgédo, e do catodo, onde ocorre a reducao, as
biobaterias sdo ainda constituidas pelo eletrdlito que alimenta o sistema e por um separador que

se encontra entre o anodo e o catodo de forma a evitar curto-circuito. [4], [5]

As fontes energéticas que alimentam as biobaterias podem ser os fluidos corporais, como
0 sangue ou a urina ou até mesmo micro-organismos como os virus e as bactérias. [2], [4] Desta
forma, é entdo possivel gerar energia para aplicacdes in vivo (ex.: pacemakers, sensores de glu-
cose, estimuladores musculares, neuroproteses) e ex vivo (ex.: geradores de emergéncia e carre-

gamento portatil de dispositivos eletrénicos) a partir de uma fonte energética ‘natural’. [4]

O separador, por sua vez, deve ser feito de um material isolante elétrico para prevenir
curto-circuitos. Desta forma, alguns estudos tém dado preferéncia a celulose por se tratar de um
polimero barato e biodegradavel. Um exemplo do uso deste polimero € a investigacao levada a

cabo por Pushparaj et al. [6]

No trabalho realizado pela equipa de Pushparaj, estudou-se a possibilidade de criar bio-
baterias incorporando elétrodos de nanotubos de carbono, um eletrdlito e um separador. Para a
construgao do catodo procedeu-se a formagao de um filme composto por nanotubos de carbono
de parede multipla carboxilados (NTCPMc) alinhados, produzidos em substratos de silicone,
preenchido com celulose. Para o anodo recorreu-se a uma camada de litio, e para o coletor de
corrente usou-se uma folha de aluminio de cada lado da bateria. Como este trabalho teve como
base a utilizagdo de celulose e de nanotubos de carbono (NTC) a estrutura resultante € bastante
porosa, flexivel e de espessura reduzida. Em conclusao, este estudo admite a possibilidade de
usar este dispositivo como implante no corpo humano, na medida em que este consegue usar
fluidos corporais enquanto eletrdlito tendo registado uma tensao de 2,4 V com uma gota de suor

sobre o mesmo. [6]

Ja em 2010, Baptista et al. também desenvolveram uma membrana de acetato de celulose
que integra o separador e os elétrodos. A membrana porosa e flexivel, produzida através de ele-
trofiacao é revestida com Al num lado e Ag ou Cu no lado oposto, de forma homogénea, através
de evaporagao térmica resistiva em vacuo. Posteriormente foi testada uma solucdo que simula a
composicao dos fluidos corporais, o SBF (do inglés Simulated Body Fluid). A experiéncia executada
prova que ocorre uma alteragao eletroquimica quando a estrutura monolitica entra em contacto
com o eletrdlito, gerando uma densidade de poténcia acima de 3uW cm2. Mantendo a flexibili-
dade e a area superficial, a deposi¢gao de metais na membrana permite que os “eletrdes sejam

coletados de forma eficiente”. [3]
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Em 2013 Li et al. conseguiram criar um catodo suficientemente poroso, flexivel e com ele-
vada area superficial ao imobilizarem nanotubos de carbono também numa membrana de celu-
lose (ver figura 1.1). Os nanotubos de carbono foram previamente revestidos com polipirrol (PPi)
através de polimerizagdo quimica. Nesta bateria, o anodo é uma folha de zinco biocompativel e
o eletrdlito testado é o SBF. A biobateria construida € estavel e apresenta uma “capacidade de
descarga até 24,5 horas a uma densidade de corrente de 60 pA/cm?” para uma concentragao de
0,1 M de PPi e 0,4 mg/ml de NTC (nanotubos de carbono). Ao modificar o SBF com uma pequena
quantidade de proteina BSA (do inglés, Bovine Serum Albumin) e depois de o testar na biobateria
concluiu-se que esta ultima potencia o prolongamento e a estabilidade do patamar de descarga

da biobateria. [2]

a) b)

Figura 1.1 - Demonstracao da flexibilidade do revestimento de polipirrol e nanotubos de carbono:
a) Revestimento sobre o substrato de acetato de celulose; b) Revestimento de PPi e NTC retirado da folha
de celulose. (adaptado de [2])

Uma das moléculas mais usadas pelos seres vivos para a producao de energia € a glucose.
Esta biomolécula surge aquando da degradacao dos hidratos de carbono e pode originar “dezas-
seis kW por grama gerando doze eletrdes por moléculas durante o processo de oxidagao”. [7]
Neste contexto, surge entdo o conceito de biobateria de glucose: um dispositivo composto por

elétrodos que produzem energia elétrica através da oxidagao da glucose.

O estudo levado a cabo em 2012 por Wang et al., por exemplo, tem como base a utilizacao
da glucose para a produgao de energia. Neste trabalho, a glucose desidrogenase (GDH) é imobi-
lizada em elétrodos de carbono com e sem modificagao com NTCPMc, formando o bioanodo. Por
outro lado, no cdtodo utiliza-se um par iodeto/tri-iodeto numa vareta de grafite e a membrana
separadora é de Nafion® 117. Este estudo concluiu que, com os NTCPMc o desempenho do dis-
positivo apresenta melhores resultados, nomeadamente uma densidade de poténcia maxima de
2,43 uW cm?. Esta bateria permite ainda obter corrente “para uma grande amplitude de valores

de concentracao de NADH”. [8]
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As células combustiveis sdo dispositivos também capazes de transformar a energia qui-
mica em energia elétrica de forma continua mas que apresentam uma resposta dinamica mais
lenta. [9], [10] A maioria das células biocombustiveis recorrem a elétrodos enzimaticos, no en-
tanto esta é uma opgao pouco viavel na medida em que as enzimas sdo pouco estaveis, reque-

rendo condi¢des muito especificas. [11]

Stolarczyk et al. levaram a cabo um trabalho comparativo entre uma biobateria e uma cé-
lula biocombustivel. Os catodos de ambas sao iguais sendo a diferenca no anodo da biobateria
que ¢é de zinco revestido com hopeite enquanto que o da célula de biocombustivel é de carbono
com nanotubos de carbono e glucose oxidase e catalase. O estudo permitiu concluir que, em série,
as biobaterias apresentavam maior valor de tensao de circuito aberto e densidade de poténcia.

[12]

Muitas células biocombustiveis recorrem a utilizagcdo de enzimas. No entanto, como refe-
rido anteriormente, apresentam algumas desvantagens no que toca a energia que produzem, a
estabilidade e ao tempo de vida. Por isso é importante que sejam estudadas alternativas ou que
se desenvolvam cada vez mais as soluc¢des que melhoram estas caracteristicas. [13] Para colmatar
o problema de fraca estabilidade e densidade de enzimas recorre-se largamente, hoje em dia, as

nanoestruturas, como os nanotubos de carbono. [14]

Um estudo conduzido por Liang et al. em 2012 criou um elétrodo com a estrutura de Na-
fion/GDH-bactéria/NTCPMc que apresentou caracteristicas favoraveis para aplicagdes em dete-
¢ao de glucose ou em células de biocombustivel. A enzima utilizada foi a glucose desidrogenase

cujo gene foi inserido na bactéria Escherichia coli. [15]

Em 2013 Lang et al. criaram um biossensor de glucose recorrendo a imobilizagao de gluco-
amilase e glucose oxidase através de crosslinking num elétrodo de carbono modificado com
NTCPMec. No decorrer do estudo concluiu-se ser possivel criar uma célula biocombustivel cons-
tituida pelo bioanodo anteriormente referido e por um biocatodo com uma estrutura analoga mas
usando a enzima lacase (enzima do tipo oxidase que contém cobre). Este biossensor apresentou

uma densidade de poténcia maxima de 8,15 pW cm2 [16].

Também no ano de 2014, Eun ef al. usaram fibras de polianilina (PAni) para imobilizar
glucose oxidase e lacase no anodo e no catodo, respetivamente. Concluiu-se obter um tempo de
meia vida (tempo ao fim do qual a enzima perde 50% da sua atividade) mais extenso e boa den-

sidade de corrente, 37,4 uW cm?, devido a imobilizagdo de uma grande quantidade de enzimas
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recorrendo ao uso de mediadores através de adsor¢ao-precipitagao-crosslinking na superficie das

fibras da polianilina. [17]

Na produgao das biobaterias a utilizagao de polimeros condutores é uma hipdtese que per-
mite contornar as desvantagens que as enzimas proporcionam neste tipo de dispositivos. Como
referido ao longo deste capitulo os polimeros mais usados sao o polipirrol e a polianilina. Outro
grupo de polimeros condutores promissor sao os politiofeno onde se inclui o poli(3,4-etileno-
dioxitiofeno) (PEDOT). Como sera possivel constatar no capitulo seguinte, o PEDOT é um poli-

mero que possui propriedades que o tornam mais vantajoso em relacdo ao PPi e a PAni. [18]

Em 2009, Laforgue e Robitaille produziram fibras de polivinilpirrolidona (PVP) revestidas
com PEDOT altamente condutoras (na ordem das dezenas de S/cm). Primeiramente, foi realizada
a eletrofiacdo a uma humidade de 10 + 2% de uma solugao de PVP com piridina, sendo que esta
ultima atuara como agente oxidante. Sem tirar da camara de eletrofiagdo para evitar a humidade
do meio, as fibras foram colocadas numa camara de vapores em vacuo com o EDOT onde per-
maneceram durante 3 a 4 horas sendo depois lavadas com metanol e secas em vacuo durante 2
horas. Os investigadores concluiram que as fibras revestidas apresentavam potencial para serem

usadas em dispositivos de armazenamento de energia ou sensores. [19]

Mais recentemente, Park et al. utilizaram também o PEDOT para a produgao de membra-
nas condutoras. Numa primeira fase, foi dissolvido poli(metil metacrilato) (PMMA) em N,N -
dimetilformamida (DMF) a 50°C. Depois foi adicionado 3,4 — etilenodioxitiofeno (EDOT), sendo
a sua razao em relacdo ao PMMA de 3,3:10 (massa/massa). A solucdo foi eletrofiada para uma
solucdo oxidante aquosa de cloreto de ferro (III) (FeCls) ligada a terra, como indicado na figura
1.2 A. Seguidamente, as fibras ainda molhadas foram transferidas para uma lamina e esta aque-
cida a 95°C onde ocorreu a polimerizagao oxidativa (figura 1.2 B e C). O processo terminou com
a lavagem das membranas com agua pura (figura 1.2 D). A condutividade maxima medida neste
estudo foi de 7,6 S/cm sugerindo a sua aplicabilidade em varios tipos de dispositivos eletronicos,

desde termoelétricos aos de armazenamento de energia. [20]
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Figura 1.2 - Esquema do trabalho levado a cabo por Park et al. Em A a eletrofiacdo das fibras de
PMMA para a solucao oxidante, retiradas depois com uma lamina (B). Apds a coloca¢do na placa de aque-
cimento onde ocorre a polimerizac¢do (C) as fibras sdo lavadas (D). (adaptado de [20])

