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Resumo: Este estudo apresenta o desenvolvimento de um eletrélito polimérico sélido
hibrido inovador baseado na blenda poli(alcool vinilico) (PVA)/poli(6xido de etileno)
(PEO) contendo perclorato de litio (LiClO.), plastificado com glicerol e modificado pela
incorporagdo de 6xido de nidbio (Nb:0s), visando aplicagdes em baterias de ions litio em
estado solido. A inovagdo do material reside na combinagdo simultanea entre plastificagdo
¢ adicdo de fase inorgéanica ativa, estratégia que promove modificagdo estrutural da matriz
polimérica e favorece o transporte idnico. Os filmes poliméricos foram preparados pelo
método de solugdo, utilizando agua e isopropanol como solventes, com a incorporagdo de
glicerol como plastificante e¢ 6xido de nidbio (Nb:Os) como carga inorganica. A
caracterizagdo elétrica foi realizada por espectroscopia de impedancia eletroquimica,
permitindo a obten¢do dos diagramas de Nyquist e a determinag@o da resisténcia elétrica
dos materiais. A condutividade ionica foi calculada a partir da relagdo entre espessura do
filme, area do eletrolito e resisténcia obtida experimentalmente. Os resultados indicaram
que a adi¢do simultanea de glicerol e Nb:Os promoveu reducio significativa da resisténcia
elétrica e aumento da condutividade idnica, atribuidos ao aumento da fase amorfa da
matriz polimérica e 2 maior mobilidade dos ions Li* no sistema.
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INTRODUCAO transporte de ions Li'. Essa abordagem permite
explorar o efeito sinérgico entre a matriz polimérica,
o plastificante e o 0xido metalico, configurando uma
estratégia de engenharia de eletrdlitos solidos voltada

a melhoria da condutividade ionica e da estabilidade

As baterias de litio de estado solido tém
atraido consideravel interesse devido a diversas
caracteristicas desejaveis, incluindo alta densidade de

energia, boa estabilidade mecéanica e composicao
livre de solventes. Os eletrolitos poliméricos sdo
polimeros condutores i0nicos formados pela
dispersdo de um sal em nivel molecular em polimero
de alto peso molecular, como o PEO. O grande
interesse nesses materiais decorre de suas aplicagdes
tecnologicas como eletrolitos solidos em dispositivos
eletroquimicos, como baterias, supercapacitores e
sensores.

A utilizagdo do o6xido de nidbio em
eletrolitos solidos a base de PVA/PEO/LiCIO.
representa uma estratégia promissora para a obtengdo
de materiais com propriedades estruturais e
eletroquimicas mais equilibradas. A inovagdo
proposta consiste na incorporacdo do Nb:0s como
fase inorganica ativa em uma blenda polimérica
PVA/PEO, associada a plastificacdo do sistema,
promovendo simultaneamente modificagdo estrutural
da matriz, aumento da fase amorfa e otimizagdo do
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funcional para aplicacdes em baterias de ions litio.

O presente trabalho visa investigar as
propriedades estruturais, elétricas e eletroquimicas de
filmes de eletrélito polimérico sélido (SPE) baseados
na mistura de 6xido de polietileno (PEO) e alcool
polivinilico (PVA), complexados com o sal de litio
LiCIO..

Em comparacdo com os sistemas
convencionais que utilizam eletrdlitos liquidos, as
baterias em estado sélido apresentam potencial para
minimizar problemas relacionados a vazamentos,
inflamabilidade degradag@o interfacial, tornando-se
alternativas  promissoras para aplicagdes em
dispositivos eletrdnicos portateis, veiculos elétricos e
sistemas estacionarios de armazenamento energético
(Purwanti et al., 2024; Jinisha et al., 2018).

Nesse cenario, os eletrolitos poliméricos
solidos tém se destacado como materiais de grande
relevancia tecnologica, uma vez que associam
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caracteristicas tipicas de solidos, como flexibilidade
mecanica e estabilidade dimensional, a capacidade de
conduzir ions. De modo geral, esses materiais sdo
formados pela complexacdo de sais de litio em
matrizes poliméricas de elevado peso molecular, nas
quais os grupos funcionais do polimero atuam na
solvatacdo dos cations e favorecem o transporte
ionico. Entre Suas principais aplicagdes, destacam-se
0 uso em baterias, supercapacitores, sensores outros
dispositivos eletroquimicos avangados, nos quais a
combinagdo entre seguranga, processabilidade e
desempenho eletroquimico ¢ fundamental (Jinisha et
al., 2018; Mindemark et al., 2017).

Dentre os polimeros mais investigados para
essa finalidade, o poli(6xido de etileno) (PEO) ocupa
posi¢do de destaque devido a sua elevada capacidade
de complexagdo com sais de litio, atribuida a
presenca de atomos de oxigénio em sua cadeia, 0s
quais interagem com os ions Li" e possibilitam seu
deslocamento ao longo das polimérica. Além disso, o
PEO apresenta boa compatibilidade interfacial com
diferentes materiais de eletrodo, fator importante para
a estabilidade de funcionamentos baterias em estado
solido. No entanto, apesar dessas vantagens, a
principal limitacdo do PEO reside em sua elevada
cristalinidade a temperatura ambiente, condigdo que
restringe a mobilidade segmentar das cadeias e,
consequentemente, reduz a condutividade ionica do
material (Borodin & Smith, 2010; Mindemark et al.,
2017).

