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Estudo da Primeira Camada de Solvatacéo do lon Litio no
Solvente Dimetilcarbonato em Baterias Recarregdveis por
Dinadmica Molecular de Car-Parrinello

Antonio S. N. Aguiar & Solemar S. Oliveira

Neste trabalho, foi estudada a estrutura conformacional da primeira camada de solvatacao
do ion-litio em dimetilcarbonato, um dos solventes presentes nestas baterias, através de uma
simulagdo em Dindmica Molecular de Car-Parrinelo, cujo sistema molecular foi construido
através do software HyperChem 7.5, previamente otimizado com o auxilio de pacote de
programas Gaussian 2003, utilizando o conjunto de base 6-31G* e o funcional de correlagdo e
troca B3LYP. A dindmica molecular de Car-Parrinello foi realizada com o auxilio do pacote de
programas Quantum-ESPRESSO, em que foi atribuido um parametro de massa ficticia igual a
300 u.a., com uma massa de corte de 2,5 Ry. Foi utilizado o conjunto de base de ondas planas
com uma energia cinética de corte de 40 Ry para as ondas planas e o funcional de correlacdo e
troca utilizado, foi BLYP. Foram, também, utilizados pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt
¢ a minimizac@o da energia do sistema foi realizada através dos algoritmos Steepest Descent,
Damp e Conjugate Gradient, ¢ a integracdo das equagdes de movimento, pelo algoritmo Verlet.

Palavras-chave: baterias recarregaveis; dimetilcarbonato; dindmica molecular de Car-
Parrinello.

In this work, the conformational structure of the first layer of solubilization of lithium-ion in
dimethylcarbonate, one of the solvents present in these batteries, was studied through a simulation
in Car-Parrinello Molecular Dynamics, whose molecular system was built using HyperChem 7.5
software, previously optimized with the aid of the Gaussian 2003 program package, using the
6-31G* base set and the B3LYP correlation and exchange functional. Car-Parrinello molecular
dynamics was performed with the aid of the Quantum-ESPRESSO program package, which
gave a dummy mass parameter of 300 u.a., with a cut mass of 2.5 Ry. It was used the base set of
flat waves with a kinetic energy of 40 Ry for the flat waves and the functional of correlation and
exchange used, was BLYP. Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials were also used and the system
energy was minimized through the Steepest Descent, Damp and Conjugate Gradient algorithms
and the integration of the motion equations by the Verlet algorithm.

Keywords: rechargeable batteries; dimethyl carbonate; Car-Parinello molecular dynamic.
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Introducéo

AS BATERIAS RECARREGAVEIS DE [ON-
LITIO

Uma bateria recarregavel de ion-litio ¢ um dispositivo
composto basicamente por dois eletrodos (um catodo e um
anodo), uma solucao eletrolitica e separadores apropriados.
Atua como uma célula eletroquimica em seu processo de
carga, em que o metal de transicdo no material catddico ¢é
oxidado sob a agdo de um campo externo, fazendo com que
o ion litio seja desinserido de sua superficie. O ion litio ¢,
entdo, conduzido ao dnodo através da solugdo eletrolitica,*3
sendo reduzidos a presenga dos elétrons que chegam pelo
circuito externo no eletrodo. Quando a bateria passa pelo
processo de descarga, atua como uma célula galvanica, em
que o ion litio ¢ retirado do anodo e reinserido no catodo.
Durante os processos de carga ¢ descarga de uma bateria de
ion-litio, o ion € reversivelmente intercalado no 4nodo e no
catodo, de maneira que a solugdo eletrolitica é responsavel
apenas pelo transporte de cargas, devido ao movimento dos
ions.'??

A reagdo anodo/eletrolito € iniciada primeiramente, mas a
rapida cinética da reac@o catodo/eletrolito domina o resultado
da geracdo de calor total sob as condi¢des de uso.* A reacdo
ocorrida na bateria produz uma diferenga de potencial que
realiza trabalho quando o circuito ¢ fechado exteriormente.
As reagdes ocorridas nos processos de carga e descarga se
dao apenas nos eletrodos (no catodo e no anodo), de maneira
que a solugdo eletrolitica ndo participa diretamente destas
reagdes. A forca motriz gerada na difusdo do ion litio a
partir das interfaces anodo-eletrolito e catodo-eletrolito,
respectivamente, quando sao oxidados e reduzidos, e em
diregdo ao interior dos eletrodos, ¢ o gradiente de potencial
quimico do litio neutro dentro destes eletrodos.’