Outro trabalho que da enfase as propriedades do PEDOT desta vez aliadas a produgao de
Smart textiles (“téxteis inteligentes”) é o de Majid Ali. Este investigador preparou fibras de viscose
com um tratamento prévio de limpeza superficial com acetona ou etilacetato. Depois de imersas
durante 10 minutos na solugao oxidante (de tosilato de ferro ou cloreto de ferro), as fibras foram
secas a 60°C durante 10 minutos. De seguida, as fibras foram polimerizadas por deposicido qui-
mica oxidativa de vapores (0CVD do inglés, oxidative chemical vapor deposition) durante 15 minutos
a 50°C. Os resultados permitiram concluir que a utilizagao de cloreto de ferro como agente oxi-
dante e da acetona como tratamento de limpeza das fibras de viscose apresentou melhores resul-

tados de resisténcia elétrica. [21]

1.2. Aplicabilidade e inovagdo do estudo efetuado

Este trabalho tem como principal objetivo a produgao de uma biobateria capaz de produzir
energia a partir da glucose presente no plasma sanguineo. Como referido anteriormente, a glu-
cose é uma importante e abundante fonte energética nao-toxica que esta na base da producao de
grande parte da energia usada pelos seres vivos, o que faz com que esta molécula seja vastamente

usada em biobaterias e células biocombustiveis. [4], [5]

Embora vastamente utilizadas em biodispositivos, as enzimas sdo sensiveis as variacoes

de pH e temperatura o que coloca algumas restrigdes em termos de aplicabilidade. [5] Devido a
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este facto, a producao de elétrodos nao-enzimaticos tem como objetivo conseguir um dispositivo
mais estavel (tendo em conta os parametros variaveis dentro do corpo humano) e com um tempo
de vida mais longo do que os dispositivos que recorrem a utilizacdo de enzimas. [22] A biobateria
desenvolvida devera ser integrada em dispositivos de requisitos energéticos reduzidos (na or-
dem dos uW/cm? e mW/cm?) de diagndstico (p.e. biossensor de glucose), monitorizagéo (pace-

maker) e/ou reabilitacdo na area da biomedicina.

Para a construgao desta biobateria é necessaria uma membrana separadora e dois elétro-
dos, todos eles biocompativeis. A membrana separadora é de acetato de celulose produzida atra-
vés de eletrofiagao. A eletrofiacdo é uma técnica usada para fins téxteis, para a produgao de filtros,
engenharia de tecidos e libertagao de farmacos. [23] Usando este processo consegue-se a deposi-
¢do aleatdria de fibras a escala nanométrica num coletor metalico, formando-se uma membrana
porosa e com grande drea superficial. [24] Um dos elétrodos usados sera uma rede metalica de
ouro; o segundo elétrodo é uma membrana de acetato de celulose revestida com um polimero

condutor — PEDOT.

A inovagao do trabalho vigente prende-se essencialmente com a utilizacdo deste polimero
condutor que possui propriedades mais favoraveis para a producao de elétrodos e que nunca foi
testado no laboratdrio onde este projeto decorreu. Como descrito na sec¢do 2.2.1, o PEDOT é um
polimero que apresenta, entre outras vantagens, elevada estabilidade térmica, boa condutividade
elétrica e biocompatibilidade. Também o tipo de polimerizacao utilizado, polimerizagao por fase
de vapor, ¢ inovador na medida em que em trabalhos anteriores ter-se-a dado maior relevancia a

polimeriza¢ao em meio aquoso.
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Materiais e Métodos experimentais

Neste capitulo, serdo primeiramente descritos os materiais e técnicas usadas para a pro-
ducdo dos constituintes da biobateria, nomeadamente: o separador, os elétrodos e o eletrdlito.
No subcapitulo 2.4. serao focados os principios de funcionamento e os procedimentos experi-
mentais para a caracterizagao morfoldgica, quimica, estrutural, elétrica e eletroquimica dos ma-

teriais desenvolvidos.

2.1. Preparacao do separador

O separador, como explicado no capitulo anterior, é a estrutura presente na biobateria que
evita o contacto elétrico entre o anodo e o catodo e, como tal, impede a ocorréncia de um curto-
circuito. Para a produgdo do separador recorreu-se ao processo de eletrofiagao para criar mem-

branas de nano/microfibras de acetato de celulose de elevada area superficial.

2.1.1. Acetato de celulose

O acetato de celulose (ver figura 2.1) € um polimero eletricamente neutro, de baixo custo,
renovavel e biodegradavel o que o torna um material de interesse para muitas aplicagdes, na area

téxtil, alimentar, farmacéutica e biomédica. [25] [26]

A celulose é um polimero que deriva maioritariamente do algodao e da madeira. [27]
Quando este material é sujeito a um processo de acetilagao origina o acetato de celulose, a estru-
tura celuldsica éster mais basica. [28] A producao deste polimero implica o uso de acido acético,

o solvente, acido anidrido acético para a acetilagao, e acido sulftirico para catalisar a reagao. [25]

9
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Algumas das caracteristicas do AC dependem do nivel de acetilagdo que € definido pelo grau de
substitui¢do. [27] Por sua vez, o grau de substitui¢do deriva do niimero de grupos hidroxil que
sao substituidos por grupos acetil e afeta, entre outras propriedades, a solubilidade. O grau de
substituigao varia entre zero e trés sendo que, conforme o aumento do grau de substitui¢ao, me-
nor ¢é a cristalinidade do polimero e maior € a sua solubilidade (p.e. ao grau zero (celulose) cor-

responde um elevado nivel de cristalinidade e baixa solubilidade). [25]

RO
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Figura 2.1 - Estrutura quimica do acetato de celulose. (adaptado de [29])

2.1.2. Eletrofiacao

As membranas de acetato de celulose sao produzidas através de eletrofiagao - técnica que
possibilita a criagdo de membranas constituidas por nanofibras poliméricas depositadas num co-
letor metalico. A eletrofiagdao € uma técnica com varias aplicagdes, nomeadamente, em biossen-
sores, filtros, produgao de energia, imobilizacdo de enzimas, cosmética, e engenharia de tecidos

(p-e. scaffolds, libertacao de farmacos). [30]

A eletrofiagao implica a utilizacao dos seguintes materiais e equipamentos: uma seringa e
uma agulha, uma bomba de infusao, uma fonte de tensdo e um coletor metalico ligado a terra
(ver figura 2.2). [30] A ponta da seringa, onde se encontra a solugao, esta ligada a fonte de tensao
criando-se assim um campo elétrico entre a primeira e o coletor. A medida que o valor do campo
elétrico vai aumentado, a gota de solugao alonga formando-se uma estrutura conica denominada
Cone de Taylor. [31] A medida que a tensdo aumenta, as forgas elétricas repulsivas superam a
tensao superficial da solugao fazendo com que haja ejecdo da solucdo. [32] Como este jato de
solucao se encontra carregado sera conduzido, através da for¢a do campo elétrico, até ao coletor
onde apenas se deposita a fibra polimérica visto que o solvente evapora durante o processo. [31]
As fibras depositadas no coletor possuem um didmetro que pode variar entre micrémetros e

nanometros. [33]

10
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Figura 2.2 - Esquema de eletrofiacdo. (adaptado de [30] e [34])

As caracteristicas das fibras produzidas podem ser controladas pelas propriedades da so-
lugao, nomeadamente pela condutividade, viscosidade e concentragao do polimero; pelas varia-
veis de controlo do processo: o didmetro da agulha, a distancia da ponta da seringa ao coletor e
o caudal; pelo ambiente em que a experiéncia ocorre, sendo eles a humidade e a temperatura. [31]
Tendo em conta todos estes parametros podem ser criadas fibras de diversas morfologias como

por exemplo fibras porosas, fibras com contas ou fitas. [23]

Os sais, o solvente e o polimero usado determinam a condutividade da solugdo. Se este
parametro apresentar um valor alto o didmetro das fibras diminui, caso contrario o alongamento
da gota pode nao ser suficiente para haver ejecao de fibras uniformes e pode ocorrer também a
formagao de contas. [30] Também a viscosidade é um parametro decisivo para a eletrofiacio e é
diretamente proporcional a concentracdo de polimero. Quando a concentra¢do de polimero na
solucao é baixa a viscosidade também apresenta um valor reduzido pelo que a for¢ca dominante
na gota de solucao ¢ a tensao superficial. Desta forma, surge a ejecao de fibras com contas e, por
vezes, de gotas. [30] [35] No entanto, caso a viscosidade seja demasiado alta as forcas de coesao

entre as moléculas da solu¢do podem criar instabilidade no fluxo e impedir a ejecdo de fibras. [36]

Alguns parametros associados a montagem desta técnica também influenciam as fibras
resultantes. Por exemplo, quando a distancia da seringa ao coletor aumenta, o campo elétrico
diminui. Embora existam diferentes relatos, a diminui¢do do campo elétrico provoca, tendenci-

almente a diminuicao do estiramento das fibras e o aumento do seu didmetro. No entanto, caso

11
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a distancia nao seja suficiente, o solvente pode ndo evaporar antes das fibras serem depositadas
no coletor provocando a sua fusdo. Por sua vez, quando o valor do caudal aumenta o didmetro
das fibras aumenta também e a formacao de contas é favorecida. Como a gota de solugao € ejetada
através da agulha da seringa, quanto menor for didmetro desta tltima menor sera o didmetro das
fibras. [23] Uma outra variavel que afeta a producao de fibras € a tensao aplicada. Esta é respon-
savel pela producdo do campo elétrico e, por isso, pela ejecao das fibras para o coletor pelo que
deve superar a tensdo superficial da solugao polimérica. Caso a tensdo nao seja suficiente nao
ocorre ejecdo de fibras. Frequentemente, a medida que o valor da tensdo aumenta, menor é o
didmetro das fibras (maior é o estiramento) mas caso a tensao seja demasiado elevada ocorre

também a formacao de contas. [30]