Entretanto, com esse propdsito, diferentes
abordagens vém sendo propostas na literatura,
incluindo a formagdo de blendas poliméricas, a
adigdo de plastificantes, a incorporagdo de cargas
inorgdnicas e¢ a modificacdo estrutural da matriz
polimérica. Entre essas estratégias, o uso de blendas
tem se mostrado particularmente interessante, pois
permite combinar propriedades complementares de
diferentes polimeros em um Unico sistema. No caso
do PEO, a combinagdo com outros materiais

poliméricos pode contribuir para reduzir sua
organizagdo cristalina, aumentar a mobilidade
segmentar favorecer a condugdo i0nica, sem

comprometer de forma significativa a integridade
mecanica do eletrolito (Jinisha et al., 2018; Zuo et al.,
2021).

Nesse contexto, o poli(alcool vinilico)
(PVA) surge como um componente promissor para
compor eletrdlitos poliméricos solidos. Esse
polimero apresenta alta densidade grupos hidroxila,
boa processabilidade em solugdo, flexibilidade
mecanica e estabilidade filme, caracteristicas que o
tornam atrativo para formulagdes voltadas ao
desenvolvimento de membranas eletroliticas. Além
disso, estudos recentes tém demonstrado que
matrizes com cadeias poliméricas, particularmente
como PEO. No entanto, o Nb:Os pode exercer
importante papel como fase de reforgo estrutural em
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redes poliméricas, contribuindo para a obtencdo de
filmes mais homogéneos, mecanicamente mais
resistentes e com maior estabilidade dimensional.
Esse comportamento ¢ particularmente relevante em
blendas como PVA/PEO, nas quais a presenca de
uma fase inorganica dispersa pode atuar como
elemento estabilizador da matriz, reduzindo defeitos,

favorecendo interagdes intermoleculares e
promovendo maior integridade estrutural do
eletrolito. Do ponto de vista funcional, tais

caracteristicas sdo desejaveis porque a eficiéncia de
eletrolitos  solidos depende ndo apenas da
condutividade i6nica, mas também da manutengao da
forma, da continuidade do contato interfacial e da

resisténcia  mecanica  durante a  operagdo
eletroquimica (Gray, 1997; Stephan, 2006).
Sob o aspecto eletroquimico, diversos

estudos indicam que a incorporagdo de oOxidos
cerdamicos ou metalicos em eletrolitos poliméricos
pode favorecer a dissociacdo do sal, reduzir a
formagdo de pares i6nicos e aumentar o niimero de
espécies carregadas livres na matriz. No caso do
oxido de nidbio, sua superficie pode interagir com os
anions do sal de litio e com grupos funcionais
presentes nos polimeros, criando microambientes
mais favoraveis ao transporte de ions Li". Como
resultado, observa-se potencial aumento da
condutividade i6nica, desde que a concentracdo da
carga seja adequada e sua dispersdo na matriz ocorra
de maneira homogénea. Em  contrapartida,
quantidades excessivas podem gerar aglomeragdo ¢
aumento da resisténcia interna, evidenciando que o
efeito do Nb:Os depende diretamente do equilibrio
entre composic¢do, dispersdo e compatibilidade com a
rede polimérica (Croce et al., 1998; Wieczorek et al.,
1996).

Portanto, a utiliza¢ao do 6xido de niébio em
eletrolitos sélidos a base de PVA/PEO/LiClO.
representa uma estratégia promissora para a obtengao
de materiais com propriedades mais equilibradas,
reunindo refor¢o estrutural, estabilidade térmica e
potencial melhoria da condugdo idnica. A presenca
dessa fase inorgdnica pode contribuir para a
formacdo de uma rede hibrida mais robusta e
funcional, ampliando as possibilidades de aplicagdo
desses materiais em dispositivos de armazenamento
de energia, especialmente baterias de ions de litio em
estado solido.

MATERIAL E METODOS

Para a preparagdo dos eletrolitos
poliméricos solidos, foram utilizados poli(dxido de
etileno) (PEO), poli(alcool vinilico) (PVA),
perclorato de litio (LiClOs), glicerol, agua destilada,
isopropanol e oxido de nidbio (Nb:0s), este ultimo
empregado nas formulagdes contendo carga
inorganica. O PEO foi utilizado devido a sua
capacidade de solvatar ions litio e favorecer o
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transporte idnico na matriz polimérica. O PVA foi
empregado em associacdo ao PEO com o objetivo de
melhorar a formagdo de filme, a integridade
mecanica e a flexibilidade dos eletrdlitos. O glicerol
foi utilizado como plastificante, visando aumentar a
mobilidade segmentar das cadeias poliméricas e,
consequentemente, favorecer a condugdo ionica. O
perclorato de litio (LiClO.) foi empregado como
fonte de ions Li‘, enquanto a mistura de agua
destilada e isopropanol foi utilizada como meio
solvente para a preparagdo das solugdes poliméricas.

