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RESUMO

A geracdo de energia mediada pela umidade atmosférica, ou
higroeletricidade (HE), foi descoberta por este grupo de pesquisa, em 2010.
Atualmente, mais de 8 grupos pelo mundo ja verificaram a coleta de eletricidade da
umidade ambiente, empregando diferentes materiais e argumentos para explicar esse
fendbmeno.

Este trabalho verifica as condicdes de operagdo e de configuracdo de
células HE compostas por eletrodos de aluminio e de grafite esfoliado e reorganizado
(ERG), cujas matérias-primas sdo commodities abundantes e reutilizaveis ou
reciclaveis. Em especial, este trabalho demonstra o reaproveitamento de latas de
bebidas como eletrodos de aluminio. A hipétese de trabalho adotada neste grupo para
explicar a producdo de corrente elétrica baseia-se na termodindmica de sistemas
abertos, multifisicos e ndo-eletroneutros. Segundo essa hipotese, a particdo de ions
da agua (OH e H*) adsorvidos em compartimentos separados do mesmo sistema cria
uma diferenca de potencial entre estes, aumentando, assim, 0s potenciais
eletroquimicos dos ions e diminuindo a energia de Gibbs da oxidacdo de OH™ e
reducdo de H*, produzindo corrente elétrica.

Células HE montadas com papel Kraft revestido com ERG e filme de
aluminio foram submetidas a ciclos peridédicos de carga e descarga em capacitores,
registrando os dados de tensédo da célula e do capacitor. A tensdao em circuito aberto
chega a 1,2 V e a poténcia média transferida para o capacitor € de 1,5 mW. Outras
células, montadas a partir das latas e TNT revestido com ERG, produziram tensdo em
circuito aberto de 0,7 V. Conectadas a resistores, forneceram 300 pW e 1,1 mA, por
até 165 horas. Seis células conectadas em série mantiveram 24 LEDs verde de alto
brilho conectados em paralelo acessos por até 60 horas. Os resultados obtidos sdo
equivalentes ou superiores aos melhores resultados da literatura, para esta
modalidade de energy harvesting. O melhor desempenho das células foi obtido
guando a parte inferior dos eletrodos estava em contato com a agua, sob temperatura
superior a do ambiente e umidade elevada, maximizando a area dos eletrodos, e
aumentando a area interfacial entre eles. Esses resultados sdo consistentes com o

mecanismo proposto.



ABSTRACT

Atmospheric moisture-driven energy harvesting, or hygroelectricity (HE),
was discovered by this research group in 2010. Currently, more than 8 groups
worldwide have already verified the collection of electricity from ambient humidity,
using different materials and arguments to explain this phenomenon.

This work verifies the operating conditions and configuration of HE cells
assembled with aluminum and exfoliated-and-reassembled graphite (ERG) electrodes,
whose raw materials are abundant commodities and reusable or recyclable. In
particular, this work demonstrates the reuse of beverage cans as aluminum electrodes.
The working hypothesis adopted in this group to explain the production of electric
current is based on the thermodynamics of open, multiphase, and non-electroneutral
systems. According to this hypothesis, the partition of water ions (OH and HY)
adsorbed into separate compartments of the same system creates a potential
difference between them, thus increasing the electrochemical potentials of the ions
and decreasing the Gibbs energy of the oxidation of OH- and reduction of H*, producing
electric current.

HE cells assembled with ERG-coated Kraft paper and aluminum film were
subjected to periodic charge and discharge cycles in capacitors, recording cell, and
capacitor voltage data. The open-circuit voltage reaches 1.2 V, and the average power
transferred to the capacitor is 1.5 mW. Other cells, assembled from cans and ERG-
coated TNT, produced the open-circuit voltage of 0.7 V. Connected to resistors, they
provided 300 uW and 1.1 mA for up to 165 hours. Six cells connected in series light up
24 high-brightness green LEDs connected in parallel for 60 hours. The results obtained
are equivalent or superior to the best results in the literature for this energy harvesting
modality. The best performance of the cells was obtained when the lower part of the
electrodes was in contact with water, under temperatures higher than the ambient
temperature and high humidity, maximizing the electrode area, and increasing the
interface area between them. These results are consistent with the proposed

mechanism.
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1. INTRODUCAO

Com o grande desenvolvimento de dispositivos eletrbnicos e outras
tecnologias, novas formas de coleta de energia vém sendo exploradas. Dentre elas,
se encontra a coleta de energia do ambiente (energy harvesting) como uma das
principais tecnologias emergentes do século XXI. Varias fontes estdo sendo
investigadas para a captacdo de energia do ambiente e uma delas é a umidade
atmosférica, também conhecida como higroeletricidade. Esta surgiu na ultima década
como uma possibilidade inteiramente nova para geracéo de energia ecologicamente
correta em ambientes remotos, mesmo na auséncia de luz solar, vento ou uma fonte
externa de energia mecanica. Desde entdo, essa area vem se desenvolvendo muito,
motivada principalmente pela busca de melhorar o desempenho dos dispositivos para
aplicacéo prética. Alguns pontos de aprimoramento podem ser destacados, como a
producdo de corrente elétrica transiente, baixas tensfes e poténcias, materiais
custosos e a falta de compreensao do mecanismo de geracao de energia.

Essa introducdo aborda conceitos acerca da tecnologia baseada na
colheita de energia presente no ambiente; apresentando a motivacdo, aplicacdes e as
fontes utilizadas para geragcdo de energia. Em seguida, ha um breve histérico da
descoberta da higroeletricidade e seus avancos ao longo do tempo. Ainda, um
dispositivo montado a partir de papel Kraft revestido com grafite esfoliado e
reorganizado é mostrado, como uma demonstracao do emprego de materiais de baixo

custo e escalonaveis, com uma producédo de corrente elétrica constante.

1.1. Energy Harvesting

Energy harvesting é um termo usado pela literatura e se refere a uma
tecnologia que aproveita as fontes de energia do ambiente, como os gradientes de
temperatura, a energia cinética e a luz.1? Comumente, envolvem sistemas com
pequenas quantidades de energia, na faixa de nanowatts e centenas de miliwatts,?
suficiente para alimentar dispositivos pequenos, como eletrénicos vestiveis e redes
de sensor wireless. Assim, uma das principais aplicacdes de energy harvesting seria
o fornecimento de energia para dispositivos e componentes da Internet das Coisas
(do inglés, Internet of Things — 10T)3 como, por exemplo, nés de sensores distribuidos
para monitoramento de salde estrutural,*® cuidados de salde, comunicacdo e

eletrodomésticos.®
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Essa area tem se apresentado ativa e evolui em ritmo acelerado,” motivada
especialmente por dois aspectos. O primeiro deles é o desejo de alimentar redes de
sensores e dispositivos moéveis sem bateria. As baterias utilizadas atualmente
possuem uma capacidade de energia limitada e tempo de vida Util, ou seja, precisam
ser trocadas frequentemente, e muitas vezes em locais de dificil acesso, como em
altas altitudes e implantes no corpo humano.® Dessa forma, o emprego de dispositivos
baseados na captacdo de energia do meio ambiente é uma 6tima alternativa para as
baterias.

Outra motivacao € o desejo de abordar a questdo da mudanca climéatica e
do aquecimento global. Atualmente, estima-se que nos proximos 30 anos havera um
grande desenvolvimento da tecnologia e um aumento da populacdo mundial de até 2
bilhdes de pessoas,® acompanhado por um aumento consideravel na demanda de
energia. No entanto, a demanda mundial de energia € suprida majoritariamente por
recursos de combustiveis foésseis como carvao e gas natural, que sédo responsaveis
por cerca de trés quartos de todas as emissdes de CO2.1° Os combustiveis fosseis
representam um grande perigo para a saude humana devido as suas propriedades
cancerigenas e toxicas. Mesmo que estes fossem atoxicos e ndo poluentes, ainda
teriamos que buscar outras fontes alternativas de energia, pois estas sao finitas e
representam um cenario de escassez em um periodo de tempo relativamente curto.©
Por este motivo, existe uma grande busca por explorar fontes de energia limpas e
verdes, como os geradores de energia baseados em energy harvesting.

Inimeras fontes de energy harvesting estdo sendo utilizadas, como, por
exemplo, a energia mecanica (de vibracdes, ou a captada da deformacdo de
estruturas, fluxos de fluidos, ondas acusticas),''*? que pode gerar eletricidade usando
dispositivos  piezoelétricos'®'4 ou triboelétricos.*>1” Ha, também, diversas
possibilidades, como a energia eletromagnética ambiental,'® o efeito termoelétrico,%2°
os sistemas baseados na diferenca de pressdo osmética de corpos de agua?! e a
captacdo da energia pela umidade do ar, também conhecida como
higroeletricidade.??23

1.2. Higroeletricidade
Estudos realizados nos ultimos 13 anos evidenciam que a adsorcdo da
agua atmosférica em sélidos modifica o seu estado elétrico ao carrega-lo.?>?* Essa

recente descoberta se opde a crenca generalizada de que o Unico efeito da umidade
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nas propriedades elétricas dos solidos é aumentar a condutancia da superficie,
evitando assim o acumulo de carga nesta. Imagens de superficie em nano e
macroescala de muitos solidos mostram que os mapas de potencial elétrico sao
mosaicos?>2® de dominios carregados, mudando com a umidade relativa (UR).

O carregamento da superficie com a variacdo da umidade foi constatado
em diversos trabalhos, elaborados com diferentes materiais, como silica,?’ celulose e
vidro,?® mica revestida com surfactante,?® filme de silica néo cristalina e particulas de
fosfato de aluminio.?* Partindo das observacdes, a seguinte hipétese foi construida: a
agua atmosférica € uma fonte e sumidouro de cargas para dielétricos, e estas séo
trocadas com as superficies solidas durante eventos de adsorcdo e dessorcdo do
vapor d'agua sob um potencial eletrostatico local.?430:31

Assim, em 2010, a geracao de energia do ambiente mediada pela umidade
do ar foi demonstrada pela primeira vez neste grupo de pesquisa e chamada de
higroeletricidade. No artigo publicado,?? diferentes metais, isolados e colocados dentro
de uma gaiola de Faraday, apresentaram aumento de carga quando a umidade
relativa estava acima de 50 %. Dentre os metais analisados, o aluminio e o latédo
cromado se tornaram negativos, enquanto 0 ago inoxidavel apresentou carga positiva

€ 0 cobre permaneceu neutro, conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Dependéncia da taxa de mudanga de carga com o aumento da umidade
relativa para NiCr, tela e cilindro de acgo inoxidavel (SS), aluminio (Al) e latdo cromado
(CPB).??
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Utilizando uma combinacédo de dois metais com diferentes capacidades de
adsorcao de ions, como o aluminio e o aco inoxidavel, uma voltagem de ~0,7 V em
umidade relativa de ~80 % foi observada. O excesso de carga elétrica nesses metais
foi atribuido a particdo de ions na adsorcdo de 4gua, baseada no caréater acido ou
basico de Brgnsted do 6xido metalico existente na superficie do metal. Sendo assim,
a adsorcdo preferencial dos ions particionados da agua, OH  ou H*, ocorre nas
superficies de acordo com as equacdes quimicas abaixo (Equacdes 1 e 2), sendo S

a representacado para superficie.

S+ H,0 > S(OH™)+H* (1)
ou
S+ H,0 > S(H")+ OH™ 2

Em 2012, Gouveia et al.®? utilizaram a Microscopia de Forca Kelvin (KFM)
para verificar a hipétese do efeito da umidade sobre o estado elétrico de superficies.
Para isto, escolheram solidos com carater 4cido-base conhecidos para serem
submetidos a alteracbes de umidade. De forma geral, conforme a umidade
aumentava, as superficies acidas adsorveram ions OH" e apresentaram uma diferenca
de potencial negativa, enquanto as superficies basicas tenderam a adsorver ions H*,
apresentando, consequentemente, uma diferenca de potencial positiva. O resultado

obtido pelos autores esta resumido na Tabela 1.

Tabela 1. Variacao de potencial eletrostatico médio (AVr) para alguns dos sélidos analisados

seguindo um aumento de umidade (de 30 % para 70 %).

Composto AV Caracter da superficie
Oxido de ferro - 0,464 Acida
Sulfato de magnésio -0,229 Acida
Silica -0,172 Acida
Celulose -0,104 Acida
Oxido de aluminio - 0,055 Acida
Oxido de calcio + 1,657 Bésica
Oxido de magnésio +0,195 Basica
Oxido de niquel + 0,060 Bésica
Fosfato de aluminio +0,039 Basica

Fonte: Gouveia et al. 2012.%2
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Em 2020, um grupo de pesquisadores da Universidade de Tel Aviv, em
Israel,®? verificou que ocorre o carregamento espontaneo de metais quando expostos
a alta umidade. Os experimentos realizados tiveram como base o0 mesmo
procedimento experimental,?? utilizando metais com diferentes caracteristicas sob
diferentes condi¢cdes de umidade e temperatura, com intuito de explorar o fendmeno
e identificar parametros para o aumento de carga. Do mesmo modo, eles observaram
gue alguns metais eram indiferentes ao aumento da umidade e outros, como 0 zinco
e 0 aco inoxidavel, realmente carregavam em umidade acima de 60 %. Ao montar um
capacitor assimétrico com estes dois metais, uma tensdo de até 1 V foi obtida ao
carregar um capacitor. Além disso, um experimento em ambiente externo foi realizado
utilizando como amostra o metal zinco, chegando a conclusao de que € possivel gerar

cargas em ambiente ndo controlado.

Todas as superficies apresentam carater basico e acido de Br@gnsted?

N&o sao todos os sélidos que apresentam carater basico e acido de
Bronsted. Por exemplo, as superficies hidrofobicas tendem a absorver
preferencialmente ions OH. Uma das observacdes a respeito disso foi feita por
Marinova et al.,3* que constatou a presenca de ions OH" na interface agua-6leo. Além
disso, um estudo tedrico envolvendo uma simulacdo de Dinamica Molecular para
clusters de agua carregados proximos de superficies hidrofébicas mostrou que os ions
OH- ficavam mais localizados na camada superficial de folhas de grafeno
hidrogenado, enquanto que os ions H* tendiam a se deslocar entre as camadas como
consequéncia do mecanismo de transporte de Grotthus.3® Este Gltimo descreve a alta
mobilidade do préton, que salta entre moléculas de agua através da formacéo e
clivagem concomitante de ligagdes covalentes envolvendo moléculas vizinhas em
direcdo ao centro.3®

Em outra evidéncia, Burgo et al.,3° utilizaram descarga corona em
polietileno e submeteram o material a variagcdo de umidade. Os autores notaram que
0 excesso de carga positiva decaia mais rapido e a dissipagdo era mais fortemente
afetada pela variacdo de umidade relativa do que as cargas negativas. Além disso, os
autores observaram cargas negativas em excesso no equilibrio. Isso pode ser
explicado pela adsorcao preferencial de ions OH- em superficies hidrofébicas, na qual
a eficiéncia da troca com atmosfera de espécies negativas € reduzida se comparado

com as cargas positivas.3°
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Kovtyukhova e colaboradores®’ mostraram a possibilidade de intercalagéo
nao-oxidativa e esfoliagdo de grafite por acidos de Br@nsted. Os autores relataram
que as folhas de grafeno podem atuar como TT-bases e os calculos de teoria funcional
de densidade (do inglés Density Functional Theory — DFT) apoiavam as observacoes,
indicando uma interag&o dipolar entre as moléculas convidadas (guest molecules) e
as folhas de grafeno polarizaveis. Assim, a intercalacado em grafite e outros materiais
2D também oferece muitas possibilidades para trocas de ions acompanhadas por

particdo de cargas.

1.2.1. Higroeletricidade e seus avangos

A coleta de energia do ambiente mediada pela umidade do ar apresenta
uma grande vantagem sobre outras tecnologias, pelo fato da umidade atmosférica ser
onipresente em nosso planeta.® Estes dispositivos conseguem coletar energia do
ambiente de forma estavel e constante por dezenas de dias.3%° Por este motivo, este
fenébmeno vem sendo largamente estudado,3%4! tendo como principal foco o aumento
da performance dos dispositivos e a busca pela compreensdo do mecanismo de
geracao de cargas.

Ainda que a descoberta da higroeletricidade seja recente, esse modo de
geracdo de energia ja é considerado uma nova solucdo para resolver as questdes
relacionadas a energia e ao meio ambiente na Indonésia, que € um pais populoso e
gue possui uma producéo de energia insuficiente para atender as demandas.*? Dessa
maneira, nos Uultimos 6 anos, diversos grupos de pesquisa verificaram a
hip6tese,?22333.43-47 ytilizando varios materiais e arranjos experimentais, resultando
em aumentos tanto na tensdo quanto na poténcia gerada.?%?23:49-51,33,40,43-48

Assim, varios mecanismos tém sido propostos para explicar a coleta de
energia pela umidade atmosférica,3® entre eles a corrente e poténcia de streaming e
o gradiente de distribuicdo de ions. O primeiro € baseado em fenémenos
eletrocinéticos induzidos pela pressdo osmotica.>=52 Ja o segundo é baseado na
liberacdo de ions mediante adsorcdo de agua na superficie sélida, seguida pela
migracéo de ions do vapor de Agua impulsionada pelo fluxo molecular.?3:40,59-62,44-46,54-
58 Este Ultimo é a explicacdo adotada por varios grupos de pesquisa, e esta
exemplificado na Figura 2, que mostra um esquema do mecanismo apresentado

inicialmente pelo grupo do professor Qu.



21

(a) (b) (©)
Qo0 O © 0 06
8 ® ® ®
) ® . POV
. [ { "\
Water absorption . = ; : E E )
and charged b he l\(”;[/v tation ; + i
> cialior of moveable camiers g )\
ons dissociation ® @ @ ¢
A o

Nanomaterials with harged ions with .
VIR, Charged ions Charges Separation
functional groups concentration difference

@ Positively-charged carrier -) Immobile negalively-charged groups

Figura 2. Mecanismo da geracéao elétrica pela umidade apresentado pelo grupo
do professor Qu. a) Moléculas de agua sdo adsorvidas em materiais funcionais
contendo grupos funcionais hidrofilicos, uma vez expostos a atmosfera Umida. b) Os
pares de portadores carregados positiva e negativamente se dissociam. ¢) Sob a
diferenca de concentracdo, os portadores moveis carregados sdo transferidos
direccionalmente de uma regido de alta concentracdo para uma regido de baixa
concentracdo, resultando em separacdo de carga e energia elétrica.*!

O 6xido de grafeno (GO) tem sido amplamente empregado como material
para os dispositivos baseados na geracdo de energia pela umidade. Isso se deve a
presenca de agrupamentos C-O, que aumentam a adsorcao de clusters de agua por
interacdes de Van der Waals e ligacdo de hidrogénio. Esse nanomaterial de carbono
possui uma forte capacidade de adsorcdo e elevada area superficial, sendo um
material promissor para a utilizacdo nesses sistemas.® Além disso, 6xido de grafeno
tem sido majoritariamente empregado devido as suas propriedades fisicas, mecanicas
e elétricas.6465

Por exemplo, em 2015, Zhao et al.? construiram um gerador higroelétrico
montado a partir de GO com um gradiente de oxigénio, capaz de fornecer uma tensao
de 20 mV com uma densidade de poténcia de 4,2 mW/m2. Ja em 2018, Cheng e
colaboradores®® desenvolveram uma estratégia de reducdo térmica direcional no
oxido de grafeno para formar uma membrana porosa de GO assimétrica. Apés
preparado, o dispositivo gerou sustentavelmente uma tensdo de 0,45 V e uma
densidade de poténcia de 2 pW/cm?,

Desde entéo, o desenvolvimento de novos dispositivos coletores de energia
pela umidade atmosférica progrediu significativamente, apoiado em diferentes

conceitos e argumentos tedricos, como a evaporacgdo de agua,®®5! adsorcdo de ions
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da &gua,®4’ potencial de streaming®? e difusdo de ions.?34%49 Além do
GO,2349.55,56,66.67 gutros materiais estdo sendo usados para coletar energia da
umidade ou vapor de agua, como nanofios de proteina,*® papel,® polimeros,®° redes
de nanofios de diéxido de titanio*® e geobactérias.*®

A Figura 3 traz uma comparacao sistematica de dispositivos geradores de
eletricidade pela umidade do ar encontrados na literatura, em um gréafico de poténcia
em funcéo da tensdo. Mais informacdes da literatura acerca dos geradores de energia

gue utilizam a umidade podem ser visualizadas na Tabela do Apéndice A.
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Figura 3. Comparacao sistematica do desempenho de geradores de eletricidade
baseados no uso da umidade atmosférica.