De notar ainda que os parametros ambientais, humidade e temperatura, também influen-
ciam a produgao de fibras. A humidade controla a morfologia das fibras podendo estar na génese
de fibras porosas caso apresente um valor suficientemente elevado o que impede a evaporagao
do solvente. A temperatura influencia a formagao de fibras, sendo que com o seu aumento a vis-

cosidade da solugao diminui e por isso da origem a formagao de gotas. [30]

Procedimento experimental

O procedimento levado a cabo teve em conta os parametros ja otimizados em trabalhos

anteriores apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Parametros usados no processo de eletrofiacao de fibras de AC. (adaptado de [11])

Parametro Valor
Concentracao AC 12 % (m/m)
Agulha 21G
Tensao 20 kV
Humidade 35% - 40%
Temperatura 21-29 (x0,1) °C
Distancia da agulha ao coletor 15 cm
Caudal 0,2 ml/h

Primeiramente dissolveu-se acetato de celulose (Sigma Aldrich) em acetona (AnalaR Norma-

pur) e dimetilacetamida (DMAc) (Honeywell Riedel-de Haén), estando os solventes na proporgao
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massica de 2:1, respetivamente. A solugao é depois colocada na placa de agitacao magnética du-
rante 24 horas até se atingir uma solugao homogénea. Recorrendo a uma seringa (Injekt 1 ml da
B| Braun) extrai-se a solucdo tendo em atencao a formacao de bolhas de ar que devem ser elimi-
nadas. Seguidamente coloca-se a agulha (calibre 21 da ITEC) na seringa sendo esta ultima dis-
posta na bomba infusora (Kd Scientific). O coletor de metal é revestido com folha de aluminio e
colocado a 15 cm de distancia da ponta da agulha. Depois dos contactos elétricos estabelecidos e
dos parametros ajustados na bomba infusora, é ligada a fonte de tensao (Glassman High Voltage,
inc). [11]

A eletrofiacao de 1 ml de solucdo demora 5 horas a executar e permite obter uma mem-
brana de grandes dimensdes e com espessura suficiente (entre, aproximadamente, 50 e 80 um)

para que as amostras sejam facilmente recolhidas do coletor.

2.2. Preparacdo do elétrodo

A maioria dos polimeros condutores sdo biodegradaveis, apresentam alguma biocompati-
bilidade e juntam propriedades de alguns metais e dos polimeros simples, pelo que sao condu-
tores, facilmente sintetizaveis e flexiveis. [37] Os elétrodos da biobateria sdo as estruturas respon-
saveis pela criacdo da diferenca de potencial e pela corrente elétrica. Neste trabalho estudaram-
se as condig¢des de sintese do PEDOT nas membranas de AC eletrofiadas de modo a obter elétro-

dos flexiveis e de condutividade elétrica elevada.

2.2.1. Poli(3,4 - etilenodioxitiofeno) (PEDOT)

O PEDOT é um polimero condutor e biocompativel do grupo dos politiofenos que se ca-
racteriza pela sua cor azulada, elevada condutividade elétrica e boa estabilidade, superior a da
maioria dos polimeros condutores (por exemplo, em relagao ao polipirrol). [38] No entanto este
polimero € insoltiivel em meios aquosos pelo que é frequentemente combinado com o acido
poli(estirenosulfonato) (PSS, do inglés Polystyrene Sulfonate), um polieletrolito que se dispersa em

agua. [39]

O PEDOT (ver figura 2.3) resulta da formagao de uma cadeia conjugada de politiofeno e
da perda de dois eletrdes do mondmero biciclico EDOT. [38], [40] Recorrendo a um agente oxi-
dante, normalmente o cloreto de ferro (IlI) (FeCls) ou o p-toluenosulfonato de ferro (III)

((CHsCsHiSO:s)sFe), realiza-se a polimerizagao do EDOT que pode ocorrer em meio aquoso ou
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por evaporacdo. [41] O PEDOT é electroquimicamente estavel devido a existéncia de dioxietileno
entre as posi¢des 3 e 4. A presenca deste grupo impede a ligagao a-f’ tornando o polimero elec-
troquimicamente mais estavel e capaz de manter a condutividade elétrica durante 1000 horas a

120°C. [38] [42]

Este polimero apresenta também boa compatibilidade e é atualmente aplicado em elétro-
dos, células solares, sensores e dispositivos eletroluminescentes. [43] O facto dos filmes de PE-
DOT serem transparentes faz com que esta seja uma alternativa muito promissora para a aplica-
¢ao em dispositivos eletronicos que visem essa propriedade como € o caso das células fotossen-

siveis para a fototerapia [39].

Figura 2.3 - Estrutura quimica do PEDOT. (adaptado de [37])

2.2.2 Polimerizag¢ao em fase de vapor em condi¢des atmosfé-

ricas

A produgao dos elétrodos teve como base a polimerizagao em fase de vapor (VPP do inglés
Vapor-Phase Polymerization) em condi¢des atmosféricas do PEDOT nas membranas de acetato de
celulose. Os filmes produzidos por esta técnica podem ser aplicados em diversas dreas como por
exemplo: filmes antiestaticos transparentes, metaliza¢do de isolantes, dispositivos optoelectréni-

cOs organicos entre outros. [44]

A polimerizacao em fase de vapor de polimeros condutores é referida na literatura como
uma técnica capaz de produzir revestimentos homogéneos, estaveis e com valores altos de con-
dutividade. [44], [45] Este processo consiste em expor um substrato previamente revestido com
um agente oxidante a vapores do mondémero que se pretende polimerizar. [18] Depois de seco,
coloca-se o substrato com o agente oxidante incorporado numa cimara fechada onde se encontra

também o monoémero cujos vapores se elevam até ao substrato. [46] Esta técnica é vantajosa na
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medida em que a insolubilidade do monémero nao é um obstaculo, o que aconteceria na polime-
rizagdo quimica oxidativa em meio aquoso. [43] O dltimo passo, consiste em remover com etanol
ou metanol residuos de agente oxidante e mondmero que nao reagiram que o substrato ainda
possa conter. [47] Como os agentes oxidantes possuem baixa volatilidade, estes sdo adicionados

ao substrato em fase liquida. [48]

Embora a VPP seja uma técnica que produz revestimentos menos defeituosos e mais con-
dutores que outras técnicas de polimerizagao in situ, deve ser executada em camaras pequenas
para que a homogeneidade dos vapores e, consequentemente do revestimento nao seja compro-

metida. [49], [50]

O revestimento produzido através deste método depende de fatores como: tempo de rea-

¢do, temperatura e concentragao da solucao oxidante. [48]

Procedimento experimental

Depois de terminada a eletrofiagao, sdo cortadas e retiradas membranas com cerca de
1,2cm x 2,5 cm da folha de aluminio que reveste o coletor. Estas sdo entdo pesadas e as suas

espessuras medidas.

A solugao oxidante foi preparada usando a agua ultrapura (Millipore) como solvente e o
cloreto de ferro (III) (Sigma Aldrich) como agente oxidante. Apds 45 minutos em agitacdo magné-

tica é imersa na solu¢do a membrana retirada do coletor (ver figura 2.4).

\ / \ Solugao !

\ oxldantq

Figura 2.4 - A membrana de acetato de celulose é retirada do coletor e imersa na solugdo oxidante
de FeCls.
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Depois de retirada da solucido, a membrana é colocada numa caixa de Petri de vidro e seca
por 24 horas a temperatura ambiente. Quando as membranas estdo secas sdao penduradas na ho-

rizontal na tampa da camara de vapores (ver figura 2.5).

P EDOT
P = _j ] r
‘7 . [ S
M
- 3

Figura 2.5 - Depois de seca, a membrana de acetato de celulose impregnada com o agente oxidante
é pendurada na tampa da cimara de vapores. A cimara contém 0,5 ml de EDOT no seu interior.

A membrana é adicionada a cdmara de vapores contendo 0,5 ml de EDOT (Sigma Aldrich)
que € fechada com a tampa e colocada numa estufa (Memmert) a 50°C. Depois de polimerizada a
membrana revestida é lavada com agua destilada e etanol (Sharlab) e deixada a secar ao a tempe-

ratura ambiente.

Neste trabalho, foi estudada a otimizacao de varios parametros relativos a polimerizacao
em fase e vapor nomeadamente: concentragao da solucao oxidante; tempo de imersao na solugao
oxidante e o tempo de polimerizagao. Na tabela 2.2 estdo os valores testados para cada parametro

em estudo.

Tabela 2.2 - Parametros testados na otimizac¢dao do processo de producao dos elétrodos de PE-
DOT.

Concentracao de FeCl; na Tempo de Tempo de imersdo na
solucdo oxidante (g/L) polimerizacdo (min) solucdo oxidante (min)
10 40 80 30 60 120 150 15 30 60

2.3. Preparacdo do eletrdlito

Nos dispositivos estudados o eletrdlito é a glucose em SBF em diferentes concentragoes. A
escolha desta combinagao deve-se ao facto de ambos estarem presentes no plasma sanguineo e

assim perspetivar a viabilidade de utilizacao deste na biobateria.
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2.3.1. SBF

O SBF é uma solugao isotonica que mantém o pH das solugdes, é nao-tdxica e simula a
parte inorganica do plasma sanguineo. [51] O procedimento experimental associado a produgao

da solucdo de SBF encontra-se no Anexo A.

