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OBXECTO

Os obxectivos que se pretenden conseguir no presente traballo son os seguintes:

- Cofecer o espectro de materiais poliméricos para ser utilizados nos dispositivos ‘Energy
Harvesting’

- Clarificar as caracteristicas técnicas en funcidn do tipo de enerxia ambiental que poidan
captar os distintos dispositivos e o seu impacto medioambiental mediante un rigoroso
estudo bibliografico

- Facer unha revisidn critica da bibliografia cientifico-técnica recente sobre o uso de
materiais poliméricos nos dispositivos ‘Energy Harvesting’, que inclda unha descricidn
profunda dos polimeros ou compostos poliméricos mais utilizados, as suas
caracteristicas técnicas, vantaxes e desvantaxes fronte a outro tipo de materiais usados
neste tipo de aplicacions

- Avista da bibliografia consultada, o estudante debera describir os obxectivos da futura
investigacion neste campo para ampliar o cofiecemento do que se dispdn actualmente

ALCANCE

Os dispositivos de ‘Energy Harvesting’ poden transformar enerxia residual do ambiente en
enerxia eléctrica que pode ser almacenada, acondicionada e utilizada para alimentar distintos
equipos. Este tipo de ‘autoxeradores’ xorden como resposta & necesidade de deseiiar
dispositivos ‘ auto-alimentados’ (sen depender de baterias ou de subministracién eléctrica) por
exemplo para redes de sensores a gran escala (sistemas loT) ou sensorizacién de instalacidns en
remoto ou con dificil acceso.

Os dispositivos de ‘Energy Harvetsing’ clasificanse segundo o tipo de enerxia ambiental que son
capaces de aproveitar: enerxia mecdanica, enerxia de radiacién, de enerxia térmica, enerxia
guimica, etc. Con caracteristicas moi diferentes de densidade enerxética aproveitable.

Os polimeros intrinsecamente condutores e os compostos poliméricos condutores son materiais
semicondutores con propiedades moi atractivas para a fabricacién de dispositivos de ‘Energy
Harvesting’ debido ao seu baixo peso, o seu amplo espectro de propiedades, facil moldeo, baixa
toxicidade e o seu custo, mais alcanzable que outro tipo de compostos metdlicos. Con todo, o
seu uso e a sUa eficacia neste tipo de dispositivos dependera da eficacia coa que o dispositivo
‘Energy Harvesting’ transforme a enerxia ambiental en enerxia eléctrica.

Silvia Lage Rivera
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ANTECEDENTES

Introducién a Energy Harvesting

A Energy Harvesting trata o aproveitamento da enerxia residual do ambiente e a sa conversidn
en enerxia eléctrica. Neste traballo tratanse 4 maneiras distintas de enerxia residual do
ambiente: a luz, a calor, a vibracién e a RF.

Necesidade de aproveitar toda a enerxia dispofiible

O planeta Terra atdpase nunha situacion de Cambio Climatico que implica cambios na
temperatura do planeta. A temperatura sube gradualmente de tal maneira que a maioria das
persoas non poden aprecialo. Sen embargo hai claras evidencias de que este cambio estase a
dar e poden tanto verse como sentirse. Unha destas evidencias poden ser as inundacidns e as
secas que se dan por todo o mundo recentemente (de maneira mais intensa que antes). Algins
incendios naturais e nevadas moi intensas en lugares onde non pasaba. Debido a este aumento
da temperatura xa se poden apreciar concentraciéns mais altas de vapor de auga na atmosfera.

(1]

Debido a esta alarma global todos os paises deben axudar a frear o efecto do cambio climatico
na medida do posible. Unha gran fonte de contaminacidn é a xeracidn de enerxia eléctrica, polo
gue todos os novos descubrimentos e estudos relacionados con novas formas de obter enerxia
non so poden ser unha gran fonte ingresos senén que estdn a axudar nesta loita mundial. A
crecente conciencia ambiental e a escaseza de combustibles conducen a sociedade a repensar
as suas politicas enerxéticas para conseguir unha transicién enerxética con éxito. [2]

Nos ultimos anos estase a desenvolver moi rapido o ‘Internet of Things’ (loT), estes avances
tefilen como obxectivo que todos os dispositivos que utilizamos pddanse conectar a través de
Internet. Esta tecnoloxia inclie conexidns sen necesidades de cables de ata milldns de ‘cousas’
e aparellos a través dunha rede de Internet ou dunha rede local co obxectivo de aumentar a sta
eficiencia. [3][4][5][6][7]

Xunto con eses milldons de dispositivos electrénicos van milldns de baterias que precisan
alimentacioén eléctrica asi como un mantemento. O problema que se atopan os desefiadores é
gue as baterias non estan tan evolucionadas como asinnovaciéns dixitais, polo que pode limitar
a expansioén do loT. Tal vez este problema seria pequeno no caso de ter que alimentar 10 ou 20
baterias pero poden ser moitos centos de milléns delas, polo que se traduce nun nuimero
enorme de gasto por mantemento das mesmas. [8]

Unha solucién para que a tecnoloxia loT sega a se desenvolver pode ser a EH xa que pode
alimentar a dispositivos sen cables que requiran moi pouca enerxia como sensores [9],
protocolos de redes e estandares. Polo tanto a EH é unha solucién simple para alimentar
facilmente a estes dispositivos remotos usando enerxia limpa [2]. Energy Harvesting abole a
necesidade de utilizar baterias polo que abole o principal obstiaculo que se atopaba loT para
seguir coa sUa expansion. [10] Os dispositivos que aproveitan EH son pequenos sistemas que
poden xerar enerxia eléctrica utilizando fontes ilimitadas de enerxia. [11]

O desenvolvemento do loT vai ter un gran impacto na nosa sociedade grazas a evolucion dos
materiais semi-condutores e 4 tecnoloxia que funciona sen necesidades de cables. [8]

Silvia Lage Rivera
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Definicion da Energy Harvesting

En xeral, a recoleccién de enerxia é a transformacidon de pequenas cantidades de enerxia
ambiental en enerxia eléctrica, a cal séese almacenar nun acumulador ou nun super-
condensador. [7] As fontes desta enerxia inclden a luz, o calor, as vibracions e a RF polo que as
vantaxes que posuen son que son gratuitas e de libre dispoiiibilidade. [2]

O aproveitamento da enerxia residual do ambiente cada vez cobra mdis importancia no campo
de investigacion das fontes de enerxias alternativas ou non convencionais para aplicacidons que
consumen pouca potencia. A enerxia que se pode aproveitar é de magnitude de mW, polo que
pode alimentar a sensores sen cables e outras aplicacidns de baixa enerxia. Este tipo de enerxia
é interesante aplicala como alternativa a alimentacion de dispositivos electrénicos para os que
non existe outra fonte de alimentacidn coas enerxias convencionais.

Polo tanto o estudio da Energy Harvesting (EH) vai ligado a reducir os nefastos impactos do
cambio climatico sobre a terra, xa que é unha maneira de promocionar tecnoloxia que aproveita
enerxia que de outro modo non seria utilizada a vez que reduce as emisidns de CO, polo que é
unha tecnoloxia indispensable para poder alcanzar o préximo nivel de cidades intelixentes e
sociedades sustentables. [8] Incluso se a fonte de enerxia ambiental é contaminante (como o
aproveitamento do calor residual da industria) a EH produce enerxia sostible. [2]

A recoleccion da enerxia ambiental ten un amplo abanico de aplicacidns como poden ser nodos
de sensores sen cables para o monitorio da satde (aplicaciéns biomédicas), mecatrénicos (como
pode ser o control da presidn nos pneumaticos dos automaébiles), recarga de baterias de grandes
sistemas, etc. [10]

A EH pddese obter en recintos Indoor ou Outdoor, por exemplo pddense integrar dispositivos
que traballen coa EH dentro de oficinas, aproveitando a luz residual, dentro dun tren,
aproveitando as vibracidns que se producen ou en aplicaciéns para o exterior como na funda
dun Smartphone para aproveitar o movemento ou integrado na roupa para aproveitar a calor
qgue desprende a persoa que o leva posto. O dificil 4 hora de desefiar estes dispositivos é atopar
unha fonte de EH que sexa adecuada para a aplicacién que se vai desenvolver coa potencia
xerada. Unha fonte potencial neste estudo das EH son as que provefien dos humanos polas suas
amplas aplicacions. [12]

Compofientes principais dos dispositivos da Energy Harvesting

Na Figura 1 recdllese un esquema das partes principais dun dispositivo que usa a enerxia residual
do ambiente para alimentar un sensor de maneira xeral. A enerxia pode chegar de 4 maneiras

distintas e é recollida polo transdutor (especifico segundo o tipo de enerxia).