A maioria dos dispositivos descritos na literatura apresentam normalmente
uma tensao abaixo de 1 V e geram de eletricidade por um curto periodo, geralmente
menor que 50 s. A explicacdo para esta producédo intermitente de energia, baseada
no mecanismo de difusédo de ions, € que o gradiente de ions desaparece e a corrente
elétrica estagna apos longos periodos expostos a umidade. Outro ponto negativo
relevante acerca dos dispositivos € que sédo produzidos a partir de materiais de alto

custo, como ouro, e/ou os processos de fabricacdo sdo demorados e complexos.?3:5456
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Portanto, ainda € um enorme desafio o melhoramento simultaneo do
desempenho geral, como o aumento da tensao e a obtencédo de uma saida de energia
continua para o uso pratico. Além disso, ainda € importante investigar o mecanismo
detalhado do processo de geracédo de eletricidade para melhor compreenséo e, a
partir disso, aprimorar os dispositivos de captacdo de energia da umidade com o

objetivo de alimentar dispositivos eletrénicos.

1.2.2. Higroeletricidade e 0 uso de ERG

Recentemente foi reconhecido que a celulose tem propriedades
anfifilicas,®® as quais foram exploradas pelo grupo do professor Galembeck para a
criacdo de adesivo de papel repolpaveis baseados em solucdo aquosa alcalina de
celulose.®® Esta solucdo também consegue dispersar grafite em meio aquoso e, na
presenca de celulose, o grafite da disperséo é esfoliado.”®

Assim, o grafite esfoliado e reorganizado, do inglés exfoliated-and-
reassembled graphite — ERG, foi descrito em 2017 por Ferreira e colaboradores.”
Este sistema € produzido utilizando commodities amplamente disponiveis (celulose e
grafite). O seu preparo se da pela adicéo de p6 de grafite em uma solucéo aquosa de
celulose alcalina sob agitacao, produzindo uma dispersao estavel de folhas de grafite
finas, com lamelas hidrofilicas de até 20 nm de espessura e uma dimensao lateral na
faixa de micrometros. Além disso, o0 ERG é um material macroscépico 2D que
atualmente é feito em folhas de 1 m2, ndo apresentando qualquer limitacdo para
expansdo, ao contrario de outros tipos de materiais grafiticos apresentados na
literatura.

Através de analises de dispersdes diluidas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM), finas camadas de grafite foram observadas. Analises por
microscopias de sonda de varredura e imagens de micro-Raman mostraram que o
ERG seco € formado por extensas camadas de lamelas sobrepostas, unidas por
pequenas manchas de celulose.”

O ERG é um revestimento altamente condutor e fortemente aderente a
diversos substratos, como papel, madeira, ceramica, tecidos e nao tecidos feitos de
polimeros naturais e sintéticos.”* Quando folhas de papel sdo revestidas com a
dispersdo de ERG, um material flexivel é obtido, podendo atuar em circuitos elétricos,
como retardante de chamas’? e também como eletrodos para supercapacitores,’®

dispositivos flexoelétricos’ e células higroelétricas.4”"1.7>
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Recentemente, um artigo do grupo do professor Burgo da Universidade
Federal de Santa Maria, do qual fui co-autora,*” empregou papel Kraft revestido com
ERG como eletrodos, formando um capacitor assimétrico para a captacao de energia
da atmosfera. O dispositivo mostrou-se flexivel, de baixo custo e escalonavel. Os
eletrodos do dispositivo foram modificados molhando os papéis em diferentes
solucbes quimicas, escolhidas de tal forma que aumentassem o carater acido ou
basico da superficie, de acordo com a hipétese de trabalho desse grupo ja
mencionada anteriormente. A Figura 44 ilustra as etapas do processo de fabricacao
do dispositivo e apresenta um esquema do prototipo ERG-HEG feito com duas folhas
de papel Kraft condutivo, sendo um lado apenas seco e o outro calandrado apés a

secagem.
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Figura 4. llustracdes da preparacao e montagem do ERG-HEG. a) Preparacgéo do
papel Kraft revestido com grafite esfoliado e reorganizado e b) ilustragcdo da montagem
do gerador higroelétrico, utilizando um dos eletrodos logo ap6s o preparo e o outro,
calandrado.?’

O gerador higroelétrico descrito neste trabalho apresentou uma tensao de
saida de 0,5 V, alimentando um resistor de 2 MQ com uma corrente elétrica de até
250 nA, por 140 horas. Este dispositivo produziu uma corrente elétrica por varios dias,
tanto através do emprego de resistor quanto por ciclos de carga e descarga continuos.
A explicagdo para a geracdo de energia neste dispositivo € a adsorcdo de ions

particionados da agua na superficie. Partindo disso, deveria existir um momento em
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gue houvesse a saturacdo da superficie, no qual nenhuma carga adicional seria
esperada. Visto que uma corrente elétrica por longos periodos foi constatada, deve
haver uma remocao continua dos ions da superficie para ocorrer a liberacéo de locais
de adsorcdo bem como a constante liberacdo de elétrons. Isso pode ser explicado
admitindo a ocorréncia de reacfes de oxidacdo de OH" e reducdo de H*, os ions
adsorvidos nos eletrodos. Isso tudo considerando reacfes em sistemas multifasicos,
abertos e ndo-eletroneutros. Essa nova teoria foi brevemente introduzida no artigo, e

estara mais detalhada nesta dissertacao.

1.3. Objetivo

O objetivo deste projeto € verificar os efeitos das condi¢cdes de operacao e
da configuracdo dos dispositivos higroelétricos sobre seu desempenho, através da
construcdo de células de baixo custo. Para tanto, foram definidos os seguintes
objetivos especificos visando o aumento do desempenho das respectivas células:

e Papel Kraft revestido com ERG e aluminio:

o Verificar o efeito de umidificacé&o dos eletrodos;
o Verificar o efeito do ambiente em altas temperatura e umidade relativa.

e Placas de aluminio e aco inoxidavel:

o Verificar o efeito do aumento combinado da temperatura e umidade
relativa.

e Papel Kraft ou TNT revestido com ERG e latas de bebidas reaproveitadas como
eletrodo de aluminio, mostrando uma alternativa para produgcdo de energia
sustentavel:

o Avaliar a troca do papel Kraft revestido com ERG por TNT revestido com
ERG;

o Verificar a influéncia do aumento da area dos eletrodos;

o Verificar a influéncia do aumento da &rea interfacial entre os eletrodos;

o Propor uma possivel aplicacao.

Através destes objetivos especificos, espera-se compreender melhor o
mecanismo da higroeletricidade com a finalidade de melhorar o desempenho de
geradores baseados em umidade atmosférica e ter capacidade de alimentar
dispositivos eletrénicos autbnomos, com o propoésito de viabilizar a higroeletricidade

como uma nova forma de produgao de energia limpa.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Papel Kraft pesando 120 g/m?2 foi doado por Irani (Indaiatuba — SP). Tintas
de grafite em bases aquosa e em solvente e cola condutiva de grafite foram
produzidas pela Galembetech Ltda. A folha de aluminio (14 micrébmetros de
espessura) € um produto da WyDA (Socoraba — SP). O Mercaddo do Ferro e da
Chapa (Guarulhos — SP) forneceu as placas de aluminio (498 micrometros de
espessura) e a Nova Inox Comercial de Acos (Ribeirdo Preto — SP) forneceu as folhas
de aco inoxidavel (398 micrémetros de espessura). O papel filtro (Unifil, 80 g/m?) foi
adquirido na LCR Cientifica (Cosmopolis — SP). Tecido ndo tecido branco produzido
a partir de PET reciclado (40 g/m2). Papel toalha interfoliado (21 x 20 cm - Soft). Fita
de cobre condutiva 3M® de 3 mm de largura (Sumaré, SP). Ebulidor mergulhdo
Cherubino (SP) comprado na loja Multicoisas.

Latas reaproveitadas

Latas de bebidas foram reaproveitadas, como de cerveja e refrigerante.
Estas tiveram a sua camada de esmalte, tanto da parte interna quanto da parte
externa, totalmente removida, bem como suas tampas superiores, pelo servidor da
oficina mecéanica da Unicamp, através da utilizac&o de jato de areia.

Latas de diferentes tamanhos foram usadas. As latas ‘pequenas’ sdo as
latas de 350 mL, com 5,6 cm de didametro e 14,5 cm de altura. As latas ‘grandes’ séo

de 473 mL, com 6,5 cm de diametro e 13,8 cm de altura.

2.2. Preparacédo do papel Kraft revestido com ERG

A tinta de ERG de base aquosa foi pintada sobre papel Kraft e, apos a
secagem, folhas de papel flexivel foram obtidas*”’%71 com uma resisténcia de
superficie entre 20 e 45 Q/o. O papel Kraft revestido com o grafite esfoliado e
reorganizado pode ser usado logo apds o preparo ou pode passar por um processo
de finalizagcao: calandragem (calandra MH300C — MH Equipamentos, Guarulhos — SP)

e/ou lavagem com agua, seguida de uma nova secagem.
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2.3. Preparacéo do TNT revestido com ERG

A tinta de ERG de base organica foi pintada sobre téxtil ndo tecido (TNT).
A pintura sobre o TNT foi feita da seguinte maneira: uma camada de tinta foi passada
em uma das faces do TNT e esperada secar. ApOs seco, a outra face do TNT foi
pintada e aguardada secar. Em seguida, repetiu-se 0 processo, pintando novamente
ambas as faces, deixando as sucessivas demaos secar. Apés a secagem completa,

o0 TNT revestido com ERG apresentou pouca maleabilidade e uma resisténcia de
superficie entre 2 e 7 /0. Este pode ser usado logo apés o preparo ou pode passar

por um processo de calandragem (calandra MH300C — MH Equipamentos, Guarulhos
— SP), que tem como principal funcao oferecer maleabilidade mecanica ao material.

2.4. Montagem das células higroelétricas

As células higroelétricas consistem basicamente em dois eletrodos
separados por um dielétrico, formando um capacitor assimétrico. Os eletrodos das
células foram organizados de forma que ndo estivessem em contato direto para evitar
a transferéncia de elétrons entre as placas e, assim, um curto-circuito. Inicialmente,
trés células foram montadas, designadas de células ERGK-AIL.G, ERGK-AI.P e Al-Acgo.
As duas primeiras foram montadas com folha de papel aluminio e papel Kraft revestido
com ERG e a terceira com chapa de aluminio e aco inoxidavel. Em seguida, vinte e
oito células foram montadas utilizando as latas reaproveitadas e papel Kraft ou TNT

revestido com ERG.

2.4.1. Célula ERGK-AI.G

A célula ERGK-AILG foi montada utilizando um eletrodo de papel Kraft
revestido com ERG calandrado e n&o lavado, com dimensfes de 56 x 86 cm2. O
eletrodo foi dobrado ao meio, deixando a parte ndo revestida para o lado de fora e as
duas metades de papel com ERG, em contato. Folhas de aluminio com tamanho de
30 x 94,5 cm? (14 um de espessura) foram colocadas em cada um dos lados né&o
revestidos do eletrodo de ERG. A célula foi dobrada na forma de sanfona de maneira
gue seu tamanho final fosse de cerca de 20 x 28 cm2. Uma fita de cobre foi colocada
na diagonal em toda a extensdo do eletrodo de papel Kraft revestido com ERG
conforme mostrado na Figura 55a. A fita de cobre foi usada para conectar ao circuito

elétrico.
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A célula foi colocada na vertical dentro de uma caixa de isopor (22 cm de
comprimento x 15 cm de largura e x 20 cm de altura) como mostrado na Figura 5b.
No fundo da caixa foram colocados dois pedacos de isopor (13 cm de comprimento,
2 cm de largura e ~2 cm de altura) que atuaram como um encal¢o para a célula e
permitiram a adicdo de agua na caixa sem 0 contato direto com os eletrodos. O

encalco pode ser melhor visualizado na Figura 66b.

a) Eletrodo de papel Kraft revestido com ERG b) Célula ERGK-ALG

Caixa de isopor

Figura 5. Fotografias: célula ERGK-AI.G. a) Fotografia do eletrodo de papel Kraft
revestido com ERG da célula ERGK-AI.G com fita de cobre na diagonal para contato
elétrico. b) Fotografia da célula ERGK-AI.G apoiada dentro de uma caixa de isopor em
uma sala de laboratério. A diferenca de potencial da célula foi medida pelos contatos
elétricos feitos no eletrodo de aluminio (jacaré preto) e pela fita de cobre no eletrodo
de papel Kraft revestido com ERG (jacaré vermelho).

2.4.2. Célula ERGK-AI.P

A célula ERGK-AI.P foi montada tendo como um dos eletrodos o papel Kraft
revestido com ERG néo lavado e ndo calandrado com dimensdes 10 x 14 cm2. O outro
eletrodo era composto por folha de aluminio com um tamanho total de 30 x 20 cm?
(espessura de 14 um) que foi dobrada em quatro partes apresentando um tamanho
final de 10 x 15 cm?. A célula foi colocada entre dois pedagos de papeldo um pouco
maiores do que a sua dimenséao (~12 x 17 cm?). O papeldo em contato com a folha de

aluminio foi levemente deslocado para baixo e o papeldo em contato com o eletrodo
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de papel Kraft revestido com ERG foi levemente deslocado para cima, como pode ser
observado na imagem na Figura 66a-i.

O contato elétrico no eletrodo de papel Kraft revestido com ERG foi
realizado utilizando fios de cobre estanhados organizados em forma de um V invertido,
grampeados no pedaco de papeldo como mostrado na imagem na Figura 66a-ii. Os
experimentos com a célula ERGK-AI.P se sucederam com ela na vertical dentro da

mesma caixa de isopor com encal¢o no fundo, ja citado acima (Figura 66b).

a) Célula ERGK-ALP ib) Célula ERG-ALP + caixa de isopor
— [ | s

Papeldo em contato

| _com eletrodo de ERG

Contato elétric

r - 1
Papeldo em contato

com eletrodo de &

aluminio

Figura 6. Fotografias: célula ERGK-AI.P. a-i) Fotografia da célula ERGK-AI.P e do
a-ii) contato elétrico do eletrodo de papel Kraft revestido com ERG. b) Fotografia da
célula ERGK-ALP apoiada dentro de uma caixa de isopor com agua tocando no
papeldo em contato com aluminio. A diferenca de potencial da célula foi medida pelos
contatos elétricos feitos através do eletrodo de aluminio (jacaré vermelho) e fio de
cobre estanhado em contato com o eletrodo de papel Kraft revestido com ERG (fio em
preto).

2.4.3. Célula Al-Aco

A célula Al-Aco foi montada utilizando placas de aluminio (18,5 x 28,5 cm?
e 498 um de espessura) e aco inoxidavel (20,0 x 28,5 cm? e 398 um de espessura).
As placas dos metais foram justapostas com duas folhas de papel filtro (19,0 x 26,5
cm?) entre elas. As faces opostas das placas dos metais também foram cobertas com
papel filtro, como mostrado na Figura 77. Os contatos elétricos foram feitos

diretamente nas placas metalicas.
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Figura 7. Fotografia: Célula Al-Ac¢o. Fotografia da célula Al-Ago composta por uma
placa aluminio e outra de ago inoxidavel. Papel filtro foi colocado em cada face voltada
para o ambiente e outras duas folhas foram colocadas entre os metais.

A célula foi colocada verticalmente dentro de uma caixa com tampa de
polipropileno transparente de 30 L (41,7 cm de comprimento x 29,7 cm de largura e
28,9 cm de altura) com um encalco no fundo (~0,5 cm de altura). Na caixa também
havia um béquer metalico de 1,6 L preenchido com dgua e com um aquecedor imerso.
A Figura 88 mostra fotografias do sistema operacional. O aquecedor foi conectado a
um Varivolt para controle da tenséo de saida e, por consequéncia, da temperatura da

agua.
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a) Sem tampa b) Com tampa

Béquer metalico
com aquecedor

Papel filtro entre as |
chapas metalicas

[ Termohigrometro ]

Figura 8. Fotografias: sistema experimental da célula Al-A¢o. a) Fotografia da
célula Al-Aco dentro de uma caixa de polipropileno sem a tampa e b) com a tampa. A
diferenca de potencial da célula foi medida pelos contatos elétricos feitos através do
eletrodo de aluminio (jacaré preto) e do eletrodo de aco inoxidavel (jacaré vermelho).

2.4.4. Células montadas com latas

No total, 28 células foram montadas de diferentes formas utilizando as
latas, todas seguindo essencialmente o mesmo padrao: ERG (papel Kraft ou TNT) no
interior da lata separado por uma folha de papel toalha. A lata atuou como eletrodo
negativo e 0 ERG, positivo. As folhas de papel toalha usadas nas células tiveram como
funcdo serem o separador dielétrico e facilitarem o acesso de agua aos eletrodos.

As diferencas entre as células foram basicamente: i) o eletrodo de ERG
somente na parte interna da lata ou na parte interna e externa; ii) ampliagcdo na area
do eletrodo de ERG usando uma peca de ERG sobre a outra ou colando as pecas,
aumentando sua extensao horizontal; iii) aumento da area do eletrodo de aluminio
utilizando folha de aluminio separada ou em contato com a peca de ERG; iv) duas
latas.

ERG somente na parte interna: uma folha de papel toalha (12 x 19,6 cm?)
foi colocada na parede interna da lata. Sobre esta folha, a peca de ERG foi posta,

como mostrado na Figura 99b.
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ERG na parte interna e externa da lata: o ERG colocado na parte interna
segue exatamente o procedimento citado acima. Uma folha de papel toalha (13 x 19,6
cm?) foi colocada na parede externa, sendo recoberta com folha de papel pintado com
ERG, como mostrado na Figura 9c. As pecas de ERG interna e externa foram
conectadas entre si utilizando uma faixa do préprio eletrodo de ERG, presa com auxilio

de um prendedor.

b)  ERGna parte €) ERG na parte interna
interna da lata e externa da lata

Papel Toalha

Figura 9. Fotografias de células com ERG na parte interna e/ou externa da lata.
a) uma peca de papel Kraft revestido com ERG. b) fotografia de uma lata contendo
ERG somente na parte interna e c) uma lata contendo ERG na parte interna e externa.

Aumento da area de ERG — uma peca sobre outra: uma peca de ERG (10,6
x 26,0 cm?) foi empilhada sobre outra. Isto é, para um aumento de duas vezes da area
de ERG, duas pecas foram colocadas uma em cima da outra, como demonstrado pela
Figura 10b.

Aumento da area de ERG - colando as pecas: umatira de ERG foi montada
pela colagem (utilizando a cola condutora de grafite) de pecas de ERG uma na outra,
aumentando sua extenséo na horizontal. Para isso, as pecas de TNT revestidas com
ERG foram organizadas de forma que a segunda peca fosse colada com % do
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comprimento sobre a primeira, ou seja, 6,5 cm de ambas as pecas estavam em

contato. A Figura 10c mostra uma tira de ERG montada com duas pecas coladas.

b) Uma peca de ERG sobre outra

a) Uma peca de ERG

10,6 cm

26,0cm

10,6 cm

c) Uma peca de ERG colada em outra

I65cm|

10,6 cm

45,5 cm

Figura 10. Fotografias de pecas de ERG empregadas no aumento de area. a)
fotografia de uma peca de TNT revestida com ERG. b) fotografia de duas pecas de
ERG empilhadas, uma sobre a outra. ¢) duas pecas de ERG unidas pela cola
condutora de grafite.

Aumento da area de aluminio — em formato de rolo, separado da peca de
ERG: um pedago de aluminio foi cortado considerando o tamanho desejado. Sobre
este, pedacos de papel toalha foram colocados, cobrindo toda a extenséo horizontal,
mas deixando cerca de 2 a 3 cm da parte superior do aluminio livre. O conjunto
aluminio + papel toalha foi enrolado formando um cilindro. Ao redor do cilindro de
aluminio outro papel toalha foi colocado, como na mostrado na Figura 11a. Neste rolo
de aluminio, um pedaco de aluminio (lingueta) foi inserido para fazer a conexao do
rolo com a lata.

Aumento da area de aluminio — em contato com a peca de ERG: folhas de
papel toalha foram colocadas sobre uma tira de ERG com as pecas previamente
coladas. Um pedago de papel aluminio foi cortado levando em consideracdo o
tamanho desejado e posto sobre as folhas de papel toalha. Para evitar o curto-circuito
entre os eletrodos, foi necessario colocar mais folhas de papel toalha sobre a extensao
do aluminio. Em seguida, o sistema (ERG/papel toalha/papel de aluminio/papel
toalha) foi enrolado e colocado dentro de uma lata, como mostrado na Figura 11b.
Nesta folha de aluminio, colocou-se também uma lingueta para fazer conexao com a

lata.
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Aluminio junto das
pecas de ERG

Rolo de Aluminio

Papel toalha | |

Papel toalha
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Figura 11. Fotografias da configuracdo de aluminio empregada no aumento de
area. a) Fotografias do material usado para montar o rolo de aluminio com fotografias
do rolo. b) Fotografias do material usado para montar as células com o aluminio em
contato com as pecas de ERG e fotografia do rolo de ERG/papel toalha/Al dentro de
uma lata.