2.3.2. Glucose

A molécula de glucose (CeHi1206), € um monossacarideo isto €, um hidrato de carbono sim-
ples que possui um grupo aldeido e seis atomos de carbono (ver figura 2.6). Esta molécula é a
principal fonte de energia para as células, fornecendo ao corpo humano cerca de quatro quiloca-
lorias de energia por grama degradado, produzindo agua e didéxido de carbono. [52] Associada
ao metabolismo deficiente desta molécula esta a diabetes mellitus, a doenga responsavel por 1 em
cada 12 mortes a nivel mundial. [53] Os individuos saudaveis apresentam um valor de glucose
minimo em jejum de 70 mg e maximo de 100 mg de glucose por decilitro de plasma sanguineo
sendo valores abaixo de 70 mg/dl associados a um estado de hipoglicémia. Valores entre de 100
mg/dl e 126 mg/dl sao indicadores de um estado pré-diabético e valores superiores indicadores
da doenga. [54] Por este motivo estudaram-se alguns destes limites e valores excedentes de forma
a poder avaliar a resposta do dispositivo a hipotéticas situagdes de risco.
CH,OH
0

OH
HO OH
OH

Figura 2.6 - Conformacao ciclica da glucose. (adaptado de [52])

Procedimento experimental
As solugdes de glucose foram produzidas com quatro concentragoes diferentes presentes

na tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Concentragoes de glucose em solucao aquosa testadas na biobateria.

Concentragdes de glucose em solucgdo aquosa (g/L)

0,5 0,7 1,2 2,0
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Neste procedimento dissolveu-se a glucose em 100 ml de agua destilada e colocou-se em

agitacao magnética durante 30 minutos.

2.4. Técnicas de caracterizag¢do

2.4.1. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A microscopia de transmissao de eletrdes (do inglés Transmission Electron Microscopy, TEM)
assim como a microscopia eletrénica de varrimento (do inglés Scanning Electron Microscopy, SEM),
tém ambos como base a interagdo de eletrdes com a amostra. Quanto maior a energia do eletrao,
menor o comprimento de onda, pelo que para uma energia na ordem dos kV, os eletrdes pene-

tram materiais solidos em alguns micrometros. [55]

O TEM € constituido por trés sistemas principais: sistema de iluminagao, placa da amostra,
o sistema de imagem e o detetor que capturam a imagem. [55][56] O sistema de iluminacao inclui
o canhao de eletrdes e lentes que forcam o feixe a adotar um padrao convergente. Desta forma é
possivel incidir a amostra com um feixe com diametro e intensidade caracteristicos. O sistema de
imagem possui 3 ou mais lentes que permitem a ampliacdo da imagem da amostra que pode ser
depois visualizada num monitor. Os eletrdes sao produzidos no catodo e sao depois aceleradas
por um campo elétrico na camara de aceleragao até atingirem uma determinada energia cinética
que lhes permite penetrar na amostra. A amostra deve ser suficientemente fina para que os
eletrdes sejam transmitidos e recolhidos para construir a imagem. Os eletrdes transmitidos sao

detetados e o sinal transformado numa forma visivel enviada para o ecra. [55]

As vantagens deste processo, para além da resolucdo que lhe estd associada incluem tam-
bém o facto de a radiagdo ionizante produzir outros fendmenos (por exemplo libertagao de
eletrdes de Auger) que permitem inferir sobre as propriedades topoldgicas, morfologicas, com-

posicao e cristalinidade da amostra.[57]

Procedimento experimental
As fibras foram colocadas sobre uma rede de Cu e observadas num equipamento da Hi-

tachi, modelo H-8100 II de 200 kV.
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2.4.2. Microcopia eletronica de varrimento (SEM)

O principio de funcionamento do SEM, assim como do TEM, centra-se no feixe de eletroes
que é produzido no topo do microscdpio. Depois de passar por lentes o feixe atinge a amostra
emitindo eletrdes secundarios. Estas particulas, depois de detetadas produzem um sinal que é
emitido num ecrd, formando a imagem final. O potencial de aceleracao é inferior ao usado no
TEM e o canhdo de eletrdes mais pequeno, no entanto, o sistema assim como o principio de fun-
cionamento do SEM e do TEM sao semelhantes. Ao contrario do TEM que produz um feixe de
eletrdes estaciondrio, a amostra em SEM ¢é sujeita a um feixe de eletrdes mével que executa um
varrimento horizontal em duas dire¢des (x e y) perpendiculares. Na aquisi¢ao do sinal do varri-
mento na direcdo x, o eletrdo move-se em linha reta de um ponto ao outro e depois é defletido.
No entanto sofre um desvio diagonal pois o gerador do varrimento na direcao y aumenta o valor
da corrente. Logo de seguida recomeca o varrimento em linha reta, no ponto para onde o eletrao

foi deflectido repetindo-se o processo até se obter um frame. [55]

Uma das vantagens do SEM em relagao ao TEM advém do facto de a amostra ndo necessi-
tar ser sujeita a tratamento para ser transparente para os eletres (espessura fina). No entanto as
amostras que sejam de natureza isolante apresentam alguns problemas pois nao permitem a li-
gacdo a Terra para a passagem da corrente pelo que podem ficar carregadas. Caso a amostra fique
carregada negativamente, os eletrdes incidentes sao repelidos pelo que a imagem apresentara
algumas distorgdes. Para resolver este problema as amostras devem ser revestidas com uma ca-

mada de metal ou carbono condutor. [55]

Procedimento experimental
As amostras foram colocadas num suporte e revestidas com uma fina camada de ouro por
sputtering. Um SEM Hitachi 52400 foi utilizado para observar as amostras. Depois de obtidas, as
imagens foram tratadas com o software ImageJ® com o qual foram medidos os didmetros das fibras

revestidas com PEDOT para cada uma das imagens.

2.4.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia por FTIR (do inglés, Fourier Transform InfraRed) € uma técnica que sujeita

a amostra a radiagao infravermelha. Ao passar pela amostra a radiacdo ¢ transmitida ou absor-
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vida, conforme o material. O sinal recolhido é um espectro que representa a absor¢ao e transmis-
sao molecular da amostra. Este espectro € tinico e caracteristico consoante a estrutura molecular
do composto estudado pois cada material é uma combinagao tinica de atomos. Desta forma, o
FTIR oferece a possibilidade de determinar os compostos que fazem parte de uma amostra e

identifica-la. [58]

O principio de funcionamento desta técnica centra-se num interferémetro, um aparelho
capaz de criar um sinal onde estdo codificadas todas as frequéncias da radiagao infravermelha.
Este sinal chama-se interferograma e cada dado seu possui informagdes sobre toda a gama de
frequéncias do feixe infravermelho proveniente da fonte. Quando este ‘feixe codificado” atinge a
amostra determinadas frequéncias sdo absorvidas pela mesma. Depois o feixe incide nos deteto-
res e o sinal é digitalizado e enviado para o computador. No computador comega o processo de
descodificacdo do sinal empregando a transformada de Fourier o que resulta no espectro de fre-

queéncias da amostra. [58]

Esta técnica traz grandes vantagens a caracterizagdo estrutural das amostras na medida
que € um processo que para além de rapido e internamente calibrado, possui também grande

sensibilidade. [58]

Procedimento experimental

O espectro de FTIR foi obtido utilizando o equipamento Thermo-Nicolet 6700 spectrophoto-
meter a operar com a resolucdo de 4 cm™ em ATR (do inglés Attenuated Total Reflectance). As me-

di¢des foram registadas na faixa média de infravermelho (500-4000 cm™).

2.4.4. Cristalografia por Difracao de Raios-X (DRX)

A cristalografia por difragao de raios-X (DRX) permite inferir sobre a estrutura cristalina
da amostra. Os materiais podem ser amorfos, caso possuam um arranjo aleatério de atomos, ou
cristalinos, se os seus atomos possuirem um arranjo que se repete no espaco tridimensional.
Quando os raios-X incidem sobre um plano cristalino, caso o seu comprimento de onda seja da
mesma ordem de grandeza que a distancia entre os planos cristalinos, entao surge o fenémeno
da difracdo. O fenémeno da difracdo de raios-X ocorre segundo determinados angulos que de-

pendem da distancia entre os arranjos cristalinos da amostra. [59]

Quando nao ocorre qualquer fenémeno de difracdo, ou seja, quando o material é amorfo,

os raio-X sofrem espalhamento em todas as dire¢des sem que haja um padrao. Ao passo que
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quando se trata de uma estrutura cristalina, a difragdo ocorre segundo determinadas dire¢des.
Por este motivo surgem picos de intensidade em determinados angulos do grafico que sugerem

a existéncia de varias espécies de atomos na estrutura da amostra. [60]

A andlise cristalografica por difracdo de raios-X requer um tubo de raio-X e uma fonte de
alta tensdo que compdem a unidade primaria; o espectrémetro onde a radiagdo € coletada e de-
pois direcionada para a superficie da amostra através de um colimador; por fim os fotdes difra-

tados sdo codificados em pulsos de tensdo pelo detetor de fotdes. [61]

Procedimento experimental
O equipamento usado é composto por um difractometro de raios-X, o X'PerPRO da PA-
Nalytical, equipado com uma d&mpola de cobre (c.d.o. 1.5418 A) alimentada a 45 kV e 40 mA e um
detetor linear X'Celerator. As analises foram realizadas na configuracao de Bragg-Brentano, com

varrimentos 20 entre 20° e 60°.

2.4.5. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica planar das membranas pode ser calculada pela equagao 2.1 onde
R é a resisténcia elétrica, L é o comprimento da amostra do elétrodo e A é a sua area seccional.

[62]

E ao2.1
AxR quacdo 2

Procedimento experimental

A condutividade elétrica planar é medida no sentido longitudinal da membrana. Para isso
sao usadas duas pontas de prova que sao colocadas em cada uma das extremidades da amostra
previamente revestidas com cola de prata (ver figura 2.7). Os valores de corrente (I) e da tensdo
associada (V) sao recolhidos pelo sistema sendo posteriormente analisados recorrendo a lei de

Ohm (V = RI). [11]

Para medir a condutividade elétrica planar foram medidas cinco amostras de cada uma de

quatro membranas, tendo sido estas produzidas de forma igual.
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Figura 2.7 - As pontas de prova sdo colocadas em contacto com a cola de prata nas extremidades da
amostra de forma a medir a condutividade da mesma.

