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Resumo

KRUGER, Luana Uszacki. Substituicido Iénica se Sédio por Litio em
Eletrélitos Géis de Carboximetilcelulose para Dispositivos Eletrocromicos.
2025, 90 f. Tese de Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Programa
de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais - Centro de

Desenvolvimento Tecnologico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

O uso de dispositivos que proporcionam economia de energia elétrica é a cada
dia mais efetuado, estes otimizam o uso de recursos energéticos e diminuem
desperdicios. O estudo apresentado a seguir teve como objetivo o
desenvolvimento de eletrdlitos poliméricos geéis a base de carboximetilcelulose
de sédio (NaCMC), com adigao de sais compostos de Li* para potencializagédo
da conducdo ibnica, e assim, a apresentacdo de boas propriedades
eletroquimicas para aplicagao em dispositivos eletrocromicos ou dispositivos de
eficiéncia energética. Estes géis foram obtidos através da dissolugdo do
polimero natural NaCMC em agua destilada, duas matérias que podem ser
consideradas essenciais para produ¢ao de materiais biodegradaveis e atdxicos.
Sendo adicionados também trés componentes como plastificante, reticulante e
sal ibnico, que passaram por agitacdo até a formacao do gel polimérico de
aparéncia homogénea. Os eletrolitos foram preparados com diferentes
concentragdes de polimero e sal de Li*. As amostras foram sujeitas as analises
eletroquimicas de EIE, VC e VL, realizacado de caracterizagdes de DRX e FTIR,
analises térmicas de DSC e TGA. Ainda, foram feitas analises de viscosidade,
transmitancia e aparéncia, sendo algumas analises realizadas com diferenciagéo
semanal. Tendo os resultados, as analises mostraram eficiéncia na troca ibnica
destes géis, sendo o melhor com condutividade de 2,90x10-® S.cm-!, mostraram
também, boa transparéncia e homogeneidade, comparados a outros estudos
vistos, além de valores de viscosidade que apresentam um equilibrio entre

aglutinagao e mobilidade idnica.

Palavras chave: Eletrdlitos em Gel; Carboximetilcelulose de Saédio;

Condutividade I6nica.



Abstract

KRUGER, Luana Uszacki. lonic Substitution of Sodium for Lithium in
Carboxymethyicellulose Gel Electrolytes for Electrochromic Devices. 2025,
90 f. Doctor's Thesis in Materials Science and Engineering, Postgraduate
Program in Materials Science and Engineering - Center for Technological

Development, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

The use of energy-saving devices is becoming increasingly common, as they
optimize the use of energy resources and reduce waste. The study presented
below aimed to develop polymeric electrolyte gels based on sodium
carboxymethyl cellulose (NaCMC), with the addition of Li* compound salts to
enhance ionic conduction, thus demonstrating good electrochemical properties
for application in electrochromic or energy-efficient devices. These gels were
obtained by dissolving the natural polymer NaCMC in distilled water—two
materials considered essential for the production of biodegradable and non-toxic
materials. Three components were also added: a plasticizer, a crosslinker, and
an ionic salt, which were stirred until a homogeneous polymer gel was formed.
The electrolytes were prepared with different concentrations of polymer and Li*
salt. The samples underwent electrochemical analyses (EIS, VC, and VL), XRD
and FTIR characterization, and thermal analyses (DSC and TGA). Viscosity,
transmittance, and appearance analyses were also performed, with some
analyses performed with weekly differentiation. The results demonstrated
efficient ion exchange of these gels, with the best having a conductivity of
2.90x10-% S.cm'. They also demonstrated good transparency and homogeneity,
compared to other studies, in addition to viscosity values that exhibited a balance

between agglutination and ion mobility.

Key words: Gel electrolytes; Sodium carboxymethyl cellulose; lonic

Conductivity.
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1. Introducgao

A luta pela sustentabilidade € um termo usado para se referir ao conjunto
de esforcos, agbes e estratégias que buscam equilibrar o desenvolvimento
humano (econémico, social, tecnoldgico) com a preservagao do meio ambiente.

O enfoque em pesquisas com biopolimeros, ou seja, aqueles polimeros
que também sao considerados biodegradaveis, tém sido cada vez maior nos dias
de hoje, o uso estes, ao invés de polimeros sintéticos, fazem parte da procura
por preservacdo. Paralelamente, outras pesquisas, provam que fontes
renovaveis de recursos energéticos sao boas opgdes de uso, também para
preservagao. Com isto, a jungdo dos dois campos de pesquisa como o estudo
destes biopolimeros e a procura por fontes de energia renovavel, centraliza o
foco no desenvolvimento de dispositivos que ajudem ambas as areas e que
também facam parte da luta pela sustentabilidade (Nascimento, 2012).

A producao de dispositivos de eficiéncia energética € fundamental em um
contexto global, que busca promover a sustentabilidade, reduzir custos e aliviar
0os impactos ambientais do consumo excessivo de energia, pois, estes
dispositivos tém a capacidade de executar uma dada tarefa utilizando a menor
quantidade possivel de energia (Duflou; Herrmann; Kara, 2019).

Alguns exemplos de dispositivos de eficiéncia energética estdo nos
eletroquimicos, como: baterias recarregaveis de litio, supercapacitores, células
de combustivel, sensores, células solares fotovoltaicas e dispositivos
eletrocrémicos (Colherinhas; Malaspina; Fileti, 2018; Konwar et al., 2023; Xu et
al., 2022). Ja considerando os exemplos citados, todos apresentam um ponto
em comum, a utilizacdo de eletrélitos para que se tenham seu funcionamento de
corrente elétrica.

Eletrélitos, que normalmente sdo vistos em solugdo aquosa, também
podem ser desenvolvidos em estado solido através da utilizagdo de
biopolimeros, estes desempenham um papel importante no avango dos
dispositivos eletroquimicos de conversao e armazenamento de energia (Noor;
Isa, 2019), devido ao baixo custo, biodegradabilidade e abundéncia desses
materiais naturais.

Ja os eletrdlitos no estado gel sdo, também, uma alternativa viavel para
substituicdo, assim como citam estudos feitos por Cevik et al., 2025. Pois estes
estdo entre, os eletrdlitos em solugdo aquosa, que podem causar acidentes
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como vazamento em um dispositivo, e os eletrélitos sélidos, que podem causar
através do seu estado fisico menor transicdo de ions. Portanto, os géis podem
possibilitar melhor estabilidade e capacidade de vedagdo, diminuindo a
ocorréncia de vazamentos. Além disso, os géis apresentam alta condutividade
idnica e excelente contato interfacial entre eletrodo-eletrolito (lleperuma, 2013).

A utilizagao de biopolimeros, para producgao de eletrolitos, mostra-se uma
opcao interessante e viavel devido excelente desempenho, incluindo boas
propriedades quimicas e fisicas, boa condutividade i6nica, boa estabilidade
térmica e eletroquimica (Shamsudin et al., 2015). A literatura ja reporta alguns
polimeros naturais utilizados, tais como, agar (Selvalakshmi et al., 2017;
Vandeginste; Wang, 2024), gelatina (Pawlicka; Vieira; Sabadini, 2013; Landi et
al., 2022), quitosana (Alias; Chee; Mohamad, 2017; Xu et al., 2024), lignina
(Almenara et al., 2023; Shabanov et al., 2021), pectina (Mendes et al., 2017;
Muthukrishnan et al.,, 2019; Vijaya et al.,, 2017) e derivados da celulose
(Samsudin; Saadiah, 2018; Zhong et al., 2023).

Um potencial aspirante para atuar como polimero hospedeiro para
fabricagdo de eletrélitos géis € a carboximetilcelulose (CMC) por ser de baixo
custo, atoéxico, biodegradavel e abundante na natureza (Samsudin; Saadiah,
2018). Além disto, a estrutura da CMC é considerada flexivel por possuir grupos
moleculares funcionais como hidroxila (—OH) e carboxilato (-COO~), que podem
ser ligados facilmente a outros grupos (Akhlaq et al., 2023).

Portanto, no presente trabalho o objetivo deste € o estudo e o
desenvolvimento de eletrdlitos poliméricos géis a base de NaCMC, com adigao
de sais compostos de Li* para potencializagdo da conducao iénica. Foram feitas
caracterizagdes eletroquimicas, estruturais, térmicas e de viscosidade, com o
intuito de que seus resultados apresentassem boas propriedades eletroquimicas

para a avaliagao de sua possivel aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é a preparacdo de eletrolitos poliméricos

em gel a base de NaCMC, e promover a troca idnica dos ions de Na* por ions

de Li*, para aprimorar a condutividade. Sendo estes géis, transparentes e com

diferentes quantidades de sal, com procedimentos de baixo custo e materiais

atéxicos, para assim, ter analise de viabilidade, qualidade e aplicagdo em

dispositivos eletrocromicos.

2.2. Objetivos Especificos

Preparacao dos eletrolitos géis e estudo do efeito da variagao de polimero
e sal ibnico na condutividade e aparéncia da producéo dos eletrélitos.
Utilizagcdo de caracterizagdo eletroquimica como espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) para o estudo da condutividade, através
da variacao de concentracio idnica e temperatura de analise.

Anadlise de resisténcia de potencial com a variacdo de concentracao
idnica, feitos por voltametria ciclica (VC) e linear (VL).

Utilizacdo de caracterizagdes térmicas como analise termogravimétrica
(TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC), para estudo de
degradagao térmica.

Utilizagdo de difragdo de raios-X (DRX) para estudo de mudancgas
morfoldgicas.

Utilizagdo de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) para estudo de mudangas estruturais.

Utilizacao de caracterizacao reoldgica para o estudo de viscosidade.
Utilizagao de espectroscopia UV-Vis para o estudo de passagem de luz e
transparéncia.

Estudo de mudanga nas caracteristicas e estabilidade dos géis a longo

prazo.
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3. Revisao bibliografica

3.1.Dispositivos eletrocrémicos

Um material eletrocrdbmico é aquele conhecido pela sua habilidade
reversivel de mudancga de cor, ou seja, alteragdo das propriedades Opticas a
partir da inser¢gdo e extracao de carga elétrica, este pode ser um material
inorganico, organico e materiais dopados (Granqvist, 2014; Mortimer, 2011).
Porém os mais utilizados sdo os oOxidos de metais de transicdo como, por
exemplo, trioxido de molibdénio (MoOs3), pentdxido de vanadio (V20s), trioxido de

tungsténio (WOs3), entre outros (Agnihotri; Varghese; M, 2021).

