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Introducao

Liquidos idGnicos sdo sais fundidos em temperatura

baixa, tipicamente abaixo de 100 °c.' A partir do
final da década de noventa do ultimo século, os
liquidos i06nicos tém sido investigados como
solvente/catalisador para reacdes organicas,
absorvedores de gases causadores do efeito estufa,
eletrdlito para deposigéo eletroquimica de metais,
como eletrdlitos para bateriais dentre outras
aplicac;(”)es.1 Nossa contribuigdo neste trabalho € o
estudo da estrutura de eletrdlitos para bateria de litio
formados por liquidos i6nicos, com cations de
amoénio quaternario, contendo cadeias com
unidades CH,CH,O de tamanho variavel e o sal
LiTFSI. A razdo de se considerar cations contendo
atomos de oxigénio é que estes poderiam diminuir a
interagdo entre Li* e os anions, levando & formac&o
de agregados ibnicos, 0s quais sao indesejaveis
para um bom eletrdlito.

Resultados e Discussao

Mostramos recentemente, 2 que a presenga dos
atomos de oxigénio na cadeia dos cations diminui as
interagcdes entre cations e anions, observadas por
meio do decréscimo da intensidade do pico das
correlagbes de cargas no fator de estrutura estatico
(0,85 A'1) quando o tamanho da cadeia € aumentado
(linhas vermelhas, Fig. 1). Nas solugbes destes
mesmos liquidos i6nicos contendo LiTFSI,
observamos que as correlacdes de cargas sé&o
menos intensas que nos correspondentes liquidos
ibnicos puros (linhas pretas, Fig. 1). Além disso,
surgem correlagcdes de cargas em vetor de onda
menor (0,5 A'1), que sao devidos aos agregados
formados por Li* e anions TFSI e que n3o
apareciam nos liquidos puros. Nesta regido de vetor
de onda, nos liquidos i6nicos puros aparecem as
correlagbes dos atomos das cadeias dos cations,
que evidencia a formagdo de dominios polare
apolares em escala nanomeétrica.” Nas solugdes de
LiITFSI em liquidos ibnicos mostramos que existe
heterogeneidade estrutural devido tanto a formagao
de agregados de ions, quanto devido a agregacao
das cadeias, formando dominios tipo poli(oxi-
etileno). A evolugdo da variagdo da estrutura dos
agregados de litio com o tamanho da cadeia dos
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cations ndo é muito clara nos Sgq(k) mostrados na
Fig. 1.
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Figura 1. Fatores de estrutura estatico calculados
para as solugées de LiTFSI em liquidos iGnicos.

Devido a forte interagdo entre Li* e os anions TFSI,
observamos por meio de histograma de vizinho dos
jons Li* que existe uma ligeira alteracdo na estrutura
dos agregados de Li* com o aumento da cadeia
CH,CH,O0. Isto é, os atomos de oxigénio da cadeia
dos cations competem pelo Li* com os anions TFSI,
diminuindo o numero de anions que participam do
agregado idnico.

Conclusoes

Liquidos i6nicos contendo atomos de oxigénio na
cadeia auxiliam na diminuicdo do tamanho do
agregado iénico formado por Li* e anions TFSI. Este
comportamento esta diretamente relacionado com o
que foi observado experimentalmente para liquidos
idnicos contendo apenas um atomo de oxigénio na
cadeia.’
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