A continuacién a enerxia é procesada e almacenada ou xestionada segundo se requira, ao ter
este procesador de enerxia non sempre seran necesarias as baterias, ainda que van cobrando
importancia as baterias en estado sélido xa que son menos contaminantes que as convencionais.
Unha vez se ten a enerxia procesada requirese da electrdnica para controlar onde levala e un
protocolo que faga un bo funcionamento de todo asi como o mais éptimo, as tecnoloxias loT
(Internet of Things) permiten unha comunicacién mutua entre o procesador da enerxia e o
procesador que demanda a enerxia, polo que no esquema vese unha frecha de dobre direccion.

Silvia Lage Rivera
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Energy Harvesting

Dado que estes dispositivos de EH producen unha cantidade moi pequena de enerxia se poden
alimentar pequenos sensores (poden ser de temperatura ou presion) pero tamén outros
dispositivos que requiran unha pequena potencia eléctrica.

TECNOLOXIA 10T

Procesador e union de Radio

Microcontrolador

Sensor

RF sen cables Temperatura
Presion

Protocolo para optimizar

p
ENERGY HARVETSING
Luz
Transdutor
Fotovoltaica
Calor Termoeléctrico
N Piezoeléctrico
Vibracién >
— .~ Indutivo
RF
DN J
Procesador de Enerxia
Conversor de Enerxia
. Bateria en
Almacenamento de Enerxia estado solido
Xestion da Enerxia
.\\\.

_,/’.

Figura 1-Sistema EH con loT

Este esquema recollido na Figura 1 pode variar segundo o dispositivo en concreto que se queira
desefiar pero en xeral recoller a maioria dos artigos publicados que se revisaron para a redaccion
do presente traballo.
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Sistemas de Aproveitamento da Enerxia Residual do Ambiente

As técnicas de aproveitamento da enerxia residual do ambiente utilizan elementos xeradores
gue converten a luz (provente do sol), o calor (procesos termoeléctricos), as vibracidns (enerxia
mecanica de dispositivos e funcidns piezoeléctricas), ou enerxia de Radio Frecuencia (como a
gue poden emitir as torres de telefonia) en enerxia eléctrica dunha maneira estable e eficiente.
(8] [10] [6]

Aproveitamento da luz como fonte de enerxia para dispositivos EH

Unha das novas enerxias que esta en continuo desenvolvemento e estudo é a enerxia solar, a
cal leva tempo alimentando a pequenos dispositivos xa que é unha enerxia abundante e non
dana ao medio ambiente. [13]

Os dispositivos colectores e conversores da luz do sol en electricidade tefien unha eficiencia non
moi alta (os paneis fotovoltaicos tefien unha eficiencia dun 15-20% normalmente). Un gran
problema que tefien os paneis é que non todos os dias hai as mesmas horas de luz coa mesma
intensidade polo que diminude o seu rendemento. [8] As tecnoloxias comerciais de células solares
soen ser de Silicio cristalino (c-Si) as cales adoptan un proceso de grabado bésico para producir
pirdmides que reflicten a luz no silicio e asi melloran a absorbancia. [13] Na Figura 2 se observan
as lonxitudes de onda nas que traballan as principais células solares.

Solar absorber

GaAs solar cell (28.3%)

C-Si solar cell (25%)

Efficiency

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 um

Figura 2-Funcionamento de diversas células solares (Fonte: [13])

Co obxectivo de conseguir dispositivos captadoras da enerxia residual do sol, estanse a
investigar novos polimeros que poidan imitar a fotosinteses que realizan as plantas ou
aproveitar o calor do sol. Nestes materiais o proceso mais critico é a eleccion dos croméforos
(parte da molécula que absorbe a luz e polo tanto é a responsable da sua cor). A localizacién dos
cromdforos asi como a tacticidade do polimero son moi importantes na sda sinteses.

A dia de hoxe moitos materiais poliméricos Usanse nas areas de imaxes non baseadas en prata,
almacenamento de informacidn, sensores por control remoto, materiais para dispositivos que

Silvia Lage Rivera



Desefio de novos materiais compostos poliméricos de baixo impacto medioambiental para dispositivos
Energy Harvesting

responda eletronicamente e outros. Sen embargo no 1969 Fox y Cozzens concluiron que ningun
material poderia asemellarse a eficiencia que tefien os materiais naturais para a recoleccidn de
foténs con aras a facer a fotosinteses. [14]

Ademais destes materiais tamén estanse a investigar algins mais accesibles e cunha maior
facilidade na sua elaboracion que inclien residuos organicos. Como exemplo no 2020 Gaur,
Anupama e os seus colaboradores publicaron un experimento dun hibrido de casca de laranxa
e polimero para un eficiente aproveitamento da enerxia residual do ambiente en forma de luz.
O polimero utilizado é o poli fluoruro de vinilideno. As cascas de laranxa son un composto de
celulosa e distintos tipos de proteinas, responsables do efecto fotoeléctrico. [15]

Todos os sistemas fotosintéticos naturais contefien compofientes colectores de luz. Estes
sistemas non se involucran directamente na separacién de carga pero canaliza a sua excitacidn
de enerxia aos centros de reaccién e separacidon de carga, polo que aumentan moito a
conversion de luz en enerxia. [16]

Aproveitamento da calor como fonte de enerxia para dispositivos EH

O aproveitamento da enerxia residual térmica ou de pequenos gradientes de temperatura pode
alimentar circuitos de pequena potencia durante anos sen a necesidade dunha bateria por
medio de xeradores termoeléctricos. Nesta aplicacion entran en xogo os efectos ‘Peltier’ e
‘Seebeck’. O primeiro crea unha diferencia de temperatura mediante a aplicacidon dunha tensién
entre dous eléctrodos e o segundo fai o contrario. [2]

Para comprender o efecto termoeléctrico estd a figura de mérito ZT = S? * 0 * T /k onde S é o
coeficiente de Seebeck, 8 a conductividade eléctrica, k representa 4 conductividade térmicae T
a temperatura. A maior ZT mais eficiencia, polo que mdis se acerca o comportamento do sistema
ao ideal de Carnot. [4] [17][5][18]

Espérase que a enerxia termoeléctrica, e mais concretamente a conversion da calor en estado
sélido a electricidade sexa unha tecnoloxia clave para alimentar sensores e dispositivos
portatiles nun futuro préximo. [4]

Unha aplicacién potencial é o aproveitamento da calor do corpo humano para alimentar
dispositivos portatiles mediante roupa termoeléctrica. [4][17][5] Xa que o corpo humano pode
ser unha fonte de enerxia producida a través de actividades do dia a dia como camiiiar, correr,
nadar ou calquera outra forma de disipacién de calor. [5] Outro punto de vista deste tipo de EH
da calor é o industrial, xa que nunha fabrica as bombas e os motores das maquinas tefien moito
calor residual o cal pode ser aproveitado mediante dispositivos que o requiran. [8]

Comparando os materiais inorganicos convencionais cos polimeros semiconductores, a pesar de
gue os polimeros tefien unha condutividade térmica mais baixa, a sia condutividade eléctrica
pode chegar ata os 100S/cm, polo que é un potencial candidato para aplicacidns
termoeléctricas. Ademais os polimeros tefien as vantaxes de ser imprimibles, lixeiros, flexibles
e tefien unha alta flexibilidade mecanica, polo que se adaptan ao molde, non coma os rixidos
materiais inorganicos. [4] Ata agora os materiais inorgdnicos semicristalinos dominaban o
campo dos materiais termoeléctricos pero as stas aplicacions practicas estan limitadas pola sua
fraxilidade intrinseca e a sua alta toxicidade (2019). [17]
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Co obxectivo de seguir a mellorar os dispositivos, estanse a integrar os polimeros organicos con
particulas inorganicas para mellorar o rendemento termoeléctrico do polimero de tal maneira
gue combina as vantaxes de ambos compofientes @ vez que se mostran fendmenos de
transporte entre os polimeros orgdnicos e as particulas inorganicas. [17]

Os materiais inorgdnicos comunmente utilizados para aplicacidns termoeléctricas son o SnSe,
PbTe, CusS, PbS, PbSe, Bi,Tes, Te, BiSbTe e SnTe. Os seus homdlogos en orgdnicos recdllense na
Figura 3.