Ja o dispositivo eletrocrémico, por sua vez, € um sistema constituido por
varias camadas sobrepostas, geralmente sdo cinco (Granqvist, 2005) como
mostra a figura 1, sendo que entre estas cinco camadas, duas sdo compostas

por materiais eletrocrémicos.

A composicdo assume uma ordem, onde nas extremidades fica o
substrato, este pode ser vidro ou polietileno tereftalato (PET), recoberto por uma
camada condutora, podendo ser 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) ou
oxido de estanho dopado com indio (ITO) e sobre este substrato € depositado o
filme eletrocrdmico, o qual é responsavel pelo mecanismo de mudanga de
coloragcdo (Mortimer; Rosseinsky; Monk, 2015). Entre ambas as camadas de
filme eletrocrémico (eletrodo e contra eletrodo) esta o eletrdlito, que pode estar
em estado solido, liquido ou em gel, e por fim, o contra eletrodo. O dispositivo
eletrocrémico baseado em éxidos metalicos de transi¢ao apresenta, geralmente,
uma arquitetura semelhante a de uma bateria, por conter um polo positivo e um

negativo (Armand; Tarascon, 2008).
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Eletrdlito
Contra eletrodo
FTO
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Figura 1- Representacéo de um dispositivo eletrocrémico.
Fonte - Proprio autor, 2024.

Para que ocorra o funcionamento do dispositivo eletrocrémico, a camada
de eletrdlito € de grande importancia, pois deve conter na camada central
(eletrélito) ions que contenham pequeno raio atdmico, geralmente os mais
utilizados sdo H*, Na* ou Li* como é retratado neste trabalho, estes ions sao
intercalados simultaneamente a elétrons na camada do filme fino (eletrodo)

causando a mudanca de cor do material (HoCevar Opara KraSovec, 2019).

Ja o contra eletrodo € a camada do dispositivo responsavel por
desempenhar um fluxo de corrente no processo de intercalagao/desintercalacao
dos ions (Mondal et al., 2019). A seguir, consta a equacéo 1 que representa o
processo eletrocrémico reversivel de inser¢cao de ions e elétrons para um filme
eletrocrémico de o6xido de molibdénio, utilizando um eletrdlito que contenha ions

de litio.
MoO; + aLi* +e~ & LiyaM00, (1)

Estes dispositivos sao conhecidos por seu uso como uma alternativa para
economia de energia (Atak; Duyar Coskun, 2018), pois no estado descolorido
(Figura 2a), dependendo do material utilizado, o dispositivo permite a passagem
de luz e calor como um vidro comum. Enquanto, no estado colorido o dispositivo
diminui a transmiss&o de calor e luz através da janela (Figura 2b) (Yang et al.,
2025) podendo assim reduzir o uso de aparelhos de ar-condicionado no verao,

por exemplo, e assim tendo redu¢do no consumo de energia.
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Estudos recentes, feitos por Yuan et al., 2022, de dispositivos construidos
com WO3 e VOz2, mostram variagdes de transmitancia de luz de 60% para 0,9%

e o coeficiente de ganho de calor solar (SHGC) cai de 0,43 para 0,13, em um

dispositivo desligado/ligado.

\ Calor> | calo

Luz Luz

Luz

Vidro
FTO
Eletrolito
Contra eletrodo
FTO
Vidro

Vidro
FT0
Eletrolito

Contra eletrodo
FTO
Vidro

Figura 2 - Funcionamento do dispositivo eletrocrémico a) Descolorido e b) Colorido.
Fonte - Proprio autor, 2024.
3.2 Polimeros

Os polimeros sao descritos cientificamente como macromoléculas
formadas pela repeticdo de unidades estruturais denominadas monémeros e

estes mondmeros sdo conectados por ligagdes covalentes (Young; Lovell, 2011).

A capacidade dos mondmeros de sustentar a estrutura e o grau de
polimerizacao, confere aos polimeros uma ampla diversidade de aplicacées, pois

eles podem estar em materiais plasticos, fibras, eletronicos e biomateriais, por

exemplo.

Mondmero Polimero

Figura 3 - Diferenga entre um mondmero de etileno e um polimero de polietileno.

Fonte - (Raquel Oshio, 2020).
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3.2.1 Polimeros Sintéticos e Naturais

Os polimeros podem ser classificados como sintéticos ou naturais. Em
geral, sdo mais comumente usados os sintéticos, aqueles que derivam do
petréleo, para produgéo de SPE, alguns destes incluem fluoreto de polivinildeno-
co-hexafluoropropileno (PVdF-co-HFP), poliacrilonitrila (PAN), nylon, polietileno,
teflon e poli(cloreto de vinila) (PVC) (Yasmin et al., 2015), porém o uso destes
pode resultar em poluicdo ambiental, pois o tempo para sua degradacgao é
extremamente longo fazendo com que estes acumulem em mares e solos
(Baharun et al., 2019).

Levando em consideracdo os problemas ambientais causados por
polimeros sintéticos, cada vez mais cresce o interesse nos polimeros naturais,
ou biopolimeros como também sao conhecidos, estes sdo constituidos das
substancias obtidas de matéria viva, ou seja, substancias renovaveis e por isso
também sao conhecidos como compdsitos verdes (Aaliya; Sunooj; Lackner,
2021). Basicamente sao biodegradaveis, existem em grande quantidade na

natureza e boa parte possuem baixo custo (Andrade; Raphael; Pawlicka, 2009).

Os biopolimeros podem ser divididos em trés tipos conforme sua
produgado, sao estes os polissacarideos, compostos de monossacarideos que
sdo ligados por ligagbes glicosidicas (quitina, quitosana, alginato, amido,
pectina); as proteinas, moléculas biolégicas compostas por um ou mais residuos
de aminoacidos de cadeia longa, (colageno, gelatina, seda) e biopolimeros
microbianos (poli(acido lactico), poli(acido y-glutamico), polihidroxilalcanoatos,
dextrano (Aaliya; Sunooj; Lackner, 2021). Entre estes a CMC é considerada uma
boa escolha pois tem boas propriedades de formacédo de filme e é de facil

reciclagem (Zhu et al., 2015).

A maioria destes polimeros, tanto os sintéticos quanto os naturais podem
ser utilizados na producdo de materiais para dispositivos eletroquimicos, como

mostra a tabela 1. Possuem grupos funcionais ativos e baixo custo.
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Tabela 1 - Uso de polimeros sintéticos e naturais na eletroquimica.

Polimero Origem Grupos Aplicagoes
funcionais
NaCMC Natural -OH, -COO- SPE e baterias
Quitosana Natural -NHz, -OH Supercapacitores e DSSC
Pectina Natural -COOH, -OH GPE
Agar Natural -OH, -SOs3" Sensores
Gelatina Natural -COOH, -NHz2 SPE e dispositivos épticos
PVA Sintético -OH Baterias e sensores
PAM Sintético -CONHz2 GPE
PEG Sintético -OH Baterias e DSSC

Fonte - (Alias; Chee; Mohamad, 2017; Chen et al., 2022; Cholant et al., 2020; Ma et al., 2024;
Pasini Cabello et al., 2017; Pawlicka; Vieira; Sabadini, 2013; Raphael et al., 2010; Rayung et al.,
2020; Shetty; Ismayil; Noor, 2021).

3.2.2 Carboximetilcelulose

Um material aspirante, atualmente, para operar como polimero
hospedeiro para eletrélitos em gel é a carboximetilcelulose (CMC), sendo este
biopolimero de baixo custo, atdxico, biodegradavel e abundante na natureza
(Baharun et al., 2019). O CMC é um polissacarideo derivado da celulose, e se
destaca por ser soluvel em agua e por apresentar possibilidades de modificagdes
em sua estrutura quimica, devido a presenga de grupos funcionais reativos na
cadeia como -OH e -COOH (figura 4), que podem ser modificadas em materiais
condutores por meio da mistura com outros biopolimeros, polimeros sintéticos,
sais, acidos, entre outros (Akhlag et al., 2023). Novas ligagbes permitem a
obtencdo de novas propriedades fisico-quimicas e ampliagcdo da sua
aplicabilidade, como aglutinante ou espessante em produtos farmacéuticos,
alimenticios, téxteis, ceramicos e pesquisas eletroquimicas (Rasali; Samsudin,
2018; Zhu et al., 2015).
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Figura 4 - Estrutura quimica da carboximetilcelulose (CMC).

Fonte - (Samsudin; Saadiah, 2018).

Apesar de todos os proveitos da CMC esta apresenta uma desvantagem,
sendo utilizada em dispositivos eletroquimicos como SPE pode apresentar baixa
condutividade ibnica, valores que podem variar de 10° a 108 S.cm™', isto devido
ao movimento fragmentado que limita a cadeia do polimero (Samsudin; Saadiah,
2018). Portanto, sao utilizadas as op¢des de modificagdo como abordagens para
melhorar o desempenho de conducéo idnica, principalmente, a adicido de sal
(Rayung et al., 2020). De acordo com Samsudin (2018), a adicdo de sal é a forma
mais simples e eficaz de melhorar a condutividade dos eletrélitos, e com isto, a
facilidade de encontrar carboximetilcelulose ja com sédio (NaCMC) no mercado

€ maior, que basicamente é a ligacéo dos ions Na* no polimero.

3.3 Eletrolitos

Em geral, eletrdlito € o componente que funciona como um condutor ibnico
fundamental entre dois eletrodos, deve fornecer corrente ibnica e isolar a
transferéncia de elétrons para que ocorram reagdes de oxirreducdo em um
dispositivo (Li et al., 2020). Com esta funcdo os eletrélitos acabam tendo
aplicagdo em mecanismos como células fotovoltaicas, janelas inteligentes,

musculos artificiais, baterias e capacitores (Andrade; Raphael; Pawlicka, 2009).