Nas amostras contendo aditivo ceramico, o
oxido de nidbio foi incorporado com a finalidade de
avaliar sua influéncia sobre as propriedades
estruturais e eletroquimicas dos eletrolitos obtidos.
Em todas as formulagdes, as massas dos
componentes poliméricos e do sal de litio foram
mantidas constantes, utilizando-se 0,9012 g de PVA,
0,1000 g de PEO ¢ 0,2194 g de LiClO.. As variagdes
entre as amostras foram estabelecidas em fun¢do da
presencga ou auséncia de glicerol e da incorporagdo de
diferentes quantidades de 6xido de nidbio.

FORMULACAO DAS AMOSTRAS

Foram preparadas diferentes formulagdes de
eletrolitos poliméricos sélidos a base de poli(alcool
vinilico) (PVA), poli(éxido de etileno) (PEO) e
perclorato de litio (LiClOs), com o objetivo de avaliar
a influéncia da presenga do plastificante glicerol e da
incorporagdo de oxido de nidbio sobre as
propriedades finais dos filmes obtidos. As
composi¢des foram estabelecidas de modo a permitir
a comparacao entre sistemas sem carga inorgénica ¢
formulagoes contendo o o6xido, bem como entre
amostras plastificadas e ndo plastificadas.

Inicialmente, foram obtidas
formulagdes-controle constituidas apenas pela blenda
polimérica PVA/PEO e pelo sal LiClOs,
empregando-se agua destilada e isopropanol como
sistema solvente. Em uma dessas formulagdes, ndo
foi utilizado plastificante, enquanto na outra foi
adicionada uma fragdo de glicerol, com a
correspondente adequagdo da composi¢do do meio
solvente. Essas amostras de referéncia foram
fundamentais para avaliar o efeito isolado do
plastificante sobre a organizagdo da matriz e sobre o
comportamento do eletrélito.

Em seguida, foram preparadas formulagoes
contendo adi¢do de oxido de nidbio, com o propdsito
de investigar a atuacdo dessa fase inorgénica sobre a
estrutura ¢ as propriedades do sistema polimérico.
Uma dessas composi¢des foi obtida sem a presenga
de glicerol, enquanto outra incluiu simultaneamente o
plastificante e o 6xido de nidbio, permitindo analisar
o efeito combinado desses dois componentes na
matriz PVA/PEO/LiClOs.

De modo geral, todas as formulagdes foram

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026

BICET

preparadas com massas fixas de PVA, PEO e LiClO,
expressas em gramas, enquanto o 6xido de nidbio foi
incorporado em diferentes quantidades, expressas em
miligramas, de acordo com a composi¢cdo proposta
para cada sistema. O uso dessa abordagem permitiu
isolar os efeitos da plastificagdo e da incorporagdo do
o0xido de nidbio, favorecendo a andlise da
contribui¢do de cada variavel sobre a formagdo, a
homogeneidade e o desempenho dos filmes
eletroliticos.

A utilizagdo de plastificantes, como o
glicerol, em eletrolitos poliméricos solidos tem sido
amplamente reportada na literatura como uma
estratégia eficaz para aumentar a flexibilidade da
matriz e promover maior mobilidade ionica,
reduzindo a cristalinidade do sistema polimérico.
Esse comportamento favorece a condugdo ioOnica,
uma vez que regides amorfas facilitam o transporte
de ions ao longo da cadeia polimérica, resultando em

melhorias significativas no desempenho
eletroquimico dos materiais (ARMAND;
TARASCON, 2008).

PREPARACAO DOS ELETR(')LITOS
POLIMERICOS SOLIDOS

Os eletrolitos poliméricos sélidos foram
preparados pelo método de solugdo. Inicialmente,
realizou-se a pesagem individual dos reagentes
solidos PVA, PEO, LiClO: e 6xido de nidbio em
balanga analitica, de acordo com a composigdo
prevista para cada amostra. Paralelamente, as
formulagdoes foram previamente organizadas em
tubos Falcon devidamente identificados, contendo os
solventes e, quando aplicavel, o glicerol e o 6xido de
niébio, conforme a composigdo de cada sistema.

Em seguida, o perclorato de litio
previamente pesado foi dissolvido em agua destilada,
utilizando-se 13 ou 14 mL, conforme a formulagdo
de cada amostra. A solug¢do foi mantida sob agitagdo
moderada e aquecimento em banho-maria até
completa dissolugdo do sal. Para as amostras
plastificadas, adicionou-se 1 mL de glicerol ao final
dessa etapa, mantendo-se a homogeneiza¢do do
sistema. Posteriormente, a solug¢do foi transferida
para uma chapa de aquecimento sob agitagdo
constante, sendo aquecida até aproximadamente 85
°C.