Materials Chemical Structures
F
Poly(vinylidene fluoride) ‘&b’f’n
Polypyrrole 4@7
N n
0 o]
Poly(3 4-ethylenedioxythiophene) / )
S n
Polythiophene 4@7
S n
CHs
Poly(3-methylthiophene) : F'/' \\
S n
CsHia
__-CsHis
Poly(2,7-Carbazolylenevinylene) ,4’-\\ " Y f S |
AR . ’ - --"'\N/“'-f ~— \J'\
| n
CaHis
CH(CH;)sCH,
Poly(3-octylthiophene) / \
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Figura 3-Estrutura quimica dos principais polimeros orgdnicos semiconductores (Fonte: [17])

Na Figura 4 pddese ver un dispositivo termoeléctrico de polimero impreso por medio da técnica
R2R dunha solucidn polimérica tipo p e tipo n. A continuacién a estrutura 2D pédese dobrar para
facer unhas estruturas 3D flexibles e lixeiras con aplicacidns portatiles, como a sua integracion
na roupa.
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a 2D array b Custemizable 3D architectures !

slutlan processable

Wearable

Inerconnects

TE materlals

Heat exchanger

Figura 4-Recoleccion da calor mediante EH (Fonte: [4] )

Aproveitamento das vibracions como fonte de enerxia para dispositivos EH
A enerxia cinética pode transformarse en electricidade mediante o efecto piezoeléctrico,
deformando mecanicamente un cristal piezoeléctrico: con presidon ou cunha carga eléctrica
xérase unha carga eléctrica. [8] O principio detras da recoleccidn da enerxia ambiental mecdnica
soe ser unha operacion de resonancia dunha masa oscilante coa posterior conversion
electromagnética da enerxia cinética en enerxia eléctrica. [10] Dende o punto de vista tedrico,
os efectos que se producen nesta conversién son o electromagnético, electrostatico e
piezoeléctrico. [6]

Os sistemas que recollen e transforman as vibracidns xeran enerxia eléctrica alterna (AC). Esta
AC convértese en corrente continua (DC) para alimentar dispositivos IoT sen cables ou para
recargar unha bateria. Os transdutores de enerxia piezoeléctrica funcionan cando a fonte de
vibracién funciona @ maxima frecuencia de resonancia e cando a maquina estd desefiada para
igualar a impedancia de saida piezoeléctrica. [8]

Un dispositivo moi utilizado no aproveitamento das vibraciéns son os xeradores de elastémeros
dieléctricos (DEG) debido a sUa capacitancia variable baixo a aplicacién dunha tensién, polo que
é un sistema que esta sendo moi estudiado para a sta mellora.

O DEG pode ser usado para converter enerxia natural de diversas fontes de movemento como
as pegadas, as olas, a reciprocidade mecanica etc. en enerxia eléctrica. Ademais ten unhas
atractivas vantaxes sobre os xeradores tradicionais, xa que non requiren dun gran volume nin
dunha estrutura complexa, posten unha alta densidade de enerxia, un peso moi lixeiro, a sua
estrutura é modificable, ten unha boa resistencia ao impacto, etc.

En canto ao seu funcionamento, é similar aos nano-xeradores triboeléctricos e piezoeléctricos,
Xa que baséase na separacién de carga e posterior transferencia da mesma a nanoescala para a
recoleccidn da enerxia eléctrica, polo que tamén poden ser considerados nano-xeradores. [19]

Na Figura 5 recdllese o funcionamento do mecanismo DEG. A esquerda vese unha pelicula DE
(Dielectric Elastomer) en forma de sdndwich entre electrodos flexibles, esta estrutura é estirada
en primeiro lugar e cargada a continuacion con unha baixa voltaxe de excitacion. Unha vez se
libera a DE (imaxe da dereita) a area do DEG diminuUe, o que da lugar a unha mellora na
densidade de carga e na densidade de enerxia que soporta o material.
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Flexible electrode

DE film

Low V, High C High ¥V, Low C

Figura 5-Funcionamento esquemdtico do mecanismo DEG (Fonte: [19])

No ano 2020, Xie Jianbing e os seus colaboradores fixeron uns experimentos coa novidade de
gue os eléctrodos estdn constituidos por aleacidons de metais liquidos. A sla proposta son
eléctrodos de galio liquidos e peliculas de etileno propileno fluorado (FEP). Este material atépase
facilmente no mercado.

Os metais liquidos son os condutores eléctricos mais flexibles e deformables debido a fluidez do
liquido. Son intrinsecamente deformables e altamente condutivos e ademais demostrouse que
non perden a suUa condutividade metdlica ata un 700% de deformacidn. Estes materiais poden
serimpresos en 3D, moldeados ou inxectados en cavidades selladas. Por todo isto son altamente
usados no campo dos dispositivos electrénicos flexibles como en eléctrodos suaves,
interconectores, microfluidos, sensores e e-skin. [20] O esquema deste material pddese ver na
Figura 6.

Flexible shell
Liquid-Metal

FEP Electret

Conductive film

Figura 6-Dispositivo EH de movemento flexible e eldstica baseada nunha aleacion de metal de Galio liquido (Fonte:
[20])

O aproveitamento do movemento como EH é moi aplicable na roupa, xa que aproveita os
movementos das persoas para xerar enerxia. Un exemplo poden ser os dispositivos que se
inclien nos calcetins para aproveitar a enerxia das pegadas, este dispositivo consiste nun
complexo mecatrdnico cunha parte mecanica, un conversor electromagnético, unha parte de
electronica de potencia (xestidon da potencia xerada) e unha carga (por exemplo un sensor sen
cables). [10]
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Aproveitamento da Radio Frecuencia residual como fonte de enerxia para

dispositivos EH

Debido ao exponencial aumento de uso de dispositivos de comunicacion sen cables na
poboacion e o asociado aumento de transmisores de radio, sobre todo de estaciéns base para
moébiles hai moita enerxia ‘liberada’ de RF ao noso arredor. [8] A primeira demostracién de
transmisién sen cables xa foi demostrada por Nikola Tesla en 1890 baseandose a técnica de
propagacion de ondas electromagnéticas de Hienrich Hertz pero nos ultimos anos empezou a
ser un topico de moda ascendente. [21]

Ademais das redes WiFi, os investigadores atoparon enerxia provinte de tecnoloxias sen cables
de corto alcance como Bluetooth e ZigBee e servizos de celulares de longo alcance. Hai moitas
sinais de distintas frecuencias no entorno que poden ser utilizadas. Ainda que estas sinais leven
unha pequena cantidade de enerxia, a posibilidade de utilizalas pode ser moi eficaz 4 hora de
cargar ou executar un microchip.[11]

A EH de RF é un proceso no cal a enerxia contida nas ondas electromagnéticas convértese en
enerxia eléctrica util que valera para alimentar sensores que actien permanentemente na sua
reposicién de enerxia e no seu desefio de protocolo. Os sensores de recoleccién de enerxia de
RF poden alcanzar as caracteristicas desexables do desefio do sensor, a vida util requirida e un
bo rendemento da rede. Este é un método moi atractivo polo tanto para superar as limitaciéns
da tecnoloxia sen cables convencionais que alimenta aos dispositivos con baterias. [22]

A enerxia de RF é un recurso perpetuo que estd moi presente tanto en interiores (por exemplo
a sinal WiFi dende un enrutador sen cables) como ao aire libre (como a sinal dos celulares). [23]

Na Figura 7 obsérvase o funcionamento dos dispositivos que se basean na EH da RF.[8] O reto
da Energy Harvesting de RF é maximizar a saida do transdutor segundo o nivel de enerxia
ambiental que haxa no momento.

Power Receiving Communication
Antenna Antenna
Energy
RF-DC Storage o
Sensors

Figura 7-Esquema dispositivos EH RF (Fonte: [8] )
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A hora de desefiar un dispositivo de EH por RF un importante parametro é o espectro que se
pode aproveitar. Os espectros tefien caracteristicas distintas segundo a area na que se atope.
Por exemplo a humidade da localizacién e a distancia da sinal aos transmisores afectara aos
resultados das mediciéns do espectro. A maioria dos investigadores e fabricantes dividen as
areas en duas rexions:

- Zona 1: urbanizada, como pode ser unha cidade
- Zona 2: drea menos poboada, como o campo ou o deserto.

Para inspeccionar polo tanto o nivel de RF de baixa intensidade nunha area precisase dos
aparellos correspondentes para realizar medicidns como poden ser un analizador de espectro e
unha antena dipolo. [11]

Unha aplicacion moi util destes dispositivos son os sistemas RF-EHWC nos que se combina a
recoleccidn de enerxia de RF e a transmisidn sen cables de diversas técnicas de informacidn. Na
Figura 8 obsérvase un exemplo dun sistema RF-EHWC, as lifias vermellas mostran o fluxo de
recoleccidn da enerxia para cargar os compofientes do modulo de comunicacion. [23]

Matching Rectifier & voltage
circuit multiplier

11

R R R

gE
328
o}

Baze station

s arnnani sy

il
... Amplifier Demodulator __ fitter | A/D converter _ DSP

Energy harvesting module Data communication module

Figura 8-Exemplo de sistema RF-EHWC (Fonte: [23])
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NORMAS E REFERENCIAS

Disposicions legais e normas aplicadas

ISO/IEC 14543-3-10: 2012 Information technology- Home electronic systems (HES)
architecture — Part 3-10: Wireless short-packet (WSP) protocol optimised for energy
harvesting- Architecture and lower layer protocols

ISO/IEC 14543-3-10: 2020 Information technology- Home electronic systems (HES)
architecture — Part 3-10: Wireless short-packet (WSP) protocol optimised for energy
harvesting- Architecture and lower layer protocols

ISO/IEC 14543-3-11: 2016 Information technology — Home electronic system (HES)
architecture — Part 3-11: Frequency modulated wireless short-packet (FMWSP) protocol
optimised for energy harvesting — Architecture and lower layer protocols
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DEFINICIONS E ABREVIATURAS

AC: Corrente alterna

EH: Energy Harvesting

DC: Corrente continua

IA: intelixencia artificial

OLEDS: Organic Light Emitting Diode (diodo emisor de luz organico)

OSC: Organic Solar Cell (célula solar organica)

R2R: Roll to roll

RF: Radio Frecuencia

WOLED: White OLED

REQUISITOS DE DESENO

Para ter unha vista do futuro que tefien estes sistemas na Taboa 1 se recollen uns datos da EH
qgue hai presente en cada un dos apartados segundo a clasificacion que se ten en conta no
presente traballo. A tdboa en cuestidn é unha aproximacion da potencia maxima por superficie
gue se poderia aproveitar nos dispositivos de EH segundo a fonte de enerxia elixida e segundo

un subapartado caracteristico en cada un de eles (como interior e exterior no caso da luz).

