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Introducéao

Sais fundidos a temperatura ambiente sédo
conhecidos como liquidos ibnicos, os quais sao
formados normalmente por céations organicos
volumosos, que diminuem as interacdes
eletrostaticas entre os ions, o que explicaria o
abaixamento da temperatura de fusdo. Liquidos
ibnicos aromaticos derivados do cation N-alquil-N-
metil-imidazélio com &nions inorganicos ou com o
anion TFSI  sdo os mais investigados
experimentalmente ou por simulagdo computacional,
por exemplo, dindmica molecular (MD). Estudo
computacional de liquidos ibnicos ndo aromaticos é
menos freqiiente, embora estes tém despertado
interesse devido & sua potencial aplicacdo como
eletrélitos para baterias, pois apresentam maior
estabilidade eletroquimica que os liquidos néao-
aromaticos." Neste trabalho, realizamos analise da
estrutura e dindmica por MD do liquido ibnico com o
anions TFSI e o cétion ndo-aroméatico MOEN
[CH;0CH,CH,N(CH3),CH,CHg]".

Resultados e Discussao

Embora sejam ions moleculares, a estrutura do
liquido ibnico MOEN-TFSI apresenta um padréo de
alternéncia de cargas, quando analisada pelas
funcbes de distribuicdo radial @(r)) dos centros de
massa dos ions, Figura 1. Este padrdo € muito
semelhante ao observado nas g(r)'s calculadas para

sais fundidos simples como KCI.
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Figura 1. Funcbes de distribuicdo radial parciais,
utilizando-se os centros de massa de cation (+) e

anion (-) para MOEN-TFSI a 400 K.
A estrutura local média dos cations MOEN' é
caracterizada pela presenga de 6 anions TFSI, que

interagem com o cation principalmente por um atomo
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de oxigénio de cada um dos 6 anions TFSI. Uma
caracteristica bastante incomum em sistemas

ibnicos € a interacdo a distancia curta entre ions de
cargas iguais, que no liquido i6énico MOEN-TFSI
aparece devido a interacdo entre um &tomo de
oxigénio de um MOEN' com outro, embora pouco
freqiiente. Efeito relevante da temperatura sobre a
estrutura ndo foi observado.

Diferentemente  dos cétions derivados do
imidazolio,? os cations MOEN' ndo apresentaram
dindmica anisotropica vibracional, nem translacional,
conforme mostraram as densidades de estados
vibracionais (DOS) e deslocamento quadratico médio
calculados. Dados de espectroscopia do efeito Kerr
6tico do liquido ibnico pentil-metil-imidazd6lio com o
anion TFSI,® mostram que estes anions apresentam
uma banda com méaximo de intensidade por volta de
20 cm™, que também aparece na DOS calculada para
os anions. Funcdes de correlagéo reorientacionais do
anion TFSI mostraram que ao longo do eixo CSNSC
a relaxacdo é mais lenta. Condutividade idnica
calculada a 400 K foi de 3,30 mS/cm, enquanto a
experimental é 25,1 mS/cm. No entanto, os valores
de viscosidade calculadas apresentaram a mesma
ordem de grandeza que os valores experimentais.

Conclusodes |

A estrutura local dos ions é dada principalmente pelo
ordenamento de suas cargas formais, assim como os
liguidos ibnicos aromaticos, porém apresentaram
interacdo a distancia curta entre os cations. As
dindmicas vibracional, reorientacional e translacional
dos céations ndo apresentaram anisotropia, enquanto
0s anions possuem relaxacdo estrutural mais lento
ao longo do eixo de maior inércia. Condutividade e
coeficiente de difuséo calculados foram menores que
0S respectivos valores experimentais, apresentando a
mesma tendéncia de simula¢des de outros liquidos
ibnicos, cujos modelos nao séo polarizaveis.
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