MATERIAIS CATODICOS

Atualmente, varios materiais sdo estudados para
compor os catodos em baterias de ion-litio. Dentre eles,
destacam-se os materiais inorganicos (os oOxidos de
metais de transi¢do, LiMO,, m que M ¢ um metal), os
materiais organicos (os polimeros condutores eletronicos,

10 Revista Processos Quimicos

PCE, e eletrodos s6lidos de polimerizagdo redox, ESPR)
e os compositos, materiais hibridos entre orginicos e
inorganicos.°

Materiais Inorgdnicos

Dentre os materiais inorganicos, os 6xidos de metais
de transi¢do’ sdo um dos mais utilizados como materiais
catodicos, devido a sua alta energia especifica, baixa taxa
de autodescarga e boa ciclabilidade. Os 6xidos litiados se
comportam como um eletrodo fornecedor de ion litio e
podem ser acoplados a um eletrodo de carbono para formar
uma bateria do tipo C/LiMO, em sua forma descarregada.'
O carregamento desta bateria envolve a remocao de ions
litio do eletrodo de LiMO, e sua inser¢do no eletrodo
de carbono, por um processo conhecido como “Rocking
Chair”,” m que as reagdes da célula transportam o ion litio
de um eletrodo para outro de forma reversivel

LiMO, + C¢ = Lig_yMO, + Li,Cq (1)

Varios pesquisadores vém realizando estudos dos chamados
materiais classe 5V, materiais de fases mistas de composicao,
que aumentam significativamente a voltagem de trabalho da
célula. Materiais desta classe sdo o Li[Ni Mn,_]O,, Li[Ni, Co ]
O,, Li, Mn, O,[8]. Além disso, a sintese destes materiais é
mais facil em relagdo, por exemplo, ao LiNiO,; contudo, estes
materiais nao sao melhores em termos de capacidade especifica
e em ciclo de vida. Dentre os 6xidos, os materiais constituidos
por pentdxido de vanadio V,0,” estdo entre os mais pesquisados,
por serem materiais de alta capacidade especifica e densidade de
energia, além de apresentarem alta estabilidade quimica, baixo
custo, facil preparo e baixa toxicidade.

Materiais Orgdnicos

Outro tipo de material amplamente pesquisado sdo os
polimeros condutores eletronicos (PCE), cuja caracteristica
¢ a facilidade com que s@o oxidados ou reduzidos e, dentre
estes, a polianilina (PANI)
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Esquema 1. Férmula estrutural de polianiline
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vem se destacando, devido a sua estabilidade quimica,
processabilidade, facilidade de polimerizacao e dopagem,
baixo custo, dentre outras propriedades.’ Derivados dopados
da polianilina, como a polianilina sulfonada (SPAN) e a
polianilina-co-N-acidopropanossulfonico (PAPSAH) sao
materiais que vém sendo bastante estudados na atualidade.
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Esquema 2. Foérmula estrutural da polianilina sulfonada (acima) e da
polianilina-co-N-acidopropanossulfonico (abaixo.

Compdsitos

Além destes, encontram-se disponiveis os materiais
que sdo considerados hibridos, ou seja, materiais que sdo
constituidos por macromoléculas orgdnicas e matrizes
inorganicas.*'” Estes materiais s3o compositos que utilizam
PCEs e materiais inorgnicos, tais como V,0,, MnO,, MoS,,,
TiS, e CoO,. Estes materiais tém a vantagem de impedir a
variagdo volumétrica do eletrodo durante o processo redox
quando os materiais organicos sdo inseridos na regido
interlamelar, ocasionando um aumento na condutividade.

MATERIAIS ANODICOS

Por muito tempo, as baterias recarregaveis de
ion-litio utilizavam litio metalico como eletrodo
negativo, devido ao seu baixo peso, a alta voltagem
e a alta densidade de energia. Contudo, quando o ion
litio era depositado eletroquimicamente na superficie
deste eletrodo, no processo de recarga do dispositivo,
a estrutura deste eletrodo se tornava porosa, levando
a diminuicdo de sua vida util, além da formagdo de
filmes protetores do litio fundamental do eletrodo.*
As propriedades fisicas e quimicas do filme formado,
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via reagdo da solugdo com o anodo de litio metalico,
afetava o comportamento de carga/descarga deste
anodo."