Se observa que as vibraciéns nas industrias xeran unha gran cantidade de enerxia residual, que
a EH da RF é moi pouca e que o resto das enerxias son mais ou menos do mesmo orde. Para
centrar este traballo nun dmbito en concreto da EH se ten en conta que o aproveitamento da
luz é bastante interesante xa que ten unha cifra de 10pW/cm? tanto no interior como no

exterior.

Silvia Lage Rivera

Fonte de Enerxia

Enerxia Residual no Ambiente

Luz
No interior 10uW/cm?2
No exterior 10uW/cm?2
Calor
Humanos 25uW/cm2
Industria 1-10mW/cm2
Vibracion
Humanos 4uW/cm?2
Industria 100puW/cm?2
RF
GSM 0,1pW/cm2
WiFi 0,001 mW/cm?2

Tdaboa 1-Datos aproveitamento das distintas formas de EH (Fonte: [8] )
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Polo tanto se comezara cunha analise dos materiais dispofiibles para o aproveitamento da luz
mediante EH e a continuacion os dispositivos que actualmente estanse a desenvolver para esta
aplicacion. Por dltimo faranse uns resultados finais nos que se propdn un tema de estudo para
seguir avanzado na EH da luz.

ANALISE DE SOLUCIONS

Materiais dispoiibles para o aproveitamento mediante EH da Luz
Neste apartado faise fai un barrido por alglns tipos de materiais utilizados na recoleccién da
enerxia ambiental en forma de luz, comezando polos QDs, QDs organicos (CQDs),
nanoestructuras metalicas e as nanoestructuras non metalicas.

Quantum Dots de Nanocristais Semicristalinos (QDs)

Un tipo de material que estd a gafar puntos en aplicacidéns de aproveitamento da luz residual
do ambiente é o formado por Quantum Dots de Nanocristais Semiconductores (QDs) debido as
suas propiedades de estabilidade dptica e electronica dependentes do seu tamafio e forma.

Os QDs consisten nunha estrutura de nicleo e cuberta e poden ser clasificados en tres tipos,
sendo o terceiro capaz de separar orificios para os electréns e ocos para a luz no nucleo e na
cuberta, polo tanto estes son moi interesantes para aplicacions de separacidns de cargas.
Demostrouse que os QDs son uns excelentes doantes de enerxia de excitacién en transferencia
de enerxia de resonancia de fluorescencia (FRET). Ademais os QDs fotoluminiscentes serven
como donantes de enerxia para procesos de fotosinteses en bacterias moradas. Sen embargo
non hai moitas aplicacidons dos QDs como aceptores de enerxia. [16]

Na Figura 9 se observa un esquema de como as unha folla produce enerxia coa luz ambiental
mediante excitacidn e a continuacidn a doa por medio de FRET. Os sistemas artificiais tratan de
imitar este principio de funcionamento.

S emission

exitation | '

ey

Figura 9-Fotosinteses con FRET (Fonte: [16])
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Un exemplo destes materiais pode ser o LCHCII (light harvesting clorophylll a/b complex II, o
mais abundante nas plantas grandes), ao cal se lle engaden uns pigmentos bioldxicos para
mellorar a excitacion sobre todo o espectro visible. Un tipo concreto de semicondutor
naocristalino inorganico é o CdSe/ZnS como doador en cloroformo.

Na Figura 10 recdllense as curvas de absorcién e fluorescencia do LHCIl e de CdTe/CdSe/ZnS-
DHLA. En cada diagrama pddense ver as curvas dos QDs sos, do LHCIl so e dun hibrido da
combinacion dos dous. Nas curvas de absorcion funciona mellor o hibrido en todo o espectro
visible, seguido do LHCII e por ultimo os QDs. No caso da fluorescencia o mellor é o LHCII seguido
do LHCII cos QDs ata unha lonxitude de onda de 700 A/nm, para valores maiores ten un mellor
rendemento o hibrido LHCII+QD.

a b
0.08 —— LHCI + QD 10 —— LHCIl + QD
. - LHCI
e LACH 2 — — LHCII fit
— QD
g ]
X D fit
%0.04 | §05 - QD fi
: E
m 2 )
0.00 - e 0.0 B S i
400 500 600 700 8OO 600 650 700 750 8OO 850
Alnm A/nm

Figura 10-Curvas rendementos absorcion e fluorescencia QDs (Fonte: [16])

QDs organicos ou baseados en Carbono (CQDs)

Unha opcidn organica e amigable co medio ambiente son os QDs Organicos (CQD) sintetizados
por conversidn ascendente de carbonos. Os puntos cudnticos de Carbono (CQD) ecoléxicos
estan a atopar moitas aplicacidons no campo da deteccidon quimica, aplicacions fotocataliticas e
fotovoltaicas. A diferencia dos QDs, os baseados en carbono non son tdxicos polo que son
adecuados para un maior nimero de aplicaciéns na ciencia e na tecnoloxia.

A conversién ascendente é un proceso Optico que implica a conversién de foténs de baixa
enerxia en fotdns de alta enerxia. Esta emisidn de fotdns de alta enerxia l6grase mediante a
absorcion de multiples (normalmente dous ou tres) fotdns por cada fotén emitido. A absorcién
de dous fotdns (TPA) é un dos métodos mais importantes para lograr a fluorescencia por
conversion ascendente. Por tanto TPA implica a absorcién simultanea de dous foténs de menor
enerxia para producir unha maior emisiéon de enerxia. TPA é directamente proporcional ao
cadrado da intensidade de luz mentres que a absorcién dun foton depende linealmente da
intensidade da luz.

O rendemento da emision dos CQDs € do 11.2% e, a diferencia dos semicondutores habituais,
este material mostra unha fotoluminiscencia ascendente: ao excitar cunha lonxitude de onda de
luz de 695nm se observa unha emisidon convertida para arriba centrada a 438nm. Para a
conversion ascendente, como a lonxitude de excitacion estd na enerxia mais baixa, a foto
descomposicion sera minima. [24]
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Nanoestruturas metalicas

Os ultimos avances en nanoteclonoxia e nos métodos de fabricacién deron como resultado un
emerxente campo de plasma sénicos mediante a adecuada produciéon de nanoestructuras
Metdlicas para manipular a luz. Estes materiais permiten capturar a luz en capas activas
mellorando asi o rendemento dos dispositivos de recoleccidon de enerxia.

O efecto de captura da luz nestes materiais permite que o grosor do material sexa mais pequeno
polo que diminue o custo das células solares. Ademais un grosor menor beneficia a recoleccién
da enerxia cando a lonxitude de difusidon do portador na capa activa non é suficientemente
longa. As aplicaciéns que se lle atriblen 4 nanotecnoloxia son tanto de recoleccion de luz como
da calor, de feito a eficiencia da conversién en dispositivos de calor é moito maior que nos de
luz pero actualmente préstaselle mdis atencidon e investigase mais nos dispositivos que
aproveitan luz.

O campo dos plasma sdnicos ofrecen mellorar as eficiencias das células solares finas.
Actualmente estanse a estudar e utilizar tres estruturas distintas para atrapar a luz en
dispositivos delgados que diminden notablemente o grosor do dispositivo ao mesmo tempo que
mantefien unha boa absorbancia. Na Figura 11 se poden ver os tres métodos: deposicion,
incrustacion e moldeado. A capa azul é a ARC (Antireflective Coating), a laranxa a capa activa e
a gris o metal.

- Il

VNVVY

Figura 11-Esquema das nanoestructuras metdlicas plasmasdnicas (Fonte: [13] )

O primeiro (a) dispéfiense nanoparticulas metadlicas enriba dunha célula solar de maneira que
pode dispersar unha ampla gama de luz e atrapa as ondas planas que se propagan libremente
na pelicula delgada dobrando a luz nunha capa fina absorbente. Neste caso, a redistribucién
angular da luz e o reflexo do contacto posterior tamén aumentan a lonxitude do camifo éptico
e, polo tanto, contriblen a captura da luz.