Duas latas: duas latas de aluminio de diferentes didmetros foram utilizadas.
A lata de menor didametro (5,6 cm) foi colocada dentro da lata de maior diametro (6,5
cm) e entre elas havia uma folha de papel toalha. A lata de maior diametro, localizada
no exterior, apresentava ERG no seu lado externo enquanto a lata de menor diametro,
localizada no interior do sistema, apresentava ERG no seu lado interno.

Dentro de cada uma das células, ou seja, no interior das latas, agua foi
adicionada com auxilio de uma seringa, com a finalidade de umidificar os eletrodos e
contribuir como fonte de umidade. A quantidade de agua adicionada dentro de cada
célula esta descrita na Secdo Resultados e Discussdes. Além disso, todas as latas
usadas para os experimentos foram colocadas sobre uma placa de Petri de vidro que
atuou como reservatorio de agua exterior e teve como funcdo umidificar os eletrodos
presentes na parte externa da lata. Na placa de Petri havia agua em quantidade
suficiente para ocupar todo o volume disponivel. Sobre o sistema célula + placa de
Petri, um saco plastico (23 x 31 cm?) de polipropileno foi colocado para evitar a perda

de vapor de agua no decorrer do tempo.
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A Tabela 2 apresenta uma lista com informacgfes para todas as células
montadas utilizando as latas reaproveitadas, como a area total dos eletrodos e qual
material o escolhido para a aplicacéo da tinta de ERG. Além disso, no Apéndice B,
h& uma lista das células montadas com representacfes esquematicas e informacdes

mais detalhadas da configuragcéo de cada uma.

Tabela 2. Lista das células montadas utilizando as latas reaproveitadas.

Célula ERG pintado em... Area total de ERG (m2)  Area total de Al (m?)
la Kraft 0,0285 0,0271
1b Kraft 0,0285 0,0276
2a Kraft 0,0570 0,0264
2b Kraft 0,0570 0,0282
3a Kraft 0,0285 0,0326
3b Kraft 0,0285 0,0315
4a Kraft 0,0570 0,0309
4b Kraft 0,0570 0,0333
A TNT 0,0558 0,0303
a Kraft 0,0418 0,0315

Kraft 0,0418

B TNT 0,0558 0.0319
Al TNT 0,0276 0,0285
A2 TNT 0,0551 0,0285
A3 TNT 0,0276 0,0569
A4 TNT 0,0551 0,0569
Bla TNT 0,0275 0,0279
B1b TNT 0,0275 0,0279
B2a TNT 0,1102 0,0279
B2b TNT 0,1102 0,0279
B3a TNT 0,0275 0,1061
B3b TNT 0,0275 0,1061
B4a TNT 0,1102 0,1061
B4b TNT 0,1102 0,1061
C1 TNT 0,1102 0,1122
C2 TNT 0,0895 0,1122
P1 TNT 0,1378 0,1786
P2 TNT 0,1309 0,1308
P3 TNT 0,0920 0,0746

D TNT 0,1171 0,1349

2.5. Aquecedor de ERG

O aquecedor foi empregado no experimento descrito na Secéo 3.1.2.3. dos
resultados. Este era composto por dois pedagos de ceramica revestidos com ERG (8
cm de largura x 18 cm de comprimento; resisténcia de aproximadamente 300 Q). Um

dos pedacos foi colocado na parte de dentro da caixa de isopor citada acima e 0 outro
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na parte oposta, do lado de fora. Ambos os pedacos foram conectados utilizando fita
condutora de cobre e as extremidades foram ligadas a tensdo de 110 V para

fornecimento de corrente elétrica e para promover o aguecimento.

2.6. Medidas elétricas: tenséo

Os contatos da célula ERGK-AIL.G e ERGK-AI.P e os terminais do capacitor
foram conectados a entrada analdgica do microcontrolador Arduino UNO para registro
de tensfes de saida. J& na grande maioria dos experimentos envolvendo as células
montadas com as latas, os terminais das células foram conectados a um resistor.
Seguidamente, os terminais destes foram conectados a entrada analdgica do
microcontrolador Arduino UNO, do qual os dados de tensédo foram registrados. Os
dados foram armazenados em uma planilha de Excel usando o software PLX DAQ em
um notebook (Dell, Inspiron 14R-810, Core i5 — células ERGK-AI.G e ERGK-ALP. Dell,
Latitude 3410, Core i5 — células latas).

Um eletrémetro de alta precisao Keithley 6514 foi conectado nos contatos
da célula Al-Aco usando um cabo triaxial para medir a tensdo da célula durante os
ciclos de carga e descarga. A saida analégica do eletrbmetro e o capacitor de
armazenamento foram conectados a um microcontrolador Arduino UNO, para
aquisicao de dados e armazenagem em planilhas de Excel usando o software PLX
DAQ, rodando em um notebook (Dell, Inspiron 14R-5421, core i7).

2.6.1. Circuito elétrico
2.6.1.1. Carga e descarga — circuito 1

O circuito elétrico 1, montado por Douglas S. da Silva, neste laboratorio,
era composto por uma fonte (as células higroelétricas), dois relés de estado sélido
(Finder - 34.81.7.024.9024 e 34.81.7.012.9024; comprados na Casa dos Relés (Sao
Paulo, SP)) controlados pelo microcontrolador Arduino UNO, um resistor (56 ou 100
Q) e um capacitor eletrolitico (0,47 mF — Ketuo; 1 mF — Ketuo; 3,3 mF — HITANO,; 6,8
mF JAMICON; 0,1 F — ELNA; 1 F — KAMCAP).

As tensBes nos contatos da célula e nos terminais do capacitor foram
medidas em ciclos de carga e descarga, conforme o circuito elétrico 1 mostrado na
Figura 122a. Um ciclo completo de carga e descarga ocorre em duas etapas: 1) O relé
CH1 fecha e o relé CH2 abre - a célula transfere carga elétrica para o capacitor. 2) o
relé CH1 abre, o relé CH2 fecha - a célula em circuito aberto passa a se carregar pela
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adsorcdo dos ions da agua enquanto que a energia armazenada no capacitor é
dissipada no resistor. Apos decorridas essas etapas, 0 processo se repete iniciando

um novo ciclo e se mantém até o tempo desejado.

2.6.1.2. Resistor — circuito 2

O circuito elétrico 2 era composto por uma fonte (as células higroelétricas),
conectada diretamente a um resistor (resistores de diversas resisténcias foram
empregados, desde 10 Q até 1 MQ). A diferenca de tensdo nos terminais do resistor

foi registrada pelo Arduino, como apresentado na Figura 122b.

2.6.1.3. LEDs — circuito 3

O circuito elétrico 3 era composto por uma fonte (as células higroelétricas),
conectada diretamente a um resistor de 300 Q em série com 24 LEDS de alto brilho
verde de 5 mm conectados em paralelo. A diferenca de tensdo nos terminais do

resistor (300 Q) foi registrada, como demonstrado na Figura 12c.

a) Circuito elétrico 1 b) Circuito elétrico 2 C) Circuito elétrico 3
CH1 CH2
o .

o= &+

= = ne

Figura 12. Circuitos elétricos. a) Esquema do circuito elétrico empregado nos
experimentos de carga e descarga da célula e do capacitor. b) Esquema do circuito
elétrico empregado nos experimentos com resistor. ¢) Esquema do circuito elétrico
empregado durante o acendimento de LEDs. O V em laranja indica a diferenca de
potencial nos contatos da célula e o V em verde indica a diferenca de potencial nos
terminais do capacitor.

2.7. Monitoramento de temperatura e umidade

A temperatura e a umidade foram monitoradas utilizando trés categorias de
sensores. Um deles é o sensor DHT11, controlado pelo microcontrolador Arduino Uno,
e cujos dados foram armazenados em uma planilha de Excel, como os dados de
tensdo. O outro era um datalogger de temperatura e umidade com conexdo USB
(AKROM - KR420), no qual os dados armazenados no dispositivo eram

descarregados no computador pelo USB utilizando o software especifico (datalogger
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application; versao 1, 0, 0, 1). O terceiro sensor era um termohigrébmetro da Minipa
(MTH1380) conectado a um computador para aquisicdo dos dados. Além desses, a
temperatura também foi medida utilizando um termopar tipo-K conectado a um
MAX6675 (MAXIM) e ao microcontrolador Arduino UNO.

2.8. Célculos
2.8.1. A partir das medidas de tensao
A conversdo da medida de tensdo em outros parametros foi alcancada
utilizando os passos descritos abaixo:
o Energia armazenada no capacitor: foi calculada usando a Equacao 3, onde C
€ a capacitancia do capacitor e Vcp € a tensdo adquirida no capacitor durante o

experimento.
1
E= ECVc%Lp (3)
o Poténcia média: foi calculada usando a Equacédo 4 onde o termo %CVC%W €o

pico de energia armazenada na etapa de carregamento do capacitor e o At é o tempo

de um ciclo completo de carga e descarga

CV2a E
Pavg = (2 At p) = At (4)

o Poténcia instantanea: foi calculada usando a Equacéo 5 onde AE ¢ a diferenca

de energia armazenada no capacitor em um pequeno intervalo de tempo, At.

AE
Pips = At (5)

o Poténcia e a corrente elétrica: foram calculadas usando as equacdes 6 e 7,
respectivamente, onde V é a diferenca de tenséo obtida através dos terminais de

resistor e R é a resisténcia do resistor em questao.

P=VZ%/R (6)
i=V/R (7)

2.8.2. A partir das medidas de temperatura e umidade

A presséo de vapor da agua em funcéo do tempo foi calculada usando a equacgéo
de A. Buck®® (Equacéo 8), onde T é a temperatura em °C. Dessa forma, a pressédo parcial de
vapor d’agua pbode ser calculada multiplicando a presséo de vapor da agua (p(T)) e a umidade

relativa (%), como mostrado na Equagéo 9.

T T
p (T) = 0.61121 exp exp ((18.678 -1 (me)) (8)
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Pu,0 = p(Tx (RH) %)

2.9. Caracterizagao dos materiais: microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Andlises morfoldgicas e de composi¢ao quimica dos materiais empregados
como eletrodo nas células montadas com as latas (papel Kraft e TNT revestido com
ERG, folha de aluminio e a lata), foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura JEOL LV-JSM 6360. As microanalises foram obtidas utilizando o sistema
Noran System Six microanalysis por pontos especificos nas amostras. As imagens de
elétrons secundarios foram obtidas utilizando voltagem de aceleracao de 10 kV. Antes
das analises, as amostras foram fixadas em porta-amostra (stubs) utilizando fita dupla
face de carbono e metalizadas com uma fina camada de 1 nm de carbono utilizando
metalizador MCS 010 (Bal-Tec).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A secado de resultados esta distribuida em quatro secdes. A primeira
parte se refere as células montadas com papel Kraft revestido com ERG e folha
de aluminio (células ERGK-AL.G e ARGK-AILP). A segunda parte trata dos
resultados da célula composta por placas de aluminio e ago inoxidavel. A terceira
parte engloba os resultados e as discussfes das células montadas com as latas e
o0 ERG. E por fim, a quarta secao traz o mecanismo proposto para a geracao de

energia e discussdes gerais acerca deste.

3.1. Células: Papel Kraft revestido com ERG e folha de aluminio
3.1.1. Célula ERGK-AI.G

Os experimentos com a célula ERGK-AI.G iniciaram com a mesma dentro
da caixa de isopor, como mencionado na parte experimental, apresentando indicios
visuais de estar umida. O sistema estava localizado em uma sala de laboratério com
temperatura de 27 °C e uma umidade relativa (UR) de 68 %. As medidas elétricas da
célula foram efetuadas no eletrodo de papel Kraft revestido com ERG através da fita
de cobre colocada na diagonal, como descrito na parte experimental, e pelo eletrodo

de aluminio.

3.1.1.1. Umidificac&o da célula ERGK-AI.G

Na caixa de isopor havia 1,5 cm (altura) de agua, ou seja, a agua nao
ultrapassou a altura dos encalgos e a célula péde ser apoiada, sem contato direto com
a agua. No entanto, a caixa foi inclinada em cerca de 40° e a 4gua entrou em contato
com a parte inferior da célula por um instante (~15 segundos). Visivelmente, foi
observada uma mudanca no aspecto do papel Kraft devido a absor¢cédo de agua, que
nao foi quantificada.

Os dados de tenséo da célula e do capacitor durante o experimento foram
registrados com os terminais da célula e do capacitor conectados ao circuito elétrico
1 (Figura 122a). Neste, o tempo que relé CH1 e relé CH2 permaneceram fechados foi
de 10 segundos e a frequéncia de medicao de tenséo foi de 1 Hz.

A Figura 13a mostra a tenséo da célula e do capacitor em funcao do tempo
em ciclos de carga e descarga, no momento em que a célula tocou na agua e a
umidificagcéo no papel Kraft do eletrodo de ERG foi visualizada. Inicialmente, a tensao

no capacitor devido a transferéncia de carga elétrica da célula era de 0,7 V (Figura
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13a-i), a energia armazenada se encontrava em torno de 0,9 mJ e a poténcia média
era cerca de 0,03 mW (Figura 13b-i).

Apo6s decorridos 30 minutos, a tensédo passou para 1,2 V (Figura 13a-iii),
sendo este, um aumento de 71 %. Esse aumento é ainda mais pronunciado no
resultado para a energia armazenada e poténcia média, devido a dependéncia do
guadrado da tenséo no capacitor 2 CV?/At, chegando a valores de 2,5 mJ e 0,12 mW
(Figura 13b-iii), ou seja, um aumento de uma ordem de grandeza. A transferéncia de
carga ap0s a absorcdo de agua teve um papel fundamental para o melhorar o
desempenho da célula, devido ao aumento consideravel em ambos os parametros

observados.
a " ——Cell
) ") 14 —— Capacitor
. .
Start time After 30 minutes
i) ‘o iii)
~ 1. 1.4
14 Cell a
1.2 :aapamm (03] 08 12
g —~10
—~10 + 0.6 <
% 0.8 S 23 08
&os = 04 Sos
= o
2 04 = 04
02 0.2
’ 0.0
00 P - = 0 500 1000 1500 2000 2500 v i YT
Time (s) Time (s} Time (s)
i) iiii)
0.25
25 25
=20 ' z - 20 0.20 E
%1 5 5 - h ‘EEI.‘,E 0.15 5
o 1.0 | g 1.0 EJ.’IUS
= a = ™
- &%%M%%W{F r - o
00 ’ 1000 1500 2000 2500 | oo | UL o g0
100 200 300 400 T 2000 2100 2200 2300 2400
Time (s) ime (s) Time (s)

L H:68% %2 Temperature: 27 °C £ 2

Figura 13. Umidificacdo da célula ERGK-AI.G. a) Gréficos de tensdo vs. tempo
registrados da operacédo da célula ERGK-AL.G no momento em que a base da célula
tocou brevemente na agua. ii) é o grafico completo, i) e iii) sdo ampliacbes dos ciclos
de carga e descarga inicial e final. As curvas em laranja representam a tensédo dos
contatos da célula e em verde sédo as tensdes no capacitor de 3,3 mF carregado e
descarregado ciclicamente (para um resistor de 56 Q). b) Energia armazenada no
capacitor (verde) e poténcia média por ciclo de carga e descarga (vermelho) vs.
tempo.
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3.1.1.2. Fitade cobre — efeito sobre a performance das células

Outro experimento foi efetuado utilizando a mesma célula, apoiada na
mesma caixa com a mesma quantidade de agua no fundo (~1,5 cm de altura) e na
mesma sala de laboratorio (temperatura de ~30 °C e UR proximo da célula de 95 %).
O objetivo foi avaliar o efeito da fita de cobre sobre a performance do eletrodo de ERG.

Para tanto, as diferencas de potenciais da célula foram medidas através:

i) Da fita de cobre colocada sobre o eletrodo de papel Kraft revestido com

ERG e na folha de aluminio e;

i) Diretamente no eletrodo de papel Kraft revestido com ERG e na folha de

aluminio.

Como citado anteriormente, a célula foi conectada ao mesmo circuito de
carga e descarga no qual o tempo de transferéncia da carga elétrica da célula para o
capacitor de 1 mF na etapa 1 (relé CH1 fechado) foi de 10 segundos e para a etapa 2
(relé CH2 fechado) foi de 7 segundos. A frequéncia de medicéo de tensao foi de 5 Hz.

O resultado obtido para as medidas de tenséo realizadas na fita de cobre
colocada na diagonal sobre o eletrodo de papel Kraft revestido com ERG esta
apresentado na Figura 14a. J4 o resultado para as medidas de tenséo realizadas
diretamente no eletrodo de papel Kraft revestido com ERG esta disposto na Figura
14b.

Analisando os graficos, é possivel observar que a tensdo medida nos
contatos da célula em ambos os experimentos foi em torno de 1,1 V (Figura 14a e
14b). No entanto, a tensdo nos terminais do capacitor apresentou diferencas
significativas. Quando a medida foi realizada utilizando a fita de cobre, houve aumento
rapido da tensdo, para um valor de aproximadamente 1 V (Figura 14a). Quando a
medida foi realizada diretamente no eletrodo de papel Kraft revestido com ERG, o
aumento da tensdo foi lento e chegou no maximo a 0,7 V (Figura 14b).

Os valores de energia armazenada no capacitor e de poténcia média
também se mostraram melhores com a utilizac&o da fita de cobre no eletrodo de papel
Kraft revestido com ERG, como podem ser observados nas Figura 14c e 14d. Houve
um rapido aumento na energia armazenada no capacitor pela transferéncia de carga
elétrica da célula utilizando a fita de cobre, se comparado com os mesmos dados para
0 experimento realizado diretamente no eletrodo de papel Kraft revestido com ERG.

A poténcia média para o experimento com fita de cobre no eletrodo de papel

Kraft revestido com ERG ficou em torno de 0,028 mW. Para o experimento sem a fita
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de cobre, houve uma queda de 36 % no valor, chegando a 0,018 mW. Dessa forma,
a utilizacdo da fita de cobre sobre o eletrodo de papel Kraft revestido com ERG foi
mantida devido a melhor performance na transferéncia de carga elétrica da célula

higroelétrica para o capacitor.
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Figura 14. Comparagcdo de contatos elétricos no eletrodo de ERG da célula
ERGK-AI.G. Gréfico de a) tensdo e de c) energia armazenada no capacitor (verde) e
poténcia média (vermelho) vs. tempo registrados da operacédo da célula ERGK-AI.G
em ciclos de carga e descarga com contato elétrico realizado pela da fita de cobre no
eletrodo de papel Kraft revestido com ERG. Grafico de b) tensdo e de d) energia
armazenada no capacitor e poténcia média vs. tempo com o contato elétrico realizado
diretamente no eletrodo de ERG. As curvas em laranja representam a tensao dos
contatos da célula e em verde sdo as tensdes no capacitor que foi carregado e
descarregado ciclicamente (para um resistor de 56 Q).

3.1.1.3. Experimento em ambiente externo

O mesmo sistema ja usado (célula ERGK-ALG na caixa de isopor) foi
colocado em um pequeno jardim em contato com as variacdes de temperatura e
umidade, referentes aos periodos de dia e noite, por 75 horas. Durante este

experimento, havia agua no fundo da caixa de isopor cobrindo o encal¢o e em contato
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com cerca de 1 cm da parte inferior da célula. Um saco preto de polietileno foi colocado
ao seu redor para absorver calor e manter o ambiente fechado e com umidade
confinada. O experimento teve inicio no dia 18 de janeiro de 2021, as 12h40 na cidade
de Campinas — SP, no espaco pertencente a empresa Galembetech, na Praca Capital.

Utilizando o circuito elétrico 1, para as primeiras 25 horas de experimento,
0 tempo na etapa 1 referente a transferéncia da carga da célula para o capacitor foi
de 5 minutos. Na etapa 2, na qual ocorre a dissipacdo da energia do capacitor em um
resistor e a célula se recarrega continuamente, o tempo também foi de 5 minutos.
Apbs as 25 horas, os tempos foram alterados para 2 minutos no chaveamento de CH1,
e 3,5 minutos para CH2, ou seja, uma reducdo na duracdo do ciclo de carga e
descarga de 60 % e 30 % respectivamente. A frequéncia de medicéo da tensao foi de
0,5 Hz.

A Figura 15 mostra a tenséo na célula e no supercapacitor de 1 F carregado
e descarregado ciclicamente, bem como temperatura, umidade relativa ambiente e
pressao parcial de vapor d’agua em fungdo do tempo. Em periodos mais quentes,
como durante o meio-dia, a temperatura ambiente aumenta. Nestas condicdes, a
pressao parcial de vapor da agua exibe um aumento, ou seja, ha mais vapor de agua
presente no ambiente. Durante este periodo, as tensdes registradas para a célulae o
capacitor tendem a aumentar, chegando a valores proximos de 1,2 V. Ja em periodos
mais frios como a noite, nos quais uma reducdo nos valores de pressao parcial de
vapor d’agua foi observado, ambas as tensdes tendem a diminuir.