Nesse sentido, com a solugcdo aquecida e
homogénea, o PVA e o PEO foram adicionados
lentamente e¢ de forma continua, evitando-se a
formacdo de grumos e favorecendo a dissolucao
completa dos polimeros. Apds a incorporagdo dos
polimeros, nas amostras contendo aditivo cerdmico, o
oxido de niodbio foi adicionado a solugdo ainda
aquecida, mantendo-se a agitagdo constante para
promover uma dispersdo mais uniforme do material
na matriz polimérica.
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Pesagem dos Reagentes

Apds completa homogeneizagao, a mistura
foi retirada da chapa de aquecimento ¢ mantida em
repouso a temperatura ambiente até o seu
resfriamento. Em seguida, o material foi vertido ou
mantido em recipiente apropriado para secagem e
solidificagdo, possibilitando a obtengdo dos filmes de
eletrolito polimérico sélido. Apds a evaporagdao do
solvente e formagdo dos filmes, as amostras foram
armazenadas em recipiente fechado até a realizagdo
das analises.

ETAPAS DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental para obten¢ao
dos eletrolitos poliméricos sélidos pode ser resumido
nas seguintes etapas:

Preparacdo das Formulagdes

Branco 1 Branco2

Organizacdo dos tubos Falcon.

——

Amostrad|

Pesagem de PVA, PEO, LICLO, & Nb,Os ¥

Adicao do Plastificante

H_/. =

@&

fa

(El-

Incorporagao de glicerol.

Dissolugdo de LiClO, em agua. .'
‘ Adigdo dos Polimeros
Aquecimento e Homogeneizagio % @
Z )
i] :857C » L)) o’ i
| W

Incorporagao de PVA e PEO.

Agitacdo a 85°C. ‘v

Adicgo do Nb,05

i Solidificagao dos Filmes
Incorporagio do Gxido de Nidbio

@

Secagem e formagao dos filmes.

1. Pesagem dos reagentes: pesagem individual de
PVA, PEO, LiClO: e 6xido de niobio em balanga
analitica.

2. Preparacao das formulacdes: organizacdo prévia
das amostras em tubos Falcon identificados,
contendo solventes, glicerol e/ou 6xido de nidbio,
conforme cada composigéo.

3. Preparacdo da solugdo base: dissolugdo do LiClO«
em agua destilada sob agita¢do e aquecimento.

4. Adigdo do plastificante: incorporagdo de glicerol
nas amostras correspondentes.
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5. Aquecimento e homogeneizagdo: manutengdo da
solucdo sob agitagdo constante até
aproximadamente 85 °C.

6. Adicao dos polimeros: incorporagdo gradual do
PVA e do PEO a solug¢do aquecida.

7. Incorporagdo do o6xido de nidbio: adigdo do
material cerdmico nas amostras contendo carga
inorgénica.

8. Resfriamento: repouso da mistura até atingir
temperatura ambiente.

9. Solidifica¢do: formacao dos filmes poliméricos
solidos para posterior caracterizagao.

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As amostras obtidas foram submetidas a
diferentes técnicas de caracterizagdo com o objetivo
de avaliar suas propriedades fisicas, estruturais e
elétricas. A caracterizagdo elétrica foi realizada por
meio da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE), técnica amplamente empregada para investigar
o comportamento elétrico de materiais condutores
idnicos em fun¢do da frequéncia aplicada.

A partir dos dados obtidos por essa técnica,
foram construidos diagramas de Nyquist, nos quais a
parte imaginaria da impedancia é representada em
funcdo da parte real. A analise desses diagramas
permite compreender 0 comportamento
eletroquimico do material, além de possibilitar a
determina¢do da resisténcia elétrica associada ao
eletrolito polimérico.

6=L/(RxA)

Onde o corresponde a condutividade idnica
(S cm™), L representa a espessura do filme
polimérico (cm), R ¢ a resisténcia obtida a partir do
diagrama de Nyquist (Q2) e A corresponde a area
efetiva do eletrélito (cm?).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os diagramas de Nyquist obtidos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
sdo apresentados nas Figuras 1-6. Esses graficos
permitem avaliar o comportamento elétrico dos
eletrdlitos poliméricos sdlidos, sendo a resisténcia
eletrolitica (Re) determinada a partir da intersecdo
do arco semicircular com o eixo real (Z’). A partir
desses valores, foi possivel calcular a condutividade
ionica (o) das amostras, parametro fundamental para
avaliar o desempenho desses materiais em
dispositivos eletroquimicos, como baterias de ions
de litio.

De forma geral, todos os diagramas
apresentam um arco semicircular na regido de altas
frequéncias, associado a condugdo no volume do
eletrolito (bulk), seguido de uma tendéncia linear em
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baixas frequéncias, relacionada a efeitos difusionais
e polarizagdo interfacial. A variagdo no diametro dos
arcos observados reflete diretamente a resisténcia
elétrica das amostras, permitindo comparar o efeito
da composi¢ao na condugao idnica.

1,0x10° -
8,0x10"

€ 6,0x10*

N = BRANCO/B1 (Sem glicerol)
4,0x10* —FitB1(Re=9010)
2,0x10*

0,0 . : T T
0,0 50x10*  1,0x10°  1,5x10°  2,0x10°
()

Figura 1. Diagrama de Nyquist do eletrolito
PVA/PEO/LiCIO:« (B1) por EIS (Re =901 Q).