Na segunda estrutura (b) as nanoparticulas incristanse polo que pddense usar como lonxitude
de subondas de antenas para as cales xuntanse os plasmones de superficies localizados
excitados co semicondutor, aumentando a sua seccidn transversal de absorcion efectiva.

A terceira (c) tratase dun modelado con contacto posterior metdlico dunha capa absorbente
fotovoltaica delgada que pode acoller a luz coa superficie plasma sénica polarizada (Solar
Plasmasonic Polarition). [13]

22
Silvia Lage Rivera



Desefio de novos materiais compostos poliméricos de baixo impacto medioambiental para dispositivos
Energy Harvesting

Nanoestuturas non metalicas

Tamén se utilizan Nanoestructuras Non Metdlicas, como pode ser o hibrido de nanocristais de
Silicio (Munechika Otsuka, 2015). Os nanomateriais con tamafios de ata un sé nano-orde posuen
unhas boas propiedades dpticas e eléctricas que dependen do seu tamaiio as cales distan das
suas propiedades en materiais que non sexan nanomateriais.

Entre estes materiais destacan os nanocristais de silicio (SiNCs) xa que son semicondutores
abundante e non son téxicos, polo que se amplian as suas aplicacidns respecto aos anteriores.
Este material permite a expansién da flexibilidade do dispositivo que conforma e proporciona
un mellor rendemento. Este material consegue un rendemento dun 3.6% baixo unha radicacién
estandar e a sua capacidade de foto absorbancia vai dende o infravermello ata cerca do
ultravioleta pero demostrouse que estes materiais funcionan mellor con aplicacidns Indoor xa
gue as suas propiedades case non varian se a luz dispofiible estd dentro do espectro visible.

Os SiNC sintetizanse mediante CVD plasmdtica non térmica. O material que se usa como
precursor é o SiCl, porque é abundante, econdmico e non é tdxico. Para producilo introducese
nun reactor tubular de cuarzo o SiCls, H, e Ar de maneira que acéllense capacitivamente. O
plasma non térmico non precisa unha frecuencia moi alta na fonte de alimentacién (70MHz). O
H, activado polo plasma extrae o cloro do SiCls o que produce unha nucleacién e o posterior
crecemento do SiNCs. [25]

Para comprender o seu comportamento fronte a luz solar, na Figura 12 recéllense os resultados
de experimentos de diversos dispositivos formados por hibridos de SiNC baixo a iluminacién dun
sol (100mW/cm?) no que se utiliza o PTB7 como polimero semicondutor de tipo p. Para cada
composto se recollen os datos de Eficiencia de Conversion de Enerxia (PCE), densidade de
corrente de curtocircuito (Jsc), a voltaxe de circuito aberto (Voc) e o Factor de Forma (FF) en
porcentaxe.

Device configuration Jse [mAem™] Voo [V]  FF[%] PCE [%]

As-H:SiNCs/PTB7 9.39 0.67 38.99 244
H:SiNCs (200 °C)/PTB7  8.24 0.67 35.37 1.9
H:SiNCs (400 °C)/PTB7  0.24 0.51 28.97  0.03
TiO,-NCs/PTB7 0.57 0.19 33.94 0.4
As-H:SiNCs/PTB7-Th 9.70 0.66 16.71  3.01

Figura 12-Hibridos de SiNC para EH da luz (Fonte: [25] )

A disociacion dos excitons foto xerados ocorre de maneira eficaz nas interfaces do SiNC co
polimero, sen embargo, o transporte dos electrdns a través das particulas pode ser alterado se
non se crea o transporte por medio dunha via por percolacién.
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Dispositivos EH para o aproveitamento da luz

Dispositivos Indoor vs dispositivos Outdoor

Ao falar de tecnoloxias con usos Indoor hai que ter en conta que a iluminancia dispofiible esta
por debaixo dos 100 luxes, o que soen ser ambientes de oficinas, interiores das casas ou
ambientes en xeral de calquera recinto de interior.

Nos ultimos anos, debido ao rapido desenvolvemento da tecnoloxia relacionada co IoT (Internet
of Things), a cantidade de dispositivos |oT aumentou moito. Para alimentar estes dispositivos
estanse a crear dispositivos fotovoltaicos imprimibles, células solares sensibilizadas con
colorantes e perskovitas solares para aplicacions de interior. [25] Estes dispositivos pretenden
alimentar con pequenas potencias sensores de tecnoloxias relacionadas co loT.

Un exemplo destes dispositivos son os formados por hibridos de nanocristais de silicio
(introducidos anteriormente). Na Figura 13 recdllese o comportamento de absorbancia no
rango de lonxitude de ondas de 360 a 950nm. Na grafica se observan os comportamentos para
o SiNC e diversos compostos co polimero PTB;, pddese concluir que para as aplicacions Indoor
o mellor é utilizar un composto das nanoestucturas non metdlicas co polimero semicondutor.

SiNCs
~==PTB7
~==PTB7-Th
——SINCs / PTBT
=—SINCs /| PFTB7-Th

Absorbance (arb. u.)

350 450 550 650 750 850 950
Wavelength [nm]

Figura 13-Comportamento Indoor SiNCs con polimero (Fonte: [25])

Dispositivos con tecnoloxia Opto electronica

Os materiais semicondutores organicos de alto rendemento con capacidades de absorcion da
luz estdn sendo estudados co obxectivo de mellorar a enerxia fotovoltaica con dispositivos
organicos (OSCs) co que ten un papel importante no desenvolvemento da recoleccién de enerxia
ambiental en forma de luz. As vantaxes que tefien estes dispositivos organicos fronte as células
convencionais (inorganicas) son as suas propiedades de adaptabilidade, conseguindo unhas
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formas e tamaios concretos, a transparencia e a optimizacién na que se traducen estas
propiedades. [25]

A opto electrénica dedicase ao estudo e a posterior aplicacidon de dispositivos que detectan,
controlan e xeran luz para transformala en electricidade e viceversa. Polo tanto a opto
electrdnica relaciona 4 electrdnica coa luz transformando enerxia electromagnética en eléctrica
e ao revés. [26]

Esta tecnoloxia baséase nos efectos cudnticos que a luz xera nos materiais electrénicos,
cobrando moita importancia polo tanto os materiais semicondutores. Na Figura 14 obsérvanse
os polimeros intrinsecamente semicondutores mdis comuns nas tecnoloxias que aproveitan a
luz a pequena escala para a producidn de enerxia.

’\\“4’ n Poly(trans-acetylene)
0.0 Polyfluorene
n

R" R n
Poly(cis-acetylene)

ﬂ Polypyrol
N

L H In

I Poly(para-phenylene)
L n - -

/ﬂ\ Polythiophene
S

L In

Poly(para-phenylene vinylene)

Figura 14-Polimeros semicondutores para opto electrénica (Fonte: [27] )

Os polimeros organicos semicondutores posuen unhas propiedades electrénicas e oépticas
Unicas. Ademais ao tratarse de materiais organicos caracterizanse con todas as propiedades
relacionadas con este tipo de materiais. As propiedades electrdnicas son posibles grazas a sua
estrutura, xa que, a diferencia dos materiais inorgdnicos semicondutores, estes non precisan
cristalizar de maneira altamente ordenada, co que a sUa sinteses resulta moito mais sinxela (por
deposiciéon de disolucions por exemplo).

Unha parte importante destas tecnoloxias son os eléctrodos. O seu material de fabricacién por
excelencia é o 6xido de Indio dopado con diéxido de Estafio (ITO) que presenta unha
transmitancia dptica balanceada e unha excelente condutividade eléctrica. Con todo a escaseza
de Indio provoca que a sua fabricacidon sexa moi custosa. SUmase o problema de que o ITO
degradase baixo certas tensions de deformacion polo que pode diminuir o rendemento do
dispositivo.

Unha solucién a estes problemas poderia ser a investigacion en dispositivos opto electrénicos
cos seus correspondentes materiais mais Utiles para a fabricacion masiva, sempre perseguindo
as propiedades de condutividade, transparencia e flexibilidade mecénica. [28]

Actualmente contémplanse tres opciéns aos materiais ITO:

- Materiais baseados no carbono: nanotubos de carbono, grafeno e polimeros condutores
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- Materiais electrdnicos transparentes baseados en metais: nanocables metdlicos, rexas
metalicas e metal ultra lixeiro
- Estruturas hibridas: unha combinacion das dous anteriores

0SCs

No mercado das células solares organicas van gafiando importancia as OSC flexibles como fonte
de enerxia limpa, especialmente en aplicacidons de dispositivos en roupa e en auto-alimentacién
de pequenos dispositivos electrdnicos flexibles.

No caso dunha célula solar os procesos son inversos aos que ocorren nas OLEDs, na Figura 15
obsérvanse os procesos principais que tefen lugar nestes dispositivos e as sUas capas
fundamentais.