A maioria dos eletrdlitos conhecidos estdo em estado liquido, pois estes
sdo capazes de transportar cargas com mais rapidez e facilidade (Li et al., 2020),

alta estabilidade mecanica e estabilidade eletroquimica em uma janela de
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potencial (Balboni et al., 2018). Porém estes liquidos também podem fornecer
desvantagens como vazamento e curto-circuito em um dispositivo, além de,
solventes inflamaveis e téxicos (Akhlaq et al., 2023). Com isto, a utilizagdo dos
eletrélitos poliméricos tém sido cada vez mais adotada, podendo estes serem
representados por sélidos (SPE), que s&o livres de solventes e por isso com
baixa condutividade, ou em gel (GPE) que sédo desenvolvidos a base de
polimeros baratos, como é o caso da gelatina e polivinil alcool (PVA) (Baharun
et al., 2019; Wang; Wang; Jan, 2017).

3.3.1 Eletrélitos Poliméricos em gel (GPE)

Os eletrélitos em gel sédo, basicamente, sistemas hibridos compostos por
uma matriz polimérica (natural ou sintética) que imobiliza um eletrdlito liquido ou
sal dissolvido, mantendo boa condutividade ibnica e estabilidade mecanica
(Scrosati; Garche, 2010). Resumidamente, séo feitos através da adigdo de um
sal soluvel a uma matriz polimérica e de um plastificante para tornar o composto
estavel, tornando este com propriedades adesivas e difusivas, além de uma

condutividade ibnica mais alta do que a de um sélido (Wang; Wang; Jan, 2017).

Pesquisas mostram que por serem considerados sistemas hibridos, os
geis eletroliticos combinam propriedades de solugdes e solidos poliméricos,
sendo classificados também como eletrdlitos poliméricos gelificados, ndo como
simples solugdes. Com isto, os valores de viscosidade dos géis podem variar
dependendo de soluto, solvente e outros componentes utilizados, porém em
geral, valores de viscosidade utilizando CMC, por exemplo, podem ficar entre
1000 e 20000 mPa.s (Gray, 1991; Sakajiri; Inoue, 2023).

Alguns exemplos de géis ja estudados sdo os de Puguan et al., 2016 que
fizeram um GPE com matriz em fluoreto de polivinilideno-co-hexafluoropropileno,
o qual obteve boa transmitancia e condutividade de 1,78x10-® S.cm™, se
mostrando promissor para utilizagdo em um dispositivo eletrocromico, e Cardoso
et al., 2014 que fizeram um GPE com matriz em polioxietileno, com
condutividade de 4,30x103 S.cm™.

Os GPEs, em geral, combinam as vantagens dos eletrélitos liquidos como

alta condutividade, transparéncia e maleabilidade, com a seguranga,
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versatilidade e estabilidade dos eletrolitos solidos (Nguyen; Pham-Truong,
2024).

3.3.1.1. O Uso de Plastificantes

Apesar das informagdes ja citadas, ainda se tem pouco estudo sobre CMC
na forma gel e para os diferentes tipos de sais e plastificantes. A explicagao para
a adicao dos plastificantes na producado dos eletrolitos poliméricos, € para
aumentar sua flexibilidade, diminuir a rigidez e melhorar a processabilidade, com
isto, a tendéncia € causar uma maior interagdo entre ions e melhorar o teor
amorfo da matriz polimérica modificando, assim, sua aparéncia (Rasali;
Samsudin, 2018).

Entre os plastificantes mais conhecidos, podem ser citados carbonato de
etileno (EC), carbonato de propileno (PC), polietilenoglicol (PEG) e glicerol, estes
sdo de facil acesso pois estdo comercialmente disponiveis em grande
quantidade (Rasali; Samsudin, 2018). Alguns estudos ja feitos com a associagao
de plastificante e sal a matriz do eletrdlito polimérico (EP) ja comprovam a sua
melhoria. A tabela 2 apresenta valores de condutividade ibnica para alguns

eletrélitos a base de CMC com adicao de sal e plastificante.

Tabela 2 - Condutividade i6nica para GPE a base de CMC.

Eletrélito o (S.cm™) Referéncia

4.7 x 1072

CMC- LiClOs-PC (Kiristi et al., 2014)

. -4

3

3.3.1.2. O Uso de sais

Com os diferentes estudos sobre eletrélitos existentes, hoje em dia pode-
se considerar necessaria a utilizacdo de sais, estes ao serem adicionados a
composi¢cdo de um eletrdlito acabam sendo fornecedores de ions para a

migracao eletroquimica. Além disso, substituem prétons ja conhecidos como H”,
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que apesar de um bom condutor e de baixo custo comercial, muitas vezes
provém de solug¢des acidas ndao adequadas ao material trabalhado e geralmente,
se utilizado em dispositivos eletroliticos, tém uma faixa de estabilidade de

voltagem menor que eletrolitos de litio (Gao; Lian, 2014).

Uma alternativa viavel para estes sais sdo os compostos de Na* (Moreno
et al., 2014), pois apresentam menor prego comercial e maior abundancia na
natureza, além do mais é esperado comportamento semelhante ao do Li* ja que

estes estdo no mesmo grupo da tabela periddica (Siva Kumar et al., 2006).

Porém a utilizagdo dos sais compostos por Li*, em geral, mostram
melhores resultados eletroquimicos, e com isso, estes sais sdo os utilizados para
producdo de dispositivos que necessitam de alta resisténcia, estabilidade e
durabilidade, como é o caso das baterias recarregaveis de litio, por exemplo
(Siva Kumar et al., 2006).

Estudos feitos por Shetty; Ismayil; Noor, 2021, mostram que a adicao de
NaClO4 a NaCMC aumentou a condutividade iénica dos SPE de 8,32x10° para
1,11x10* S.cm™ e os feitos por Zhu et al., 2015, mostram que a adigcdo de
LiFePOs a NaCMC aumentou a condutividade i6nica dos GPE 2,6x10° para

4,8x10* S.cm', ambos tendo resultados promissores com ions da familia 1A

(figura 5).
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Figura 5 - Elementos pertencentes a familia dos metais alcalinos.

Fonte - (Toda Matéria, 2025) - Adaptado.

31



3.3.1.3. Reticulantes

Os agentes de reticulagdo sao moléculas multifuncionais que contém
grupos reativos capazes de formar ligagdes covalentes entre cadeias poliméricas
(Young; Lovell, 2011). A utilizacdo destes agentes € comumente utilizada na
producdo de eletrolitos poliméricos, pois, a sua adi¢cdo torna as ligagdes mais
resistentes, e com isto, melhora de estabilidade mecanica, aumento de rigidez e
resisténcia a deformacao, reducao de cristalizagdo e aumento da estabilidade
térmica (Peppas et al., 2000). Alguns dos reticulantes mais utilizados para
producao de eletrdlitos sdo acido citrico, goma xantana e formaldeido (Hadad et
al., 2022).

3.3.2 Viscosidade

A viscosidade €, basicamente, uma propriedade fisica que descreve a
resisténcia de um fluido ao escoamento. Em termos simples, € uma medida de
quao "grossa" ou "fina" uma substéncia € durante seu movimento (Bird; Warren
Earl; Lightfoot, 2006).

Fluidos com alta viscosidade, fluem mais lentamente, enquanto fluidos
com baixa viscosidade, fluem mais rapidamente, exemplo na figura 6. No caso,
de eletrdlitos poliméricos em gel que sdo considerados de alta viscosidade, a
propriedade é crucial para a interpretagcao no transporte idnico, e assim, para
desvendar a performance eletroquimica que este eletrélito cumpre caso seja

posto em algum dispositivo como baterias ou supercapacitores (Xu, 2014).

Comparacao de Viscosidade: Agua vs. Oleo (25 °C)
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Figura 6 - Comparacéo entre fluidos de alta e baixa viscosidade.

Fonte - Proprio autor, 2025.
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3.3.3 Condutividade I6nica

A condutividade idnica € um parametro utilizado no estudo de eletrdlitos,
pois este & que define a capacidade de transporte de ions e esta diretamente
relacionada ao desempenho de dispositivos eletroquimicos como baterias de

litio, supercapacitores e células eletroliticas (Armand; Tarascon, 2008).

3.3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Uma das principais caracteristicas a serem analisadas quando se é
tratado de eletrolitos € a condutividade destes. Para serem obtidos os resultados
de condutividade sao necessarias as medidas de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), este método estuda a resposta do sistema a aplicagao de

um sinal de pequena amplitude (Conway; Bockris; White, 2002).

Medidas de impedancia medem a relagao entre a corrente e a diferenca
de potencial aplicada no dominio da frequéncia, e podem ser feitas através de
dois modos, corrente continua ou alternada. No caso de medidas em eletrélitos
poliméricos a mais comumente utilizada é a corrente alternada, nesta um
potencial é fixado e a resisténcia é obtida em funcao da frequéncia. A partir das
medidas de EIE, também podem-se ser obtidas propriedades fisicas como, por

exemplo, o coeficiente de difusao dos ions (Ciucci, 2019).

Portanto para uma resposta mais objetiva, pode-se definir que a
impedancia € uma agao conjunta das resisténcias ao fluxo de elétrons ou de
corrente idnica, oferecidas pelos resistores, capacitores e indutores a passagem

de uma corrente alternada (Lima, 2016).

Para a analise de um sistema ainda desconhecido, € necessaria a
plotagem de graficos que apresentem multiplas frequéncias. Os graficos mais
utilizados para a analise de eletrdlitos poliméricos sdao os de Bode e os de
Nyquist (figura 7), no diagrama de Nyquist, se tem um plano de impedancia
complexa, a componente imaginaria negativa da impedancia (Z”) versus a
componente real da impedancia (Z’), e que cada ponto representa uma dada
frequéncia, ja no de Bode, o mddulo da impedancia é dado em fungdo da
frequéncia ou do angulo de fase em fungdo da frequéncia (Barsukov, Y.,
Mcdonald, 2012).
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Figura 7 - Representagao dos diagramas a) Nyquist e b) Bode.

Fonte - (Barsukov, Y., Mcdonald, 2012; Lima, 2016).