Além disso, a tensdo registrada da célula e do capacitor reduziu com o
passar do tempo. Deve-se considerar que 0s tempos de chaveamento dos relés foram
alterados para tempos menores. O capacitor alcan¢cou uma tensao de até 0,8 V no
primeiro periodo de noite com o relé CH1 fechado por 5 minutos. No segundo periodo
de noite, a tensdo no capacitor com o relé CH1 fechado por 2 minutos chegou a 0,2
V, correspondendo a uma diminuigao de 75 % do valor da tenséo.

Outra provavel causa para essa reducao das tensdes pode ser o aumento
da resisténcia do eletrodo de papel Kraft revestido com ERG devido a presenca de
agua. Quando seco, o papel Kraft revestido com ERG apresentava resisténcias de
superficie em torno de 30 Q/o e apds 75 horas atuando como eletrodo e em contato
com agua, sua resisténcia superficial aumentou para valores de até 2 kQ/o. A tinta de
ERG de base aquosa leva na sua formulacao celulose, que se intercala entre o grafite.

A celulose é um material que absorve agua facilmente e, ao fazer isso, intumesce,
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afastando as lamelas de grafite e, por consequéncia, aumentando a resisténcia. Além

disso, também é possivel que ocorra o desgaste da folha de aluminio.
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Figura 15. Célula ERGK-AI.G monitorada em ambiente externo. Tensdo na célula
(laranja) e no capacitor (verde), temperatura (cinza), umidade relativa (azul) e pressao
parcial de vapor d’agua (vermelho) vs. tempo registrados da operagao da célula
ERGK-AILG quando exposta a ambiente externo. A temperatura e a umidade relativa
no periodo analisado foram registradas utilizando o sensor DHT11. Outros parametros
relevantes nesta execucao sdo: tempo que relé CH1 e relé CH2 permaneceram
fechados nas 25 primeiras horas: 5 min; e nas horas seguintes; relé CH1 permaneceu
fechado por: 2 min e relé CH2 permaneceu fechado por: 3,5 min.

—
o

A Figura 166a apresenta a energia armazenada no capacitor pela
transferéncia de carga elétrica da célula ERGK-ALG referente ao experimento
apresentado anteriormente na Figura 155. A Figura 16b € uma expansao na escala
de tempo do grafico energia armazenada com valores de poténcia média em fungéo
do tempo para quatro momentos diferentes: i) 0 a 2,5 h; ii) 25,7 a 27,0 h; iii) 29,0 a
30,5heiv)47,0a48,7 h.

A energia armazenada chegou a quase 0,7 J durante o periodo de dia, com
tempo de chaveamento do relé CH1 de 5 minutos e uma poténcia média em torno de
1 mW. Ap6s a mudanca nos tempos de chaveamento dos relés para ciclos mais
rapidos de carga e descarga, os valores de energia armazenada no capacitor cairam

para cerca de 0,5 J. Mas, em compensacao, a poténcia média apresentou valores
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mais elevados, chegando até 1,5 mW. Essa diminui¢cdo no tempo de carga e descarga
favoreceu ao aumento da poténcia, tendo em vista que esta considera o tempo total
de um ciclo no seu denominador.

Além disso, um enorme ganho de poténcia péde ser observado com uma
variagcdo de temperatura relativamente pequena, de cerca de 30 °C. Também em
temperaturas e pressdes de vapor maiores, houve um evidente aumento sobre o
carregamento da célula e principalmente na transferéncia de carga da célula para o

capacitor, como mostrado em ambas as Figura 15 e Figura 16.
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Figura 16. Energia armazenada e poténcia média para a célula ERGK-AL.G em
ambiente externo. a) Energia armazenada no capacitor (verde) vs. tempo da
operacdo da célula ERGK-AIL.G quando exposta a ambiente externo. b) Ampliacdes
de quatro momentos da energia armazenada (i, ii, iii e iv) e valores de poténcia média
(vermelho) vs. tempo registrados da operacdo da célula ERGK-AIL.G em ciclos de
carga e descarga em supercapacitor de 1 F. Outros parametros relevantes nesta
execucdo sdo: tempo que relé CH1 e relé CH2 permaneceram fechados nas 25
primeiras horas: 5 min; e nas horas seguintes; relé CH1 permaneceu fechado por: 2



47

min e relé CH2 permaneceu fechado por: 3,5 min. A frequéncia de medicao de tenséo
foi de 0,5 Hz.

3.1.2. Célula ERGK-AI.P

A célula ERGK-AI.P foi colocada na vertical na mesma caixa de isopor com
encal¢co no fundo, ja citada. Estava localizada em uma sala com uma temperatura de
27 °C e uma umidade relativa de 65 %. A célula foi conectada no mesmo circuito
elétrico 1 de carga e descarga ja demonstrado (Figura 12a). Os tempos referentes as
etapas 1 (CH1 fechado) e 2 (CH2 fechado) foram de 2 minutos e a frequéncia de

medi¢ao da tensao foi de 1 Hz.

3.1.2.1. Umidificacéo da célula ERGK-AI.P

O experimento iniciou com a célula totalmente seca. Apds passados cerca
de 20 minutos, uma quantidade suficiente de agua foi adicionada ao fundo da caixa
para tocar menos de 1 cm do papeldo em contato com o aluminio. A parte do papelao
gue estava em contato direto com a agua umidificou rapidamente. Com o passar do
tempo, a ascensao da agua devido a capilaridade foi aparentemente notada até cerca
de 3 cm do papeléo.

A Figura 17a mostra as tensdes da célula e do capacitor partindo de uma
célula totalmente seca para uma célula na qual o papeldo em contato com o eletrodo
de aluminio estava aparentemente umido. As tensées nos contatos da célula e no
capacitor antes da adicdo da &gua estavam em torno de 0,3 V e 0,05 V,
respectivamente. Passadas 14 horas ap0s a adicdo da agua, as tensdes aumentaram
notavelmente, chegando a valores de 1,2 V para ambas. Isso corresponde a um
incremento de 4 vezes na tenséo da célula e de 25 vezes na tenséo do capacitor.

Uma tensdo de circuito aberto de 1,2 V, para as células ERGK-ALG e
ERGK-ALP, é favoravelmente comparavel com outros dispositivos descritos na
literatura. Mesmo com o0 avanc¢o no desenvolvimento destes dispositivos, as tensfes
ainda se encontram abaixo de 1 V.2340:59-62,66,43,45,47,54-58

Na Figura 177b podem ser observadas ampliagdes nas curvas de tensao
nos contatos da célula e nos terminais do capacitor em dois momentos distintos: i) no
inicio, quando a célula estava totalmente seca, e ii) apés 465 minutos, quando ja
apresentava aspecto umido. Comparando esses dois momentos, observa-se uma

reducdo nas oscilagdes da curva de tenséo nos contatos da célula quando em circuito
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aberto (curva em laranja) no instante em que os eletrodos ja se encontravam umidos
devido a ascenséo de agua por capilaridade no papeldo. A amenizacao na oscilacao
dos pontos da curva acontece devido a resisténcia interna da célula, que diminui com
a agua absorvida.

Além disso, na Figura 17b também é possivel observar, com bastante
clareza, a grande diferenca nos potenciais da célula apés a absor¢cdo de agua no
papeldo e principalmente durante a etapa de transferéncia de carga elétrica da célula

para carregar o capacitor.
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Figura 17. Umidificacdo da célula ERGK-AI.P. a) Gréfico de tensdo vs. tempo
registrados da operacéao da célula ERGK-AILP. b) Ampliacdo dos ciclos de carga e
descarga do inicio e apdés 465 minutos de experimento. As curvas em laranja
representam a tensdo dos contatos da célula e em verde séo as tensdes no capacitor
de 0,47 mF carregado e descarregado ciclicamente (para um resistor de 56 Q). Outros
parametros relevantes nesta execucdo sdo: tempo que relé CH1l e relé CH2
permaneceram fechados: 2 min. A frequéncia de medicao de tenséao foi de 1 Hz.

3.1.2.2. Uso de diferentes capacitores

A mesma célula ERGK-AI.P, exatamente nas mesmas condi¢cées apos o
periodo de cerca de 16 horas, empregando o mesmo circuito elétrico e os tempos de
chaveamento dos relés, foi sujeita a ciclos de carga e descarga em capacitores de
diferentes capacitancias. O resultado das tensdes nos terminais da célula e do
capacitor em funcédo do tempo para este experimento esta mostrado na Figura 18a.
As tensdes maximas na etapa de transferéncia de carga elétrica da célula higroelétrica
para o capacitor foram de 1,2V, 0,8 V e 0,2 V para as respectivas capacitancias dos

capacitores, 0,47 mF, 6,8 mF e 100 mF. Ao observar os valores obtidos, € possivel
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notar que, ao aumentar a capacitancia do capacitor e manter o tempo de
carregamento deste, as tensées maximas diminuem.

O capacitor com capacitancia de 6,8 mF teve uma tensdo menor na etapa
de transferéncia de carga elétrica da célula para o capacitor, quando comparado com
o de 0,47 mF de capacitancia. Em contrapartida, sua energia armazenada e a poténcia
média foram as mais elevadas entre os capacitores testados (Figura 188b). Os valores
de energia armazenada ficaram em torno de 2,5 mJ com uma poténcia média maxima
de 0,013 mW, uma ordem de grandeza maior do que a energia armazenada e a
poténcia média do capacitor com capacitancia de 0,47 mF.

Para isto, € importante lembrar que a equacéo de energia armazenada e
poténcia média considera a capacitancia do capacitor, o quadrado da sua tensdo no
numerador e o tempo de carga e descarga de um ciclo no denominador. Assim, esses

fatores influenciardo os valores finais e, portanto, a eficiéncia da célula higroelétrica.
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Figura 18. Emprego de diferentes capacitores para a célula ERGK-AIL.P. a)
Gréficos de tenséo vs. tempo registrados da operacgéo da célula ERGK-AIP. As curvas
em laranja representam a tensdo dos contatos da célula e em verde sdo as tensfes
em capacitores com diferentes capacitancias (0,47 mF, 6,8 mF e 100 mF) carregado
e descarregado ciclicamente (para um resistor de 56 Q). b) Energia instantanea
armazenada no capacitor (verde) e poténcia média (vermelho) vs. tempo. Outros
pardmetros relevantes nesta execucdo sdo: tempo que relé CH1 e relé CH2
permaneceram fechados: 2 min. A frequéncia de medicéo de tenséo foi de 1 Hz.

3.1.2.3. Temperatura
De modo a avaliar o efeito da temperatura sobre o desempenho da célula,
foram realizados experimentos em duas condigdes:

i) Aquecedor proximo a célula e;
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ii) Adicdo de agua quente na caixa em que a célula estava presente.

Aquecedor

Na caixa de isopor em que a célula estava apoiada, um aquecedor de placa
ceramica revestido com ERG (descrito na parte experimental) foi adaptado para
aguecer o ambiente proximo. Da mesma forma, havia agua no fundo da caixa tocando
a parte inferior da célula em menos de 1 cm. A caixa de isopor estava localizada em
uma sala de laboratério em temperatura e umidade ambientes respectivamente de 31
°C e 60 %. Ao ligar o aquecedor, a temperatura deste aumentou e, por consequéncia,
também a temperatura do ambiente ao seu redor, monitorada por um sensor (AKROM
— KR420).

O resultado obtido neste experimento pode ser observado na Figura 19,
gue mostra a tenséo, temperatura, umidade relativa e a pressao parcial de vapor
d’agua em funcao do tempo para a célula nesta condicdo. O experimento iniciou em
temperatura e umidade ambientes (~32 °C e ~60 %). Em seguida, o aquecedor foi
ligado e a temperatura aumentou para proximo de 38 °C. A presséo parcial de vapor
d’agua neste periodo estava em torno de 300 kPa e n&o apresentou um aumento
significativo com o aumento da temperatura. Além disso, ao ligar o aquecedor, a
tensdo no capacitor e na célula diminuiu com o tempo, e essa reducdo se mostrou
mais pronunciada em capacitor de maior capacitancia, como o 3,3 mF. Da maneira
como o experimento se sucedeu, uma aceleracdo na evaporacao de agua € possivel,
tornando o0 ambiente e a célula mais secos. Isso € uma possivel explicagdo para a
gueda de tens&o observada.

Apo6s 210 minutos de experimento, agua quente foi adicionada na caixa em
gue a célula estava presente e mostrou ter um grande efeito sobre a tensdo da célula
e do capacitor. A tensdo da célula e do capacitor de 1 mF estava em torno de 0,7 V e
0,2 V, respectivamente. Apés a adigdo de agua quente, a tensdo da célula aumentou
para um valor proximo a 1,3 V e a do capacitor chegou a 1 V, correspondendo a um
aumento de cerca de 5 vezes. Ainda, a temperatura aumentou para 38 °C e a umidade
chegou a 100 %, ocasionando, assim, um aumento na presséao parcial de vapor d’agua
para aproximadamente 600 kPa. Esse resultado mostra que a quantidade de agua
presente na forma de vapor € de extrema importancia para melhorar o desempenho

da célula, e ndo necessariamente o aumento da temperatura de forma isolada.
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Figura 19. Efeito da temperatura sobre a célula ERGK-AI.P: aquecedor. Tenséo
da célula (laranja) e do capacitor (verde), temperatura (cinza escuro), umidade relativa
(azul) e pressao parcial de vapor d’agua (vermelho) vs. tempo registrados da operagao
da célula ERGK-AILP. Nos primeiros 210 minutos havia um aquecedor no ambiente
préximo da célula e ap6s decorrido esse tempo, agua quente foi adicionada na caixa
com a célula ERGK-AILP. Capacitores de 1 mF, 3,3 mF e 2 mF foram carregados e
descarregados ciclicamente (para um resistor de 56 Q). A temperatura e umidade
relativa foram registradas através do termohigrébmetro AKROM KR-420. Outros
parametros relevantes nesta execucdo sdo: tempo que relé CH1l e relé CH2
permaneceram fechados: 2 min. A frequéncia de medicao de tenséo foi de 1 Hz.

Agua aquecida

Levando em consideracéo o resultado na secéo anterior, um experimento
com adicdo de agua aquecida no recipiente em que a célula estava acomodada foi
realizado. Para isso, 0s mesmos parametros e variaveis foram empregados; a célula
ERGK-ALP dentro da caixa de isopor e localizada em uma sala de laboratério,
operando com o circuito elétrico 1. Ao adicionar agua quente na caixa de isopor o
ambiente aquece e se enche de vapor d’agua, por isso, um saco de polietileno foi
colocado sobre o sistema para manter o ambiente com umidade saturada.

A Figura 20 mostra a tensdo da célula e do capacitor, a temperatura e a

umidade relativa em funcdo do tempo durante o periodo de operacédo da célula com
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adicdo de agua quente e utilizando diferentes capacitores. Ao adicionar agua quente
(indicado no grafico), é possivel notar um aumento muito rapido na umidade relativa,
saindo de cerca de 60 % para 100 %, e na temperatura, que estava em torno de 30
°C e chegou a préximo a 60 °C. Simultaneamente, um grande aumento na tensdo da
célula, e principalmente do capacitor, € observado. Além disso, 0 emprego de agua
guente permite a utilizacdo de capacitores de maior capacitancia, sem comprometer
a eficiéencia da célula. Assim, a combinacdo de umidade saturada e temperatura

maiores causam um efeito positivo sobre a atuagao dos dispositivos.
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Figura 20. Efeito da temperatura sobre a célula ERGK-AI.P: agua quente. Tensao
da célula (laranja) e do capacitor (verde), temperatura (cinza escuro) e umidade
relativa (azul) vs. tempo registrados da operacédo da célula ERGK-ALP em contato
com agua quente. Agua quente foi adicionada na caixa com a célula nos tempos de
35 e 225 minutos. Capacitores de 6,8 mF, 10 mF e 0,1 F foram carregados e
descarregados ciclicamente (para um resistor de 56 Q), respectivamente de 0 a 90
minutos, 90 a 120 minutos e 120 a 280 minutos. A temperatura e umidade relativa
foram registradas através do termohigrometro AKROM KR-420. Outros parametros
relevantes nesta execucdo sao: tempo que relé CH1 e relé CH2 permaneceram
fechados: 2 min. A frequéncia de medicao de tenséao foi de 1 Hz.

3.2. Ceélula: aluminio com ago inoxidavel

A célula Al-Aco é rigida e geometricamente estavel, bastante conveniente
para verificar o efeito combinado de umidade e temperatura na tenséo da célula. Ela
foi colocada verticalmente dentro de uma caixa com tampa de polipropileno

transparente com béquer metalico preenchido com agua e com um aquecedor imerso.



53

Ao ligar o aguecedor, a agua quente enchia o ambiente com vapor, aquecendo o
conteudo. Ao desligar o aquecedor, a temperatura caia, enquanto a umidade relativa
permanecia a 100 %. Cinco ciclos de aquecimento e resfriamento foram feitos.

As préprias placas metélicas foram conectadas aos eletrodos do
eletrémetro para medir a diferenga de potencial, utilizando o circuito elétrico 1. O
tempo que relé CH1 e relé CH2 permaneceram fechados foi de 2 minutos, para
ambos, e a frequéncia de medicdo da tenséo foi de 1 Hz.

Ademais, 0 experimento iniciou com um capacitor de 0,47 mF e, apos cerca
de 20 horas, um capacitor de 3,3 mF foi colocado. O papel filtro dos metais que estava
em contato com o ambiente foi removido ap6s 40 horas de experimento, mantendo
somente os dois papéis de filtro entre as placas metalicas. Ainda, no ultimo ciclo de
aquecimento-resfriamento, a agua tocou na base da célula em cerca de 2 mm (na
hora 67) e a tampa da caixa foi removida (na hora 69), deixando-a em temperatura e
umidade ambientes.

A Figura 211a mostra a tensao da célula e do capacitor e a temperatura do
ambiente em funcéo do tempo para os cinco ciclos de aquecimento e resfriamento. A
tensdo da célula e a quantidade de carga transferida para o capacitor aumenta muito
ao aumentar a temperatura do sistema, como pode ser notado nos gréaficos da Figura
21. O efeito da temperatura na poténcia média da célula é ainda mais significativo,
pois depende do quadrado da tensdo no capacitor %2 CV?/At, e pode ser observada na
Figura 21b, uma expanséo da Figura 21a nos tempos de 62 a 72 horas, mostrando o
ultimo ciclo de aquecimento-resfriamento. Isto €, com um aumento de 70 °C, a
poténcia média passou de 0,74 uW para 2,7 uW, correspondendo a um aumento de
4 vezes.

A Figura 21c exibe cortes da Figura 21b enfatizando as curvas de carga e
descarga antes do aquecimento (62,0 a 62,5 horas), no momento que o sistema atinge
a maior temperatura (65,0 a 65,8 horas) e depois do aquecimento, onde a caixa foi
aberta e a célula tocou na agua (71,5 a 72,0 horas). Ao aumentar a temperatura de
23 °C para 95 °C, a tensao na célula aumenta em torno de 0,10 V, correspondendo a
um aumento de 27 %, e a tensao no capacitor mais que dobra, passando de ~0,30 V
para ~0,65 V. Os resultados evidenciam, mais uma vez, a influéncia do aumento da
temperatura sobre a transferéncia de carga elétrica da célula para o capacitor.

Ao desligar o aguecimento, a tensédo da célula voltou ao mesmo patamar

guando observado o ultimo ciclo de aquecimento e resfriamento (Figura 21b e 21c).
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No entanto, isso ndo ocorreu para a tensao no capacitor, que retornou para um valor
maior; iniciou com 0,3 V e finalizou com 0,45 V. Neste caso especifico, 0 aumento da
tensdo do capacitor pode ser devido ao contato da célula com agua no fundo, e pela
abertura da caixa. Todavia, é possivel observar na Figura 21a que a tensdo no
capacitor ndo é completamente reversivel apds o periodo de aquecimento, persistindo
a niveis mais elevados apos o pico de temperatura, indicando que as camadas de
oxido do eletrodo tiveram alguma modificacdo. A observacdo das duas placas de
metal no final da experiéncia mostra uma coloracdo muito leve, semelhante a

observada em utensilios de cozinha de metal.
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Figura 21. Ciclos de aquecimento e resfriamento para a célula Al-Ac¢o. a) Tenséo
da célula (laranja) e do capacitor (verde) e temperatura (cinza escuro) vs. tempo
registrados na operacao da célula Al-Aco em ciclos de aquecimento-resfriamento. b)
Expansdo do gréfico mostrado em a) nas horas 62 a 72. Os pontos em azul
representam a poténcia média fornecida pelo capacitor. ¢) Cortes do grafico mostrado
em b). A temperatura foi registrada através do termo-higrébmetro Minipa (MHT 1380).
Outros parametros que sao relevantes nesta execucéo: tempo que relé CH1 e relé
CH2 permaneceram fechados: 2 min. A frequéncia de medicéo de tensao foi de 1 Hz.