Processes Functional layers
& g cathode
. ’ =] =
electron migration g e % a © g slectron-acceptor

exciton formation

T Lz e light-harvesting layer
slectron-hole separation 5 i = @ i 9 gaye
H 22
hole migration | % g @ @ i @ % ;_ hole-acceptor
- - anode
| s s transparent support
g sunlight radiation f’

Figura 15-Arquitectura fundamental da OSC e procesos principais de funcionamento (Fonte:[27])

Tras a absorcion da luz, unha unidade cromatica do polimero funcional (ou un tinto incrustado
na matriz polimérica) migra dende a sta base ata un estado excitado. E dicir, o electrén mévese
dende o orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) da entidade absorbente ao oco que hai
no orbital mais baixo (LUMO).

Desta maneira férmase un estado excitado (excitdn) que poderase relaxar por medio dunha via
radiante ou non radiante, que daran como resultado unha emisién dunha fluorescencia cuantica
(fotoluminiscencia) ou un quecemento (excitacidon en forma de vibracidn).

Paralelamente ao proceso anterior o excitén fai uso do pares electréon-oco que posue, e separaos
nun electrénillado e un oco illado que se situaran en distintos sitios.

Unha vez separase o par o electron e o oco mévense en direccidns opostas aos seus respectivos
eléctrodos. Con aras de minimizar posibles procesos de recombinacién e desactivaciéon o
proceso de migracion debe darse a través de vias diferentes para ocos e electrdns.

Na Figura 16 obsérvase un esquema dunha célula solar cos materiais mais comuns con ITO. Estes
dispositivos son moi lixeiros, flexibles e permiten unha fécil integracidén con outros dispositivos
mediante deposicidn por técnicas de R2R.
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Figura 16-Materiais orgdnicos para células solares (Fonte: [28])

Outra opcidn de células solares son as que non contefien ITO, xa se comentou anteriormente o
por que desta necesidade de abolir o ITO. Na Figura 17 pddese ver un exemplo sen este material.

Al t-d;'

PDING #=<
PBDB-T-2F:¥6 #--

PEDOT:PSS (4083) #====~

PEDOT:PSS FTE/PET #

Figura 17-Estructura dunha OSC sen ITO (Fonte: [29] )

Un dispositivo de emision de enerxia moi utilizados xunto coas células solares organicas son os
OLEDS. Os OLEDs foron inventados no 1980, espertando o interese entre os investigadores
debido ao seu pouco consumo de enerxia, a sUa alta eficiencia, a sUa lixeireza e as suas
caracteristicas que lle outorgan flexibilidade. Por tanto ao longo dos ultimos anos buscanse
novos materiais na gama dos OLEDs que dean mellores eficiencias nas cores e cunha vida util
mellor. Os ultimos estudos indican que para conseguir estes obxectivos hai que perseguir os
OLEDs de luz branca xa que son os materiais con mellor reproducion cromatica (High CRI). [30]

Os dispositivos de emisién de luz organicos (OLEDs) basean o seu traballo nos principios da
luminescencia, pédense atopar 4 venta comercial e se usan en dispositivos que requiran moi
pouca potencia. O seu estudio actual baséase en mellorar a sua eficiencia enerxética, tanto
dende o punto de vista electrénico como do dptico. [31] Na Figura 18 obsérvanse tanto os
principais procesos que tefien lugar nunha OLED como as sulas capas principais.
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Figura 18-Arquitectura fundamental dunha OLED e principais procesos de funcionamento (Fonte: [27] )

Nun dispositivo OLED en funcionamento, os electréns retiranse da composiciéon do polimero na
sua interface co anodo no momento que a voltaxe aplicada é suficientemente alta. Dende o
punto de vista quimico, o polimero oxidase, polo que se lle ‘inxecta’ un oco (é dicir aparece
unha deficiencia de electrén nese lugar ao que se lle denomina oco) que formalmente
xeneralizase por unha carga positiva. Polo tanto a este proceso denominaselle ‘inxeccién de
ocos’ (este proceso ten lugar no anodo). Paralelamente a este proceso no catodo inxéctanse
electrons no material funcional, polo que o polimero sofre un proceso de reducién e un portador
de carga negativa (chamado electrdn) aparece na interface.

Os portadores de carga inxectados son impulsados polo campo eléctrico producindo a sua
migracién cara ao oco do polimero, polo tanto mdvense un cara ao outro dende las interfaces
opostas.

Unha vez dentro da capa organica os electrons atdpanse cos ocos e combinanse, isto quere dicir
que se forma un par electron-oco, o que indica un estado excitado electronicamente
(excitacion). A continuacion a excitacion relaxase no estado fundamental electronico mediante
a emision de luz (relaxacién radiante, a miudo chamada ‘electro-luminescencia’).

Como comentabase anteriormente as OLEDs mdis efectivas son as brancas (WOLEDs) cunhas
eficiencias de Lm/W. Para esta aplicacién das OLED realizaronse estudos con materiais de
activacidn térmica con atraso (TADF) xa que poden aproveitar todos os excitons sen necesidade
de metais nobres para emitir luz. Por esta razén crese que serdn a seguinte xeracion de materiais
organicos para a emision de luz (ano 2019). O desefio e a aplicacién de materiais TADF en
dispositivos WOLED experimentou un rapido desenvolvemento en campos fundamentais da
ciencia e a tecnoloxia industrial. [32] Na Figura 19 recdllense os principais materiais utilizados
para as WOLED, todos eles tefien unha boa eficiencia debido ao seu alto LUMU e o seu profundo
HOMO.

DMAC-DPS Ir{ppy)z(acac) Ir(MDQ);(acac) PO-01

Figura 19-Materias das WOLED (Fonte: [32] )
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Dispositivos de EH na roupa

A era dos dispositivos electronicos que se pofien no corpo chegou xa e pddese ver cos reloxos
intelixentes, os teléfonos intelixentes ou as aplicaciéns biomédicas dos dispositivos electrénicos.
A busca dunha boa combinacidon entra a tecnoloxia e a moda apuntan directamente ao
desenvolvemento de prendas intelixentes.

Un desafio que se atopan estes dispositivos é o como facer para alimentalos con enerxias
renovables, ademais de necesitar algun sistema de almacenaxe. Recentemente estase a
considerar a posibilidade de que os dispositivos poidan alimentarse e almacenar a enerxia ao
mesmo tempo con sistemas de Energy Harvesting, polo que a tecnoloxia de dispositivos
enerxéticos en forma de fibra é moi interesante neste caso. [33]

Na Figura 20 recéllese o proceso de fabricacién destas prendas de maneira esquematica. No
apartado a vese a fabricacidn a gran escala dos foto anodos (DSSC) e das fibras supercapacitoras
(FSC), que se poden partir en segmentos unha vez sintetizadas. No seguinte apartado fabricase
o tecido que a continuacién sofre os procesos de confeccion e costura nos que se integran os
FSC e DSSC. Estes tecidos acaban por ser roupa para as persoas que poden usala para cargar
dispositivos que requiran unha pequena potencia como se pode ver no apartado c que a persoa
estd a cargar unha Tablet co seu xersei.

photoanode

(a)

fiber supercapacitor

photoanode
*— fiber supercapacitor

Figura 20-Esquema da composicion e estructura das prendas intelixentes (Fonte: [33] )

Para comprender o funcionamento destas prendas na Figura 21 obsérvase o tecido de enerxia
de carga lixeira (unidade DSSCs-FSC) fabricada con fios de algoddn. Pédese ver na figura da
esquerda a alta adaptabilidade que ten este tecido, o seu funcionamento equivalente nun
circuito méstrase na segunda imaxe na que os dos fios paralelos de TiN (FSCs) terian unha
lonxitude de 4 cm e se usan como almacenaxe da enerxia. Polo tanto ao ser exposto a luz, os
DSSCs xeran enerxia a cal se almacena nos super condensadores. Cando hai iluminacién solar o
madulo FSC carga ata 1.2V en 17s, mais adiante, cando se demanda a enerxia, esta pode ser
descargada en 0.4mA (20s), 0.2mA (40s) ou 0.1mA (78s) como se recolle na grafica.
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Figura 21-funcionamento do tecido solar (Fonte: [33])

Co desenvolvemento dos dispositivos electrénicos na roupa, nos ultimos anos estanse a
descubrir novos materiais como nanomateriais con elastémeros flexibles e eldsticos. Para
mellorar a capacidade de estirarse engddense particulas condutoras como nanoparticulas,
nanotubos de carbono, nanocabres de prata e grafeno, normalmente cébrense ou se incorporan
nun elastdmero brando como o polidimetilsiloxano (PDMS), o Ecoflex, elastdmeros de silicona,
caucho ou elastdmeros de pel de dragdn. O material a utilizar dependera do uso que se lle queira
dar ao dispositivo (o que se alimente) e da maneira coa que se pretenda absorber a enerxia. [20]

Un problema dos materiais é que danan ao medio ambiente, polo que nos estudos mais recentes
tratan de solventalo. Tamén se trata de alongar a sUa vida Util xa que soe ser bastante curta.