4. Materiais e Métodos

4.1 Preparagao do gel de carboximetilcelulose

O procedimento de preparo do eletrdlito de gel (figura 8) inicia-se através
da insergcédo de 0,3 g de carboximetilcelulose de sodio (NaCMC) (93 — 95%,
Synth) a 20 ml de agua destilada, este fica sob agitacdo magnética, por cerca de
30 minutos a temperatura de 60 °C, até a total dissolugdo e homogeneizacao do
polimero, formando assim uma solugéo viscosa. Logo apds, sao adicionados a
solugéo polimérica 5 ml de polietilenoglicol 400 (PEG 400) (299%, Synth), que
também fica sob agitagdo magnética até total homogeneizagéo. E por fim, é
adicionado a este gel o agente reticulante, 0,6 ml de gluteraldeido (GA) (>299%,
Sigma-Aldrich). Toda essa solugéo foi novamente agitada para homogeneizagéo
completa. Ao término desta etapa ja € possivel visualizar a formagao do gel de
eletrélito polimérico e adicionar as diferentes propor¢des de perclorato de litio
(LiCIO4) (299%, Dinamica). Este gel, conforme o resfriamento, tende a ficar mais

ViSCOSO.
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Figura 8 - Processo de fabricagéo do eletrdlito polimérico em gel.

Fonte - Proprio autor, 2025.

As diferentes concentragdes do sal LiClO4 estdo presentes na tabela 3.

Tabela 3 - Valores de concentragao de Li* para cada amostra.

Amostra Concentracgao Li* (mol.L"")
1 0
2 0,1
3 0,2
4 0,3
5 0,4
6 0,5
7 0,6
8 0,7
9 0,8
10 0,9
11 1,0

Fonte: Préprio autor, 2025.
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4.2 Caracterizagoes dos Géis
4.21 Medidas Eletroquimicas

4.2.1.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As analises de impedancia foram realizadas nas instalagées do curso de
Engenharia de Materiais da UFPel, utilizando o potenciostato [VIUM
Technologies — Compactstat, acoplado a uma célula eletrolitica de area 1 cm?
(figura 9). Os parametros utilizados foram, amplitude de 10 mV e intervalo de

frequéncia de 10-' a 10° Hz.

Figura 9 - Dispositivo utilizado para andlises eletroquimicas de eletrélitos em gel.

Fonte - (Ivium Technologies, 2025) e proprio autor, 2025.

4.2.1.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroquimica utilizada para fazer
a analise de processos de oxirreducdo, com isto, avaliar a cinética de
transferéncia de elétrons, e caracterizar materiais e interfaces eletroquimicas,
registrando corrente x potencial (Palagonia et al., 2019). As medidas de VC
foram realizadas nas instalagdes do curso de Engenharia de Materiais da UFPel,
utilizando o potenciostato/galvanostato - Autolab (PGSTAT 302N) (figura 10)
acoplado a uma célula eletrolitica de area 1 cm?. Os parametros utilizados foram
20 mV/s como velocidade de varredura e intervalo de + 1 a -1 V para potencial

aplicado.
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Figura 10 - Potenciostato/galvanostato utilizado para medidas de voltametria.

Fonte - (Metrohm, 2022).

4.2.1.3 Voltametria linear

A voltametria linear (VL) é uma técnica eletroquimica caracterizada pela
aplicagao de um potencial que varia linearmente no tempo, enquanto a corrente
resultante é monitorada. E utilizada para investigar a janela de estabilidade
eletroquimica e os processos de oxirredugdo em sistemas com eletrolitos
poliméricos (Diddens; Heuer, 2019). As medidas de VL foram feitas no mesmo
potenciostato/galvanostato - Autolab (PGSTAT 302N) e célula eletrolitica,

utilizando velocidade de varredura de 10 mV.s' e janela de potencialde 0 a 5 V.

4.2.2 Analises Morfolégicas

4.2.2.1 Difracao de Raios-x

A difragdo de raios-x € uma técnica que permite a identificacdo de
compostos cristalinos, assim como parametros de rede, tamanho de grao e grau
de cristalinidade. Esta técnica consiste no bombardeamento da amostra com
feixes de raios-x, onde estes interagem com os atomos ordenados em planos
cristalinos e sao difratados em determinados angulos, gerando picos de difracao
correspondentes a planos cristalinos do material (figura 11). Amostras cristalinas
apresentam um difratograma com picos, ocorrendo a diminuigdo do grau de
cristalinidade das amostras, ocorre a diminuigao e alargamento destes picos.
Assim, materiais amorfos exibem curvas ou arcos largos arredondados
(Rodrigues, L. C. G., 2012).
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Figura 11 - Representacao de difratograma.
Fonte - (De Lira et al., 2021).
Esta técnica foi utilizada para analise de estrutura morfolégica do material,
o0 equipamento utilizado para difracdo foi Rigaku Ultima IV Difratbmeto,
localizado nas instalagbes da UNIPAMPA — Bagé, com angulo de difragdo de 2
a70°.

4.2.3 Analises Estruturais

4.2.3.1 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Para obtencgao de espectros € utilizada a Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier, esta se baseia na interferéncia da radiacao entre
dois feixes para produc¢do do resultado (Lima, 2016). Com isso, o detector do
espectrOmetro grava um pico de absor¢do no numero de onda especifico.
Através da analise de bandas foi possivel verificar as ligagcdes formadas durante

0 processo de produgao.

As analises de FTIR foram realizados nas instalacdes da Central Analitica
do Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos (CCQFA -
UFPel), com o equipamento Espectrofotdmetro Infravermelho — Shimadzu (figura

12), utilizando intervalo de comprimento de onda de 4000 a 500 cm.
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Figura 12 - Espectrofotdmetro Infravermelho.

Fonte - (Universidade Federal de Pelotas, 2014).
4.2.4 Analises Térmicas

4.2.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é utilizada para avaliar a perda ou
ganho de massa, de uma amostra, esta estd associada a um processo de
transicdo ou degradacao térmica, em fungédo da temperatura e do tempo a qual

a amostra é submetida (Rodrigues, L. C. G., 2012).

Assim, a TGA pode ser aplicada para investigacdo da decomposicao
térmica de substancias inorganicas, organicas de baixa massa molecular e de
polimeros, a partir de seus pontos de Tonset. Com isto, é possivel estabelecer
uma faixa de temperatura para saber a resisténcia do material quando ocorrem

mudancgas de temperatura.

As anadlises termogravimétricas foram realizadas nas instalagdes da
Central Analitica do Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos
(CCQFA - UFPel), em equipamento de analise térmica SHIMADZU DSC-60,
utilizando temperatura inicial de 30 °C e temperatura final 500 °C, sob atmosfera

de nitrogénio e temperatura de aquecimento de 10 °C.min".

4.2.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de DSC ¢é realizada para investigacdo dos eventos
termodinamicos de primeira e segunda ordem. Em polimeros observa-se

fendbmenos endotérmicos como fusdo, perda de massa, dessorgao e redugao e
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os exotérmicos cristalizacdo, reacdes de polimerizagdo, cura, oxidacdo e
adsorcao (Rodrigues, L. C. G., 2012).

As analises de DSC foram realizadas nas instalacbes da Central Analitica
do Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos (CCQFA -
UFPel), em equipamento de analise térmica SHIMADZU DSC-60, utilizando
temperatura inicial de 30 °C e temperatura final 200 °C, sob atmosfera de

nitrogénio e temperatura de aquecimento de 5 °C.min-".

4.2.5 Analise Reoldgica

4.2.5.1 Viscosidade

A viscosidade é um dos parametros mais utilizados no estudo do
comportamento dos materiais poliméricos (Cruz et al.,, 2008), esta € uma
propriedade que caracteriza a mobilidade do segmento da cadeia e € uma
medida da resposta dos segmentos da cadeia polimérica a um campo de tensao
aplicado. Portanto, a viscosidade pode estar ligada a condutividade idnica, pois
estes ions podem mover-se junto ao solvente e assim, dependendo do tamanho

da cadeia, esta condutividade ser maior ou menor.

As medidas de viscosidade foram realizadas nas instalagées do curso de
Engenharia de Materiais da UFPel, com o viscosimetro Brookfield (figura 13),

utilizando spindle LV — 3 a 20 rota¢gdes por minuto.
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Figura 13 - Viscosimetro Brookfield, utilizado para analises de viscosidade.

Fonte - Proprio autor, 2024.
4.2.6 Analises Opticas

4.2.6.1 Espectroscopia Uv-vis

A técnica de espectroscopia é utilizada para analise Optica dos géis,
através dela, podem ser obtidas informagdes a respeito do indice de refracao,
coeficiente de absor¢do e transmitancia baseadas nos estados de

coloragao/descoloracdo e transparéncia do material (Cholant et al., 2020).

As medidas foram feitas utilizando a faixa de comprimento de onda de 200
a 900 nm, sendo focado como ponto fixo A = 633 nm, comprimento de onda este
que esta na area visivel a olho nu. Estas analises foram realizadas no
espectrofotdbmetro Agilent Technologies Cary modelo 100, localizado nas
instalagdes do Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da

UFPel, Campus Capao do Leao.
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5. Resultados

5.1 Analise Visual

Os primeiros resultados obtidos através da preparagao dos géis, e que
puderam ser vistos a olho nu, foram sua aparéncia (coloragao), dissolugéo e
viscosidade. Comegando pela aparéncia destes, foram obtidos géis de alta
transparéncia, esta é comparada com a transparéncia da agua na figura 14,
foram apresentados também boa dissolugdo no solvente (agua),

homogeneidade e boa maleabilidade.

Gel Electrolyte H,0

Figura 14 - Comparagao de aparéncia entre o eletrélito em gel, amostra 1 e agua destilada.

Fonte - Proprio autor, 2023.

5.2 Estudo Prévio da Condutividade I6nica em Relagdao a Quantidade de
Polimero

Como metodologia adotada para este estudo, foram feitas as produgdes

de eletrélitos em gel com diferentes propor¢cdes de NaCMC para obtencao de

diferentes viscosidades (figura 15). Porém, com os demais reagentes utilizados

em quantidades iguais e mesmo passo-a-passo, descritos no item 4.1, ndo

sendo adicionado LiClO4. Foram testadas 4 pesagens diferentes de polimero,

estas podem ser vistas na tabela 4.
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Tabela 4 - Proporgbes de reagentes adicionados para produgéo dos eletrélitos.

NaCMC (g) PEG 400 (ml) GA (ml) H20 (ml)
0,2 5 0,6 20
0,3 5 0,6 20
0,4 5 0,6 20
0,5 5 0,6 20

Fonte - Proprio autor, 2025.