3.3. Células: aluminio (lata) com ERG

Para os experimentos descritos nessa secao, o aluminio que estava sendo
usado como eletrodo negativo foi substituido por latas de aluminio reaproveitaveis.
Diversos experimentos foram realizados com as latas, com o principal objetivo de

aumentar a performance das células e, ao mesmo tempo, compreender melhor o
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fendbmeno da higroeletricidade. Cada sec&o a seguir tratara de um topico: células
montadas com lata e papel Kraft revestido com ERG; células montadas com lata e
TNT revestido com ERG; o aumento da area dos eletrodos; a utilizacdo de aluminio
junto ou separado das pecas de ERG; aprimoramento da poténcia e, finalmente,
células conectadas em série para aplicagao.

Todas as células desta secdo estavam dentro de uma sala de laboratério
(bloco J — 1Q — UNICAMP) em temperatura e umidade ambientes. Como comentado
na parte experimental, todas as células estavam sobre uma placa de Petri com agua,
a qual precisou ser preenchida quase que diariamente, devido a evaporagao da agua.

Além disso, todas as células aqui analisadas foram avaliadas umidas.

3.3.1. Lata e papel Kraft revestido com ERG

Na busca por compreender o novo sistema e melhorar a eficiéncia das
células, um planejamento fatorial completo 23 foi usado, contando com 3 fatores e
tendo a poténcia como resposta utilizada para avaliar os parametros:

1) tamanho da lata (pequena; grande).

2) o nivel de &gua dentro da lata (alto; baixo);

3) ainfluéncia da disposi¢cdo do ERG na lata (papel Kraft revestido com

ERG somente na parte interna da lata; papel Kraft revestido com ERG nas partes
interna e externa da lata).

Seguindo o planejamento fatorial, oito células foram montadas, conectadas
no circuito 2 (Figura 12b) e monitoradas por 24 horas. As oito células ndo foram
monitoradas de uma Unica vez, devido ao numero limitado de entradas analdgicas do
microcontrolador. Por isso, as células foram selecionadas para o registro de dados de
forma aleatéria. Considerando que € desejavel usar as células por longos periodos,
somente os valores de poténcia durante a Ultima hora de experimento foram utilizados,
ou seja, na hora 24.

Analisando os dados obtidos pelo planejamento de experimentos (Tabela
3), é possivel destacar alguns pontos: 1) O melhor resultado foi obtido quando o
experimento foi realizado com o fator “disposicédo do ERG na lata” e “nivel de agua”
no nivel superior (ensaios 4 e 8). 2) O fator “tamanho da lata” ndo influenciou sobre a
eficiéncia da célula, ou seja, € indiferente utilizar uma lata pequena ou grande. 3) A
menor poténcia foi obtida quando o experimento se sucedeu com o fator “nivel de

agua” e “disposicdo do ERG na lata” no nivel inferior (ensaios 1 e 5), na qual, a
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poténcia ficou proxima a 0 uW. 4) As poténcias intermediarias, obtidas pelos ensaios
3, 7, 2 e 6, tinham pelo menos um dos eletrodos de papel Kraft revestido com ERG
em contato com a agua.

Sendo assim, o melhor resultado (ensaios 4 e 8) foi mais de 200 vezes
maior do que o resultado obtido para os ensaios 1 e 5, e 1,35 vezes maior quando
comparado com 0s ensaios 3, 7, 2 e 6. Dessa forma, dentre os efeitos analisados, o
mais importante foi o “nivel da dgua”, em que melhores resultados foram obtidos com
nivel superior, ou seja, quando os eletrodos estavam umidos. O segundo efeito mais
importante para a obtengéo de melhor desempenho foi a “disposi¢cédo do ERG na lata”,

também no seu nivel superior.

Tabela 3. Dados do planejamento fatorial: células de lata e papel Kraft revestido com
ERG.

- +
Fatores: 1. Tamanho da lata Pequena Grande
2: Nivel de agua interno Baixo? Alto?
3: Disposicéo do ERG na lata Interno® Interno e externo*
Ensaio 1 2 3 Poténcia média Tensao aberto
(célula) (W) (V)
3 (1a) - + - 201 1,04
7 (3b) + + - 186 1,02
5 (3a) + - - 0,22 0,83
2 (2a) - - + 201 1,18
1 (1b) - - - 2,3 1,19
6 (4b) + - + 63 1,18
4 (2b) - + + 271 1,12
8 (4b) + + + 224 1,09
Efeitos
1 2 3 12 13 23 123
-51 154 92 20 -42 -38 26

1 — Baixo: um nivel de agua baixo dentro da lata significa que a agua néo toca o papel toalha, ndo umedecendo-
0. Ensaios 5, 2, 1 e 6 tinham 15 mL, 10 mL, 15 mL e 15 mL de agua, respectivamente.

2 — Alto: um nivel de 4gua alto dentro da lata significa que toca o papel toalha, umedecendo-o. Ensaios 3, 7, 4 e
8, tinham 27 mL, 40 mL, 65 mL e 80 mL de agua, respectivamente.

3 - Interno: lata/papel toalha/ERG

4 — Interno e externo: ERG/papel toalha/lata/papel toalha/ ERG

A Figura 22 mostra a poténcia média (Figura 22a) e corrente elétrica média
(Figura 22b) para a 12, 122 e 242 hora de experimento, no qual cada ponto de poténcia
e corrente € a média de valores correspondente a uma hora de experimento. Com
esta figura € possivel observar como a poténcia e a corrente evoluem ao longo do

tempo. As melhores poténcias foram obtidas para os ensaios 4 e 8, como ja
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comentado, na qual ambas iniciaram com valores de 518 e 608 uW. Apdos 24 horas
seus valores estavam em torno de 271 e 224 uW, respectivamente, uma queda de 47
% e 62 %. As células do experimento 1 e 5 iniciaram com valores proximos a zero e
permaneceram assim até mesmo apos as 24 horas. Todas as outras células (ensaios
3, 7 e 6), exceto pela célula do ensaio 2, tiveram quedas consideraveis, acima de 50
%, quando comparado com o valor inicial.

A corrente elétrica média apresentou 0 mesmo padrédo visualizado pela
poténcia, ou seja, os melhores resultados sao respectivos e houve quedas de corrente
com o tempo, em torno de 35 %. A gueda presenciada pela poténcia foi mais

pronunciada, pois depende do quadrado da tenséo, V#/R.
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Figura 22. Poténcia e corrente elétrica ao longo do tempo para as células 1-4. a)
Poténcia média e b) corrente elétrica média referente a operacao das células 1a, 1b,
2a, 2b, 3a, 3b, 4a e 4b durante um periodo de 24 horas, conectadas a resistores. Cada
ponto nos graficos € a média de valores correspondente a uma hora de experimento.

Apébs o periodo de experimento, os materiais utilizados foram visualmente
analisados. Sobre o grafite do papel Kraft revestido com ERG havia se formado um
po branco, principalmente na parte superior. Tendo em vista o processo de fabricacéao
do ERG, é possivel que o p6é formado seja carbonato de sédio. As latas também
apresentaram pequenas alteracbes, na qual havia algumas manchas escuras,
concentradas na parte inferior.

Para tanto, as folhas de ERG das células dos ensaios 4 e 8 foram lavadas
em agua corrente, sendo deixadas para secar por cerca de 6 horas. Entdo, duas

células foram montadas utilizando as mesmas latas e seguindo o padrdo de melhor
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resultado, no qual havia papel Kraft revestido com ERG na parte externa e interna da
lata e agua em nivel alto, ou seja, umedecendo tanto os eletrodos da parte interna
guanto externa. Essas células ficaram cerca de 10 horas em funcionamento com
resistor de 10 kQ, retornando uma poténcia de 30 uW. Em seguida, um resistor de 1,3
kQ foi colocado no circuito, sendo esta a resisténcia usada para os ensaios 4 e 8
comentados acima, e poténcias de 33,9 e 40,6 uW foram registradas,
respectivamente, para as células dos ensaios 4 e 8. Esses séo valores de poténcia
cerca de 15 vezes menores do que os valores encontrados para a hora 0. Isso mostra
gue ha uma queda de quase 100 % na poténcia das células com o passar do tempo,

0 que torna essas células inviaveis para a utilizacao a longo prazo.

3.3.2. Lata e TNT revestido com ERG

Tendo em vista a grande queda de poténcia pelas células destacadas na
secao anterior, uma alternativa foi investigada: a troca do papel Kraft revestido com
ERG por TNT revestido com ERG. Para tanto, trés células foram montadas e
chamadas de A, alfa e beta. A célula A foi montada com TNT revestido com ERG, no
qual uma folha deste ficava no lado externo da lata e outra no lado interno, e ambas
conectadas. Ja a célula alfa foi montada seguindo a mesma configuracao da célula A,
contudo utilizando papel Kraft revestido com ERG. Por ultimo, a célula beta foi
montada com TNT revestido com ERG sobre o papel Kraft revestido com ERG e este
conjunto foi colocado na parte externa e interna da lata. A Figura 23b mostra um
desenho das células, evidenciando as configuracées empregadas. Dentro de cada
uma das latas foram colocadas 80 mL de agua.

As células ficaram em funcionamento, conectadas ao circuito elétrico 2, por
um periodo de 96 horas para a célula A, 60 horas para a célula alfa e 156 horas para
a célula beta (Figura 23a), em temperatura e umidade média de 26 °C £ 1 e 55 % = 4,
respectivamente. Através da Figura 23a € possivel analisar o desenvolvimento da
poténcia média ao longo do tempo para as células em questdo, sendo que cada ponto
de poténcia € a média de valores correspondente a uma hora de experimento. A célula
A se mostrou muito estavel ao longo do tempo, ou seja, iniciou com valores de
poténcia em torno de 100 uW e apés 96 horas estava gerando a mesma quantidade

de energia.
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A célula alfa teve um valor de poténcia alto na primeira hora, préximo de
400 uW. Apé6s 12 horas do inicio do experimento, a sua poténcia apresentou queda
de 85 % do valor inicial. Em seguida, a poténcia se manteve constante ao longo do
tempo, com valores bastante proximos aos da célula A. O monitoramento da célula
alfa foi parado em 60 horas, pois com os resultados adquiridos até entéo, era possivel
concluir que esta apresentava a menor poténcia dentre as células aqui analisadas e,
portanto, foi tirada do circuito.

A célula beta iniciou extremamente bem na primeira hora, apresentando
poténcia média de 1600 uW. Apos 12 horas, sua poténcia caiu mais da metade do
valor inicial. Entre 48 e 96 horas de funcionamento, ela se manteve estavel em
aproximadamente 300 uW, sendo este um valor bastante superior as outras (células
A e alfa), contudo muito inferior se comparado com o seu valor inicial.

Apés 96 horas, esta célula foi conectada a diferentes resistores, e 0s
gréaficos de tensao, corrente e poténcia vs. resisténcia estao apresentados nas Figura
23c e 23d. Ao analisa-los, é possivel constatar que a maior poténcia € obtida com
resistor em torno de 1,3 kQ, resisténcia com a qual a corrente elétrica foi de aprox.
380 pA (Figura 233c) e a poténcia de 200 uW (Figura 23d). Ainda, ao examinar estes
gréficos, € interessante reparar que, utilizando resisténcias baixas, como de 360 Q, a
corrente elétrica é bastante elevada, apresentando valores muito proximos a 700 pA
e uma poténcia em torno de 170 uW.

ApoOs a realizacao do teste de carga resistiva, a poténcia da célula beta se
manteve em torno de 100 uW, mesmo utilizando um resistor de 1 kQ, sendo este um
valor bastante proximo ao encontrado para a célula A. Portanto, as células construidas
com TNT revestido com ERG sdo mais estaveis que as construidas com papel Kraft.
No entanto, caso 0 interesse seja por poténcias altas em um pequeno espaco de
tempo, as células montadas em papel Kraft serdo a melhor escolha.
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Figura 23. Comparacdo de desempenho das células A, a e B. a) Gréfico de
poténcia média em funcdo do tempo para as células A (azul claro), alfa (laranja) e beta
(azul escuro). Cada ponto de poténcia € a média de valores correspondente a uma
hora de experimento b) Esquema da configuragcdo das células em questéo,
enfatizando a ordem que os materiais foram empregados. c¢) Gréafico de tensédo e
corrente elétrica vs. carga e d) grafico de poténcia vs. carga referentes a célula beta
no periodo corresposdente as horas 96 a 132.

Mais uma vez foi observada uma grande queda no desempenho das
células montadas com o papel Kraft revestido com ERG. Esse fato é diferente do
observado para a célula montada com somente TNT revestido com ERG. Apés o
periodo de experimento, os materiais utilizados foram visualmente analisados. Sobre
o grafite do papel Kraft revestido com ERG se formou uma espécie p6 branco,
principalmente na parte superior. Em alguns pontos da peca de ERG Umida, a
resisténcia por quadrado estava acima de 400 Q/o, e em outros chegava até 2 kQ/o.
Estes valores séo cerca de 10 a 50 vezes superior ao papel Kraft revestido com ERG
seco e sem uso (22 — 45 Q/o). Esse aumento da resisténcia diminui muito o
desempenho das células.

O TNT revestido com ERG, usado com eletrodo positivo nas células, nédo
apresentou alteracao visiveis em sua superficie ap0s o0 seu uso na presenca de agua.
Medidas de resisténcia superficial no condutor molhado chegaram apenas a cerca de

2 vezes 0 valor de resisténcia por quadrado do material seco e virgem, valor muito
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inferior ao valor encontrado para o papel Kraft. Assim, o TNT revestido com ERG
produz energia mais constante.

A célula beta teve um desempenho incrivel, principalmente na primeira hora de
experimento, apresentando valores de poténcia 16 e 4 vezes superior, a0 comparar
respectivamente com as células A e alfa. O TNT revestido com ERG apresenta uma
resisténcia por quadrado abaixo de 10 Q/o. Quando este estava sobre o papel Kraft
revestido com ERG, o contato direto do papel Kraft com o ambiente foi dificultado,
retardando a formacgéo do p6 branco na superficie e assim, aumentando a vida Gtil da
célula. Mesmo assim, ao analisar os eletrodos ao final do experimento (~156 horas),
foi possivel visualizar a formacéo de p6 branco sobre o papel Kraft revestido com ERG
e alguns pontos brancos na superficie do TNT. Medidas de resisténcia por quadrado
no local onde o contato elétrico foi realizado mostraram valores acima de 100 Q/o no
papel Kraft e em torno de 35 Q/o para o TNT. Os eletrodos de TNT e papel Kraft
revestidos com ERG utilizados na célula beta foram analisados por microscopia de

varredura eletrdnica e o resultado esta na Secao 3.3.8.

3.3.3. Aumento de area dos eletrodos
3.3.3.1. Dobro da area

Tendo em vista o resultado obtido na sec&o anterior, as células utilizadas
nesta e nas proximas se¢des foram montadas empregando o TNT revestido com o
ERG como eletrodo positivo. Assim, considerando o mecanismo proposto, no qual é
esperado um aumento no desempenho das células ao aumentar a area dos eletrodos,
este experimento teve como foco desenvolver células com o dobro de area dos
eletrodos e avaliar seu efeito sobre a poténcia. Para tal, foram montadas quatro
células partindo da forma bésica e simples: lata/papel toalha/TNT revestido com ERG.
As células foram chamadas de Al, A2, A3 e A4 e suas especificacfes estao na Tabela
4. A area de eletrodo de aluminio foi aumentada adicionando um rolo de papel de
aluminio (25,5 x 11,5 cm?2) no centro da lata. J&4 a area do TNT revestido com ERG foi
aumentada pela adicdo de uma peca de ERG (10,6 x 26,0 cm?) sobre a outra. Dentro

de cada lata foi adicionado 70 mL de agua.
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Tabela 4. Area total dos eletrodos de aluminio e TNT revestido com ERG das células
Al, A2, A3 e A4.

Area aluminio Area ERG

Célula
total (cm?) total (cm?)
Al 285 276
A2 285 551
A3 569 276
A4 569 551

*As areas na cor azul sdo as menores, correspondentes a uma lata e/ou uma peca de ERG e
as em preto, medem o dobro.

As células foram conectadas ao circuito elétrico 2 (Figura 12b) e
monitoradas por 36 horas, empregando um resistor de 1 kQ, em temperatura média
de 26 °C + 0,6 e umidade relativa média de 58 % * 4. A Figura 24 mostra o resultado
de poténcia média vs. tempo obtido para este experimento, no qual, cada ponto no
grafico é a média de valores correspondente a uma hora de experimento. Ao observar
os valores obtidos para as primeiras 12 horas, ndo € possivel verificar diferencas de
poténcia consideraveis entre as células analisadas. Assim, dobrar a quantidade de
material ndo causou diferencas nas poténcias das células, levando em consideracao
as condi¢des experimentais utilizadas.

Além disso, visto que ndo houve diferenca no valor de poténcia para as
células com o dobro de material, presume-se que o resultado obtido esta proximo do
valor encontrado para quando a célula € montada com somente uma folha de TNT
revestida com ERG. Entdo, uma possibilidade seria colocar uma folha de papel toalha,
para se umidificar, entre os eletrodos de ERG das células A2 e A4, e observar o
resultado. Para isso, as pegas TNTs revestidas com ERG foram retiradas das células
e separadas para colocar a folha de papel toalha entre elas. Ao desunir as pecas, foi
notado que as faces de ERG que estavam em contato se encontravam visualmente
secas, ou seja, a agua nao tinha facil acesso entre as pecas de ERG. Dessa forma, o
papel toalha entre as folhas de ERG facilitaria 0 acesso da agua e tornaria Umido os
eletrodos. Assim, a folha de papel foi colocada de tal forma que uma faixa de 2 cm
ficasse livre na parte superior e horizontal do ERG e em um dos lados na extensao
vertical.

As células A2 e A4 foram colocadas novamente no circuito elétrico 2 e as

suas poténcias mostraram um aumento consideravel, de 52 % e 39 %,
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respectivamente. Esse resultado ressalta a importancia do acesso de agua aos
eletrodos e o0 quanto isso contribui para melhorar o desempenho das células.
Passadas as 36 horas em funcionamento, € possivel constatar pela Figura 24 que as
células A2 e A4 foram as que apresentaram as maiores poténcias, com valores em
torno de 80 uW. A célula A1, montada com a menor area de eletrodo, teve 0 menor
valor de poténcia entre as células aqui analisadas, 53 uW, sendo este um resultado
33 % menor do que o apresentado pela célula A4. Dessa forma, aumentar a area dos

eletrodos é uma forma de aumentar a poténcia das células.

100
—a— A1 —8—A2 A3 —0— A4
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g Paper towel was )
= placed between the
<~ 804 ERG-coated TNT
2
O 704
o
g) 60 )
< .j,.\.

50 4

27°C 26°C 27°C 25°C
0 12 24 36
Time (h)

Figura 24. Dobro de area: poténcia ao longo do tempo. Poténcia média vs. tempo
durante a operacao das células Al (quadrado - azul escuro), A2 (circulo — azul), A3
(triangulo — verde) e A4 (losango — laranja) com resistor de 1 kQ por 36 horas. Cada
ponto no gréfico € a média de valores correspondente a uma hora de experimento. O
fundo de cor quente refere-se ao periodo do dia enquanto o fundo de cor fria refere-
se ao periodo da noite. As indica¢gBes por flechas no grafico dizem respeito ao
momento em que as folhas de papel toalha foram colocadas entre o eletrodo de TNT
revestido com ERG.

3.3.3.2.  Quédruplo da area

Considerando os resultados apresentados na secdo anterior, um
experimento foi planejado empregando um fatorial completo 23. Esse planejamento
contou com 0s seguintes fatores:

1. Orientacdo do papel toalha em ambos os eletrodos (horizontal ou

vertical);
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2. Area do eletrodo de TNT revestido com ERG (276 cm?; 1103 cm?);

3. Area do eletrodo de aluminio (280 cm?; 1062 cm?).

No total, oito células foram montadas partindo da forma basica e simples:
lata/papel toalha/TNT revestido com ERG, como no experimento anterior. As células
foram chamadas de B1 a B4 e suas especificacfes estdo na Tabela 5. A area de
eletrodo de aluminio foi aumentada adicionando no meio da lata um rolo de papel de
aluminio (70 x 11,5 cm?). J4 a area do TNT revestido com ERG foi aumentada pela
adicao de trés folhas ERG (10,6 x 26 cm?), sobrepostas, agora com papel toalha entre
as folhas. Dentro de cada lata foram adicionados entre 80 mL e 100 mL de agua.