Para resolver este problema, foi desenvolvido o
chamado “Locking-Chair”, cujo fendmeno de intercalagdo
era utilizado como uma reagdo anddica, em que 0 composto
de intercalagdo, inicialmente utilizado, era formado por
grafite com fons litio inseridos em sua estrutura, LixC,

(Fig.1).,,

Figura 1. Estrutura tridimensional do LixC6

Sdo requeridas trés propriedades para os materiais
baseados no carbono: alta capacidade, excelente
reversibilidade e alta densidade de corrente de litiagdo."?
No entanto, dentre todos os tipos de carbono estudados,
somente poucos foram considerados como materiais
anddicos promissores para baterias de ion-litio, por
apresentarem um certo grau de grafitizacao.

Materiais conhecidos como espinélios anddicos foram,
também, experimentados,'* em que se empregavam espinélios
de baixa voltagem acoplados a espinélios de alta voltagem para
se obterem células de voltagem intermediaria. O acoplamento
Li,, Mn,O/Li, Mn,0, e Li,, Mn,0,,/Li, Mn,0, operaria a 1,2
volts e Li,. Ti,0 /Li, Mn.0, operaria cerca de duas vezes a
voltagem de uma cela de niquel-cadmio. O 4nodo de Li,Ti,O ,
¢ um material barato e de baixa toxicidade."

Ligas metalicas foram também propostas'® e a liga

nanoestruturada de Sn—Co—-C contribui em cerca de
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30% de aumento na capacidade da cela, representando
uma nova geracdo de baterias recarregaveis de ion-
litio. Ligas de litio e silicio podem armazenar até
4200 mAh.g"', correspondentes a formagdo de Li,,1,Si
comparado ao grafite, correspondente a formagdo de
LiC,."

SOLUCOES ELETROLITICAS

Em baterias de ion-litio, os eletrdlitos sao
constituidos pela dissociagdo de sais de litio, (LiClO,,
LiPF,, LiCF.SO,, etc) em um solvente organico
aprotico, ou mais precisamente em uma mistura destes
solventes,'” com a finalidade de se obter um conjunto
desejavel de propriedades que sejam adequadas para a
alta performance das baterias. Estes solventes organicos
representam grande interesse industrial devido ao seu
uso como eletrdlitos e se encontram entre os mais
eficientes em termos de ciclabilidade em baterias
recarregaveis de ion-litio."”

Os solventes aproticos dipolares sdo caracterizados
por apresentarem altos valores das constantes
dielétricas e alta estabilidade quimica, permitirem
alta solubilidade de uma grande quantidade de ions
e moléculas neutras, e por sua baixa acidez em
comparacdo aos solventes proticos. As estruturas de
alguns solventes aproticos utilizados em baterias de
ion-litio sdo mostradas na Fig.2.
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Figura 2. Estruturas de alguns dos solventes empregados em dispositivos
secundarios de ion-litio: (A) etilenocarbonato (EC), (B) propilenocarbonato
(PC), (C) tetraidrofurano (THF), (D) dimetilcarbonato (DMC) e (E)
etilmetilcarbonato (EMC).
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Uma vez que as baterias recarregaveis de ion-litio operam
usualmente entre as temperaturas de -20°C e 60°C, solventes
com baixo ponto de fusdo, alto ponto de ebuli¢do e baixa
pressao de vapor sdo de grande interesse pratico. Embora os
ésteres ciclicos de acido carboxilico (carbonatos), como o
propilenocarbonato (PC) e o etilenocarbonato (EC), tenham
altas constantes dielétricas, suas viscosidades sdo altas
devido as interacdes entre as suas moléculas, resultando em
um desvio da carga elétrica das moléculas.” Solventes com
baixa viscosidade sao mais desejaveis, uma vez que facilitam
o movimento do ion litio no meio. Carbonatos aciclicos, como
dimetilcarbonato (DMC) e dietilcarbonato (DEC), embora
apresentem valores bastante baixos para suas viscosidades e
constantes dielétricas, ndo impdem restricdes a0 movimento
do ion litio entre suas moléculas (a condutividade i6nica
do Li" ¢ proporcional a sua mobilidade e ao numero de
ions moveis). Além do mais, se a constante dielétrica se
tornar grande, a forga coulombiana entre os sitios positivo
e negativo em uma molécula se torna alta, concedendo um
grau de dissociacao ionica as moléculas vizinhas."