Para avaliar a estabilidade da condutividade elétrica das membranas revestidas com PE-
DOT, esta foi determinada para diferentes tempos de imersao em PBS. Primeiramente, as mem-
branas revestidas com PEDOT foram pesadas e a sua condutividade elétrica medida. Depois fo-
ram colocadas em pequenos frascos, todos eles com a mesma quantidade de PBS (do inglés, Phos-
phate Buffered Saline), uma solugao salina cuja preparagao é descrita no Anexo B, sendo estes trans-
feridos para a estufa (Memmert) a 37°C. O estudo foi realizado em 3 tempos (7, 42 e 61 dias) e para
cada tempo 2 membranas foram retiradas da estufa e lavadas com agua destilada para posterior
andlise, tendo sido medidas 5 amostras de cada membrana. Apos a lavagem e a secagem a tem-
peratura ambiente, a massa e a condutividade elétrica das membranas foram novamente medi-

das. O calculo da perda de condutividade é dado pela equacao 2.2. [63]

Perda de condutividade (%) = Znice”%fnal 100 Equacio 2.2

Oinicial

2.4.6. Efeito de Seebeck

A polimerizagao por oxidagdo quimica € o método mais usado para a obtencao do polimero
pretendido. Neste método o agente oxidante funciona também como espécie dopante na medida
em que introduz transportadores de carga na estrutura atémica do polimero que sao as respon-
saveis pela condutividade do mesmo. [64] Os transportadores de carga podem ser os eletrdes ou
0s espagos por eles deixados vazios (designados cargas positivas ou holes), sendo cada um destes
transportadores caracteristicos de tipos diferentes de elétrodos (tipo n ou tipo p, respetivamente).

[37][65]

O efeito de Seebeck descreve a criagdo de um campo elétrico que surge devido a diferenga

de temperatura aplicada entre dois pontos de um material semiconductor ou condutor. Quando
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duas temperaturas diferentes sao aplicadas nas extremidades de um material, as cargas mdveis
presentes na extremidade mais quente tornam-se mais energéticas, aumentam a sua velocidade
e difundem-se para a extremidade mais fria onde se vao acumular (ver figura 2.8). E a acumulagio
destas particulas de um lado e a escassez das mesmas do outro que ira gerar um potencial entre

as duas extremidades. [66]

e ® .0 .0 0.0
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Figura 2.8 - Quando se aplica uma diferenca de temperatura nas extremidades de um material do
tipo n ocorre a deslocacao de cargas moveis (neste caso, negativas) da extremidade quente para a extre-
midade fria onde se vdo acumular (adaptado de [66]).

A diferenca de potencial por unidade de diferenca de temperatura ao longo do material é
dada pelo coeficiente de Seebeck (S) que mede a magnitude do efeito de Seebeck e é dado pela
equagao 2.3 onde AV é a diferenga de potencial (dizendo respeito ao lado que estd mais frio em

relacdo ao lado que esta a uma temperatura mais alta) e AT o gradiente de temperatura. [66]

S—AV E i02.3
=T quacgao 2.

O sinal do coeficiente de Seebeck da informagao sobre o tipo de elétrodo que o material
produz. Caso as cargas modveis sejam positivas, entao o lado que esta a uma temperatura mais
baixa acumula cargas positivas, pelo que o sinal do coeficiente de Seebeck € positivo e o material

¢ um elétrodo do tipo p. Caso as cargas moveis sejam eletrdes o elétrodo ¢ do tipo n. [66]

Procedimento experimental

Numa primeira fase as amostras (5 amostras de uma membrana produzida com os para-
metros ja otimizados) foram coladas com cola de prata a uma lamina de vidro. As extremidades
da amostra foram sobrepostas com as células de Peltier como se vé na figura 2.9. Sobre as extre-
midades foram colocados elétrodos, ligados ao nanovoltimetro onde se mediu o potencial elétrico
criado. No software ThermaCAM Researcher Pro 2.10 a camara de imagem térmica (FLIR) foi ligada
e foi obtido o gradiente de temperatura ao longo da amostra para varias tensdes aplicadas nas

células de Peltier.

23



Capitulo 2. Materiais e Métodos experimentais

Figura 2.9 - Medicao do coeficiente de Seebeck usando duas células de Peltier para aplicar o gra-
diente de temperatura, duas pontas de provaligadas ao nanovoltimetro e uma cimara de imagem térmica.

Numa segunda fase, os dados foram transferidos para uma folha de calculo onde foi feito
o grafico da diferenca de potencial em funcdo do gradiente da temperatura. Foi calculado o de-

clive do grafico tendo-se obtido o valor do coeficiente de Seebeck.

2.4.7. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica de caracterizagao eletroquimica que estuda o processo
de transferéncia de eletrdes que ocorre no elétrodo (reagdes redox) quando este entra em contacto

com um eletrdlito. [67]

Um sistema de voltametria ciclica é constituido por uma célula de eletrdlise que consiste
no elétrodo de trabalho, um elétrodo de referéncia, um elétrodo auxiliar e o eletrdlito; o poten-
ciostato que fornece o potencial através de uma fonte de corrente continua; um conversor cor-

rente-tensdao que mede a corrente; um sistema de aquisi¢ao de dados. [68]

O varrimento de potencial entre os dois elétrodos é realizado a uma velocidade constante
pré-selecionada. Quando o valor do potencial atinge o extremo (designado potencial de troca) a
leitura adquire um sentido inverso e o potencial retorna ao seu valor inicial onde recomegara o
ciclo. [68] O elétrodo auxiliar por sua vez tem a funcado de assegurar a diferencga de potencial entre
o elétrodo em estudo e o de referéncia. Devido a sua elevada resisténcia o elétrodo auxiliar invi-

abiliza a passagem de corrente para o de referéncia. [69]

A taxa de varrimento e o nimero de ciclos podem ser definidos pelo utilizador, obtendo-
se a corrente em fungao do potencial aplicado. Por sua vez a corrente depende da transferéncia

de eletrdes, ou seja, das reagdes de oxidagao ou redugao que ocorreram no elétrodo. [68][70]
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Procedimento experimental

A biobateria é constituida por uma rede de ouro com cerca de 0,5 cm? de um lado da membrana
separadora. Esta é formada por varias camadas de membranas de acetato de celulose até perfazer
a espessura pretendida. O outro elétrodo, uma membrana de AC revestida com PEDOT, é colo-
cado em cima do separador (figura 2.10 a)). O potencidstato foi o aparelho usado para fazer as
medigdes. O elétrodo de trabalho do potenciostato Gamry Instruments (Reference 3000) foi ligado
ao elétrodo de PEDOT (elétrodo de trabalho) e o elétrodo de referéncia e auxiliar foram ambos
ligados ao elétrodo de ouro (elétrodo de referéncia) (figura 2.10 b)). No software de aquisi¢do de
dados foi selecionada a aplicagao Cyclic Voltametry, um varrimento de tensao entre —1V a +1V e
a corrente maxima de 8 mA. As velocidades de varrimento estudadas foram de 25 mV/s, 40 mV/s,
80 mV/s e 100mV /s. Depois de introduzidos todos os parametros adicionou-se 100uL de eletrd-

lito sobre a biobateria e iniciou-se a aquisi¢ao de dados.

Figura 2.10 - Montagem para o procedimento pratico da voltametria ciclica. Em a) a montagem
da biobateria com o elétrodo de ouro, o separador e o elétrodo de PEDOT. Em b) a célula aparafusada
e os elétrodos de trabalho e de referéncia ligados ao potencidstato.

2.4.8. Tensao de circuito aberto

A tensao de circuito aberto, Vy¢, é a tensao maxima que o dispositivo consegue produzir

que ocorre quando a corrente é zero.
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Procedimento experimental
Para medir a tensdo de circuito aberto, recorreu-se a célula usada no procedimento experi-
mental da voltametria ciclica (seccdo 2.4.7.) para a mesma estrutura de biobateria em estudo. Foi
usada a aplicagao Open Circuit do potencidstato, com o qual se fez a aquisicdo de dados durante

1 hora para duas membranas produzidas com os parametros ja otimizados.
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Apresentacao e discussao de resultados

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo de otimi-
zagdo do revestimento de PEDOT e posteriormente da caracterizagao do elétrodo produzido

bem como da sua integracao na biobateria.

3.1. Otimizagdo do processo de revestimento das membranas

Para a otimizacado do processo de revestimento das membranas de acetato de celulose com
o polimero condutor (PEDOT) recorreu-se a dois estudos: o primeiro que estuda a condutividade
elétrica das membranas revestidas em fungao da concentragdo de cloreto de ferro (III) (agente
oxidante) utilizado na solugao oxidante e do tempo de imersao na mesma e o segundo que analisa

a condutividade elétrica em fungao do tempo de polimerizacao.

Para realizar estes estudos recorreu-se ao calculo da condutividade elétrica planar e as ima-

gens obtidas por SEM das membranas obtidas com os parametros em estudo.

3.1.1. Estudo da influéncia da concentrac¢do de agente oxi-
dante na condutividade elétrica das membranas

Numa primeira fase os parametros otimizados foram a concentragao de FeCls na solucao
oxidante e o tempo de imersao das membranas na mesma, mantendo constante o tempo de poli-
merizagao. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 3.1 e estao representados na figura 3.1.
E possivel inferir que para a concentragdo de 10 g/L de FeCls a condutividade elétrica da mem-

brana é semelhante a da membrana de acetato de celulose sem qualquer revestimento e é menor
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em relagdo as outras concentragdes testadas. Esta diferenca de oito ordens de grandeza pode ter
origem no facto da baixa concentracdo de agente oxidante implicar um processo de polimerizagao
menos acentuado. Também a inexisténcia de cargas moveis suficientes para incrementar a con-
dutividade do polimero pode estar na origem do valor baixo de condutividade elétrica para uma

concentrac¢do de agente oxidante de 10 g/L.

Tabela 3.1 - Valores de condutividade elétrica obtidos para diferentes concentracdes de FeCls na
soluc¢do oxidante e para diferentes tempos de imersao das membranas na soluc¢io, usando 0,5 ml de mo-
nomero (EDOT).

t‘gﬂ‘u’i‘m to;) [FeCls] (g/L) (r:g’;f:jgs) Omedia (S/cm)
60 6,4+ 4,9
80 30 50%3,6
15 24111
60 57+24
120 40 30 1,9+ 0,6
15 33+1,5
60 4,4%x107%24+25%x1072
10 30 33%x10784+28x%x1078
15 48x10784+27x1078
Membrana de AC sem revestimento 1,2%x107°+ 1,0 x 10710

De notar que para uma concentragao de 10 g/L, 60 minutos de imersao aumentam a con-
dutividade de forma acentuada, o que ndo acontece para as outras concentracgdes (40 g/L e 80
g/L). Também foi possivel observar um aumento da condutividade com o aumento da concen-

tracdo de FeCls (mais evidente na tabela 3.1).
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Figura 3.1 - Condutividade elétrica para trés tempos de imersdo em funcido da concentragido de
FeCls na solucao oxidante para 0,5 ml de monémero (EDOT).