O diagrama de Nyquist da amostra Bl
apresenta um arco semicircular de grande didmetro,
cuja interse¢do com o eixo real indica uma elevada
resisténcia  elétrica (Re = 901 Q). Esse
comportamento evidencia uma baixa capacidade de
conducdo i6nica, confirmada pelo reduzido valor de
condutividade (3,49 x 10 S-cm™). Esse resultado
pode ser atribuido a elevada cristalinidade da matriz
polimérica PVA/PEO na auséncia de aditivos. Em
sistemas poliméricos, a condugdo idnica ocorre
predominantemente na fase amorfa, onde ha maior
mobilidade segmentar das cadeias. Assim, a estrutura
mais organizada do sistema Bl dificulta a
movimentagdo dos ions Li", resultando em baixa
eficiéncia de transporte idnico. Dessa forma, essa
amostra ¢ classificada como a de pior desempenho
eletroquimico.

1,0x10*
n
8,0x10°
__6,0x10° 4
=}
4,0x10° 4 = BRANCO /B2 (Com glicerol)
——FitB2(Re=76,80)
2,0x10°
0,0 T T T T
0.0 5,0x10°  1,0x10*  15x10'  2,0x10*
rayte |

Figura 2. Diagrama de Nyquist do eletrolito
PVA/PEO/LiCIOs (B2) por EIS (Re = 76,8 Q).
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A adigdo de glicerol promove uma mudanga
significativa no comportamento eletroquimico do
sistema, conforme observado no diagrama de Nyquist
da amostra B2. O arco semicircular apresenta menor
diametro, indicando uma redugdo expressiva da
resisténcia elétrica (Re = 76,80 Q) em comparagdo a
amostra B1. Essa reducdo esta associada a atuagdo do
glicerol como plastificante, aumentando a
flexibilidade das cadeias poliméricas e reduzindo as
interagcdes intermoleculares. Como consequéncia,
ocorre um aumento da fragdo amorfa do material,
favorecendo o movimento segmentar ¢ a migragao
dos ions. Esse efeito resulta em um aumento
significativo da condutividade ionica (4,45 x 10™
S-em™), aproximadamente uma ordem de grandeza
superior & da amostra sem aditivo.

1,0x10°
n AMS3 (10g) "
— Fit AM3 (Re=40,2 0}
8,0x10? -
__6,0x107 |
<
N

4,0x107

2,0x10? -

0,0

T T T T T T
0.0 3,0x10? 6,0x10? 9,0x10% 1,2x10° 1,5x10° 1,8x10°
Z ()

Figura 3. Diagrama de Nyquist do eletrolito
PVA/PEO/LiClO: (AM3) por EIS (Re = 40,2 Q).

A incorporagao de 10 mg de 6xido de nidbio
(Nb:0s) resulta em uma nova redugdo da resisténcia
elétrica (Re = 40,20 Q), evidenciada pelo menor
diametro do arco no diagrama de Nyquist. A
condutividade id6nica correspondente (8,64 x 10
S-cm™) indica uma melhora no transporte i6nico em
relagdo as amostras B1 e B2.

Esse comportamento pode ser explicado
pela atuag@o do Nb:Os como fase dispersa inorganica,
promovendo desordem estrutural na matriz
polimérica. Além disso, a presenca do 6xido pode
favorecer a dissociacdo do sal de litio, aumentando a
concentragdo de portadores de carga. No entanto,
como a concentracao ainda ¢ relativamente baixa, o
efeito na formagdo de caminhos condutores ainda ¢
limitado.

A reducdo da resisténcia elétrica observada
com a adi¢do de Nb:0Os esta em concordancia com
estudos recentes que destacam o papel de cargas
inorganicas na modificacdo da microestrutura de
eletrolitos poliméricos. A dispersdo homogénea
dessas particulas na matriz favorece a formagao de
regides amorfas e aumenta a mobilidade segmentar



Anais do VII CoBICET — Trabalho completo

Congresso Brasileiro Interdisciplinar em Ciéncia e Tecnologia

21 a 25 de agosto de 2026

das cadeias poliméricas, o que contribui diretamente
para a melhoria da condutividade idnica. Além disso,
a interacdo entre o o0xido e os grupos funcionais do
polimero pode facilitar o transporte de ions,
reduzindo a energia de ativacdo do sistema (ZHANG
et al., 2020).

6x10° 1

AM4 (20g)

Sl AMA4 (Re=405 03

T T T T T
00 50x10% 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10°
(0

Figura 4. Diagrama de Nyquist do eletrolito
PVA/PEO/LiClOs (AM4) por EIS (Re = 40,5 Q).

A amostra AM4 apresenta comportamento
eletroquimico semelhante ao da AM3, com
resisténcia elétrica de 40,50 Q e condutividade de
8,26 x 10 S-em’™. O diagrama de Nyquist evidencia
um arco com didmetro préximo ao da amostra
anterior, indicando que o aumento da concentragdo
de Nb:Os, nesse intervalo, ndo promove mudancas
significativas no transporte idnico. Esse resultado
sugere que, em baixas concentragdes, o oxido de
niobio ainda ndo forma uma rede suficientemente
conectada para otimizar os caminhos de condugio.
Assim, o sistema encontra-se em uma regido de
transi¢do, onde os efeitos estruturais comegam a
surgir, mas ainda ndo sdo plenamente efetivos.