A mistura de solventes ¢, no minimo, composta por
um solvente de baixa volatilidade e de alta constante
dielétrica e por um solvente de baixa viscosidade e de alta
volatilidade.? O etilenocarbonato tem sido proposto como
um solvente melhor que o propilenocarbonato, devido a
sua alta constante dielétrica e a baixa viscosidade. Estas
propriedades realcam a condutividade idnica porque
favorecem a razao entre a dissociacdo salina e a alta
difusdo idnica. Contudo, o etilenocarbonato se encontra no
estado solido a temperatura ambiente, cujo ponto de fusdo
corresponde a 36,2 °C. Estes dois carbonatos ciclicos estdo
entre os dois mais importantes solventes ou co-solventes
utilizados como eletrolitos no desenvolvimento de baterias
recarregaveis de ion-litio. Contudo, outros solventes podem
ser utilizados na elaboragao das solu¢des eletroliticas, como
as misturas de propilenocarbonato e carbonatos lineares,?!
como dimetilcarbonato e etilmetilcarbonato (EMC), sdo
também requeridos para aplicagdes praticas.

Os solventes ciclicos apresentam um grande alcance de
eletroatividade. Todavia, apresentam alta viscosidade, tornando
ruim a eficiéncia ciclica do litio (quando utilizado litio metalico
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como anodo) na auséncia de aditivos. A adi¢do de éteres de
baixo ponto de ebulicdo?, como tetrahidrofurano (THF),
dimetoxietano (DME), dietoxietano (DEE) ou carbonatos
lineares®, como dimetilcarbonato (DMC) ou dietilcarbonato
(DEC), apresentando alto poder de solvatacao na dire¢do do
fon litio e baixa viscosidade, aumentam significativamente
a condutividade do eletrdlito. Como consequéncia, a
sobrevoltagem, devido a resisténcia eletrolitica, ¢ minimizada
¢ o comportamento ciclico da combinagdo dos solventes ¢
realgado.?*?'?? Solugdes mistas de propilenocarbonato com
etilenocarbonato e/ou dimetilcarbonato foram utilizadas
como solventes de baterias recarregaveis de ion-litio. Tanto o
propilenocarbonato quanto o etilenocarbonato sdo solventes
que apresentam alta constante dielétrica, promovendo uma
dissociagdo do sal de litio presente na solugdo eletrolitica de
forma significante. O dimetilcarbonato ¢ um solvente que
apresenta uma baixa viscosidade e, gragas a esta propriedade,
promove um aumento significativamente grande na
condutividade da solugdo eletrolitica.'”*!

O estudo da solvatagdo do ion litio nos carbonatos PC,
EC e DMC e misturas de carbonatos ciclicos e lineares
foi realizado, em que se verificou que o volume molar do
fon litio, infinitamente diluido, ndo depende da natureza
destes solventes ou de suas misturas e, tal comportamento,
¢ atribuido ao fato de que o Li" ¢ fortemente coordenado
pelos solventes, na forma base de Lewis.!” Quando o litio
¢ intercalado ao carbono, a questdo da dessolvatagao ¢
crucial quando a coinsercdo do solvente € possivel. A
reducdo subsequente do solvente na camada de grafite leva,
geralmente, a destruicdo do material carbonéceo (utilizando,
por exemplo, propilenocarnonato como solvente).”* A ndo
intercalagdo de solvente ocorre quando etilenocarbonato
¢ usado como solvente e boa reversibilidade do anodo de
carbono ¢ obtida.>* Contudo, o mecanismo de intercalacdo
do litio no carbono ainda ¢ um processo ndo muito bem
definido com clareza.

DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARINELLO

Em 1985, Roberto Car e Michelle Parrinello”
desenvolveram um método de dindmica molecular®? que
combinava a dindmica molecular classica ao calculo da
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estrutura eletronica das moléculas de um sistema, descrevendo
omovimento das particulas pela Lagrangiana em que o primeiro
¢ o segundo termos sdo, respectivamente, as energias cinéticas
eletronica e i6nica, o terceiro termo denota o funcional energia
de Kohn-Sham e o ultimo termo apresenta uma propriedade
que faz com que o movimento eletronico seja forcado para
a hipersuperficie gragas a restricdo de ortogonalidade orbital
(v, | \|/j):8ij, de modo que estas restricdes na fungdo de onda
leva a “restri¢des de for¢a” nas equagdes de movimento®.

