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Introducéao

Liquidos ibnicos tém despertado interesse recente
devido as suas aplicagbes como solventes para
eletrodeposi¢bes ou como solventes para inimeras
sinteses em Quimica Organica. No contexto de
baterias de litio, estudos tém sido realizados para se
obter eletrélitos com elevada condutividade, baixa
inflamabilidade e seguranca. Liquidos ibnicos ndo séo
inflamaveis e sdo capazes de dissolver ions o que
possibilita sua aplicacdo como eletrélitos para
baterias de litio. Entretanto, eletrélitos contendo sais
de litio formados por liquidos ibnicos apresentam
condutividade iénica menor que a do liquido idnico
puro.? Para entender a razdo deste efeito, realizamos
simula¢gbes de dindmica molecular de eletrdlitos

contendo LITFSI e o} liquido ibnico
MOEN-TFSI, onde MOEN é o} cation
[(CH30CH,CH,)N(CHg3),(CH,CHg)]* em duas

concentracdes de LiTFSI (0,5 mol/L e 1,0 mol/L) em
temperaturas entre 350 e 400 K.

Resultados e Discussao

Ao ser adicionado LiTFSI no liquido idbnico MOEN-
TFSI, atomos de oxigénio de um determinado cation
MOEN" passaram a ter uma maior interacdo pelo N
de outro cation MOEN', devido ao seqiiestro de anion
TFSI pelo cation Li*. Os ions Li* no eletrdlito
encontram-se complexados por 5 atomos de oxigénio
de 3 anions TFSI, ou seja, 2 anions formam um
complexo bidentado com o Li* e o terceiro complexa-
se de forma monodentada, Figura 1. Além disso, os
cations Li* também podem ser complexados por
atomos de oxigénio do cation MOEN', com distancia
caracteristica de 1,95 A,

Figura 1. Arranjo
estrutural dos
anions TFSI em
torno do cation Li"
retrado de uma
configuracao
arbitraria  obtida
por simulagdo MD
da solugédo 1M de
LiTFSI em MOEN-
TFSI a 400 K.
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A consequéncia deste tipo de arranjo, Figura 1,
aparece na densidade de estados (DOS) dos cations
Li*, que apresenta bandas que vdo desde 200 até
1000 cm™. Isto mostra que a dinamica dos fons Li*
estad acoplada com movimentos intramoleculares do
anion TFSI.

Valores calculados de coeficiente de difusdo e
condutividade ibnica sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Coeficientes de difusdo, 107 cm?s,
estimativa da condutividade Nernst-Einstein e
condutividade calculada, mS cm™, para solugdes de
LITFSI em MOEN-TFSI.

1,0 mol/L 0,5 mol/L
400K 375K 350K 400K 350K
Dwosn  0.92 025  0.17 3.88 1.03
Dresy 1.00 024 0.16 3.65 1.01
D 062 023 0.13 3.15 1.00
kNE 202 058 043 7.70 2.50
k 185 047 0.06 1.67 0.17

Em uma dada temperatura, ambos o coeficiente de
difusdo e a condutividade sd@o menores que o0s
respectivos calculados para MOEN-TFSI puro. Em
todas as temperaturas e concentragbes de LiTFSI
simuladas, o coeficiente de difusdo dos cations Li"
apresentou-se menor que o do cation MOEN', que
possui massa muito maior. Isto se explica devido ao
ambiente em que estdo estes cétions Li*, Figura 1,
pois para se deslocarem, estes arrastam 0s anions
TFSI complexados.

Conclusobes |

A partir das simulacdes, foi possivel atribuir o
abaixamento da condutividade no eletrélito a
complexacdo dos anions pelos Li*, que além diminuir
a mobilidade dos anions, diminui também a
mobilidade dos céations MOEN'.
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