2,5x10* -
L}
= AMS5(50 g)
2,0x10* - —— FitAM5 (Re =4,02 )
g 1,5x10"
N
1,0x10"
5,0x10° -

T T T T T T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10°
Z'(y

Figura 5. Diagrama de Nyquist do eletrolito
PVA/PEO/LiCIOs (AMS5) por EIS (Re = 4,02 Q).

Na amostra AMS5, observa-se uma redugao
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significativa da resisténcia elétrica (Re = 4,02 Q),
refletida em um arco semicircular de pequeno
diametro no diagrama de Nyquist. A condutividade
idnica aumenta para 1,63 x 102 S-cm™, indicando
um avango importante no desempenho eletroquimico.
Esse comportamento sugere que, a partir dessa
concentragdo, o Nb:0Os passa a atuar de forma mais
efetiva na modificacdo da matriz polimérica. A maior
quantidade de particulas favorece a formagdo de
interfaces polimero—ceramica, que podem atuar como
regides facilitadoras para o transporte de ions. Além
disso, a redugdo da espessura do filme contribui para
a diminui¢do da resisténcia total do sistema.

3,0x10° -
2,5x10° - "y
2,0x10° - .

1,5x10° - "

-Z' ()

® AN (100g)
— FitAM6 (Re=0,90

1,0x10° -

5,0x10° -

0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10° 8x10°
(D
Figura 6. Diagrama de Nyquist do eletrolito
PVA/PEO/LiClOs (AM6) por EIS (Re = 0,90 Q

A amostra AM6 apresenta o melhor
desempenho entre todas as analisadas, com a menor
resisténcia elétrica (Re = 0,90 Q) e a maior
condutividade ionica (1,14 x 102 S-em™). O
diagrama de Nyquist mostra um arco extremamente
reduzido, indicando elevada eficiéncia na condugdo
ionica. Esse resultado pode ser atribuido a elevada
concentragdo de Nb:0s, que promove intensa
desordem estrutural e aumento significativo da fase
amorfa. Além disso, a formac¢do de caminhos
continuos de condugdo idnica € o aumento da
dissociagdo do sal de litio contribuem para o alto
desempenho observado. As interfaces entre o
polimero e o 6xido também desempenham papel
fundamental, atuando como regides de facilitagdo
para o transporte de ions Li".

De acordo com a Equagdo 1, a
condutividade idnica ¢ inversamente proporcional a
resisténcia elétrica do material. Dessa forma,
eletrolitos que apresentam menores valores de
resisténcia tendem a favorecer o transporte idnico,
resultando em maior mobilidade dos ions no interior
da matriz polimérica.

Os valores experimentais de resisténcia,
juntamente com os parametros geométricos dos
filmes, foram utilizados para calcular a condutividade
ionica das amostras estudadas. Os resultados obtidos



Anais do VII CoBICET — Trabalho completo

Congresso Brasileiro Interdisciplinar em Ciéncia e Tecnologia

21 a 25 de agosto de 2026

sdo apresentados na Tabela 1, que reiine os principais
parametros utilizados no calculo da condutividade
ionica.

Tabela 1.Parametros para calculo da condutividade ionica (o).

Amostra Ar'nrzia ]Eshpf:s(lgﬁ)do R.(Q) (S/cm)

BI1 (SG) — sem glicerol 2,70 0,085 901,00 3,49 x10°
B2 (CG) — com glicerol 2,81 0,096 76,80 4,45x 10"
AM3 (10 mg Nb:Os) 2,65 0,092 40,20 8,64 x 10"
AM4 (20 mg Nb:0s) 2,75 0,092 40,50 8,26 x 10™
AMS5 (50 mg Nb:Os) 2,75 0,018 4,02 1,63x10°
AMG6 (100 mg Nb=0s) 2,53 0,026 0,90 1,14 %102

Os resultados obtidos evidenciam uma forte
dependéncia da condutividade i6nica (o) em relagdo
a composi¢do dos eletrolitos solidos poliméricos
(SPE), especialmente quanto a presenca de glicerol e
ao teor de 0xido de niodbio. Inicialmente, a amostra
B1 (SG), composta apenas por PVA/PEO/LiClO,
apresentou a menor condutividade i6nica (¢ =
3,49x10-5 S-cm-1 ) e a maior resisténcia elétrica (R
= 901 Q), caracterizando-se como a pior amostra.
Com a adigdo de glicerol (B2/CQG), observa-se uma
redugdo significativa da resisténcia (R = 76,80 Q) e
um aumento de uma ordem de grandeza na
condutividade (o = 4,45%10-4 S-cm-1).