Embora ndo haja uma diferenca significativa entre a condutividade elétrica das duas con-
centragdes de agente oxidante mais altas, este aumento pode indicar que, devido a maior concen-
tragao de FeCls a superficie das fibras, maior é a quantidade de polimero formado, estabelecendo-
se assim uma relagao proporcional entre a quantidade de agente oxidante na solugao onde a
membrana € imersa e os valores de condutividade elétrico do seu revestimento. O facto das mem-
branas sujeitas a concentracdo de cloreto de ferro (III) mais alta apresentarem um aspeto mais
fragil e quebradigo é também um indicativo de que a condutividade elétrica pode ser comprome-
tida. Este resultado pode ter origem no facto das fibras de acetato de celulose sofrerem alguma
degradacgao consequente do uso de uma solucdo de FeCls. Este agente oxidante foi ja relatado

noutros trabalhos como tendo esse efeito em fibras de acetato de celulose. [71]

Como sera visivel de seguida, relacionando os dados da tabela 3.2 com as ila¢Ges retiradas
das figuras 3.2, 3.3, 3.4, e 3.5 é possivel inferir que a escolha da concentracdo da solucdo oxidante
e do tempo de imersdo das membranas na mesma gera um compromisso entre a morfologia e

condutividade das membranas.

Na tabela 3.2 é possivel visualizar um aumento do valor da condutividade elétrica média
(ainda que pouco significativo para concentracdes elevadas, 40g/L e 80g/L, como constatado na
tabela anterior) bem como do diametro médio das fibras para o aumento da concentragao de

agente oxidante.
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Tabela 3.2 - Diametro médio das fibras e condutividades das imagens de SEM 3.2, 3.3, 3.4, 3.5,
produzidas com diferentes tempos de imersao e diferentes concentracoes de FeCls na solugdo oxidante,
para um tempo de polimerizacao de 2 horas e 0,5 ml de EDOT.

Figura [FeCls] | timersio Oumsia (S/ ) Diametro médio
(/L) (min) (nm)
3.2 80 30 3,7%0,5 549 + 143
3.3 40 30 25+£08 468 + 97
3.4 40 15 32%02 402 £ 120
3.5 10 15 48%x1078+27%x1078 341 £ 95

A figura 3.2. diz respeito a uma membrana submetida a 30 minutos de imersao na solucao
oxidante de concentracao 80 g/L. A elevada concentracao de agente oxidante utilizada pode com-
prometer a morfologia das fibras, tal como se pode comprovar na figura 3.2 a), resultando na
fusdo das mesmas e no aparecimento de agregados. A aglomeragao das particulas de PEDOT na
superficie das fibras pode explicar o elevado didmetro das fibras (figura 3.2 b)) e a aparente di-

minuigao de poros da membrana.

Laforgue e os seus colaboradores sugerem, em trabalhos recentes, que o aumento da con-
centragao da solugdo oxidante pode criar aglomerados entre os poros da membrana devido ao

aumento da viscosidade da solugao limitando desta forma a porosidade da membrana. [72]
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Figura 3.2 - a) Imagem de SEM e b) histograma do diametro das fibras. Esta amostra foi obtida

com um tempo de polimerizagio de 2 horas e tempo de imersdo de 30 minutos na solu¢ido oxidante com
concentragio de agente oxidante de 80 g/L.
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A figura 3.3 a), tal como a anterior, apresenta uma aparente fusao de fibras mas um reves-
timento mais uniforme, ndo sendo visivel a uma aglomeracdo de PEDOT tdo acentuada a super-
ficie das fibras. As duas membranas representadas nas figuras possuem o mesmo tempo de imer-
sdo, no entanto a concentragao do agente oxidante é diferente o que permite concluir que quanto
mais elevadas as concentra¢des de FeCls mais acentuada é a produgao de PEDOT na superficie
das fibras e, como tal, a diminui¢ao da porosidade da membrana é superior. Este resultado pode
ser corroborado através dos histogramas (figura 3.2 b) e figura 3.3 b)) que evidenciam um diame-
tro médio de fibras superior para a membrana sujeita a uma maior concentracao de FeCls; e pela
tabela 3.2 que comprova um valor médio de condutividade elétrica superior para a membrana

da figura 3.2.

o b) Média: 468 nm
I Desvio padrao: 97 nm
o 12+ Total: 30 amostras
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|
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i <L
=
o 4+
D
bl
o
0 "
200 300 400 500 600 700

Diametro das fibras (nm)

Figura 3.3 - a) Imagem de SEM e b) histograma do didmetro das fibras. Esta amostra foi obtida
com um tempo de polimerizagio de 2 horas e tempo de imersdo de 30 minutos na solucido oxidante com
concentragio de agente oxidante de 40 g/L.

Comparando a figura 3.3 a) com a figura 3.4 a), cuja diferenca é o tempo de imersao, é
possivel concluir que o tempo de imersao na solugao oxidante com a concentragao de 40g/L de

agente oxidante também influencia a morfologia das membranas.

Na figura 3.3 é possivel observar uma ligeira fusao de fibras contrariamente a 3.4 para a
qual se verifica um revestimento uniforme nao comprometendo a morfologia nem a condutivi-
dade elétrica da membrana. A distribui¢do dos didmetros das membranas acima referidas encon-
tram-se apresentados nas figuras 3.3 b) e 3.4 b) evidenciando a distin¢do decorrente do uso de

tempos de imersao diferentes, para a mesma concentragao de agente oxidante.
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Figura 3.4 - a) Imagem de SEM e b) histograma do didmetro das fibras. Esta amostra foi obtida
com um tempo de polimerizagao de 2 horas e tempo de imersao de 15 minutos na solucio oxidante com
concentragio de agente oxidante de 40 g/L.

A diferenca entre as membranas das figura 3.4 e figura 3.5 é a concentragao de agente oxi-
dante usada. Embora as figura 3.4 a) e 3.5 a) sejam semelhantes em termos morfoldgicos, esta
ultima apresenta uma distribuigao de didmetros mais uniforme. Como a formagao de PEDOT nao
foi tao acentuada para a membrana da figura 3.5 devido a baixa concentracao de FeCls, o valor

de condutividade elétrica é menor que a membrana da figura 3.4 o que evidencia a menor pro-

ducao de PEDQOT.
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Figura 3.5 - a) Imagem de SEM e b) histograma do didametro das fibras. Esta amostra foi obtida

com um tempo de polimerizagao de 2 horas e tempo de imersao de 15 minutos na solu¢ido oxidante com
concentra¢do de agente oxidante de 10 g/L.
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Uma vez que o agente oxidante trata-se de um reagente tdxico e como a concentracao da
solucdo oxidante pode interferir na degradacao das fibras de AC e, consequentemente, na flexi-
bilidade das membranas, foi escolhida, para o estudo do tempo de polimerizacado, a concentracdo

de 40g/L de FeCls na solugao oxidante.

A utilizagdo desta concentragdao da origem a membranas com condutividades com a
mesma ordem de grandeza para diferentes tempos de imersdo na solugao oxidante (evidenciados
nas tabelas 3.1 e 3.2). Por este motivo optou-se por estudar os dois menores tempos de forma a

otimizar também a duragao do processo de revestimento.

3.1.2. Estudo da influéncia do tempo de polimerizacdo na
condutividade elétrica das membranas

Os valores obtidos para este estudo encontram-se na tabela 3.3 e representados na figura
3.6, tendo sido registado um aumento significativo de condutividade para 120 minutos de poli-

merizagao.

Tabela 3.3 - Valores de condutividade elétrica obtidos para diferentes tempos de polimerizacao
usando 0,5 ml de mondémero (EDOT) e diferentes tempos de imersao das membranas na solugio oxidante
com 40 g/L de concentra¢do de FeCls.

[FECIS] (g/L) tpoli.merizagéo ti.merséo o (S/Cm)
(minutos) | (minutos)
30 16 £+ 15
30
15 6,3x1071 + 46 x 1071
30 24+ 11
60
15 2,0 + 1,3
40
30 51 + 4,5
120
15 6,0 + 3,1
30 1,8 + 0,5
150
15 1,5+ 0,7
Membrana de AC sem revestimento 1,2 X102+ 1,0 x 1071°

Para uma duragao de tempo de polimerizacao abaixo de 120 minutos verificou-se que a
condutividade elétrica € menor o que revela existir um tempo minimo para que se forme um
revestimento uniforme ao longo das fibras e possibilite a passagem de corrente na mesma. A
diminui¢do do valor da condutividade elétrica para um tempo de polimerizagao de 150 minutos

pode ser explicado pelo facto das membranas se tornarem mais frageis e quebradicas devido ao
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elevado tempo de polimerizacdo. A exposi¢ao prolongada a vapores de EDOT pode afetar a es-
trutura da celulose e a morfologia das fibras fazendo com que estas fiquem mais quebradicas,

influenciando a condutividade.
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Figura 3.6 - Condutividades elétricas das membranas em func¢ido do tempo de polimeriza¢io
usando 0,5 ml de EDOT. Para cada tempo de polimerizac¢do foi também analisada a influéncia do tempo
de imersao das membranas na solu¢io oxidante (15 e 30 minutos).

E possivel entdo concluir que os parametros favoraveis para a produgao de elétrodos fle-
xiveis e condutores sao 40 g/L de FeCls na solugao oxidante, um tempo de imersao na mesma de

15 minutos e tempo de polimerizagao de 120 minutos.

De seguida, efetuou-se a caracterizacao da composicao quimica, estrutural, morfoldgica,
elétrica e eletroquimica das membranas revestidas com PEDOT utilizando as condi¢des otimi-

zadas na sec¢ao anterior.

3.2. Espectroscopia de infravermelhos por Transformada de
Fourier (FTIR)

Nas figuras 3.7 e 3.8 encontra-se representado o espectro de frequéncias para uma mem-
brana de acetato de celulose sem revestimento e para outra revestida com PEDOT, respetiva-

mente.