Un eléctrodo utilizado nesta tecnoloxia é o TiN NWs recuberto de Carbono, na Figura 22 se
recolle o esquema de sua fabricacién. Os tres procesos aos que se lle somete son un intercambio
de idns hidrotérmicos alcalinos, a continuacién reacciona con Nitréxeno e por ultimo se lle aplica
unha carbonizacién hidrotermal para a sUa cobertura.

Estes FSC simétricos baseados en nanocables de TiN tefien unha boa capacidade de adaptacion
ao tecido, cargan moi rapido e as suas propiedades de flexién son moi altas.

alkali hydrothermal

ion-exchange
Ti wire

"H,Ti,0¢:H,0 NWs
nitrida tiunl

hydrothermal

carbonization
TiN NWs

With C shell TN Nws

Figura 22-fabricacion do TiN NWs (Fonte: [33])
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RESULTADOS FINAIS

Unha maneira de avanzar na recoleccidn da enerxia ambiental pode ser mellorando os circuitos
de administracion da enerxia, xa que coa sua optimizacién pddense alcanzar maiores
rendementos para certas aplicaciéns. Tamén mellora o rendemento a utilizacién de novos
materiais para a almacenaxe da enerxia, [10] polo que son potenciais campos de estudo coa
finalidade de mellorar os dispositivos de EH. Un campo moi interesante polo que se viu
anteriormente son os dispositivos (como células solares) de EH incorporados en prendas téxtiles
gue poden almacenar a enerxia eléctrica.

Os compostos de polimeros semicondutores atraeron unha atencion crecente para aplicacions
de almacenamento de enerxia eléctricas nos Ultimos anos debido ao seu realzado rendemento
dieléctrico por combinacion de nanoparticulas coa forza de desagregacion eléctrica alta da
matriz polimérica. Grazas a aplicacidn de IA co Machine Learning xunto cos modelos analiticos,
xorden novos desefos. [34]

Por todo isto neste traballo proponse o desenvolvemento dun novo proxecto de investigacion
sobre novos materiais para a almacenaxe da enerxia. No presente traballo citanse diversos
materiais para dispositivos de EH na roupa como son os fios paralelos de TiN (fibras
supercapacitoas, FSCs). Sen embargo quérese avanzar na direccion dos materiais de baixo
impacto medioambiental (como poden ser os biopolimeros) mais amigables co medio ambiente
con aras dunha reducién do impacto dos téxtiles actuais.

O obxectivo xeral do proxecto de investigacidn sera o estudo de novos compostos formados por
matrices bioplasticas e distintas cargas condutoras como poden ser CNT, grafeno, IPC
(polimeros intrinsecamente condutores como o PANlI ou o PEDOT)que tefian
propiedades eléctricas Utiles para o almacenamento de enerxia.

Estudarse a viabilidade destes compostos poliméricos condutores na fabricacién de fibras
téxtiles con aplicacions de almacenaxe de enerxia.

O obxectivo desta busca de materias non é outra que conseguir un desenvolvemento escalable
co mellor ratio de prezo/ propiedades posible.

Plan de traballo e metodoloxia
Para a consecucién dos obxectivos do proxecto proponse a execucion das seguintes tarefas:

TAREFA 0: Revision bibliografica

Buscarase a bibliografia cientifica mas recente no campo de biopolimeros, polimeros e
cargas conductoras asi coma desenvolvementos en novos compostos condutores para
almacenaxe de enerxia eléctrica.

TAREFA 1: Desenvolvemento da formulacién de novos nano-compostos de matriz polimérica
termoplastica, (Biopolimeros) e nano-recheos condutores.

O obxecto desta primeira tarefa é o desenvolvemento de novas férmulas poliméricas
(especialmente baseadas en biopolimeros) para a obtencion de novos produtos con
propiedades diferenciadas.
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Subtarefa 1.a: Seleccion do biopolimero, cargas condutoras e aditivos

Baseandose nas caracteristicas buscadas para os novos materiais compostos, seleccionarase a
matriz ou as matrices pldsticas non condutoras que en principio mellor se adecien 3&s
necesidades do novo produto, sobre todo no que se refire as propiedades fisicas, xa que
actuardn como matriz do material composto condutor. As opciéns mais probables seran PLA,
PHBYV, etc.

Coma carga condutora estudarase a incorporacion de nanotubos de carbono (CNT) e un
polimero intrinsecamente condutor coma e a polianilina (PANI) en forma de nanofibras.

Por outra parte seleccionaranse os aditivos necesarios para a formulacién tendo en conta as
propiedades finais das fibras (estabilizantes, dispersantes, etc).

Subtarefa 1.b: Formulacion dos materiais nano-compostos condutores

Nesta etapa probaranse distintos métodos para a preparacion dos nano-compostos condutores
no laboratorio. En particular para o caso dos compostos con nanocargas condutoras (nanotubos
de cabrono (CTN), nanofibras de PANI), existen fundamentalmente dous métodos: o mesturado
directo coa matriz pldstica mediante extrusion ou ben disolver primeiro os CNT e
posteriormente mesturar a disolucién coa matriz.

As propiedades finais do nano-composto dependeran directamente da dispersidon e
homoxeneidade da nanocarga dentro da matriz. E dicir, de pouco serve ter un contido moi alto
de nanocarga se non se lle consegue unha boa dispersidon dentro da matriz. Nesta fase é moi
importante estudar o efecto dos pardmetros de procesado da morfoloxia obtida no material.
Para iso utilizarase primeiro unha microextrusora que permite ensaiar distintos parametros
reoldxicos (temperatura de mestura, velocidade de cizalla, etc) con cantidades moi pequenas de
mostra, para despois poder ensaiar o procesado nunha extrusora de dobre parafuso maior (pero
en escala laboratorio), e obter mostras dos nano-compostos que permita a sla caracterizacion
fisica. A continuacién determinase a cantidade ou cantidades de cargas e/ou aditivos mais
adecuadas para incorporar a matriz.

Subterefa 1.c: Estudo da compatibilidade das nanocargas coas matrices pldsticas

Moitas veces para mellorar este aspecto, as nanocargas se funcionalizan mediante un proceso
guimico anterior ao mesturado que permite aumentar a compatibilidade coa matriz e mellorar
a dispersion. Analizarase se é necesario este paso previo antes do mesturado por extrusién ou
mesmo, se existen no mercado nanoparticulas xa funcionalizadas que se poidan utilizar
directamente.

Subtarefa 1.d: Caracterizacion dos nano-compostos en forma de granza

A partir da informacién obtida na tarefa anterior, fabricaranse distintas probetas de polimeros
coas cargas e aditivos preseleccionados, para obter as propiedades mecanicas/fisicas baixo os
mesmos parametros de ensaio e poder realizar unha analise comparativa entre os distintos
materiais.

Mediante o uso dunha amasadora ou ben unha extrusora de dobre parafuso de laboratorio
obteranse as distintas formulacions, desta forma obterase un material en forma de granza que
se someterd a moldeo mediante inxeccién ou compresién para a obtencidon das probetas
estandar para os ensaios de caracterizacién. Para a caracterizacidon dos materiais se levaran a
cabo os seguintes ensaios:
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- Caracterizacién mecanica: Analizarase o comportamento mecanico dos diferentes
materiais a través de ensaios de traccion mecdanica. De ser necesario, avaliarase o efecto
da temperatura de uso na resistencia mecanica do material.

- Caracterizacion fisica: Determinacidn da densidade dos materiais, temperatura maxima
de utilizaciéon (VICAT -HDT) e propiedades térmicas mediante calorimetria diferencial de
varrido (DSC). Analizarase tamén a degradacion térmica do material mediante analise
termo-gravimétrico (TGA), esta informacion é necesaria para establecer a temperatura
maxima de transformacion dos materiais.

Subtarefa 1.e: Propiedades eléctricas/ dieléctricas dos nanocomposites

Medirase a condutividade eléctrica e/ou propiedades dieléctricas en funcién da composicién do
nano-composto, para iso utilizarase un analizador para medir a resistividade superficial (polo
método das 4 puntas) e un analizador dieléctrico para avaliar a constante dieléctrica en funcion
da frecuencia. A analise destas propiedades permitira seleccionar as formulaciéns que mellores
propiedades eléctricas/dieléctricas presenten para o seu estudo posterior en forma de fibra.

TAREFA 2: Estudo da procesabilidade dos compostos en forma de fibra por extrusién
Subtarefa 2.a: Procesabilidade dos nano-compostos en forma de granza

Primeiro analizarase a procesabilidade por extrusién dos materiais condutores en forma de
granza. Paraiso, sera necesario a analise das propiedades reoldxicas dos materiais, establecer a
sua xanela de procesado (rango de temperaturas no que se pode procesar sen sufrir degradacién
térmica), a necesidade de utilizar mais dun alimentador para dosificar os polimeros e aditivos
segundo a formulacion desexada, tratamento necesarios previos 4 extrusion (curvas de secado,
modificacion superficial de nanocargas para mellorar a dispersién, etc), configuracion dos
prtafusos para obter mellor dispersidn e maior homoxeneidade, etc.