A incorporacdo progressiva do oxido de
niobio (amostras AM3 a AMSG6) resulta em um
aumento continuo da condutividade ibnica. As
amostras AM3 (10 mg) e AM4 (20 mg) apresentam
valores semelhantes (¢ ~ 8,3-8,6%x10-4 S-cm-1 ),
indicando que, em baixas concentragdes, o efeito do
oxido ainda ¢é limitado, possivelmente devido a
dispersdo inicial das particulas e a formacdo de
caminhos de conducgdo ainda pouco conectados. Na
amostra AMS5 (50 mg), observa-se um aumento mais
expressivo da condutividade (¢ = 1,63%10-3 S-cm-1
), acompanhado de uma queda significativa na
resisténcia (R. = 4,02 Q).

Esse comportamento sugere que, a partir
dessa concentragdo, o 6xido de nidbio passa a atuar
de forma mais efetiva na modificagdo estrutural da
matriz, promovendo maior desordem e facilitando a
dissociagdo do sal de litio, além de possivelmente
contribuir para a formagdo de caminhos preferenciais
para migragao idnica. 0 1x106 2x106 3x106 4x106
5x106 6x106 7x106 8x106 0,0 5,0x105 1,0x106
1,5x106 2,0x106 2,5x106 3,0x106 AM6 (100g) Fit
AM6 (Re = 0,9 W) -Z" (W) Z' (W) A amostra AM6
(100 mg) apresentou o maior valor de condutividade
(0 = 1,14x10-2 S-cm-1 ) e a menor resisténcia (R. =
0,90 Q), sendo, portanto, a melhor amostra do ponto
de vista eletroquimico.
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Esse resultado indica que o aumento da
concentragdo de oOxido de nidbio promove uma
intensificacdo dos efeitos j& observados: maior
amorfizacdo da matriz polimérica e possivel
formag¢do de interfaces polimero—ceramica que
favorecem o transporte de ions Li". Embora a amostra
AM6 tenha apresentado a maior condutividade
i6nica, valores na ordem de 10-2 S-cm-1 sdo
superiores aos usualmente reportados para eletrolitos
poliméricos sélidos a temperatura ambiente, o que
sugere a necessidade de uma analise critica adicional
dos parametros experimentais, como espessura do
filme, resisténcia interfacial e ajuste do modelo
equivalente utilizado no EIS.

Os diagramas de Nyquist obtidos por
espectroscopia de  impedancia  eletroquimica
evidenciam diferencas significativas no
comportamento  eletroquimico  dos eletrolitos
poliméricos solidos analisados,  refletindo
diretamente as modificagdes estruturais promovidas
pela adigdo de glicerol e 6xido de nidbio a matriz
PVA/PEO/LiClO.. A partir da intersegdo dos arcos
com o eixo real, foi possivel determinar a resisténcia
elétrica dos sistemas, permitindo a avaliagdo da
condutividade idnica. A amostra sem aditivos (B1)
apresentou o maior valor de resisténcia elétrica e a
menor condutividade idnica, comportamento
caracteristico de eletrolitos poliméricos
semicristalinos. Em sistemas baseados em PEO, a
condugdo i6nica ocorre predominantemente na fase
amorfa, sendo limitada em regides cristalinas devido
a restricdo do movimento segmentar das cadeias
(BORODIN; SMITH, 2010). Estudos reportam que
sistemas nao plastificados apresentam condutividades
na ordem de 10® S-cm™, atribuidas a baixa
mobilidade i6nica e a forte interacdo entre cadeias
poliméricas (STEPHAN, 2006), o que estd em
concordancia com o comportamento observado.

A adicdo de glicerol (B2) resultou em
redu¢do significativa da resisténcia elétrica e
aumento expressivo da condutividade i6nica,
indicando melhora na mobilidade dos ions. Esse
comportamento ¢ amplamente associado ao efeito
plastificante, que promove maior flexibilidade
estrutural e redugdo da cristalinidade da matriz
polimérica. Trabalhos recentes demonstram que
plastificantes aumentam a constante dielétrica do
meio e favorecem a dissociacdo do sal de litio,
elevando a concentragdo de portadores de carga
(XUE; HE; XIE, 2015). Resultados semelhantes
foram observados por Jinisha et al. (2018), que
reportaram aumento de até duas ordens de grandeza
na condutividade de eletrolitos PEO/PVA com adigdo
de plastificantes.

A incorporagdo de oxido de nidbio nas
amostras AM3 e AM4 promoveu reducdo da
resisténcia elétrica em relagdo ao sistema sem
aditivos, porém com valores ainda superiores ao
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sistema plastificado. Esse comportamento pode ser
explicado pelo fato de que, em baixas concentragoes,
a fase inorganica atua principalmente promovendo
desordem local na matriz polimérica, sem formar
uma rede continua de conducdo. Estudos sobre
eletrolitos compositos indicam que particulas
ceramicas, quando dispersas em baixa concentragéo,
apresentam  efeito limitado na melhoria da
condutividade (MINDEMARK et al., 2018).