Os valores de condutividade foram calculados através de resultados de

medidas de EIE e os de viscosidade através de viscosimetro.

150x10%4 @ 029
1,25%107 -
1,00%10° -
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Condutividade (S.cm™)

5,00x10™ 049
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Figura 15 - Relacdo viscosidade x condutividade.

Fonte - Proprio autor, 2024.

Os dados mostram que conforme o aumento da quantidade, em peso, de
NaCMC, torna-se maior a viscosidade do gel e menor sua condutividade idnica
para os ions de Na*. Esta diferenca pode ser explicada através da Primeira Lei
de Fick (eq. 2), a qual explica processos difusionais, que basicamente € a
mudanca de particulas de um meio menos concentrado para um mais
concentrado (Tyrrell H. J. V., 1981).
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J=-D% (2)

Onde J representa o fluxo de massa (mol.m=2), D o coeficiente de difusdo
ac . ~ . A A
(m2s') e -, © a variacao da concentragdo C (mol.L-') em relagdo a distancia x

(m?).

Para os ions de Na* presentes no eletrélito, o coeficiente de difusao esta
diretamente relacionado a mobilidade u, a qual, afeta a condutividade iénica o.
Esta mobilidade i6nica p pode ser vista através da Lei de Nernst-Einstein (eq. 3)
(Li et al., 2022).

URT

D= (3)

zZF

Sendo R a constante dos gases ideais (8,314 J.mol.K"), T temperatura

(K), z carga do ion e F constante de Faraday (96,485 C.mol™").

Assim, quanto maior a mobilidade i6nica, maior a condutividade i6nica e
difusdo, porém, estes sao inversamente proporcionais a viscosidade n, e
conforme a relagdo de Stokes-Einstein (eq. 4), em solu¢gées mais viscosas, 0s
ions se movem mais lentamente, reduzindo o coeficiente de difusdo e,

consequentemente, a condutividade ibnica (Harris, 2010).

kT

D= 4)

6T

Sendo Kg a constante de Boltzmann (1,380649x1072% J.K'"), m (3,14) e r

raio do ion (pm).

Com isto, quanto maior a quantidade de polimero adicionado a matriz da
solugdo, maior sera seu indice de viscosidade tornando esta solugdo mais
espessa, assim, a locomocgao dos ibns de Na* para produgdo de uma corrente

elétrica torna-se cada vez mais dificil.

Este estudo concluiu como melhor opgao o gel de 0,3 g de NaCMC, pois
este demonstra resisténcia a escoamento, caracteristica de um gel, e
condutividade razoavelmente boa quando comparado aos outros resultados.

Sendo também, de viscosidade coerente a de outros géis feitos com CMC como
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o de (Galek et al., 2021), que obteve 10* mPa.s. Portanto, todos os resultados a

seguir foram medidos em géis feitos com 0,3 g de NaCMC.

5.3 Termogravimetria (TGA) e Derivada Termogravimétrica (DTG)

As medidas de TGA foram feitas, para identificagdo da temperatura de
Onset nas amostras 1, 2, 8 e 11, por representarem o eletrélito sem ions de Li,
o com menor quantidade de ions de Li, o de melhor resultado eletroquimico e o

com maior quantidade de ions de Li, respectivamente.

Esta temperatura de Onset representa o ponto onde se da o inicio de
mudancgas detectaveis em uma curva térmica, e assim, causando mudangas no
material. Ja a DTG, é representada pela primeira derivada da curva TGA em
relagao a temperatura. Representa, também, a taxa de variagdo da massa e foi
usada para identificar com maior precisao as temperaturas em que ocorreram

eventos drasticos de perda de massa.

As medidas termogravimétricas, de todas as amostras partiram da
temperatura de 30 °C (Ti). As curvas (figura 16) mostram que a partir do inicio da
analise, e conforme o aumento de temperatura, comecgou a ocorrer perda de
massa em todas as amostras. O efeito de decaimento da primeira curva vista
nas amostras representa a temperatura em que se observa a primeira mudancga
detectavel na massa, se deve ao processo de vaporizacao de materiais de baixa
massa molar e inicio da vaporizagdo da agua usada como solvente. Ja a
segunda curva (Tonset 1) Observada nas amostras, se trata da decomposicao de
resquicios de umidade, impurezas e material organico que ainda estavam
presentes no eletrdlito, até que o mesmo, atingiu ao ponto de temperatura final
(Tr), assim, a terceira curva (Tonset 2) representa o residuo sélido, ficando apenas
restos de polimero ressecado (Rani et al., 2016). Os valores medidos através

dos graficos podem ser vistos mais precisamente através da tabela 5.
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Figura 16 - Termograma TGA e DTG das amostras 1 (a) e (b); 2 (c) e (d); 8 (e) e (f); 11 (g) e (h).

Fonte - Proprio autor, 2025.

Tabela 5 - Valores de perda de massa.

Amostra | Concentracao | Massa Tonset 1 Tonset 2 Perda
(mol. L' Li*) | inicial de

(%) massa
final
(AM %)

(°C) Perda | (°C) Perda

de de

massa massa

(%) (%)
1 0,0 100 |89,87 76,08 |322,10 18,76 94,84
2 0,1 100 |80,18 77,40 |301,32 18,50 95,90
8 0,7 100 |9546 74,53 |308,27 16,99 91,52
11 1,0 100 [94,99 73,94 |310,41 19,02 92,96

Fonte - Proprio autor, 2025.
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Os resultados obtidos mostram que a adigao de Li* a matriz polimérica do
eletrolito, o tornaram um pouco mais resistente quanto a temperatura de
deformacgéao, porém sem mudancas bruscas, esta comparacgao pode ser vista na
figura 17. Os valores sdo compativeis com comportamentos ja vistos em estudos
anteriores, onde a perda inicial de peso de CMC acontece até 250 °C (Noor; Isa,
2019), porém, o principal processo de degradagao fica entre 185 e 400 °C porque
esta € a temperatura necessaria para degradagdo da metilcelulose
(CeH702(0OH)3_x(OCH;3)x) (Dueramae et al., 2020).

100 +

% perda/amostra
(a)

— (b)

(c)

—(d)
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40 -

Perda de massa (%)

20

T T T T T T T T T
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Figura 17 - Analise de TGA para comparagado de perda de massa para diferentes eletrolitos,
amostras a) 1, b) 2, c) 8 e d) 11.

Fonte - Proprio autor, 2025.

5.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada, nesta pesquisa, para
examinar a temperatura de transigao vitrea (Tg) dos eletrdlitos, e também,
quando estes passam a ter um estado mais fluido. Como estes géis poliméricos
sao definidos amorfos, ndo possuem ponto de fusao (Tm), portanto nao terao
mudanca de estado solido para o liquido. Porém, o comportamento térmico de

um gel depende da sua composi¢gao quimica, por exemplo, a adicdo de
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plastificantes reduzem a interagao entre as cadeias poliméricas, diminuindo a

temperatura de transigao vitrea.

Na figura 18 foi observado que nas amostras analisadas (1, 2, 8 e 11),
assim que se da o inicio da medida e aumento de temperatura, ja ocorre uma
sutil deformacéo nas linhas, e com isto, as amostras ja passam a ter um estado
mais fluido. Foi observado também, que todas as amostras possuem pico
endotérmico, ou seja, o material analisado absorve calor, este comportamento
pode ser explicado pela evaporagdo da agua, que causa desidratagao ao gel e
com isso, a degradacédo do polimero através da quebra de ligagdes da cadeia

polimérica (Bésquez et al., 2022).

Outro comportamento observado através das curvas foi o aumento de
temperatura para Tg, conforme o aumento da adigdo de sal de Li*. Quando sais
sao adicionados ao eletrdlito polimérico, os ions interagem com os grupos
funcionais do polimero, isto €, a incorporagao de sal aumentou a temperatura de
transicao vitrea dos EP, o que pode ser atribuido ao aumento da interacéo
intermolecular entre os cations e o atomo de oxigénio da cadeia do polimero
(Cyriac et al., 2022). Segundo Noor; Isa, 2019, essas interagdes podem formar
ligacdes reticulantes ou cruzadas, enrijecendo e restringindo o movimento das
cadeias poliméricas. Essa reducdo na mobilidade molecular aumenta Tg, pois
mais energia térmica € necessaria para as cadeias alcangarem um estado de
maior mobilidade, esta teoria explica, também, o aumento na deformacédo dos

picos (Bosquez et al., 2022; Cyriac et al., 2022).
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Figura 18 - Termograma DSC das amostras 1 (a); 2 (b); 8 (c) e 11 (d).

Fonte - Proprio autor, 2025.
5.5 Viscosidade

Em eletrdlitos poliméricos, a viscosidade é determinada pela estrutura da
matriz polimérica. Estas medidas de viscosidade foram feitas para que
pudessem ser vistas as diferencas que a matriz polimérica apresentou quanto a

interacdo com ions, vindos de sais ibnicos diferentes, como Na* e Li*.

Os resultados estao na figura 19 e apresentam os dados das medidas de
viscosidade feitas na 12 semana e na 42 semana para todas as amostras, para
que pudessem ser interpretados, também, dados de degradagdo ao longo do

tempo. Os valores especificos podem ser vistos na tabela 6.

Quando comparada a interacdo entre matriz polimérica e ion, os
resultados mostram que o aumento da insercdo de ions de Li* nas amostras
causou uma relativa perda de viscosidade nos géis, até aproximadamente 0,4
mol.L-! de Li* (amostra 5), onde a perda de viscosidade parece estabilizar. Este
fendbmeno pode ser explicado pelas reag¢des de oxirredugcao que ocorrem durante
atividades eletroquimicas, estas amostras possuindo menor potencial de

estabilidade, passam a ter maiores chances de reorganizagdo molecular e
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quebra de cadeias poliméricas, com isto, baixa de viscosidade (Diddens; Heuer,
2019; Xu, 2014).