S I~ -
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O método ¢ hoje conhecido como Dindmica Molecular
de Car-Parrinello?” e possibilita o calculo das propriedades
eletronicas do estado fundamental de sistemas grandes e
desordenados em nivel de calculo de estrutura eletronica, bem
como a realizagdo de simulagdes em dindmica molecular ab
initio de forma a utilizar a mecanica classica* para descrever
0 movimento i6nico e a aproximagéo de Born-Oppenheimer®
para separar as coordenadas nuclear e eletronica.

As equagdes de movimento do sistema dinamico sdo
derivadas da Lagrangiana a partir das equagdes associativas
de Euler-Lagrange, resultando e em que estas equacdes de
movimento conservam energia.
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Os calculos de estrutura eletronica sdo descritos através da
aproximacio da densidade local® do funcional densidade (LDA)*,
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em que o funcional energia de Kohn-Sham ¢, na aproximagio de
Car-Parrinello, uma fungdo de um conjunto de coeficientes do
conjunto de ondas planas, em que cada um destes coeficientes &
interpretado como a coordenada de uma particula classica.

A otimizag@o da geometria molecular de um sistema ¢
realizada através dos algoritmos Steepest Descent, Damp
ou Conjugate Gradient?®3! e as equagdes de movimento sdo
integradas através do algoritmo Verler”’>'3?, originalmente
empregado por Car e Parrinello. Em 1994, o algoritmo
Velocity Verlet/RATTLE?* foi implementado no método de
Car-Parrinello.

O método de Car-Parrinello foi aplicado
originalmente usando conjuntos de base de ondas
planas, empregando-se condigdes de contorno
periodicas em conjungdo com os pseudopotenciais®’*,
apropriados para a realizagdo dos calculos atomicos
de todos os elétrons de primeiros principios. Uma
propriedade importante dos pseudopotenciais ¢ a
sua transferabilidade®, ou seja, os pseudopotenciais
construidos para algum ambiente especifico pode ser
usado para as mesmas espécies atdmicas, mas em um
ambiente quimicamente diferente. A obtengdo de um
pseudopotencial se da por meio da inversdo da equagdo
radial de Schrodinger para as pseudofungdes de onda.
Na versdo original do método de Car-Parrinello,
os pseudopotenciais de norma-conservada** foram
utilizados em sua forma completamente separavel e,
em seguida, foram implementados os pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt na estrutura do método?.

Metodologia

Para o estudo da primeira camada de solvatagdo do
ion litio no dimetilcarbonato, foi construido um sistema
contendo quatro moléculas do solvente ¢ um ion litio
através do programa HyperChem Release 7.5 e previamente
otimizado com o auxilio do pacote de programas gaussian
2003, utilizando o conjunto de base 6-31G" e o funcional
correlagdo e troca B3LYP. As energias de ligacdo
foram determinadas para os complexos [Li(DMC)]+,
[Li(DMC), ]+, [Li(DMC),]+, , [Li(DMC),]+ e [Li(DMC),]",
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em que suas energias foram corrigidas pelos métodos BSSE
e EPVE.

O sistema previamente otimizado foi acomodado em
uma caixa cubica de dimensdes 30 angstrons, com o auxilio
do pacote de programas Quatum-ESPRESSO. O parametro
utilizado para a massa ficticia foi de 300 u.a. com uma massa
de corte de 2,5 Ry. Foi utilizado um conjunto de bases de
ondas planas com uma energia cinética de corte para as
ondas planas igual a 40 Ry, o funcional de correlagado e troca
de Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP) e para a descri¢do das
interagdes nucleo-elétron foram utilizados pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt, do tipo blyp-van ak.

A minimizagdo da energia do sistema foi realizada com
os algoritmos Steepest Descent, Damp e Conjudate Gradient
enquanto que a integragdo das equacgdes de movimento
foi realizada com o algoritmo Verlet. As propriedades
estruturais dos sistemas moleculares foram avaliadas
através dos programas Visual Molecular Dynamics (VMD)
e ScilLab 5.0.2 e os graficos, foram construidos com o
auxilio do programa Origin 6.0 Professional.