Todas as oito células foram acompanhadas, mas elas foram divididas em
grupos de quatro para o monitoramento de 24 horas em temperatura e umidade
ambientes. As células de cada grupo foram escolhidas de forma aleatéria. Os
terminais das células estavam conectados ao circuito elétrico 2 (Figura 12b), utilizando
resistor de 1 kQ. Depois, as células foram desconectadas do circuito e a agua de
dentro das latas foi retirada. Assim, as células ficaram em repouso por 96 horas. Apos
esse periodo, adicionou-se novamente agua nas latas e estas foram retornadas ao
circuito, monitoradas por mais 24 horas, como uma repeticéo do experimento.

Ao final de cada uma das 24 horas de experimento, a poténcia foi calculada,
sendo esta a resposta do planejamento experimental. Os resultados, tanto para a
primeira repeticdo quanto para a segunda, estdo na Tabela 5, sendo que o valor de
poténcia apresentado é a média da ultima hora de experimento. Além disso, com 0s
valores de poténcia de cada célula, foi possivel calcular a média entre as repeticoes.

Analisando os dados obtidos pelo planejamento de experimentos, é
possivel destacar quatro pontos: 1) O fator “orientagcdo do papel toalha” nas células
mostrou ser indiferente para a poténcia; 2) Todas as células montadas considerando
o fator “area total de ERG” no seu nivel inferior (276 cm?) (Bla, B1lb, B3a e B3b),
independentemente do tamanho da area de aluminio, foram as que mostraram
poténcias abaixo de 60 uW (tendo como base os valores médios). Isso mostra que o
ERG é importante para o desempenho da célula; 3) Quando ambos os fatores “area
total de ERG” e “area total de aluminio” estdo no nivel superior, os maiores valores de
poténcia foram obtidos, entre 100 e 120 uW, sendo este um aumento em cerca de
100 % quando ambos estdo no seu nivel inferior; 4) Dentre os efeitos, o mais

importante € o fator “area total de ERG”, seguido pela “area total de aluminio”.
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Ainda, quando os valores das células B2a, B2b, B4b e B4a sao
comparados, observa-se 0 seguinte: os valores de poténcia entre a primeira e a
segunda repeticdo para as células B2a e B2b foram basicamente os mesmos, fato
gue ndo ocorreu com as células B4a e B4a, no qual, para a segunda repeti¢cdo, houve
uma queda em torno de 25 %. Antes de realizar a segunda repeticédo, os eletrodos
das células B2a e B2b foram retirados de dentro da lata e, especificamente, o eletrodo
de ERG foi entreaberto, e entdo ambos os eletrodos foram colocados de volta. O fato
de ter entreaberto um dos eletrodos facilitou a troca de gases com o ambiente e iSSoO
possivelmente foi o responsavel por essa diferenca entre as repeticdes. O resultado

mostrou 0 quanto a troca de gases com o ambiente é crucial para o melhor

desempenho das células com o tempo.

Tabela 5. Dados do planejamento fatorial: aumento de 4 vezes na area de células de
lata e TNT revestido com ERG.

- +

Fatores: 1: Orientacdo papel toalha Horizontal Vertical

2: Area total ERG (cm?) 276 1103
3: Area total Al (cm?) 280 1062
) Poténcia média (uW) Tensdo
Ensaio
. 1 2 3 12 22 o aberto
(Célula) . o Média
repeticdo  repeticdo (V)
8 (B4b) + + + 144 99 121,5 0,70
7 (B4a) - + + 119 90 104,5 0,68
1 (B1a) - - - 55 50 52,3 0,68
4 (B2b)* + + - 68 71 69,5 0,70
2 (B1a) + - - 40 58 49 0,70
5 (B3a) - - + 40 53 46,5 0,68
3 (B2a)* - + - 78 80 79 0,70
6 (B3b) + - + 62 48 55 0,68

*Os eletrodos de TNT revestido com ERG das células B2a, B2b, B3b foram entreabertas, apds secos
e antes de iniciar a 22 repetico.

**QOs resultados em azul, tem como funcao destacar os experimentos e resultados para quando o fator
“area total de ERG” esta em seu nivel superior.

3.3.4. Aluminio extra: junto ou separado das pecas de ERG?
Outro ponto avaliado acerca do desempenho das células foi a montagem
destas colocando o aluminio extra em contato com as pecas de ERG e enrolar ambos

juntos, em vez de coloca-lo no centro da lata em forma de rolo, separado das pecas
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de ERG. Para tal, duas células foram montadas com TNT revestido com ERG na parte
interna da lata e o aluminio extra da seguinte forma: i) aluminio extra enrolado junto
de papel toalha e colocado no centro da célula (célula C1); ii) aluminio extra enrolado
junto das pecas de ERG, intercalado com folhas de papel toalha (célula C2). Dentro
de cada lata foram colocadas 120 mL de agua e, as células C1 e C2 foram
monitoradas por 48 horas em temperatura (23 °C £ 1) e umidade (60 % + 2) ambientes,
através do circuito elétrico 2 (Figura 12b).

Inicialmente, as tensdes em circuito aberto foram registradas, para ambas
as células, indicadas em cinza e preto na Figura 25. Apds 20 minutos do inicio do
experimento, um resistor de 1 kQ foi colocado no circuito elétrico. A poténcia foi
calculada e esta apresentada em azul (referente a célula C1) e em vermelho (referente
a célula C2) na Figura 25. Em um primeiro momento, a célula ficou em funcionamento
com o resistor por 20 horas, com valores de poténcia bastante estaveis, em torno de
110 uW e 140 uW para as células C1 e C2, respectivamente.

Passado esse tempo, o resistor foi retirado do circuito para verificar se as
células voltariam para o valor original em circuito aberto. Assim, apés 5 minutos, a
tensdo em circuito aberto estava em torno de ~0,6 V, valor caracteristico de células
montadas com TNT revestido com ERG e aluminio. Entdo, o resistor foi colocado
novamente no circuito, por mais 22 horas. E, mais uma vez, os valores se mantiveram
constantes, proximos a 110 uW (célula C1) e 140 uW (célula C2). Logo depois, 0
resistor foi retirado por cerca de 5 minutos, mostrando novamente que os valores em
circuito retornam para o original. Ao colocar novamente o resistor por mais 5 horas, o
mesmo valor de poténcia foi observado.

Como visto, as poténcias de ambas as células se mantiveram constantes
ao longo do tempo analisado, indicando boa durabilidade (Figura 25). Ao comparar as
células entre si, é notavel que a poténcia gerada pela célula com o aluminio e com o
eletrodo de ERG juntos é a maior, em cerca de 28 %. Assim, essa configuracédo deve

ser mantida para uma melhor performance das células.
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Figura 25. Aluminio extra: junto ou separado das pecas ERG. Poténcia e tenséo
em circuito aberto vs. tempo registrados para o funcionamento das células C1 (azul e
cinza) e C2 (vermelho e preto) utilizando resistor de 1 kQ. A inser¢cdo mostra os dados
de poténcia e tensdo em circuito aberto entre 20,0 e 20,5 horas.

3.3.5. Aumento da poténcia

Com o objetivo de aumentar a geracao de poténcia do sistema e visto 0s
resultados adquiridos, trés células diferentes foram montadas, das quais, algumas
caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 6. A célula P1 foi montada utilizando
duas latas, ERG no lado interno e externo e com o aluminio extra junto das pecas de
ERG coladas. A célula P2 foi montada utilizando a mesma area total de eletrodos da
célula P1, no entanto, somente uma lata foi empregada na montagem, e 0 ERG e o
aluminio extra, foram colocados na parte de dentro da lata. Por fim, a célula P3 portava
uma peca de ERG nas partes externa e interna, e uma centro da lata, em formato de

sanfona, com o aluminio extra.

Tabela 6. Caracteristicas das células P1, P2 e P3.

célula Qtda.de Folha extra ERG ERG Areatotal Areatotal
Lata Al fora? Al (cm?) ERG (cm?)
P1 2 Sim — junto TNT Sim 1786 1373
P2 1 Sim — junto TNT N&o 1308 1309
P3 1 Sim — junto TNT - Sim 746 920

sanfona




68

Dentro de cada uma das células foram colocadas 100 mL de &gua. As
células foram conectadas ao circuito elétrico 2 (Figura 12b). Em um primeiro momento,
foram conectadas a resistores de 1 kQ, sem interrupcéo, por 87 horas. A Figura 26a
mostra o resultado de poténcia para este periodo. As trés células mostraram uma
poténcia constante ao longo do tempo. As células P1 e P2 apresentaram valores de
poténcia em torno de 168 e 134 uW, respectivamente. Ja a célula P3 iniciou com um
valor de 70 uW e, ap6s 72 horas de funcionamento, os contatos da célula foram
conferidos e arrumados, aumentando sua poténcia para 93 uW.

Em seguida, um teste de carga resistiva foi realizado em todas as células.
Para tanto, resistores de diversas resisténcias foram utilizados, partindo de resistores
de alta resisténcia (~100 kQ) para de baixa resisténcia (~10 Q). Cada resistor ficou no
circuito por 15 minutos. A Figura 26b mostra o resultado de poténcia vs. resisténcia
para as ceélulas P1, P2 e P3. Todas as células desempenharam melhor performance
empregando o resistor de mesma resisténcia (~200 Q). O melhor resultado de
poténcia foi obtido para a célula P1l, seguida da célula P2 e P3, sendo,
respectivamente, 300, 200 e 170 pW.

Os valores encontrados de poténcia para estas células superam outros
geradores higroelétricos reportados na literatura.*>47:5657.61  Além disso, estes
dispositivos ndo suportam resistores com resisténcia abaixo de 100 kQ, considerando
gue, para a maioria, 0 melhor desempenho ocorre com resisténcias proximas a 10
MQ. 45,47,49,54,56,57,61

Além disso, com os valores de tensédo através do resistor, também foi
possivel calcular a corrente elétrica das células. O valor maximo de corrente elétrica
fornecida pelas células foi obtido utilizando um resistor de 10,5 Q, apresentando,

respectivamente 3,8 mA, 3,7 mA e 2,6 mA para as células P1, P2 e P3.
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Figura 26. Poténcia das células P1, P2 e P3 ao longo do tempo e teste de carga
resistiva. a) Poténcia vs. tempo registrado inicialmente durante a operagédo das
células P1 (vermelho), P2 (azul) e P3 (amarelo), com resistor de 1 kQ por 87 horas.
b) Poténcia vs. resisténcia para as 3 células. Nos graficos, a temperatura é
representada pela cor cinza.

ApOs realizado o teste de carga resistiva, as células foram deixadas em
funcionamento continuo com resistor de 300 Q, por 165 horas. O resultado do
experimento estd mostrado na Figura 27. Nela, é possivel perceber a queda da
poténcia das células P1 e P3, ao longo do tempo, o que resulta ao momento da
evaporacao da dgua na placa de Petri, como sinalizado. Apés a adicdo de mais agua
na placa de Petri e umidificacdo da parte externa da célula, o valor caracteristico de
poténcia retorna, ou seja, volta a 300 uW para a célula P1 e a 170, para a célula P3.
Esse fato, mais uma vez, ressalta o quanto a agua € importante no desempenho das
células. Ja a célula P2 manteve sua poténcia constante durante esse intervalo de
tempo, tendo em vista que os seus eletrodos estavam na parte interna da lata e se
mantiveram Uumidos o tempo todo. Os resultados obtidos ao longo do tempo foram
muito proximos aos valores encontrados no teste de carga para 0 mesmo resistor, ou
seja, cerca de 300, 200 e 170 uW, respectivamente, para as células P1, P2 e P3. A
corrente elétrica mostrou seguir o mesmo padrao observado para a poténcia, como
apresentado na Figura 27. A célula P1 mostrou o melhor resultado, com valores em
torno de 1 mA. Ja as células P2 e P3 apresentaram respectivamente correntes de
0,90 e 0,76 mA.

Em todos os experimentos realizados, a célula P1 foi a que apresentou

melhor desempenho, com uma poténcia 26 % e 82 % maior do que quando
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comparada com as células P2 e P3, respectivamente. Além disso, a corrente elétrica
da célula P1 foi superior em 11 % e 31 %, quando comparada respectivamente com
as células P2 e P3. Tendo em vista os resultados obtidos, a melhor configuracéo para
a montagem das células seria baseada na célula P1, onde havia duas latas de

aluminio, ERG nas partes interna e externa da lata e uma &rea de eletrodos grande.
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Figura 27. Poténcia e corrente elétrica das células P1, P2 e P3 ao longo do
tempo. Poténcia e corrente elétrica vs. tempo referente a operacdo das células P1,
P2 e P3, com resistor de 300 Q por 165 horas, ap0s teste de carga resistiva. Nos

7

graficos a temperatura € apresentada pela cor cinza. Nas horas 143 e 160 os
resistores foram retirados do circuito e as células foram mantidas em circuito aberto.
E nas horas 146 e 161, os resistores foram colocados novamente no circuito.

A corrente elétrica produzida por essas células tem saida constante, diferente
da maioria dos dispositivos ja demonstrados na literatura, que produzem apenas uma
corrente transitoria menor que 50 s. Apesar da busca por corrente continua ser algo
muito desejado e pesquisado, poucos dispositivos atingiram este objetivo.4>47.61.62,76
E mesmo os que conseguiram produzir corrente elétrica constante, seus valores se
encontram entre 0,1 e 0,4 uA, sendo varias ordens de grandeza menor do que 0s

apresentados nesta dissertacdo. E ainda, essas correntes elétricas sao
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favoravelmente comparadas com os dados coletados em recentes revisbes da
literatura. Principalmente para nanogeradores triboeléricos e outras tecnologias’®-"8
gue podem ser considerados para aplicacao nas tecnologias de loT autoalimentadas,
como monitoramento meteorolégico remoto,”® agricultura inteligente®® e sensor
biomédico.8! A Tabela apresentada no Apéndice A, mostra os resultados de outros
exemplos de energy harvesting pela umidade do ar, confirmando que a abordagem
usada neste trabalho € vantajosa devido as propriedades intrinsecas do material e ao

escalonamento da célula HE.

3.3.6. Bateria
3.3.6.1. Células em série e teste de carga resistiva

Uma bateria foi montada utilizando seis células D (montadas tendo como
base a célula P1, mencionada na sec¢do anterior) conectadas em série. Para isso, 0
eletrodo positivo de uma célula foi conectado ao eletrodo negativo de uma outra célula,
utilizando jacarés. Dentro de cada uma das latas, foram adicionados 100 mL de agua
e entre as duas latas, 10 mL. Como o experimento foi monitorado por um longo
periodo, foi necessario adicionar agua dentro de cada lata e entre elas, pelo menos
uma vez por semana. Os experimentos foram realizados em temperatura e umidade
ambientes, sendo respectivamente 27 °C e 64 % e 27 °C e 45 % para quando as
células foram adicionadas em série e para quando foi realizado o teste de carga.

Cada célula D apresentou uma tensdo em circuito aberto em torno de 0,6
V. Ao conectar as seis células em série, foi possivel chegar a uma tenséo de circuito
aberto de 3,6 V (Figura 28a), ou seja, ao conecta-las a tensdo somou-se. Sendo
assim, é possivel combinar n células para atingir a tensédo desejada para a aplicacao.
Ao aumentar o numero de células em série, a corrente elétrica também aumentou
(Figura 28b). A corrente elétrica de uma Unica célula era proxima de 0,57 mA e chegou
a 1,1 mA guando as seis células estavam conectadas em série. 1sso corresponde a
um aumento de cerca de 0,08 mA por célula adicionada em série.

Um teste de carga resistiva foi realizado utilizando a bateria umida. Para
tanto, resistores de diversas resisténcias foram testados, partindo de resisténcias
maiores (~100 kQ) para as menores (~52 Q). Os resistores permaneceram no circuito
por 15 minutos. O resultado pode ser observado nas Figura 28c e 28d, que mostram
respectivamente a tenséo e corrente elétrica vs. resisténcia e poténcia vs. resisténcia.

A maior corrente foi de 1,3 mA (Figura 28c), obtida através de um resistor de 99,3 Q.
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Com este resistor, uma tenséo de 0,13 V foi registrada e uma poténcia de 170 uW. A
poténcia maxima foi 850 uW (Figura 28d) quando empregado um resistor de 2 kQ,

correspondendo a uma tensdo de 1,32 V e uma corrente elétrica de 0,64 mA.
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Figura 28. Células em série e teste de carga resistiva. a) tensdo em circuito aberto
vs. numero de células que foram conectadas em série e b) corrente elétrica obtida
através de um resistor de 508 Q vs. numero de células que foram conectadas em
série. Os gréaficos em c) e d) mostram o resultado do teste de carga resistiva para a
bateria, sendo respectivamente, tensdo e corrente elétrica vs. resisténcia e poténcia
VS. resisténcia.

3.3.6.2. Carregamento de capacitor

Apds o0 experimento descrito acima, a bateria Umida, foi conectada a
diversos capacitores com intuito de testar a aplicabilidade como captacéo de energia.
Para isto, capacitores partindo de 0,47 mF até 100 mF foram carregados por 300 s (5
min), como pode ser observado na Figura 29. Como esperado, a velocidade de
carregamento dos capacitores fica mais lenta ao aumentar a capacitancia. Os
capacitores de 0,47 mF e 1 mF apresentaram curvas de carregamento muito
proximas, com tempo de meia-vida (t12) menor 5 s, ou seja, em menos se 5 s 0s

capacitores atingiram a metade da tensdo maxima da bateria. Para os capacitores
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acima de 1 mF, a taxa de carregamento ficou mais lenta. Tanto que, o capacitor de
100 mF mostrou um ti2 de 247 s.

Nesse sentido, dependendo do que se deseja, a utilizacdo de capacitores de
até 10 mF deve ser considerada, tendo em vista que seu ti2 € menor que 40 s,
podendo, assim, ser carregado e descarregado diversas vezes. Por outro lado,
capacitores de maior capacitancia sdo capazes de armazenar maior quantidade de
energia, dessa forma, quando se € necessario um grande pico de energia, a escolha

de maiores capacitancias é preferivel, mesmo com maior tempo de carregamento.

——0.47 mF 1.00 mF 3.30 mF
— 6.80 mF 10.0 mF 100 mF

)

p—— |

Capacitor Voltage (V
O =~ =2 NN W
e

o
o

0 50 100 150 200 250 300
Time (s)

Figura 29. Células em série: carregamento de capacitores. Tensdo obtida no
carregamento de capacitores de diferentes capacitancias para as seis células
conectadas em série.

Outros trabalhos também mostraram o carregamento de capacitor por
dispositivos conectados em série. Um deles conectou®® 12 dispositivos em série (~14
V em circuito aberto) a um capacitor de 1 uF, que carregou até 4,5V em 500 s. Quando
um capacitor de 10 pF foi empregado, foi necessario 5000 s para chegar a uma tenséo
de 2 V. Outro trabalho*’ mostrou que 15 células conectadas em série (~ 6 V em circuito
aberto) carregam capacitores de até 1,5 uF em 50 s. No entanto, um capacitor de 2,2
mF praticamente ndo carregou no espaco de tempo de 300 s. Por outro lado, as
células aqui demonstradas conseguem carregar totalmente capacitores 10 mF em 300

s, demonstrando a vantagem deste sistema.
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3.3.6.3.  Aplicagdo e monitoramento por tempo longo

A bateria fornece energia suficiente para alimentar LEDs. Sendo assim, 24
LEDs verdes de alto brilho de 5 mm conectados em paralelo foram alimentados
constantemente pelas células. Para isto, o eletrodo de aluminio foi conectado no
terminal negativo dos LEDs e o eletrodo de ERG foi conectado a um resistor de 300
Q que estava em contato com o terminal positivo dos LEDs, como apresentado no
circuito elétrico 3 (Figura 12c). Os LEDs foram observados por 62 horas e, durante
todo esse tempo, se mantiveram acesos, sem a necessidade de recorrer a um
capacitor para carga e descarga.

Inicialmente, o parametro analisado para avaliar o desempenho da bateria
como fonte foi o brilho dos LEDs, por fotografia. No primeiro instante em que a bateria
foi conectada aos LEDS (hora 0), o brilho era intenso. Com o passar das horas, o
brilho diminuiu levemente e se manteve constante durante o resto do periodo que ficou
sob andlise, como pode ser visualizado pelas imagens na Figura 3030a. Ap6s 18
horas em funcionamento, a diferenca de potencial no resistor presente no circuito foi
medida com um multimetro, oferecendo dados quantitativos a respeito da
performance, que também podem ser observados na Figura 30a. As tensfes
registradas através dos terminais do resistor durante as primeiras 24 horas ficaram
em torno de 70 mV. Nas proximas horas (até completar 62 horas em funcionamento)
as tensoes registradas foram de cerca de 60 mV, correspondendo a uma queda de 14
%.