Na figura 3.7, nos nimeros de onda de 1032 cm™ e 1225 cm! encontram-se os picos refe-
rentes a distensao simétrica C-O do alcool primario e a distensao C-O do grupo acetil, respetiva-

mente. Em 1161 cm! situa-se o pico associado a distensao das pontes antissimétricas C-O-C e em
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1368 cm ™ surge o pico associado a deformacao C-H. Aos 1435 cm! encontra-se o pico associado a
flexao do grupo CH: e da flexdo do grupo hidroxilo no plano. [73] O pico associado a flexao do
grupo éter tem o niumero de onda 1641 cm e em 1740 cm ! encontra-se o pico referente a distensao
do grupo funcional carbonilo (C=0) éster. [74] O pico presente em 2952 cm-! é atribuido a disten-

sao da ligacao C-H dos grupos CHz e CHse o pico registado em 3486 cm! diz respeito a distensao

do grupo hidroxilo. [73]
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Figura 3.7 - Espectro obtido através de FTIR para uma amostra de acetato de celulose.

As ligagoes caracteristicas do PEDOT que o diferenciam do acetato de celulose sdo as de
carbono com enxofre no anel de tiofeno. A distensdo destes grupos, representada na figura 3.8,
surge nos numeros de onda 685 cm, 821 cm™ e 973 cm-!. [48] Os picos assinalados com os nime-

ros de onda 1073 cm™, 1235 cm, 1310 cm? e 1452 cm! podem pertencer ao acetato de celulose ou

ao PEDOT. [73] [75]
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Figura 3.8 - Espectro obtido através de FTIR para a amostra de acetato de celulose revestida com

PEDOT.

3.3 Cristalografia por Difrag¢do de Raios-X

Na figura 3.9 é apresentado o espetro obtido por cristalografia de DRX que permite inferir

que o elétrodo possui uma estrutura amorfa na medida em que nao existe nenhum pico de ele-

vada intensidade que evidencie a presenca de cristais. [76] Tal como evidenciado em trabalhos

anteriores, o PEDOT apresenta uma pequena banda para um angulo de, aproximadamente, 20°.

[77][76]

Intensidade (u.a.)

1 1 1

AC+ PEDOT

20 30 40 50 60

26 (9)

Figura 3.9 - Espectro da difracdo de raios-X obtido para a amostra de acetato de celulose revestido

com PEDOT.
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3.4. TEM

As imagens obtidas por TEM (figura 3.10) mostram um revestimento denso e bastante uni-
forme. Segundo estudos encontrados na literatura, os revestimentos de PEDOT e PPi produzido
por VPP sdao morfologicamente distintos: o revestimento com PEDOT apresenta um aspeto mais
denso e suave quase nao se diferenciando do substrato usado, e o de polipirrol apresenta peque-
nos aglomerados de polimero na superficie das fibras. [72] Este facto sugere que a formacao de
PEDOT cria revestimentos de valores de condutividade elétrica mais elevados realcando assim a

sua natureza altamente condutora em rela¢do a outros polimeros condutores.

———

200 nm

Figura 3.10 - Imagens de TEM para a amostra obtida com os parimetros otimizados.

3.5. Condutividade elétrica

Para avaliar a estabilidade da condutividade elétrica das membranas revestidas com PE-
DOT, esta foi determinada para diferentes tempos de imersao em solugao salina. Um dos princi-
pais objetivos associados a producao de dispositivos médicos recorrendo a polimeros condutores
€ a otimizagdo e maximizacao da estabilidade elétrica. [78] Tal como reportado em trabalhos an-
teriores, a perda de condutividade elétrica das membranas de acetato de celulose revestidas com
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PPi e PAni apds imersao em PBS é uma grande desvantagem quando se visa a produgao de elé-
trodos para biobaterias implantaveis. [11] Assim, a condutividade das membranas foi determi-

nada antes e apds 7, 42 e 61 dias de imersao.

Através do grafico representado na figura 3.11 é possivel inferir que a condutividade
elétrica diminui ligeiramente ao longo do tempo mas mantendo-se na mesma ordem de grandeza

(10° S/ecm), como é possivel constatar através dos valores apresentados na tabela 3.4.

40 -
35:-
30;
25-—
20-—

15

Perda de condutividade (%)
-

0 A 1 R 1 . 1 L 1 . 1 N 1 .
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo de imersao em PBS (dias)

Figura 3.11 - Grafico obtido para o estuda da estabilidade elétrica para trés tempos.

Desta forma é possivel afirmar que o revestimento mantém a sua capacidade condutora
demonstrando o seu potencial enquanto elétrodo para dispositivos implantaveis. No entanto, é
de referir que este estudo deveria ter sido realizado tendo em conta periodos de tempo mais

elevados.

Tabela 3.4 - Evolugado da perda de condutividade decorrente da degradacio sofrida para duas
membranas imersas em PBS durante cada um dos trés tempos (7, 42 e 61 dias).

Tempo (dias) | Omédia inicial (S/cm) | Omédia final (S/cm)

34 10,3 31+0,1

7
64 +1,0 52+1,3
3,7+0,6 29404

42
24+0,2 2,1+0,5
55 +1,8 33+09

61
4,0+0,7 28+0,3
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3.6. Tensdo de circuito aberto

Na figura 3.12 encontra-se representado o grafico obtido para a tensdo de circuito aberto
para uma biobateria composta por PEDOT/AC/rede ouro. E possivel verificar que a tensio esta-
bilizou ap6s 20 minutos para os testes 1 e 2. A espessura do elétrodo usado para o teste 1 e para

o teste 2 foi 160,0 + 3,2 pm e 170,2 + 7,3 pum, respetivamente.

50 - Voc = 44,5 mV

Voc =302 mV

E 0

~ .10

3

> -20
-30
-40
-50 Teste 1
-60 Teste 2
_?0 [ L 1 1 1 n 1 1 1 1 1 L 1 1 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t(s)
Figura 3.12 - Grafico da tensao de circuito aberto (V,.) dos dois testes obtidos durante 1 hora para

a biobateria em estudo, usando 0,1 ml de SBF. No equilibrio, figura em cima de cada linha o correspon-
dente valor de V,. produzido.

No grafico é possivel visualizar uma descida do valor de tensao para ambos os testes, no
inicio da aquisi¢ao de dados. Esta descida pode ter sido originada pelo tempo que o eletrdlito
demorou a se difundir através da biobateria. Os valores de equilibrio atingidos pelos dois testes
sao superiores em uma ordem de grandeza aos registados em trabalhos anteriores usando elétro-

dos de PAni e o PPi. [11]

3.7. Efeito de Seebeck
Com as medigdes efetuadas foi possivel obter o seguinte coeficiente de Seebeck:
§=303 £64uv/K

Como o valor obtido é positivo € possivel inferir que o elétrodo de PEDOT otimizado é do

tipo p e por isso os transportadores de carga sao positivos e o elétrodo é anodico.
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3.8. Voltametria ciclica

Através da voltametria ciclica é possivel inferir quais as reagdes que ocorrem na biobateria
aquando do contacto com o eletrélito. Podem ser tiradas ilagdes também sobre a estabilidade

eletroquimica da biobateria e a viabilidade do eletrélito usado.

3.8.1. Estudo efetuado na presenca de SBF

Na tabela 3.5 encontra-se descrito o plano dos dois estudos a efetuar usando o SBF como

eletrodlito.

Tabela 3.5 - Estudos efetuados na presenca de SBF como eletrdlito.

Estudo 1
) Estudo 2
SBF Velocidade de .
] Estabilidade
varrimento
Numero de ciclos 10 50

Melhor velocidade obtida no

Velocidade de varrimento (mV/s) 25 (40| 80 | 100
Estudo 1

Espessura da membrana separadora

159,0+6,9 163,4+8,9
(pm)

No estudo 1 foram testadas vérias velocidades de varrimento (figura 3.13) e foram anali-
sadas as curvas referentes ao 5° ciclo. A velocidade de 40 mV /s produziu picos de oxidacdo-
redugdo mais definidos acompanhado de elevada densidade de corrente (4,49 mA/cm? de den-
sidade de corrente anddica). No grafico obtido é possivel visualizar a existéncia de dois picos
anddicos (0,12 V e 0,37 V) e dois picos catédicos (0,03 V e -0,41 V) que descrevem duas reagdes de

oxidagdo e duas reag¢des de reducao, respetivamente.
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%

Densidade de corrente (mA/cm

—25mV/s
—40mV/s
—80mV/s

——100 mV/s

0,0 02 04 06 0.8 1.0

Tensao (V)

Figura 3.13 - Voltamogramas referentes ao 5° ciclo usando SBF como eletrélito, obtidos para varias

velocidades de varrimento.

A estabilidade da biobateria (estudo 2) foi testada usando 40 mV/s de velocidade de varri-

mento e 50 ciclos. A curvatura das linhas manteve-se semelhante ao longo dos ciclos embora a

densidade de corrente tenha oscilado ligeiramente (ver figura 3.14).

Densidade de corrente (mA/cmz)
T

Ciclo 10
Ciclo 15
Ciclo 20
Ciclo 25
Ciclo 30
Ciclo 35
Ciclo 40

Ciclo 45
1 1 | PR I

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0

Tensao (V)

Figura 3.14 - Voltamogramas de varios ciclos obtidos utilizando SBF como eletrélito e uma velo-

cidade de varrimento de 40 mV/s.
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E possivel entao inferir que a biobateria € electroquimicamente estavel até ao 45° ciclo,
quando o grafico mostrou sinais de instabilidade e possivel curto-circuito. No entanto, é impor-
tante referir que este numero de ciclos nao é suficiente para assegurar a estabilidade de um dis-

positivo eletroquimico.

3.8.2. Estudo efetuado na presenca de SBF combinado com
varias concentragdes de glucose, na proporg¢ao 1:1

Na tabela 3.6 encontra-se o plano dos estudos a efetuar usando SBF e glucose na proporcao

1:1 como eletrdlito.

Tabela 3.6 - Estudos efetuados usando SBF e glucose, na proporcido 1:1, como eletrélito.