No entanto, com o aumento da concentragao
de 6xido de nidbio (AM5 e AM6), observa-se uma
redugcdo acentuada da resisténcia elétrica e um
aumento significativo da condutividade idnica. Esse
comportamento estd relacionado a formagdo de
interfaces polimero—cerdmica, que favorecem o
transporte idnico ao reduzir barreiras energéticas e
criar caminhos preferenciais para migracdo dos ions.
Croce et al. (1998) demonstraram que a incorporago
de 6xidos inorganicos em matrizes poliméricas pode
aumentar significativamente a condutividade devido
a formagdo dessas regides interfaciais altamente
condutoras, particulas inorganicas podem atuar na
dissociagdo do sal de litio, aumentando a
concentragdo de ions livres no sistema. Wieczorek et
al. (1996) observaram que a presenca de Oxidos
metalicos em eletrolitos poliméricos promove maior
disponibilidade de portadores de carga, contribuindo
diretamente para o aumento da condutividade idnica.
Esse efeito torna-se mais evidente em concentra¢des
mais elevadas, onde a interacdo entre fases ¢é
intensificada.

A comparagdo entre as amostras evidencia
uma evolugdo progressiva do desempenho
eletroquimico com a modificagdo da composigio.
Enquanto o sistema sem aditivos apresenta
comportamento limitado, a adi¢do de glicerol
promove melhora significativa na condugdo idnica. A
incorporacao isolada de Nb:Os resulta em melhorias
moderadas, porém seu aumento em concentragdo
leva a um ganho expressivo de desempenho,
indicando que a fase inorgdnica desempenha papel
determinante quando adequadamente distribuida na
matriz. Esse comportamento estd de acordo com
estudos recentes que indicam que eletrolitos
poliméricos compositos podem alcancar
condutividades na faixa de 103 a 102 S-cm’!,
dependendo da natureza do material e da interacao
entre os componentes (XUE; HE; XIE, 2015;
PURWANTI et al., 2024). Esses valores sao
significativamente superiores aos observados em
sistemas ndo modificados, evidenciando a eficacia da
estratégia de incorporagdo de aditivos.

A combinagdo entre plastificante ¢ fase
inorganica resulta em um efeito sinérgico, no qual o
glicerol aumenta a mobilidade segmentar das cadeias
poliméricas, enquanto o ¢6xido de nidbio promove
desorganizacdo estrutural e favorece a dissociagdo
ionica. Esse tipo de abordagem tem sido amplamente
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explorado no desenvolvimento de eletrdlitos
avancados, uma vez que permite otimizar
simultaneamente  diferentes ~ pardmetros  que
influenciam o transporte idnico (SCROSATI;
GARCHE, 2010), destaca-se que fatores
experimentais, como a espessura dos filmes e a
qualidade do contato eletrodo-eletrolito, também
influenciam diretamente os valores obtidos de
resisténcia e condutividade. Filmes mais finos
tendem a apresentar menor resisténcia total, enquanto
interfaces bem definidas contribuem para uma
melhor resposta eletroquimica (MINDEMARK et al.,
2018).

CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram
que a modificacdo da matriz  polimérica
PVA/PEO/LiClO: exerce influéncia significativa no
transporte i0nico dos eletrolitos solidos, sendo
diretamente afetada pela adi¢do de plastificante
(glicerol) e pela incorporagdo de 6xido de nidbio
(Nb:0s). A analise por espectroscopia de impedancia
eletroquimica evidenciou que a amostra sem aditivos
(B1) apresentou a maior resisténcia elétrica e a
menor condutividade idnica, confirmando que a
elevada cristalinidade da matriz polimérica limita a
mobilidade dos ions Li’. Por outro lado, a adi¢ao de
glicerol (B2) promoveu uma reducao significativa da
resisténcia elétrica, atribuida ao aumento da
flexibilidade das cadeias poliméricas e a ampliagdo
da fase amorfa do sistema. A incorporagdo do 6xido
de nidbio resultou em melhorias progressivas no
desempenho eletroquimico. Em baixas concentragdes
(AM3 e AM4), observou-se um aumento moderado
da condutividade ionica, indicando que o efeito
estrutural do Nb:Os ainda ¢ limitado. Entretanto, em
concentragdes mais elevadas (AM5 e AM6), houve
uma reducdo expressiva da resisténcia elétrica e um
aumento significativo da condutividade, destacando a
amostra AM6 como a de melhor desempenho, com
valor de 1,14 x 102 S-cm™.

Esse comportamento pode ser atribuido a
atuagdo do Nb:0s na promogdo de desordem
estrutural da matriz polimérica, no aumento da
dissociagdo do sal de litio e na formagdo de interfaces
polimero—cerdmica que favorecem o transporte
ionico. Além disso, a redugdo da espessura dos
filmes também contribuiu para a diminui¢do da
resisténcia total do sistema.

De modo geral, os resultados indicam que a
combinacdo de plastificante e carga inorganica
constitui uma estratégia eficiente para otimizar as
propriedades de conducdo idnica em eletrolitos
poliméricos solidos. O efeito sinérgico entre o
glicerol e o 6xido de nidbio promove aumento da
fase amorfa e melhora da mobilidade ibnica,
tornando o material mais adequado para aplicagdes
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em dispositivos de armazenamento de energia,
especialmente baterias de ions de litio, embora os
valores de condutividade obtidos sejam promissores,
recomenda-se a realizagao de estudos
complementares, como analise térmica, estrutural e
de estabilidade eletroquimica, a fim de validar
plenamente o potencial desses materiais para
aplicagdo tecnologica.
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