Passadas as 62 horas, a bateria foi desconectada dos LEDs, sendo
conectada em um circuito de carga e descarga por cerca de 20 dias. Apds esse
periodo em funcionamento de carga e descarga, a bateria foi conectada novamente
aos 24 LEDs. Todos os LEDs acenderam e permaneceram acesos por mais de 1 hora.
Os valores de tensao obtidos através dos terminais do resistor, apds os 20 dias em
funcionamento de carga e descarga, foram 25 % menores quando comparados ao
resultado obtido antes do teste de carga e descarga, ou seja, houve uma reducéo de
60 mV para 45 mV. Essa queda de performance pode ser explicada pelo desgaste
dos eletrodos durante todo o periodo que esteve em funcionamento.

A bateria foi conectada em um circuito de carga e descarga por longo
periodo (Figura 12a) com intuito de observar a sua performance ao longo do tempo,
como comentado. A Figura 30b mostra as tensdes na célula e no capacitor de 10 mF
carregado e descarregado ciclicamente, a temperatura e a presséo parcial de vapor
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d’agua em funcado do tempo. Os tempos referentes as etapas 1 (CH1 fechado) e 2
(CH2 fechado) foram de 160 s e 100 s, respectivamente, com uma frequéncia de
mediacao de 0,34 Hz.

Mais uma vez, € notavel a relacdo da temperatura, referente aos periodos
do dia e da noite, com as tensdes obtidas, tanto para as curvas de carregamento do
capacitor (em verde) quanto para as curvas de tensdo da célula em circuito aberto
(em laranja). Nestas, as tensdes tenderam a aumentar em periodos de maior
temperatura e diminuir nos momentos de menor temperatura. A bateria mostrou um
bom desempenho ao longo destes 20 dias, pois as tensdes se mantiveram bastante
constantes durante o periodo analisado, diferentemente do que foi observado para as
células montadas com papel Kraft revestido com ERG. Em média, uma tensao de 3,5
V foi registrada para a bateria em circuito aberto e em torno de 3 V para o
carregamento do capacitor.

Através da diferenca de energia armazenada do capacitor em um pequeno
intervalo de tempo, foi possivel calcular a poténcia instantanea. Assim, o valor maximo
encontrado se refere a poténcia de pico, que ficou em torno de 10 mW nas 20
primeiras horas de experimento. A poténcia de pico € importante para dispositivos que
necessitam de uma grande quantidade de energia em um curto espaco de tempo.

Nas Figura 3030c a 30f é possivel visualizar as curvas de energia
armazenada no capacitor e a poténcia meédia vs. tempo para o intervalo de uma hora
conforme os pontos marcados na Figura 30b. Esses graficos trazem dados acerca de
dois momentos distintos: as Figura 30c e 30d se referem a dados logo no inicio do
experimento, entre 10,7 h e 26,7 h; ja as Figura 30e e 30f se referem a dados obtidos
ao final do experimento, entre 418,7 h e 430,3 h. Inicialmente, a energia armazenada
no capacitor era de 45 mJ e a poténcia média, 0,17 mW. Apds cerca de 400 horas em
funcionamento, foi observada uma queda na energia armazenada no capacitor e na
poténcia média, em torno de 33 % e 41 %, respectivamente.

Vale ressaltar que essas células desempenham o melhor resultado quando
estdo em contato direto com a agua, ou seja, quando estdo Umidas. Sendo assim,
devido a periodos como final de semana (sinalizados no gréafico com uma flecha
horizontal verde), a agua presente principalmente na placa de Petri externa,
evaporava por completo, ocasionando uma diminuicdo da tensdo. Além disso, as
divergéncias de desempenho entre o inicio e o fim do experimento podem ser devido

a diferencas em valores de temperatura e pressao de vapor, mas também podem
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estar relacionadas ao longo tempo em funcionamento das células e por deterioragédo

dos eletrodos.
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Figura 30. Aplicagcédo da bateria. a) Tensdo medida através do resistor (300 Q) vs.
tempo para quando as células estavam alimentando 24 LEDs. As fotografias mostram
os LEDs acesos durante a linha de tempo. b) Tenséo na célula (laranja) e no capacitor
(verde), temperatura (cinza) e pressao parcial de vapor d’agua (vermelho) vs. tempo
registrados da operacdo das células em série em ciclos de carga e descarga
(descarga para resistor de 100 Q). A temperatura e a umidade relativa no periodo
analisado foram registradas utilizando o sensor DHT11. Outros parametros relevantes
nesta execugdo sdo: tempo que relé CH1 permaneceu fechado por: 160 s e relé CH2
permaneceu fechado por: 100 s. Aquisicao de dados a cada 3 s. Os periodos de final
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de semana estdo marcados pelas flechas em verde. Os graficos em c), d), e) e f)
mostram a energia armazenada no capacitor e poténcia média vs. tempo para o
intervalo de uma hora, nos instantes marcados no grafico b) pelas flechas
avermelhadas.

Pela primeira vez, é demostrado de forma clara a possibilidade de utilizar
material reaproveitado, como as latas de bebidas, para a geracdo de energia pela
umidade. Assim, ao conectar pelo menos 6 células em série, foi possivel acionar
muitos LEDs por véarias horas. Além disso, essa bateria demostrou um bom
desempenho ao longo do tempo, conseguindo se manter em funcionamento continuo

por até 20 dias, carregando e descarregando um capacitor ciclicamente.

3.3.7. Vantagens e desvantagens

As células montadas com latas e TNT revestido com ERG apresentaram

algumas vantagens:

o Baixo custo, principalmente pela utilizagéo de latas reaproveitadas;

o Devido ao formato da lata e como os eletrodos foram colocados, é
possivel ter uma grande area de eletrodos ocupando um pegueno espaco,
principalmente nas configuragbes com duas latas de aluminio, uma dentro da
outra;

o Facilidade de colocar o eletrodo de ERG em ambos os lados da lata,
interno e externo. Nesta configuracdo, foram obtidas as melhores poténcias.

o Maior estabilidade ao longo do tempo;

o Comparado com outros sistemas de energy harvesting que utilizam
energia mecanica do meio ambiente, a presente abordagem oferece a vantagem
de operar sob alta umidade, diferente de outros casos que exigem notaveis

desenvolvimentos de materiais.82-86

Também apresentam algumas desvantagens:
o Longo tempo para a montagem das células de area maior;
o Os eletrodos no lado externo da lata secavam muito rapido, prejudicando

o desempenho das células.
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3.3.8. Caracterizagéo por MEV

A morfologia dos materiais empregados na montagem das células foi
analisada por MEV, antes e apds serem usados como eletrodo. Além disso, a técnica
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) realizada pelo método de pontos
também foi empregada, permitindo a analise de elementos (pontual) nas amostras.

As Figura 3la e 31d apresentam as imagens de microscopia,
respectivamente, para o TNT e o papel Kraft revestido com ERG virgens. Em ambas,
€ possivel visualizar varias lamelas de grafite. Para o TNT, essas lamelas se
apresentaram mais lisas e limpas quando comparadas com o papel Kraft, que
apresentou algumas estruturas em sua superficie, compostas basicamente por
carbono, oxigénio e sodio. A presenca de sbédio no papel Kraft revestido com ERG é
esperado devido ao seu processo de fabricacdo, que emprega solucédo de hidréxido
de sodio.

Apébs usados como eletrodo na célula beta, diferencas na morfologia foram
observadas, onde o TNT e o papel Kraft estavam em contato direto (Figura 311b e
31d). Tanto para o TNT quanto para o papel Kraft, observou-se o surgimento de
estruturas na superficie, sendo muito mais evidente para o papel Kraft revestido com
ERG. Essas estruturas apresentaram formato de cristais, compostas por uma
porcentagem alta de sodio, oxigénio e carbono. Ao observar a Figura 31d, é possivel
notar que esses cristais crescem na superficie e entre as lamelas de grafite. Esse
acontecimento pode afetar o contato das lamelas de grafite entre si e, por
consequéncia, aumentar a resisténcia do material, dificultando a transferéncia de
elétrons, ou seja, diminuindo o desempenho da célula.

O mesmo efeito observado no papel Kraft para a célula beta pode ser
extrapolado para as outras células montadas com papel Kraft. Assim, a formacéao
dessas estruturas entre as lamelas, provavelmente ndo condutoras, auxiliaram o
aumento da resisténcia e perda da eficiéncia das células.

Quando o TNT revestido com ERG foi usado como eletrodo na célula P2,
as estruturas caracteristicas observadas para o papel Kraft desapareceram. No
entanto, surgiram particulas com aspecto de p6 que se depositaram sobre as lamelas
de grafite, cobrindo parcialmente a superficie, como na Figura 31c. Essas particulas

demonstraram ter como elementos principais o carbono, oxigénio e aluminio.
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ERG -coated INT ERG - coated Kraft paper

% atom
a) b) ¢ d e
C 100 27 42 75 52

0] - 46 44 19 36
Na - 27 03 55 12
P\ - - 13 - -
Si - - 03 - -

Figura 31. Imagens de microscopiade elétrons secundérios parao TNT e o papel
Kraft revestido com ERG. As imagens a esquerda referem-se a microscopia do TNT
revestido com ERG, no qual a) é o material virgem e b) e c) sdo o material apds usado
como eletrodo na célula beta e célula P2, respectivamente. As imagens a direita
referem-se a microscopia do papel Kraft revestido com ERG, no qual, d) é o material
virgem e e) ap6s usado como eletrodo na célula beta. A tabela a direita mostra a
porcentagem de alguns elementos para um ponto especifico, que esta sinalizado por
um ponto em vermelho nas imagens.

As Figura 32a e 32b apresentam imagens de microscopias para a folha de
aluminio extra usada nas células. A folha de aluminio virgem apresentou uma
caracteristica marcante: linhas paralelas ao longo da superficie. Pelo EDS, vé-se a

presenca de aluminio e carbono principalmente. Devido a pequena espessura da folha
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de aluminio, o feixe de elétrons deve ter penetrado na amostra e encontrado a fita de
carbono, proporcionando um teor alto de carbono. Ao usar a folha de aluminio como
eletrodo, na célula P2, manchas marrons foram visualmente notadas. Pelas
micrografias de MEV, vé-se que a superficie perdeu as linhas paralelas, aumentou a
porcentagem de oxigénio em cerca de 8 vezes e reduziu a porcentagem de carbono
em cerca de 2 vezes. Isso pode indicar a presenca de matéria organica sobre o
aluminio, que pode ser proveniente do contato com o papel toalha.

As Figura 32c e 32d mostram as microscopias da lata de aluminio jateada
com areia. A lata jateada virgem (Figura 32a) mostra uma morfologia bastante
irregular. Isso se deve aos machucados deixados pela pressédo do jato de areia. Apos
utilizar as latas nas células montadas com TNT revestido com ERG, particulas com
aspecto de p6 surgiram na superficie. Pela Figura 32d, € possivel observar a formacéo
de algumas estruturas de formato esférico sobre a superficie da lata jateada,
compostas majoritariamente por oxigénio, aluminio e carbono.

Em resumo, todos os materiais mostraram alteracdes na superficie apés o

uso. Isso pode ser um dos fatores para a queda de eficiéncia.
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Cell P2

% atom
a) b) «¢ d
C 46 25 46 37
(o) 1.2 10 35 48

Elemento

Na - - - 19
Mg - - 05 -
Al 52 64 50 10
Si - 03 - 23
Ca - - - 11

Figura 32. Imagens de microscopia de elétrons secundarios para a folha de
aluminio extra e para alatade aluminio jateada com areia. As imagens a esquerda
referem-se a microscopia da folha de aluminio, no qual a) é o material virgem e b)
apos usado como eletrodo na célula P2. As imagens a direita referem-se a
microscopia da lata jateada, no qual, c) é o material virgem e d) apds usado como
eletrodo na célula beta. A tabela mostra a porcentagem de alguns elementos para um
ponto especifico, que esta sinalizado por um ponto em vermelho nas imagens.
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3.4. Mecanismo
3.4.1. Teoria

Nesta secdo esta descrita a explicacdo correntemente adotada neste grupo
para o fenbmeno da higroeletricidade, baseada no fato da reagcdo ocorrer em um
sistema aberto e multifasico ndo-eletroneutro.

O principio de eletroneutralidade diz que toda substancia carrega uma
carga liquida igual a zero.8” No entanto, a agua deve ser eletroneutra sob potencial
zero, e nao-eletroneutra sob qualquer potencial diferente de zero. Entre a superficie
da Terra e a ionosfera ha um grande gradiente de potencial elétrico.3! Dessa forma, é
de se esperar que a agua, na fase vapor ou em recipientes eletricamente isolados,
seja quase sempre nao-eletroneutra.

Um sistema multifasico também €& néo-eletroneutro, alterando, assim, a
reatividade de qualquer ion, dentro das diferentes fases e interfaces do sistema. Além
disso, ao considerar um sistema aberto, os produtos das reacbes podem sair
livremente do local de reacéo. Esses fatos amenizam a energia positiva de Gibbs sob
condi¢cdes padrédo de equilibrio. Em outras palavras, isso facilita que reacées nao
usuais ocorram.

Uma ceélula higroelétrica é um exemplo de sistema multifasico com
compartimentos sob diferentes potenciais elétricos produzidos pela adsorcéo de ions.
Dessa forma, a adsorcao diferencial produz um compartimento positivo preenchido
com jons H* adsorvidos na superficie basica, seguindo a Equacdo 10. E outro
compartimento negativo preenchido com ions OH- adsorvido na superficie &cida,
como na Equacéo 11.

adsor¢iode H*:H* + S - S(H") (10)
adsorcio de OH™:OH™ +S - S(OH™) (12)

Os ions adsorvidos em cada uma das superficies criam uma diferenca de
potencial negativa ou positiva, dependendo do ion, que aumenta seu potencial
eletroquimico dado pelas Equagdes 12 e 13, onde ji; € o potencial eletroquimico da
espécie i, u°; é o potencial quimico padrdo da espécie i, R é a constante de gases, T
€ a temperatura, a; € a atividade da espécie i, F € a constante de Faraday e V é o
potencial elétrico. Na Figura 33 é possivel observar um esquema mostrando isso.

fioy— = Mon— + RTInagy_ + (=1)FV (12)

fiy, = Uiy + RTInay, + (+1FV (13)
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Assim, qualquer ion é desestabilizado quando ziFV > 0. O resultado do
aumento do potencial eletroguimico € o aumento da migracéo do ion i para fora deste

compartimento e sua conversao para outras espécies quimicas.

|) H* and OH- are adsorbed in ||) Surfaces acquire charge, increasing the
separated surfaces electrochemical potential of each ion
‘AI Metal ] Hon~ 1}

%@ \

ERG

ERG Paper | ~
Hy+ ﬁ

[+ t
Figura 33. Parte | do mecanismo de higroeletricidade. i) os ions particionados da
agua adsorvem na superficie levando em consideracao o carater acido e basico de

Bronsted. ii) A superficie adquire carga, levando a um aumento do potencial
eletroquimico de cada ion.

Dessa forma, o carregamento da superficie estagna quando o estado de
equilibrio é alcancado. Mas como mostrado, um dispositivo baseado em
higroeletricidade®® suporta corrente elétrica por um resistor por longos periodos e pode
carregar e descarregar capacitor ciclicamente. Como uma corrente elétrica por longos
periodos foi constatada, deve haver uma remoc¢do continua dos ions da superficie,
para que ocorra a liberagédo de locais de adsorgédo, bem como a liberacédo de elétrons
constantemente. Isso pode ser explicado admitindo a ocorréncia de reacfes de
oxirreducao dos ions adsorvidos nos eletrodos, ou seja, a oxida¢do de OH" (Equacao
14) e reducédo de H* (Equacéo 15). Elétrons sédo produtos da Equacéo 14 e reagentes
na Equagéao 15.

oxidagao de OH™: 2S(OH™) — 25 + H,0 + 0, + 2~ (14)

reducdo de HT:2S(HY) + 2e~ -» 2S + H, (15)

Assim, ao conectar os dois eletrodos, elétrons podem ser transferidos da
superficie &cida para a basica, como demonstrado pela Figura 34. Em consequéncia

disso, ambas as reacdes sdo deslocadas para o lado do produto.
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H* reduction and OH- oxidation: electric

current output
Al -
o g e X
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Figura 34. Parte Il do mecanismo da higroeletricidade. Reducédo dos ions H* e
oxidacao dos ions OH adsorvidos e producédo de corrente elétrica.

Dessa maneira, a rea¢do toda inclui a dissociacdo idnica da agua pela
adsorcéao seletiva seguida das oxirreducdes dos ions, como representado na Equacao
16. Ao cancelar os termos iguais em ambos os lados da equacédo, chega-se a equacao
de water splitting (Equagéo 17).

2 H,0 +2AS+2BS - 2AS(OH™) + BS(H*) = 2 AS + H,0 +%02 +2BS+H, (16)

H,0 — Hy +3 0, (17)

Como a célula higroelétrica consegue gerar corrente elétrica constante e
espontaneamente?

A reacdo redox para os ions de agua gera como produto Hz e O2. Assim, a
producéo constante de eletricidade em uma célula HE depende da reacdo quimica de
divisdo da agua. A energia de Gibbs para a reacao de water splitting € muito positiva
(AG° = +237 kJ/mol) e necessita de energia para que prossiga (AH° = 286 kJ/maol), ou
seja, € um processo endotérmico. Em outras palavras, esta reacdo € ndo espontanea
sob condi¢des termodinamicas padrao.

No entanto, as células HE fornecem corrente elétrica constante e
espontaneamente. Parte da resposta para isto € a energia livre da dissociacdo da
agua, -79,9 kd/mol. Esse valor pode ser subtraido da energia da divisdo da agua,
restando um valor de +157,2 kJ/mol, ainda ndo espontaneo ao considerar um sistema
monofasico sob um potencial elétrico uniforme. Ademais, a energia de Gibbs da
divisdo da agua diminui levando em consideracéo o termo ziFV dos dois tipos de ions
adsorvidos, em um sistema multifasico. Além disso, ao considerar um sistema aberto,
0s produtos da reacdo, Hz e Oz sdo continuamente retirados, deslocando a reacéo

para a formacao dos produtos. E ainda, a decomposi¢céo da agua nos seus elementos
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7

€ uma reacdo altamente endotérmica, cuja energia de Gibbs é menor sob altas
temperaturas.

Dessa forma, a saida de corrente elétrica constante depende do
fornecimento de 4gua aos eletrodos e a remog¢do de produtos neutros. Baseado no
mecanismo, é interessante seguir algumas diretrizes na montagem das células:

o Maximizar a area dos eletrodos;

o Permitir a transferéncia de massa desimpedida ao redor das superficies

do eletrodo;

o Maximizar a atividade de agua ao redor do meio;

o Operar em maiores temperaturas.

3.4.2. Discusséao geral
Assim, ao levar em consideracdo 0 mecanismo proposto e busca por

aumentar o desempenho das células, alguns pontos devem ser considerados.

3.4.2.1. Por que utilizar eletrodos de maior area?

A utilizacao de eletrodos com maior area € desejavel porque 0 mecanismo
mostra que a geragao de cargas inicia com a adsorcdo de ions da agua na superficie
do eletrodo. Assim, com uma area maior havera um maior nimero de sitios ativos de
adsorcéao e, por consequéncia, um aumento na performance da célula.

Isso pdde ser visualizado ao comparar o resultado de poténcia das células
montadas com folha de aluminio e papel Kraft revestido com ERG e, de forma mais
direta, nas células montadas com as latas. A Tabela 7 mostra a area de eletrodo e a
poténcia para algumas das células. Nela, é possivel observar que a célula ERGK-AIL.G
possui uma area de eletrodos bem maior se comparada com a célula ERGK-ALP e,
também, apresenta uma poténcia média com uma ordem de magnitude maior. Esse
efeito também pdde ser observado nos experimentos realizados com as latas, como
mostrado pelos resultados de poténcia. No entanto, o aumento da poténcia nao é
sempre linear ao aumento da area dos eletrodos, isto é, ao dobrar a area dos
eletrodos, a poténcia ndo dobra.

A Tabela 7 também traz dados de densidade de poténcia, ou seja, a
poténcia por unidade de area. Ao comparar as células de papel Kraft revestido com
ERG e aluminio, a célula ERGK-AI.P foi a que apresentou a maior densidade de

poténcia, cerca de 3 vezes 0 valor encontrado para a célula ERGK-AIL.G. Para as
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células montadas com as latas, a densidade de poténcia ficou em torno de 1,80
mW/mz2, Esse valor foi encontrado principalmente para as células compostas pela
menor area e para quando havia peca de ERG nos lados externo e interno da lata,
como para as células A e P1. Pela Tabela 7, nota-se que a densidade de poténcia ndo
se manteve proporcional ao aumento da &rea para a grande maioria das células, ou
seja, um aumento da area total de eletrodos ocasionou uma queda na densidade de
poténcia.