Subtarefa 2.b: Procesabilidade dos nano-compostos en forma de fibra

En segundo lugar utilizarase unha extrusora de filamento para extrusionar o material en forma
de fibra. Avaliarase as caracteristicas da fibra obtida (homoxeneidade no didmetro, aspecto
superficial, etc) en funcidon dos pardmetros de traballo (velocidade de extrusién, cociente de
alongamento, perfil de temperaturas, composicién do material, etc)

TAREFA 3: Caracterizacidn das biofibras poliméricas téxtiles

Mediranse as suas propiedades térmicas mediante calorimetria diferencial de varrido (DSC),
propiedades mecdnicas (traccién en funcién da velocidade de alongamento e a temperatura) e
analizarase a sia morfoloxia en funcidn da sia composicién mediante microscopia electrdnica
(SEM ou TEM).

TAREFA 4: Avaliacion das propiedades eléctricas/ dieléctricas das fibras obtidas para
almacenamento de enerxia eléctrica

Subtarefa 1.a: Propiedades eléctricas/ dieléctricas dos nanocomposites

Medirase a condutividade eléctrica e/ou propiedades dieléctricas en funcién da composicién
do nano-composto, para iso utilizarase un analizador para medir a resistividade superficial (polo
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método das 4 puntas) e un analizador dieléctrico para avaliar a constante dieléctrica en funcion
da frecuencia.

Subtarefe 1.b: Voltaxe de Ruptura dieléctrica

Avaliarase tamén a resistencia dieléctrica (mediante o voltaxe maximo que soporta ata a
ruptura dieléctrica) dos compostos en forma de filmeou tecidos a partires das fibras
obtidas. Este pardmetro e crucial para obter a densidade de enerxia que pode almacenar o
material.

TAREFA 5: Estudo da procesabilidade dos compostos a escala industrial

Coma tarefa final avaliarase a procesabilidade dos compostos en forma de fibra a escala
industrial. O estudo tedrico incluird o calculo dos custos totais de fabricacién dos novos tecidos
tendo en contaa formulacién o formulacions con mellores propiedades obtidas e
menor porcentaxe de nanocarga.

Equipamento dispoiiible

O proxecto levarase a cabo co material do que dispén o grupo de Polimeros que ten tres
laboratorios: o Laboratorio de Polimeros na Escola Universitaria Politécnica (Ferrol), o
Laboratorio de Plasticos no Centro de Investigacions Tecnoloxicas (CIT) (Ferrol) e o Laboratorio
de Quimica tamén no CIT, coa seguinte infraestrutura dedicada a investigacidon en Ciencia e
Tecnoloxia de Polimeros.

- Analises Térmico
e Analizador dinamo mecdnico, DMA 7 de Perkin Elmer. Dispén de sistema
crioxénico externo (refrixerante N2 liquido), CCA-7 e Intracooler.
e Analizador termo gravimétrico, TGA 7 de Perkin Elmer.
e Calorimetro diferencial de barrido modulado, DSC 7 de Perkin Elmer. Equipado
con cdmara subambiente e Intracooler.
e Calorimetro diferencial de barrido, DSC Diamont de Perkin Elmer.
e Calorimetro diferencial de barrido, DSC de Waters
- Propiedades Mecanicas
e Madaquina universal de ensaios, Instron 5566. Preparada para ensaios de
traccion, compresion e flexién en tres puntos. Dispén de camara climatica
(refrixerante CO2), extensémetros de video, lonxitudinal e transversal.
e Péndulo de impacto instrumentado, Wolpert PW5. Preparado para ensaios
Charpy e Izod.
e Durémetro Wolpert DIA-TESTOR 722. Analises de durezas Rockwel, Brinell e
Vickers.
e Durémetroshore AeD
- Microscopia
e Estereomicroscopio Nikon SMZ-U con equipo de microfotografia H-Ill de Nikon.
e Analizador Micro-térmico, mTA 2990, TA Instruments. Equipo combinacion de
microscopia de forza atémica (AFM) con microscopia de sonda térmica de
barrido (SThM).
- Procesado e Reoloxia
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Extrusora monohusillo

Extrusora biparafusa corrotante

Maquina de moldeo por inxeccién de 35 TM
Mininxectora de laboratorio

Microextrusora biparafusa cénica contrarrotante.
Lifia de fabricacién de ldaminas e filmes

Lifia de fabricacion de tubos

Amasadora para termopldsticos e termoestables
Granceadora

Prensa pneumatica

Troqueladora

Redmetro de torsidn de pratos paralelos, modelo Ares (TA Instruments)

- Cromatografia de Liquidos

Cromatografo de Liquidos con detectores de red de diodos, dispersion de luz e
indice de refraccién. Equipado con bomba de gradiente e inxector automatico
(Waters 2695), detector de rede de diodos (Waters 996), detector de dispersion
de luz, detector de indice de refraccion.

- Propiedades eléctricas

Analizador dieléctrico, DEA de Waters
Analizador térmico LFA447 Nanoflash
Analizador eléctrico LORESTA-GO MCP-T610

- Espectrofotometria

Espectrofotémetro infravermello por transformada de Fourier (FTIR), con
accesorio Attenuated Total Reflectance (ATR) de Brucker.
Espectrofotémetro Portatil Konica Minolta CM-2500d

Xestion de residuos

Para a eliminacién dos distintos residuos que xéranse no desenvolvemento da parte
experimental do proxecto, no laboratorio disponse de bidéns rotulados e clasificados en funciéon
do tratamento que esixe a eliminacidn de cada residuo.

A recollida destes biddns a realiza periodicamente un xestor de residuos autorizado.

Silvia Lage Rivera
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Taboa de desenvolvemento do proxecto

Nas Taboas 2, 3 e 4 recdllese a taboa de desenvolvemento do proxecto de investigacidn
proposto ao longo dos 3 anos.

2021

Tarefa/mes

xan

feb

mar

abr

mai

xul

ago

set

out

nov

dec

Tarefa 0

Tarefa1

1.a

1.b

1.c

1.d

1.e

Tarefa2

2.a

2b

Tarefa3

Tarefad

4.a

4.b

Tarefa 5

Tdboa 2-Desenvolvemento do proxecto no 2021

2022

Tarefa/mes

xan

feb

mar

abr

mai

xul

ago

set

out

nov

dec

Tarefa O

Tarefa1l

1.a

1b

1.c

1.d

1.e

Tarefa2

2.a

2b

Tarefa3

Tarefad

4.a

4b

Tarefa 5

Silvia Lage Rivera

Tdaboa 3-desenvolvemento do proxecto no 2022
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Tarefa/mes| xan

feb

mar

abr

mai

2023

xun

xul

ago

set

out

nov

dec

Tarefa 0

Tarefa1

1.a

1b

1.c

1.d

1e

Tarefa2

2.a

2.b

Tarefa3

Tarefad

4.a

4.b

Tarefa 5

Tdboa 4-Desenvolvemento do proxecto no 2023

Impacto de resultados

Os materiais a investigar serviran para incorporar en novos dispositivos EH que permitan
aproveitar a luz coma fonte de enerxia. O seu mercado mais inmediato sera téxtil pero non é o
Unico, xa que poden ter importantes aplicaciéns en diferentes produtos electréonicos ou

sensorizacion loT.

Pédeselle ofrecer o material a empresar fabricantes de mochilas, fundas para moviles, etc. Todo
obxecto que unha persoa leve no dia a dia pddese aproveitar para recoller enerxia ambiental en

forma de luz.

Silvia Lage Rivera
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Presuposto

Na Taboa 5 recéllese o presuposto para a elaboracién do proxecto de investigacion proposto.

Total 2021 2022 2023
Custos de persoal 60.000,00 € | 20.000,00 € | 20.000,00 € | 20.000,00 €
Materiais funxibles 19.000,00€ | 7.000,00€ | 9.000,00 € | 3.000,00 €
Custos de viaxes e dietas 4.500,00 € 1.000,00 € | 2.000,00 € 1.500,00 €

Custos de servicios xerais da UDC| 2.300,00 € 600,00 € 900,00 € 800,00 €

Custos de difusion( congresos) 5.000,00 € 0,00 € 2.500,00 € | 2.500,00 €
Auditoria econdmica 1.200,00 € 400,00 € 400,00 € 400,00 €

Custes indirectos (21%) 19.320,00€ | 6.090,00€ | 7.308,00€ | 5.922,00 €
Total (sen IVE) 111.320,00 € | 35.090,00 € | 42.108,00 € | 34.122,00 €

Taboa 5-Presuposto do proxecto
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