Ao longo do tempo, as medidas mostram perda de viscosidade em todas
as amostras. Este resultado pode ser explicado pelo efeito de “plasticizacao por
solvente”, ou seja, devido o solvente da mistura ser agua, a passagem do tempo
faz com que o material absorva mais umidade vinda do ambiente e isto pode
acabar tornando o excesso de umidade como um plastificante natural. Assim,
diminuindo a coesao entre as cadeias moleculares e diminuindo a viscosidade,
0 que a longo prazo, poderia fazer com que os eletrdlitos poliméricos em gel
perdessem as caracteristicas de escoamento que caracterizam um gel, portanto

poderiam ser degradados a longo prazo (Sazali et al., 2020).

B 1° semana
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Figura 19 - Viscosidades dos eletrélitos poliméricos em gel na 12 e 42 semanas de medidas.

Fonte - Proprio autor, 2025.

Os resultados de Vviscosidade mostram coeréncia com os de
condutividade, pois a alteragcao na viscosidade, para mais ou menos, influencia

na mobilidade i6nica e condutividade (Diddens; Heuer, 2019).
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Tabela 6 - Valores de viscosidade das amostras.

Amostra Valores de Viscosidade (cP) Diferenca (%)
12 Semana 42 Semana

1 15800 11633 26,37
2 15150 11600 23,43
3 13550 11467 15,37
4 13150 11437 13,02
5 11750 10700 8,93
6 11504 10467 9,01
7 11433 10450 8,59
8 11300 10367 8,25
9 11150 10133 9,12
10 10300 9533 7,44
11 10050 9033 10,11

Fonte - Proprio autor, 2025.
5.6 Estudos Eletroquimicos

5.6.1 Condutividade I6nica em Eletrélitos a Partir da Adigcao de Sal

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
feitas para a obtengéo de curvas de Nyquist, estas foram utilizadas para que os

dados de condutividade ibnica fossem calculados, através da equagéao 5.

h
o = Rp7 (5)
Onde o é a condutividade idnica (S.cm™), o valor de h a espessura do
eletrdlito polimérico (cm), Rp € a resisténcia (Q), obtida das intersegbes da curva

de impedancia com o eixo x, a parte real da impedéncia (Z’), que € determinada
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pelo grafico de Nyquist, e o A é a area da superficie da amostra (cm?). Em
eletrélitos em que nao ocorre a formagao de semicirculo, o valor de Rp pode ser

calculado através do moédulo entre parte real e imaginaria.

No caso dos GPE, a espessura (h) pode ser substituida pela viscosidade
(n), através do modelo de Poiseuille (eq. 6) (Mayoral; Velazquez; Goicochea,
2022).

APh?

n= (6)

2vVL

Onde AP ¢ a diferenga de pressao (Pa), v € a velocidade de escoamento

(cm.s™") e L € o comprimento da célula (cm).

Em eletrdlitos poliméricos, a condutividade idnica é resultado da
combinacdo do movimento dos ions méveis e das interagbes com a matriz
polimérica. A figura 20 mostra curvas de Nyquist, com insercdo do grafico de
condutividade, para todas as amostras de diferentes concentragcbées de LiClO4

(grafico de condutividade pode ser visto em tamanho maior no anexo ).
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Figura 20 - Grafico de comparagdo de condutividade iénica entre eletrdlitos de diferentes
molaridades de Li*, para amostras a) 1,b) 2,¢) 3,d) 4,e)5,1)6,g)7,h) 8,i) 9,j) 10 e k) 11.

Fonte - Proprio autor, 2025.
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Os valores de condutividade ibnica podem ser vistos mais precisamente

na tabela 7.

Tabela 7 - Valores de condutividade ibnica para amostras com diferentes concentragdes de Li*.

Amostra o (S.cm™)
1 5,15x10*
2 6,19x104
3 8,75x104
4 8,35x10*
5 8,75x10*
6 1,15x103
7 1,52x103
8 2,90x103
9 1,75x103
10 1,75x103
11 2,41x103

Fonte — Préprio autor, 2025.

Os resultados mostram que a adicdo de LiClO4 aos eletrélitos, tornam
estes, gradativamente, mais condutivos, isto €, a evolugdo da condutividade
ibnica a temperatura ambiente, de eletrélitos poliméricos como uma fungao da
concentracdo. A dependéncia da condutividade ibnica em funcdo da
concentracao de sal, é causada pela interacado especifica entre o sal e a matriz

polimérica (Raphael et al., 2010).
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Apesar de varias outras condicdes como, por exemplo, espécies
condutoras idnicas, influenciarem na condutividade. A concentracdo € um fator
muito influente, esta controla o numero de ions disponiveis para o transporte de
carga, assim como, sua mobilidade, portanto, pode ser descrita como a soma de
todas as particulas carregadas em movimento (Liu et al., 2024). Sendo assim, a
condutividade aumenta proporcionalmente a concentragao de ions do eletrolito.
Neste caso, em um dispositivo eletroquimico, uma maior condutividade i6Gnica
leva a uma maior disponibilidade de ions para migrarem ao eletrodo (Giffin,
2022), sendo a amostra mais condutiva a 8. Porém, a partir da amostra 9, o
grande aumento de concentragao de sal ibnico passa a tornar a condutividade
mais baixa, através da saturagao idnica no eletrdlito, este grande numero de ions

de Li* presentes passa a reduzir sua mobilidade.

Outro fator influente na condutividade, pode ser explicado pela troca
ibnica por ions de menor massa. Esta metodologia, também, foi adotada na
pesquisa porque quando um ion de maior massa molar ou atdmica € substituido
por um de menores, o ion menor consegue ter mais mobilidade, causando maior
condugédo (Gautam; Kanade; Kale, 2023). No caso do ion de Na* (22,9 g.mol"' e
186 pm) ja presente ao polimero, este pode ser facilmente substituido pelo ion
de Li* (6,9 g.mol' e 152 pm), como visto na figura 21, porque possui menor
tamanho, maior densidade de carga e maior eletronegatividade, o que produz
interacdes mais fortes, além de que, ambos possuem 1 elétron na camada de
valéncia. Considerando todos os pontos citados, pode se entender que o
composto NaCMC, que foi utilizado para fabricagao inicial dos geis, agora se
tornou LiCMC.
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Figura 21 - Troca ibnica de Na* por Li*.

O

O-Na

Fonte - (Samsudin; Saadiah, 2018) - adaptada e préprio autor, 2025.

Os valores obtidos em 103 S.cm* com a insergdo de Li*, mostraram-se

superiores aos de outros trabalhos publicados, utilizando a mesma ou outras

matrizes poliméricas e mesmo ion. Os resultados podem ser comparados na

tabela 8.

Tabela 8 — Comparagao de condutividade entre GPE de ion condutor Li*.

Polimero fon o (S.cm™) Referéncia
CMC Li* 2,90x103 Préprio autor, 2025
CMC Li* 4,80x10 Zhu et al., 2015

PC Li* 4,63x10*
DEC Li* 1,01x10* (Liu et al., 2012)
DMC Li* 1,42 x10
EMC Li* 1,04 x10
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5.6.2 Estudo de Condutividade I6nica com Variagao de Temperatura

Para estas analises, também, foram utilizadas medidas de EIE para
obtencado de curvas de Nyquist, porém, a diferenga neste estudo foi a variagao
da temperatura para condutividade i6nica. Onde primeiramente, as medidas
tinham sido feitas a temperatura ambiente, apos foram feitas as temperaturas de
40, 50, 60, 70 e 80 °C. Os resultados podem ser vistos a seguir na figura 22

(graficos de condutividade podem ser vistos em tamanho maior no anexo |).

Nestes resultados pode ser vista a influéncia da temperatura quando se
trata da mobilidade idnica, isto €, quanto maior a temperatura, maior a mobilidade
(u). Segundo a equacao 3, ja citada, esta mostra que a variacdo de temperatura
tem eficiéncia direta na estabilidade dos ions, pois 0 aumento da temperatura
favorece o transporte idnico através da agitagdo (Konig; Suriyah; Leibfried,
2018). No caso de um eletrélito em gel, a temperatura também influencia na
viscosidade e fluidez (item 5.4), tornando as cadeias poliméricas mais maleaveis,

aumentando a mobilidade e melhorando a condutividade (Lu et al., 2023).

Contudo, pbde ser visto nos resultados de condutividade, também, que
esta melhora retrocede a altas temperaturas. Por exemplo, em todas as analises,
a condutividade ibnica comega a perder poténcia apos atingir 60 °C, isto se deve
ao aumento de temperatura acelerar processos de degradagao do polimero, até
que este atinja um ponto onde comeca a se danificar e ndo ser mais um bom

condutor (Xu, 2014), valores coerentes com os da analise térmica.
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Figura 22 - Condutividade i6nica em fungédo do aumento de temperatura para as amostras (a) 1;
(b) 2; (c) 3; (d) 4; (e) 5; () 6; (9) 7; (h) &; () 9; (1) 10 e (k) 11.
Fonte - Proprio autor, 2025.

5.6.3 Condutividade I6nica em Relagao ao Tempo

As medidas de EIE foram refeitas em todas as amostras, apds 4 semanas,

os resultados podem ser vistos na figura 23.

A comparagado entre a 12 e 42 semana mostra que a condutividade
aumentou, em relagdo ao tempo, a tendencia dos eletrolitos € que ocorra uma
homogeneizacéo gradual das espécies idnicas devido a difusdo, levando a um
aumento da condutividade. Além disso, materiais poliméricos podem sofrer
relaxamento estrutural, melhorando a mobilidade iénica (Rajahmundry; Patra,
2024; Shao et al., 2024), e sendo coerente com os resultados de viscosidade, a
absorgao de umidade do ambiente pode ocorrer ao longo do tempo, aumentando
a condutividade devido a maior mobilidade i6bnica em presenga de agua,

principalmente nos eletrélitos contendo sais de litio.
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Figura 23 - Comparagao de condutividade idnica das amostras a) 12 semana e b) 42 semana.

Fonte - Proprio autor, 2025.

Os valores precisos podem ser vistos na tabela 9.
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Tabela 9 - Valores de condutividade para 12 e 42 semanas.