Uma possivel explicagdo para este aumento ndo proporcional da poténcia
tanto quanto da ndo constancia da densidade de poténcia ao aumentar a area, é que
ao aumentar a area dos eletrodos também ha o aumento de perdas no caminho devido
ao aumento de resisténcia destes, dificultando a passagem de elétrons. Entretanto,
como dito, a densidade de poténcia se manteve proporcional somente quando havia
ERG tanto no lado externo quanto interno da lata. Quando montado dessa forma, dois
fatos devem ser considerados:

1) O aumento da area interfacial entre os eletrodos (mais detalhado na
préxima secéao);

2) Com o ERG dentro e fora da lata h4& um maior contato com o ambiente
facilitando a adsorcdo de ions em uma area maior tanto quanto a melhor troca de

gases com a atmosfera.

Tabela 7. Relacéo entre poténcia e area da célula.
Areatotal ERG dentro [REEIEEERS SIS0l l=N[=

3|ul :
Célula (m?) e fora? (W) poténcia (mW/m?2)
ERGK-ALG 0,48 - 110 0,23
ERGK-ALP 0,02 - 13 0,65
A - Lata 0,06 v 100 1,80
Al — Lata 0,03 X 50 1,81
A4 — Lata 0,05 X 80 1,45
Bla — Lata 0,03 X 50 1,89
B4b — Lata 0,11 X 120 1,10
Cl - Lata 0,11 X 110 0,99
C2 - Lata 0,09 X 140 1,56
P1 - Lata 0,13 v 300 2,17
P2 — Lata 0,13 X 200 1,53
P3 — Lata 0,09 v 170 1,85
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3.4.2.2. E as interfaces entre os eletrodos?

O aumento da area interfacial entre os eletrodos é relevante quando se
trata de aumentar a poténcia. Esse efeito pode ser observado em dois momentos.

O primeiro foi a comparacgdo entre aluminio extra junto ou separado das
pecas de ERG nas células montadas com as latas (células C1 e C2). A célula montada
com o aluminio extra junto das pecas de ERG (célula C2) apresentou uma maior area
de contato entre os eletrodos e uma poténcia de 140 uW, cerca de 28 % maior do que
a célula montada com o Al-extra separado das pecas de ERG, que mostrou uma
poténcia de 110 uW (célula C1).

O segundo momento foi quando o ERG foi colocado na parte interna e
externa da lata. Isso pode ser observado ao comparar a célula A com a célula A4 e
entre as células P1 e P2. As células que estavam com o ERG nas partes interna e
externa, apresentavam maior area de contato entre os eletrodos e mostraram o melhor
desempenho. A célula A, com poténcia de 100 uW, exibiu um resultado 25 % superior
ao da célula A4, que gerou uma poténcia de 80 uW. Ja a célula P1 apresentou uma

poténcia de 300 uW, 26 % maior quando comparada com a célula P2 (225 uW).

3.4.2.3. Por que facilitar o acesso de agua aos eletrodos?

Facilitar o acesso da dgua nos eletrodos propicia uma adsor¢ao mais rapida
dos ions nas suas superficies. Este fato foi observado inicialmente quando houve um
aumento da tensdo das células ERGK-ALG (Secdo 3.1.1.1.) e ERGK-ALP (Secéo
3.1.2.1.) e do capacitor no momento em que os eletrodos estavam em contato direto
com a agua e visivelmente umidos.

Isso também pode ser notado nas células montadas a partir das latas. Na
Secao 3.3.3.1., onde foi empregado o dobro de material e uma folha de papel toalha
foi colocada entre as pecas de ERG depois de 12 horas. Apés colocar o papel toalha
entre as pecas, 0 acesso de agua para ambas as faces do eletrodo de ERG foi
facilitado, levando a um aumento na poténcia. Além disso, foi observado que a medida
gue a agua ia evaporando, principalmente na placa de Petri, a poténcia ia diminuindo,
mas que, ao fornecer agua aos eletrodos e umedecé-los, o seu valor retornava.

Assim, para melhorar a performance e operacdo das células, deve-se
permitir que os eletrodos entrem em contato com a agua liquida, ndo mergulhando-

0S, para que possa ocorrer o escoamento livre de produto gasoso. Deve-se, também,
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utilizar um separador entre os eletrodos que permita facilmente o fluxo capilar de 4gua

e ocasione um acesso rapido de agua as superficies dos eletrodos.

3.4.2.4. Por que aumentar a temperatura e atividade de agua?

O aumento da temperatura e da atividade de agua mostrou um efeito
significativo sobre o aumento de carga elétricas das células, principalmente na etapa
de transferéncia desta para o capacitor. Entdo, a operacdo da célula em temperaturas
mais elevadas com alta atividade de 4gua deve ser considerada para o aumento da
tensdo e poténcia da célula. Esse efeito é esperado considerando a hipétese de
trabalho desse grupo, pois a reacado de divisdo da agua é endotérmica.

Nesta dissertacéo, os efeitos da umidade e temperatura foram observados
em todos os pares de eletrodos: aluminio e papel Kraft revestido com ERG, aluminio
com ago inoxidavel e aluminio (latas) com TNT revestido com ERG.

Outras publicacdes também realizaram experimentos em diferentes
temperaturas, tendo como principio o mecanismo de difusdo de ions.*6:°861 Nestes
trabalhos, o sinal de tensdo diminui com 0 aumento da temperatura, diferentemente
do resultado demostrado pelas células neste trabalho. De acordo com os autores,
essa queda da tensdo ocorre, pois, a0 aumentar a temperatura, a adsor¢cdo de

moléculas de agua é€ inibida devido a evaporag¢do aumentada.
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4. CONCLUSAO

Os geradores higroelétricos desenvolvidos neste trabalho mostraram uma
poténcia meédia de até 1,5 mW. O melhor desempenho foi alcancado quando havia
agua na célula, tanto na forma liquida quanto na forma de vapor, em contato direto
com os eletrodos. Com um aumento de 30 °C, a tensdo da célula higroelétrica
aumentou em 0,4 V, caracterizando um aumento de 50 %, ja 0 aumento da tenséo no
capacitor, foi ainda mais pronunciado, cerca de 0,8 V, isto €, um aumento de 400 %.
Esses resultados superam os ja apresentados na literatura e sdo consequéncia da
aplicacdo de novas diretrizes de design de células, com base na analise
termodindmica da reacao irreversivel de divisdo de 4gua nas células HE multifasicas,
abertas e nédo-eletroneutras.

Os eletrodos utilizados nas células foram montados com materiais de facil
obtencdo e de simples fabricacdo, tais como o eletrodo de ERG que € produzido a
partir de commodities abundantes e as latas de aluminio reaproveitadas. As células
montadas com o papel Kraft revestido com ERG e folha de aluminio atingiram uma
tensdo de 1,2 V. Ja as células montadas com TNT revestido com ERG e latas
reaproveitadas, chegaram a 0,7 V. A principal vantagem de utilizar o eletrodo de TNT
€ 0 seu desempenho bastante estavel ao longo do tempo. Ainda, todas as células
apresentaram uma corrente elétrica por longos periodos tanto através da utilizacéo de
resistores quanto pela carga e descarga de capacitor ciclicamente.

Além disso, a performance das células aumenta quando eletrodos de maior
area sdo empregados, bem como, quando a area de contato entre os eletrodos
aumenta. As densidades de energia dos higrogerados geralmente sdo mais baixas do
gue outros dispositivos de energy harvesting. Mas a poténcia real fornecida se
compara favoravelmente com a maioria dos resultados publicados, nos quais mais de
70 % apresentam poténcias < 0,1 mW. Isso porque as areas dos eletrodos das células
HE atingem facilmente muitos metros quadrados, gragas ao baixo custo dos materiais
usados e por serem facilmente dimensionados.

Melhorias adicionais e ampliacdo do desempenho do papel ERG e das
células de aluminio podem ocorrer, gracas ao baixo custo e a pronta disponibilidade
dos materiais criticos. Portanto, h4 espaco para explorar estes dispositivos e melhor
compreender o fenbmeno, e desta forma aprimorar o seu desempenho. Novos

desenvolvimentos previsiveis podem transformar a higroeletricidade em uma
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alternativa competitiva de produgcao de energia em muitos ambientes, por exemplo,

em uma floresta Umida.
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APENDICE A — Tabela: desempenho de geradores de eletricidade baseados no

APENDICES

uso da umidade atmosférica.

Tenséo de Densidade de Densidade Tioo de
Referéncia Materiais do higrogerador saida/de corrente/corren PO pe
de poténcia saida
elemento te no elemento
Filme de 6xido de grafeno
tha:)olgtzgal., (GOF) =20 mV =5 yA cm™ 42mW m?  Transiente
Eletrodos de ouro
Zhao et al., GO 3D - _ - 2 .
2016 % Eletrodo de aluminio ~260 mV =3,2 mA cm 1 mWcm Transiente
Huang et al., Pontos quéanticos de grafeno 1,68 mw
2017 % a 9 =270 mV =27,7 mA cm™ cm? Transiente
Eletrodos de ouro
sob 50 MQ
Sg%%gtsgl., Fibras GO e fio Ag =300 mV =0,7 pAcm™ O'grjﬁﬂw Transiente
Cheng et al., GO e GO reduzido (r-GO) _ ~ 5 2 .
2018 % Eletrodos de ouro 450 mV 0,9 A cm 2 uWcm Transiente
GO em massa com uma
Huang et al., estrutura heterogénea e _ 32 mw cm?® .
2018 #° mediacao de interface entre =15V 120 nA sob 10 MQ Transiente
eletrodos / materiais
Liang et al., GO impresso diretamente em
2018 % um substrato de isolamento de =700 mV =0,38 mA mm™ 0,27 W m?2  Transiente
umidade (MIS)
Sr;e()nlgtAzsil., Redes deETeat?gggs de TiO, 500 mV 8 nA cm?2 4 uW cm2 Transiente
0,102 uW
1,1 A 'sob 5 MQ
vang etssll., Filme GO e 1-GO =180 mV Area: 0,244 cmz A8 0244 1rongionte
2019 Eletrodos de ouro ~4 50 WA cm? cm?
UK =0,420 pW
cm?
Membrana de polieletrélito de
Xu et al., poli (acido 4-estirensulfénico) - - 2 .
2019 (PSSA) entre dois eletrodos 800 mV 0,1 mAcm 170 mW m Transiente
de ouro
. ~ . 15nA
GAO et al., Papel de impressao entre dois o 5 _ .
2019 %8 eletrodos de ouro perfurados 250 mv Area: 1,5 C,T Transiente
10 nA cm
Huang et al. Compdésito de GO/PSSA " 0,07 uW cm” Continuo
2019 & Eletrodo de ouro e prata 600 mv 1.2 pAcm 2 (~120 h)
i ' . 1 pAcm?
Liu etal., Filme de nanoﬂqs de proteina - 100 nA através 4 mwWcm™ Continuo
2020 40 Eletrgggglg: ouro =500 mv de um resistor (~50 h)
de 2 MQ
. . . Pico de
Moreira et Eletrodos feitos de papel Kraft 250 nA através oténcia Continuo
al., 2021 47 revestido com grafite esfoliado =500 mV de um resistor p
e remontado (ERG) de 2 MQ 0,73 LW (>140 h)
sob 100 kQ
Ren et al Filme de célula inteira de Continuo
2021 % ' Geobacter sulfurreducens 300 mV 0,3 pA 2,5 pyW cm2 (>2160 h)
Eletrodo de ITO
Fan et al., Grafeno heteroestruturado » Continuo
2022 62 com ligagao F/O 750 mv 15 1A 9 uWcm (~11 h)

Fonte: Adaptado de MOREIRA et al. (2021).4
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APENDICE B - Lista de células
= ERGK-ALG

Eletrodos: Papel Kraft revestido com ERG e folha de aluminio (14 um).

A célula foi dobrada na forma de sanfona e colocada em uma caixa de isopor (Figura

35). Mais informacgdes na Secéao 2.4.1.

Palpel Kraft Folha de aluminio
revestido com ERG 30 x 95 cm?
56 x 86 cm?

Figura 35. Representacdo esquematica da célula ERGK-AI.G.

= ERGK-AI.P

Eletrodos: Papel Kraft revestido com ERG e folha de aluminio (14 pum).
A célula foi colocada entre dois pedacos de papeldo e, em seguida, foi posta dentro

de uma caixa de isopor (Figura 36). Mais informacdes na Secéo 2.4.2.

Pa.pel Krart Folha de aluminio
revestido com ERG 15 x 10 cm?
15 x 10 cm?

Figura 36. Representacao esquematica da célula ERGK-AI.P.

= Al-Aco
Eletrodos: Placas de aluminio (489 um) e aco inoxidavel (398 um) justapostas com
papel de filtro.
A célula foi colocada dentro de uma caixa plastica com tampa junto de um béguer com

aguecedor imerso e agua (Figura 37). Mais informagdes na Secéo 2.4.3.
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Papel filtro

D

Al-Aco '

Figura 37. Representacdo esquematica da célula Al-Aco.

= Latas

Varias células foram montadas utilizando latas de bebidas reaproveitadas.
A seguir h4 uma breve descricdo de todas as células empregadas, com suas
respectivas representacdes esquematicas. Todas as células foram colocadas sobre

uma placa de Petri preenchida com agua e um saco plastico foi colocada sobre o

sistema. Para mais informacdes, conferir a Se¢ao 2.4.4. da Parte Experimental.

o Celulas:1a4

Eletrodos: Papel Kraft revestido com ERG (27 x 11 cm?) e lata de aluminio (pequena
(275 cm?) e GRANDE (315 cm?)).
Oito células foram montadas para um planejamento fatorial (Figura 38):

1. a influéncia da configuracdo das células (papel Kraft revestido com ERG
somente na parte interna da lata; papel Kraft revestido com ERG nas partes
interna e externa da lata);

2. nivel de agua dentro da lata (alto; baixo);

3. tamanho da lata (pequena; grande).

Mais informagdes na Secdo 2.4.4. da Parte Experimental e Secao 3.3.1. dos

Resultados e Discussao.
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) s Caaaw O~

laelb 2ae2b 3aedb Jaedb
ERG dentro ERG dentro e fora ERG dentro ERG dentro e fora
(285 cm?) (2 x 285 cm?) (285 cm?) (2 x 285 cm?)
Lata pequena Lata pequena Lata GRANDE Lata GRANDE
(275 cm?) (275 cm?) (315 cm?) (315 cm?)

Figura 38. Representacdo esquematica das células 1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b, 4ae
ab.

o Celulas: A, alfa e beta
Eletrodos: Papel Kraft ou TNT revestido com ERG e lata de aluminio (270 cm?)
(Figura 39).
Mais informagdes na Secdo 2.4.4. da Parte Experimental e Secao 3.3.2. dos

i i
(] )

Resultados e Discussao.

S

A a p
TNT revestido com Papel Kraft revestido Papel Kraft (2x209 cm?) e
ERG dentro e fora com ERG dentroe fora ~ TNT revestido com ERG
(2 x 280 cm?) (2x 209 cm?) (2 x 280 cm?) dentro e fora

Figura 39. Representacao esquematica das células A, alfa e beta.

o Celulas: A1 a A4

Eletrodos: TNT revestido com ERG (peca: 26 x 10,5 cm?) e lata de aluminio.
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Os experimentos envolvendo estas células tiveram como objetivo avaliar o aumento
da area dos eletrodos. Para tanto, para aumentar a area de ERG, suas pecas foram
empilhadas sobre a outra (Secéo 2.4.4.: Aumento da area de ERG — uma peca sobre
a outra) e para aumentar a area de Al, um rolo de Al foi colocado no centro da lata
(Figura 40) (Secao 2.4.4.: Aumento da area de Al — em formato de rolo, separado da
peca de ERG).

| | T |

O W T W)

Al A2 A3 Ad
1 peca de ERG 2 pecas de ERG 1 peca de ERG 2 pecas de ERG
dentro (276 cm?) da empilhadas, dentro (276 cm? da  empilhadas, dentro
lata (285 cm?) dentro (2x276 cm?)  lata (285cm?) +rolo  (2x276 em?) da lata
da lata (285 cm?) de Al (285 cm?) (285 cm?) + rolo de Al

(285 cm?)

Figura 40. Representacao esquematica das células Al, A2, A3 e A4.

o Celulas: B1 a B4

Eletrodos: TNT revestido com ERG (peca: 26 x 10,5 cm?) e lata de aluminio.
Oito células foram montadas para um planejamento fatorial (Figura 41):
1. Orientacdo do papel toalha em ambos os eletrodos (horizontal ou vertical);
2. Area do eletrodo de aluminio (279 cm?;, 1061 cm?);
3. Area do eletrodo de TNT revestido com ERG (275 cm?; 1102 cm?).
Para aumentar a area de ERG, suas pecas foram empilhadas sobre a outra (Secao
2.4.4.: Aumento da area de ERG — uma peca sobre a outra) e para aumentar a area
de Al, um rolo de Al foi colocado no centro da lata (Secéo 2.4.4.: Aumento da area de
Al — em formato de rolo, separado da peca de ERG) (Figura 40).
Mais informagdes na Secao 2.4.4. da Parte Experimental e Secédo 3.3.3.2. dos
Resultados e Discusséo.
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) CE CE | (W)

Blae B1b B2a e B2b B3a e B3b B4a e B4b
1 peca de ERG 4 pegas de ERG 1 peca de ERG 4 pecas de ERG
dentro (275 cm?) da empilhadas, dentro (275cm? da  empilhadas, dentro
lata (279 cm?) dentro (4x275cm?) lata (279 cm?) + rolo  (4x 275 cm?) da lata
da lata (279 cm?) de Al (782 cm?) (279 cm?) + rolo de Al

(782 cm?)
Figura 41. Representacdo esquematica das células Bla, B1lb, B2a, B2b, B3a,
B3b, B4a e B4b.

o Células: C1e C2

Eletrodos: TNT revestido com ERG (peca: 26 x 11 cm?) e lata de aluminio (270 cm?).
Na célula C1, a &rea dos eletrodos foi aumentada empilhando pecas de ERG (Secéao
2.4.4.: Aumento da area de ERG — uma peca sobre a outra) e um rolo com Al extra foi
colocado no centro da lata, sem contato com as pecas de ERG (Secdo 2.4.4.
Aumento da area de Al — em formato de rolo, separado da peca de ERG). Na célula
C2, a é&rea dos eletrodos foi aumentada colando as pegas de ERG (Secédo 2.4.4.:
Aumento da area de ERG - colando as pecas) e a folha de aluminio extra foi colocada
sobre as pecas de ERG coladas, intercaladas com folhas de papel toalha (Figura 42)

(Secéo 2.4.4.. Aumento da area de Al — em contato com a peca de ERG).

. |

Ca- ) C-
C1 C2
4 pecas de ERG empilhadas, dentro 4 pegas de ERG coladas (4 x 224 cm?)
(4 x 275 cm?) da lata (279 cm?) + rolo de + Al extra junto do ERG (843 cm?)
Al (843 cm?) separado do ERG dentro da lata (279 cm?)

Figura 42. Representacdo esquematica das células C1 e C2.
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o Celulas: P1,P2eP3

Eletrodos: TNT revestido com ERG (peca: 26 x 10,5 cm?) e lata de aluminio.

A area dos eletrodos para as células P1 e P2 foram aumentadas utilizando folhas de
ERG coladas (Secédo 2.4.4.. Aumento da area de ERG — colando as pecas) e com o
Al-extra junto das pecas de ERG (Secéo 2.4.4.: Aumento da area de Al — em contato
com a pecga de ERG), como para a célula C2. As trés células foram montadas de
diferentes formas para avaliar o efeito das montagens sobre o desempenho.

Mais informacdes na Secédo 2.4.4. da Parte Experimental e Secao 3.3.5. dos

Resultados e Discussao.

|

s )

P2
6 pegas de ERG coladas (6 x 218 cm?)
+ Al extra junto do ERG (1029 cm?)
dentro da lata (279 cm?)

P1

2 pegas de ERG coladas (2 x 239 cm?)
+ Al extra junto do ERG (400 cm?)
fora da lata 1 (315 cm?) :
S

4 pegas de ERG coladas (4 x 222 cm?)
+ Al extra junto do ERG (600 cm?)

dentro da lata 2 (279 cm?) P3
2 latas 3 pecas de ERG (306 cm?): 1 pega

dentro da lata (279 cm?) e 1 peca
fora + 1 peca de ERG na forma de
sanfona no centro da lata + Al
extra junto do ERG (467 cm?)

Figura 43. Representacao esquematica das células P1, P2 e P3.
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o Celula: D
Eletrodos: TNT revestido com ERG (pega: 26 x 11 cm?) e lata de aluminio.
Seis células D foram montadas e conectadas em série. Cada célula foi montada tendo

como padréo a configuracao da célula P1.

D

2 pegas de ERG coladas (2 x 239 cm?)
+ Al extra junto do ERG (400 cm?)
fora da lata 1 (302 cm?)

3 pecas de ERG coladas (4 x 228 cm?)
+ Al extra junto do ERG (453 cm?)
dentro da lata 2 (279 cm?)

2 latas

Figura 44. Representacdo esquemaética da célula D.