Estudo 1
Estudo 2
SBF + Glucose Velocidade de
Concentragao de Glucose
varrimento
Numero de ciclos 10 10

Velocidade de varri-
25 40 80 100 Melhor velocidade obtida no Estudo 1
mento (mV/s)

Concentragao de
0,5 0,5 0,7 1,2 2
Glucose (g/L)
Espessura do 167,2 + 159,8 + 164,8 + | 166,2 £
165,0 = 4,1
separador (pum) 5,8 6,8 3,1 5,5

Para este estudo, primeiramente foram testadas varias velocidades de varrimento (figura
3.15) para uma concentragao de glucose de 0,5 g/L e foram analisadas as curvas referentes ao 5°
ciclo. A velocidade de varrimento de 80 mV/s produziu uma curva com maior defini¢ao dos picos

redox bem como valores elevados de densidade de corrente.
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Figura 3.15 - Curvas obtidas para varias velocidades de varrimentos para a concentragio de glucose
de 0,5 g/L.

Os ensaios realizados a uma velocidade de varrimento de 80 mV/s (ver fig 3.16) permitem
concluir que é possivel obter elevada densidade de corrente que pode chegar aos 9 mA/cm? para
uma concentragao de 0,7 g/L. No entanto, usando a velocidade de varrimento em questao, ndo
foi possivel distinguir as varias concentragdes de glucose em fungao das curvas de densidade de

corrente que cada concentragao produz.

|| | (T (" p— —p—| [ I

10 -08 -06 -04 -02 00 0.2 04 06 08 1.0

12
10 |
E b P i, O
S s
T e
z 2
=
2] 0
S
S -2
% ¢
T -4
2 . : ——SBF+0,5 g/L
3 Y / ———SBF +0,7 g/L
v ——SBF+12¢/L
A - ko SBF +2,0 g/L.
-12

Tensao (V)

Figura 3.16- Curvas obtidas para a velocidade de 80mV/s para varias concentragdes de glucose.
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Ao contrario do que acontece com 80 mV/s, usando uma velocidade de 40 mV/s existe di-
ferenciagdo das curvas conforme a concentragao de glucose (figura 3.17). As curvas analisadas
sao referentes ao 5° ciclo sendo que para todas sao detetados dois picos anddicos aproximada-

mente em 0,08 V e 0,48 V e dois picos catdédicos aproximadamente em -0,10 Ve -0,46 V.

=]
—

-4 =~ SBF +0,5 /L.

Densidade de corrente(mAkmz)

I ——SBF+0,7g/L
el SBF +1,2g/L
——SBF +2,0 g/L

7 U I I NP IO IR RS RN S R N
-10 08 -06 -04 02 00 0,2 0,4 06 0,8 1,0

Tensao (V)

Figura 3.17 - Curvas obtidas para a velocidade de 40mV/s para varias concentra¢des de glucose.

A distingao existente entre as curvas é proporcional a concentragao como € possivel verifi-
car ndo so6 na figura 3.17 mas também na tabela 3.7, onde se encontram os valores maximos de

densidade de corrente dos segundos picos anodico e catodico referentes ao PEDOT.

Tabela 3.7 - Densidades de corrente para os segundos picos anodico e catédico para as varias con-
centra¢des de glucose testadas.

Concentracdes de glucose (com SBF) (g/L) | Jpa (mA/cm?) | Jpc (mA/cm?)
0,5 2,30 - 3,57
0,7 3,08 -3,89
1,2 3,30 - 4,60
2,0 4,00 -491
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Este resultado é vantajoso na medida em que viabiliza a discriminagao de concentracdes
de glucose na corrente sanguinea podendo depois gerar diferentes respostas no dispositivo em

que a biobateria for aplicada.
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Conclusdes e perspetivas futuras

rabalho efetuado permitiu produzir um elétrodo polimérico e uma membrana separa-
O trabalho efetuad t d létrodo pol b
dora que, quando integrados com um catodo e uma solucao de glucose, formam uma biobateria

capaz de produzir energia elétrica através da degradacao do eletrdlito.

Primeiramente o processo de produgao do elétrodo foi otimizado tendo-se verificado que
os melhores resultados de condutividade elétrica, flexibilidade e porosidade de membrana sao
registados para 15 minutos de imersdao numa solucdo aquosa com uma concentragao de cloreto
de ferro (III) de 40 g/L e tempo de polimerizagao de 2 horas. Concluiu-se que uma concentragdo
demasiado alta de agente oxidante provoca a sua acumulagao na superficie das fibras de AC que,
ao serem sujeitos aos vapores dos mondmeros polimerizam entre as fibras diminuindo a porosi-
dade da membrana. A concentragao elevada de FeCls pode ainda estar na génese da deteriora¢do
das fibras de acetato de celulose. Por outro lado as concentragdes mais baixas de FeCls produzi-
ram revestimentos menos condutores o que pode ser explicado com o facto da fraca concentragao
de agente oxidante ndo permitir a formagao de maior quantidade de PEDOT. O tempo de imersao
por sua vez nao exerceu influéncia relevante sobre a condutividade obtida pelo que foi escolhido
0 menor tempo por uma questao de otimizagao de duragao do processo. O tempo de polimeriza-
¢do a que a membrana € sujeita ¢ um parametro que potencia a formacao do revestimento po-
limérico condutor mas que, ultrapassado o valor 6timo, pode comprometer a flexibilidade das
membranas e tornar as fibras mais propensas a potenciais fraturas e por isso a diminui¢ao da sua
condutividade elétrica. Esta consequéncia pode advir da deterioracdo das fibras de AC e da acu-

mulac¢do de PEDOT na sua superficie.
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Numa segunda fase foi realizada a caracterizagao do elétrodo e do mesmo aplicado na
biobateria. A espectroscopia evidencia a presenga do revestimento de PEDOT sobre as fibras de
acetato de celulose e a cristalografia por DRX permitiu confirmar a estrutura amorfa dos materiais
que compdem elétrodo. As imagens obtidas por TEM permitiram verificar a uniformidade do
revestimento formado pelo PEDOT. A formagao de uma camada uniforme e coesa de PEDOT

permite explicar os valores elevados de condutividade elétrica obtidos.

O elétrodo apresentou um coeficiente de Seebeck positivo o que permite inferir que este
possui um carater anddico. A estabilidade e a densidade de corrente produzida foram analisadas
recorrendo a voltametria ciclica tendo-se verificado a estabilidade durante 45 ciclos e um valor
maximo de densidade de corrente anddico de 4,00 mA/cm=2. De notar que os testes realizados
provam a discriminagdo da densidade de corrente das curvas obtidas para as varias concentra-
¢Oes de glucose. Este ensaio é um indicativo de que a biobateria podera atuar conforme a quanti-

dade de glucose presente no fluido corporal em contacto com o dispositivo.

Futuramente a temperatura de polimerizagao e o agente oxidante usado devem ser para-
metros a testar a fim de otimizar os valores de condutividade do elétrodo produzido. Para poder
ser integrado num dispositivo implantavel e atuar num organismo vivo sem produzir efeitos
nefastos, o elétrodo criado deve ser sujeito a varios testes de biocompatibilidade, como por exem-
plo ensaios de citotoxicidade. Deve ser também levado a cabo um estudo para avaliar a degrada-
¢do das membranas revestidas com PEDOT. A estabilidade da biobateria é também um impor-
tante ponto a melhorar e, embora a densidade de corrente elétrica produzida seja suficiente para
alimentar certos dispositivos implantaveis, é necessario testar outras concentragoes de glucose e
velocidades de varrimento para verificar se ocorre uma distingdo mais evidente das curvas asso-

ciadas a cada concentracao.

A producao de filmes condutores usando PEDOT é uma opgao interessante e alternativa
as membranas de nanofibras que pode ser estudada no sentido de se obter uma comparagao dos

resultados obtidos aquando a sua aplicacdo na biobateria.
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Anexos

Anexos

Anexo A — Producido de SBF

De forma a simular o plasma sanguineo foi preparada uma solugao salina — SBF. O proto-
colo para a preparacao do SBF tem como referéncia trabalhos realizados anteriormente no De-

partamento de Ciéncia dos Materiais (DCM, FCT - UNL).

Os reagentes presentes na tabela A.1, foram adicionados um a um a 700 ml de agua desti-
lada, respeitando a ordem em que estdo dispostos na tabela A.1. Depois de aditar o ultimo rea-
gente a solugdo € aquecida até atingir 37°C e é titulada uma solugao de acido cloridrico (HCI) até
se atingir um valor de pH de 7,4. Depois é adicionada agua destilada a solugao de forma a perfa-

zer 1 L de solugao.

Tabela A. 1 - Reagentes usados na producio da solu¢ao de SBF.

Reagente Ioes Quantidade (g/L) Marca
NaCl Cl-; Na+ 6,547 J.T. Bucker
NaHCO:s Na+; HCO3- 2,268 Merck
KC1 K+; Cl- 0,373 Panreac
Na2HPO4.2H20 | Na+ HPO42- 0,178 Fluka
MgCl2.6H20 Mg2+; Cl- 0,305 Sigma-Aldrich
1M HCl H+; ClI- 15 ml -
CaCl..2H20 Ca2+; ClI- 0,368 Sigma-Aldrich
Na2504 Na+; SO4 2- 0,071 Panreac
(CH20H):CNH2 - 6,057 Sigma-Aldrich
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Anexos

Anexo B - Producido de PBS

A solucao de PBS foi produzida de forma a obter um volume final de 500 ml correspon-
dente a uma concentracdo de 10 vezes. Adicionados um a um, os reagentes (apresentados na

tabela B.1) sao dissolvidos por agitagdo magnética num volume de 400 ml de agua destilada.

Tabela B. 1 - Reagentes usados na produgao de PBS.

Reagentes Concentragao (g/L) lao Marca
NaCl 80 Na*; ClI- J. T. Baker
Kdl 2 K+ CI Sigma-Aldrich
Na:HPOxs 14,4 Na; HPO«? Sigma-Aldrich
KH2PO4 2,4 K+, H2POs- Sigma-Aldrich

O pH é depois medido e caso seja necessario é adicionado acido cloridrico (HCL) até ser

atingido o valor 7,4. Depois deita-se novamente agua destilada até perfazer 500 ml.

Para proceder a diluigao da solucao retiram-se 100 ml da solugao preparada para um reci-

piente e adicionam-se 900 ml de dgua destilada, obtendo-se 1 litro de solugao diluida.
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