Amostra o (S.cm™)

12 Semana 4% Semana
1 5,15x10 8,15x104
2 6,19x10 8,73 x10*
3 8,75x104 1,05 x103
4 8,35x104 1,66 x103
5 8,75x104 2,41 x103
6 1,15x103 2,96 x10°3
7 1,52x103 3,10 x10°3
8 2,90x103 3,17 x10°3
9 1,75x103 2,10 x10°3
10 1,75x103 2,30x103
11 2,41x103 2,14 x10°3

1. Fonte — Préprio autor, 2025.

5.6.4 Voltametria Ciclica (VC)

Os resultados de VC mostram as analises das amostras 1, 2, 8 e 11,
segundo a comparacgao de condutividade. Conforme a figura 24, pode ser vista
a coeréncia das analises, pois a amostra 8, assim como apresentou maior
condutividade ibnica (figura 20), apresentou maior mobilidade de transporte
ibnico em medidas de voltametria, quando comparada as outras. As curvas de
corrente elétrica da amostra 8 mostram picos maiores e mais definidos, tanto

anddico (Pa) quanto catddico (Pc), além de um intervalo de corrente maior.
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Em eletrolitos poliméricos em gel, o formato das curvas de VC reflete a
interacdo entre os ions e a matriz polimérica (Diddens; Heuer, 2019), ou seja,
apresenta que a maior interagao de oxirredugao ou insergao e extragao de carga

dos ions de Li* se da a amostra com 0,7 mol.L™".
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Figura 24 - Voltametria ciclica para as amostras (a) 1, (b) 2, (c) 8 e (d) 11.
Fonte - proprio autor, 2025.

A figura 25 mostra uma comparagdo com variagado das velocidades de
varredura em medidas de VC da amostra 8, a que obteve maior mobilidade

idnica. Nesta foram feitas as medidas a 10, 20, 30, 40, 50 e 100 mV.s™.

A variagao de velocidade de varredura, interfere diretamente na cinética
quimica. Pois, a velocidade estipula o tempo disponivel para fazer a
transferéncia de carga e transporte de massa, neste caso os ions de Li*,
influenciando também a forma e intensidade das curvas de corrente (Bard;

Faulkner, 2001). Como mostrado da equacgao 7 de Randles-Sevcik.

i, = (2,69 x 105)n"/2AD " /2Cov /2 (7)
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Onde n é o numero de elétrons transferidos, A é a area do eletrodo, D o
coeficiente de difusdo, Co a concentragdo do eletroativo e v a velocidade de

varredura.

Portanto, o aumento da velocidade de varredura fez com que o processo
de oxirreducéo ocorresse mais rapido, assim, as curvas que definem a corrente

se tornaram menos definidas e o processo menos detalhado.
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Figura 25 - Comparacao de diferentes velocidades de varredura para voltametria ciclica.
Fonte - Proprio autor, 2025.

5.6.5 Voltametria Linear (VL)

A medida de voltametria linear, ao contrario da ciclica, é feita de forma
unidirecional. Neste trabalho as medidas foram utilizadas para verificacdo da
estabilidade eletroquimica dos eletrolitos, ou seja, verificar a capacidade do
eletrdlito de se manter estavel durante o processo de oxirredugao. As analises

feitas nas amostras 1, 2, 8 e 11 podem ser vistas na figura 26.

A formagado da curvatura nas medidas mostra o inicio da perda de
estabilidade, pois, nos potenciais em que surgem estas mudangas significativas
de corrente, indicam o inicio da decomposi¢cao do eletrdlito polimérico, neste
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caso durante a oxidagao (no potencial positivo), resultados coerentes com outros
trabalhos feitos com NaCMC por (Nejneru et al., 2023). Os valores de potencial
foram 3,32 V para a amostra 1; 3,21 V para a amostra 2; 3,04 V para a amostra

8 e 3,11V para a amostra 11.

Sendo assim, a amostra 8, a de maior condutividade, é a que perde a
estabilidade e comega a se decompor mais cedo, porém, ndo houveram
mudancgas significativas entre os valores. Estes resultados sdo coerentes
também a estudos que comprovam que quanto maior a densidade de corrente,
menor a resisténcia de polarizacéo do eletrolito, amostra 8 (Nejneru et al., 2023).
Portanto, a amostra 8 sendo a de menor resisténcia para passagem de corrente,
automaticamente passa a ter em seus processos de oxirredugdo, maior

mobilidade e condutividade idnica.
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Figura 26 - Voltametria linear com valores de potencial para as amostras a) 1, b) 2, ¢c) 8 e d) 11.
Fonte - Proprio autor, 2025.

As medidas foram refeitas apdés 4 semanas para verificagdo da

estabilidade dos resultados, estas estdo na figura 27.
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Figura 27 - Voltametria linear para as amostras a) 1, b) 2, c) 8 e d) 11, apds 4 semanas.
Fonte - Proprio autor, 2025.

Apos refeitas as medidas, os valores de potencial foram 2,98 V para a
amostra 1; 3,05 V para a amostra 2; 3,10 V para a amostra 8 e 3,15 V para a
amostra 11. Apesar dos valores ndo apresentarem grandes mudangas apos o
tempo, a amostra 1, que nao possui ions de Li*, apresentou uma maior perda de
estabilidade, enquanto aquelas que possuem maior quantidade de ions de Li,

aumentaram sua estabilidade.

5.7 Difragao de Raios-x

Em sua grande maioria, polimeros podem conter propriedades cristalinas
e amorfas. A carboximetilcelulose de sédio € um polimero que possui sua
estrutura predominantemente amorfa, isto ocorre porque grupos de hidroxila da
celulose sao substituidos por grupos de carboximetil. Essa modificagao quimica
reduz a capacidade das cadeias de formarem regides cristalinas, resultando em

um material com estrutura amorfa (Herbst; Lange; Pezzin, 2024).

A figura 28 é uma comparagao das curvas de raios-x de todas as
amostras, as curvas nao mostram mudancas de amplitude, intensidade e nem a
formacédo de novos picos conforme a adigcdo de Li*, o que identifica a total
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dissolucdo do sal na matriz polimérica, pois estes, apesar de terem massa
atbmica muito diferente, ndo possuem tanta diferenca de raio, ndo modificando
a morfologia (Liu et al., 2024). Outra observacéo feita através da figura, € que o
pico formado em cada analise é préoprio do polimero carboximetilcelulose, o qual
fica na regidao 20 = 20 — 25°, conforme visto em outros estudos (Cyriac et al.,

2022; Shetty et al., 2021).

A morfologia em eletrdlitos poliméricos em gel pode ser modificada,
também, devido a adicdo de reticulantes a sua estrutura. A adicdo de
glutaraldeido durante o processo de fabricagdo das amostras, pode dificultar a
tentativa de reorganizagéo cristalina das cadeias, e assim, mantendo o eletrélito
amorfo (Chattopadhyay; Pathak; Santos, 2023).

Intensity (a.u)

(d)

(b)
(a)

10 20 30 40 50 60 70
26 (degree)

Figura 28 - Espectro DRX amostras (a) 1; (b) 2; (c) 3; (d) 4; (e) 5; () 6; () 7; (h) 8; (i) 9; (j) 10 e
(k) 11.

Fonte - Proprio autor, 2025.

5.8 Medidas de Transmitancia (Espectroscopia UV — Vis)

Os valores de transmitancia éptica sdo parametros importantes para um

eletrélito, dependendo de onde sera a aplicagao deste. Caso a aplicagao seja
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em dispositivos eletrocrémicos como janelas inteligentes ou células solares sua

coloragao possui grande interferéncia nos resultados (Shao et al., 2025).

Os resultados da figura 29 mostram a fragcdo de luz incidente que
atravessa os eletrdlitos, esta transmitancia € influenciada pela matriz polimérica.
Na figura pode ser visto que as amostras feitas com ions de Li* apresentaram
melhor transmitancia quando comparadas com a amostra que possuia o ion de
Na*, todas verificadas em 633 nm, comprimento de onda visivel a olho nu. Este
resultado pode ser explicado devido a interagdo com os sais ibnicos, pois a
solvatagdo, ou dissolugao, dos ions de litio tornou a transmitancia das amostras
2 a 11 melhores (Lee et al., 2018; Shao et al., 2025).

Os resultados se mostraram coerentes também com os resultados de
raio-x, pois caso houvesse aumento na cristalinidade, haveria dispersao de luz.
Neste caso as amostras mantiveram-se amorfas e com isto, com boa

transmitancia.
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Figura 29 - Curvas de transmitancia de todas as amostras de eletrélitos e curva de transmitancia
de H20.

Fonte - Proprio autor, 2025.
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Outra analise feita, foi a comparagao de transmitancias entre eletrélitos e
agua destilada. Segundo estudos apresentados por Lide, 2005, a agua destilada
em faixa de comprimento de onda visivel, apresenta transmitancia préxima de
100% (normalmente > 95%). Quando ja comparados a olho nu, anteriormente,
ambos se mostravam com aparéncia parecida, ambos apresentaram
transparéncia. E a transmitancia pode ser associada a transparéncia, pois
ambas séo a capacidade de um material de permitir a passagem de luz (Young;
Lovell, 2011). Ou seja, a transparéncia dos eletrdlitos pode ser diretamente

avaliada pela espectroscopia UV-Vis, como visto na equacéo 8.

I1(A)
T(A) = —= 8
Onde T é a transmitancia em porcentagem da luz em um comprimento de

onda A, I(A) é a intensidade da luz transmitida e Io(A) a intensidade incidente.
Nisto a transmitancia da amostra 8 foi de 91,5% e da amostra 1 foi 65,3%.

5.9 Espectroscopia na regiao do Infra-vermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica fundamental para caracterizar a estrutura do polimero e investigar
as interacdes entre o polimero hospedeiro e os ions vindos de sais metalicos,
neste caso, Na* e Li*. Essas interagdes podem ser identificadas por alteracdes
nos espectros de infravermelho, refletindo mudangas na configuragdo molecular.
A natureza e a intensidade dessas interacbes dependem de fatores como o tipo
de grupos funcionais presentes na cadeia principal do polimero, bem como o tipo
dos ions envolvidos (Shetty et al.,, 2021). Estas medidas foram feitas nas
amostras 1, 2, 8 e 11 e podem ser vistas na figura 30.

A principio na amostra 1, picos podem ser observados, em um intervalo
entre 3600 a 3170 cm™" a banda corresponde ao alongamento simétrico de -OH,
a banda de 2924 cm™' corresponde ao alongamento simétrico de -CH, o pico
acentuado em 1584 cm-! corresponde ao alongamento assimétrico de -COO, ja
as bandas localizadas em 1409 cm™ e 1327 cm™ correspondem a bandas

vibracionais de tesoura -CH2 e a flexao de -OH, respectivamente e, por fim, a
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banda em 1053 cm™ é atribuida ao alongamento de C-O-C. As Uultimas trés
bandas citadas sao consideradas caracteristicas do NaCMC (Shetty et al., 2021;
Shetty; Ismayil; Noor, 2021).

A substituicdo dos ions de Na* por os ions de Li*, ndo causou grandes
mudancas nos valores de banda, porém estes causaram nitidamente uma
diminuicdo no acentuamento das curvas, ndo causaram também, a criagdo de
novas bandas e modificacdo de ligagcbées. Resultados coerente com pesquisas
trabalhadas com LiCMC por (Courtel et al., 2011). Os valores exatos estado

presentes na tabela 10.
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Figura 30 - Medidas de FTIR para as amostras a) 1, b) 2, ¢) 8 e d) 11.

Fonte - Proprio autor, 2025.
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Tabela 10 - Valores de comprimentos de onda.

Amostra Atribuicao
(a) (b) (c) (d)
Comprimento de onda (cm™)
3441 3449 3448 3448 -OH Alongamento Simétrico
2924 2925 2925 2925 -CH Alongamento Simétrico
1584 1630 1635 1642 -COO- Alongamento
Assimétrico
1409 1413 1407 1407 -CH2 Tesoura
1327 1334 1341 1341 -OH Flexao
1053 1066 1066 1060 C-0O-C Alongamento

Fonte - Proprio autor, 2025.
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6. Conclusao
ApoOs a analise de todos os resultados, os estudos da produgao dos
eletrélitos poliméricos em gel a base da dissolugdo do polimero NaCMC em
agua, adicao de plastificante PEG 400 e reticulante gluteraldeido, além de a sua
substituicdo i6nica utilizando perclorato de litio (LiClO4) se mostraram

promissores.

A substituicdo ibnica de Na* por Li* revelou que esta troca causa melhora
em requisitos como condutividade ibnica e passagem de corrente. Sendo o
melhor deles a amostra 8 com 0,7 mol.L-" de LiClOs4, esta provou melhor
mobilidade idnica, com condutividade de o = 2,90x10-3 S.cm™"' apds seu preparo,
e 0 = 3,17x10% S.cm™" apds quatro semanas, e com isto melhores reagdes de
oxirredugao no contato eletrodo-eletrolito. Sendo assim a melhor opg¢ao para ser

adicionada a dispositivos eletroquimicos, que necessitam de alta condutividade.

O estudo da viscosidade mostra a perda desta nos EPGs em relacido a
passagem do tempo, porém, a uma amostra exposta a fatores como umidade.
Em casos de aplicacdo dos EPGs em um dispositivo, este seria vedado a vacuo
tirando, assim, o contato a umidade e ndo havendo mais perda de viscosidade
através disto.

Quanto a medidas térmicas, os eletrolitos mostraram certa resisténcia a
temperatura, sendo estes resistentes até aproximadamente 80 °C.

Portanto, o estudo comprovou que os eletrélitos poliméricos em gel a base
de LICMC, feitos com esta metodologia, sdo boas opgdes para aplicagdo em
dispositivos eletroquimicos. Em especial os eletrocromicos, pois, os géis
apresentaram, além de boa condutividade e resisténcia térmica, também
mostraram grande transparéncia, um efeito altamente importante, pois seu uso
em janelas inteligentes, por exemplo, ndo influenciariam a coloragéo do vidro,

além de que suportaria o calor que o atingisse.
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|.Anexo

5.5.1 Condutividade das amostras a temperatura ambiente.

1 Condutividade

Amostra

5.5.2 Condutividade das amostras a temperaturas ambiente, 40, 50, 60, 70

e 80 °C.

a)

I Condutividade

T (°C)

83



1,6x10°- b)

cm™)

c (S

o (S.cm™)

1 I3 Condutividade

T (°C)

3,0x10°
c)

2,0x107°

1,0x107

0,0 -

| ] Condutividade

30 40 50 60 70 80
T(°C)

84



2,0x10°®
d)
1,6x107 - o
[l Condutividade
£°1,2x107
e
O
2
b 8,0x10™
4,0x10™
0,0 4
30 40 50 60 70 80
T (°C)
2,0x107 €)
1] Condutividade
1,6x107
'g 1,2x1072
<2
b
8,0x10
4,0x10™ 1
0,0 4

30 40 50 60 70 80
T(°C)



3,0x107
)

[ Condutividade

2,5%107

2,0x107

_1)

cm

) 1,5x107

c (S

1,0x107 4

5,0x10™

0,0 ~

30 40 50 60 70 80
T(°C)

3,0x10°
9)

2,5x103 4[| Condutividade

2,0x107°

_1)

cm

> 1,5%107

c (S

1,0x107

5,0x10™

010 T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80

T(°C)




7,010
6,0x107°
5,0x10°

—
[

4,010 4

o (S.cm™

3,0x10°

2,0x1073

1,0x107

0,0 ~

[ Condutividade

h)

30 40 50 60 70 80
T (°C)

3,5x10°
3,0x10°
2,5%107

—
—

< 2,0x107
o

<2 3
o 1,5%10° 1

1,0x107 4

5,010

0,0 -

1 Condutividade

30 40 50 60 70 80
T(°C)

87



3,5x10°

3,0x107°

2,5><10'SJ

—
[

2,0x107°

o (S.cm™

1,5%x107%

1,0x107

5,0x10™

0,0 ~

Il 1 Condutividade

')

30 40

50 60 70 80
T (°C)

3,5x107°

3,0x10°

2,5%107

" 2,0¢10°
S
2 3
= 1,5x107 -

1,0x107 4

5,010

0,0 -

.k)

/I Condutividade

T(°C)

88



Il. Anexo

Lista de Publicagoes (2021 — 2025)

. NETTO, M.S.; BRUM, R.S.; PORTO, J.S.; LINDEMANN, D.S,;
TRASSANTE, F.C.; DOMINGUES, A.M.B.; KRUGER, L.U.; PAWLICKA,
A.; AVELLANEDA, C.O. Numerical analysis of thermoenergetic
performance of a hybrid system with earth-air heat exchanger and
electrochromic devices. Applied Thermal Engineering, v. 1, p. 12829,
2025.

. SCHNEIDER, ERIKA V.; BALBONI, RAPHAEL D.C.; LEMOS, RAFAELA
M.J.; KRUGER, LUANA U.; POLETTI, TAIS; LOPES, BRUNO V.
CAMARATTA, RUBENS; TAMBORIM, SILVIA M.M.; CARRENO,
NEFTALI L.V.; AVELLANEDA, CESAR O.; CHOLANT, CAMILA M. Study
of the inhibitory effect of tetracycline hydrochloride on mild steel in
HCI, HNO3, H2SO4 and NaCl solutions. Journal of Building Engineering,
v. 97, p. 110708, 2024.

. KRUGER, LUANA U.; SCHNEIDER, ERIKA V.; LEMOS, RAFAELA M. J.;
RODRIGUES, MARCO P.; CHOLANT, CAMILA M.; FLORES, WLADIMIR
H.; GUNDEL, ANDRE; PAWLICKA, AGNIESZKA; AVELLANEDA,
CESAR O. Electrochemical study of MoO3 and MoOs:Li* thin films:
the influence of lithium ions. Journal of Materials Science-Materials in
Electronics, v. 35, p. 1855, 2024.

. PERES, LEANDRO L.; CHOLANT, CAMILA M.; LEMOS, RAFAELA M.J.;
RODRIGUES, MARCO P.; KRUGER, LUANA U.; PEREIRA, RICHARD;
FLORES, WLADIMIR H.; GUNDEL, ANDRE; DA SILVA, DOUGLAS L.;
PAWLICKA, AGNIESZKA; AVELLANEDA, CESAR O. Effect of ZnO
dopant on V:205:ZnO films electrochromic properties. Materials
Chemistry and Physics, v. 1, p. 128423, 2023.

. CHOLANT, CAMILA M.; RODRIGUES, MARCO P.; BALBONI, RAPHAEL
D. C.; KRUGER, LUANA U.; LEMOS, RAFAELA M. J.; LOPES, DANIELE
F.; PAWLICKA, AGNIESZKA; AVELLANEDA, CESAR O. Study of the
effect of LiClO4 concentration on the ionic transport of solid polymer
electrolyte based on poly(vinyl alcohol)/gum Arabic. lonics, v. 1, p. 1-
15, 2022.

. KRUGER, L.U.; CHOLANT, C.M.; RODRIGUES, M.P.; GOMEZ, J.A;
LANDARIN, D.M.; LUCIO, C.S.; LOPES, D.F.; BULHOES, L.O.S;
AVELLANEDA, C.O. Photochromism of doped and undoped WOs sol-

89



gel films: Determination and analysis of optical constants. Optical
Materials, v. 128, p. 112357, 2022.

. RODRIGUES, MARCO P.; CHOLANT, CAMILA M.; KRUGER, LUANA U_;
RODRIGUES, LOURENZO M.; GOMEZ, JAVIER A.; PROLO FILHO,
JOAO F.; FLORES, WLADIMIR H.; GUNDEL, ANDRE; PAWLICKA,
AGNIESZKA; AVELLANEDA, CESAR O. A Diffusional Study of
Electrochromical Effect and Electrointercalation of Li* lons in WO3
Thin Films. Journal of Electronic Materials, v. 1, p. 1, 2021.

. BALBONI, RAPHAEL D.C.; CHOLANT, CAMILA M.; KRUGER, LUANA
U.; MOURA, ELTON A.; MARON, GUILHERME K.; FLORES, WLADIMIR
H.; GUNDEL, ANDRE; GATTO, DARCI A.; PAWLICKA, AGNIESZKA;
AVELLANEDA, CESAR A.O.; ANDREAZZA, ROBSON. Influence of
Weathering and Temperature on the Electrochemical and
Microscopical Characteristics of CeO2 and CeO2:V205 Sol-Gel Thin
Films. Materials Research Bulletin, v. 1, p. 111432, 2021.

90