Resultados e Discussd@o

O movimento do ion litio na solugdo eletrolitica, durante
o processo de carga ¢ descarga de uma bateria recarregavel de
ion-litio, depende da identidade do solvente utilizado nestes
dispositivos, além da primeira camada de solvatagao formada,
sendo a estrutura de solvatagdo dos ions em solug@o i6nica
um fator importante na descri¢ao do carater eletroquimico das
solugdes eletroliticas. Observagdes experimentais mostram
que o nimero de coordenagdo do ion litio em dimetilcarbonato
¢ quatro, cuja estrutura da camada de solvatagéo ¢ tetraédrica,
conforme Fig.3(A). A adi¢do de uma quinta molécula do
dimetilcarbonato ndo modifica a estrutura tetraédrica da
primeira camada de solvatagao (Fig.3(B)).

A energia de ligacdo, bem como o tipo de interagdo que
ocorre entre as moléculas do DMC e do ion litio influenciam
na solvatacdo deste ion. Os termos repulsivos de Van der
Waals e o compartilhamento eletrdnico do oxigénio do
grupo carbonila do solvente com o ion litio correspondem
as interagdes presentes nesta camada de solvatagdo. O
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compartilhamento entre os elétrons na interagdo C=0 ---
Li* depende do tipo de ligagao que ocorre entre o atomo de
oxigénio do solvente, do carater doador do grupo substituinte
ligado ao oxigénio do DMC e do numero de ligantes que
coordena o ion litio, de modo que a energia de ligagdo, AE
desta interag@o ¢ calculada por meio da expressdo

EL;'(DMC);E —Ey+ —nEpue (6)
- .

AEh'g =

O ntmero de moléculas do DMC, capazes de
solvatar o fon litio, depende diretamente da energia de
ligagdo ocorrida entre as espécies. A Tabela 1 mostra os
resultados obtidos para as energias de ligagdo, indicando
que quatro moléculas do DMC formam a primeira
camada de solvatagdo do ion neste solvente. A adig¢do de
uma quinta molécula do dimetilcarbonato nesta estrutura
resulta em uma energia de ligagdo muito elevada, sendo

(A)

desfavoravel a formac¢do de uma camada com cinco
moléculas do solvente.

O erro ocorrido nas energias de ligagdo as estruturas da
camada de solvatacdo estdo relacionadas a sobreposicdo
das funcdes de base para sistemas grandes. Esse erro ¢
conhecido como BSSE (basis set superposition error) e
as energias de ligagdo para os complexos [Li(DMC)]+,
[Li(DMC), ]+, [Li(DMC), ]+, , [Li(DMC),]+ ¢ [Li(DMC) ]+
foram corrigidas através do método BSSE. Outro método
aplicado, paralelamente, na corre¢do das energias de ligacao
dos complexos ¢ o ZPVE.

Tabela 1. Energias de ligagdo das interagdes do DMC com o ion litio.

Energias de Ligacdo (kcal.mol-!)

Reaclo Ab Initio ’:/"ZI;% BSSE ;;;'fE
LF+1DMC — [LIDMC)]"  -6,9926 -6.0325 -49,8650 -48,9049
Li*+2DMC — [LOMC)]*  -37,5871 -38,3632 02,4638 932398
Li*+3DMC — [LIOMC)*  -1,8780 -2.2167 38,6352 -38,9739
Li*+4 DMC — [LIOMC).]*  -0,2205 -0.4507 -8.6514 -8.8817
Li*+5DMC — [Li(DMC)s]'  +1.0217 +1.0639 +1,0304 +1,0726

Y

®)

Figura 3. (A) Primeira camada de solvatagdo do ion lirio em DMC e (B) primeira camada de solvatagdo com o acréscimo de uma molécula do DMC.
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A energia de ligacdo tende a aumentar a medida que
o numero de ligantes do DMC aumenta na camada de
solvatagao do ion litio até que esta camada se torna saturada
quando quatro moléculas do solvente sdo adsorvidas pelo
fon. A energia de ligacdo elevada no complexo [Li(DMC),]*
mostra que a quinta molécula ndo interage de forma direta
com o fon litio e esta situa-se apenas nas proximidades da
camada de solvatag@o. A energia de ligagdo mais baixa se
encontra no complexo [Li(DMC),]" e isso se deve ao fato
de as moléculas do DMC se encontrarem geometricamente
a uma distdncia maxima, de maneira que o impedimento
estérico ¢ minimo, cujo angulo ¢, aproximadamente, 180°.

As energias de ligacdo observadas na interacdo Li'—
DMC sao inferiores, por exemplo, as energias de ligacao
na interacdo Li'—EC?¢, o0 que demonstra que o transporte do
ion litio através da solugdo eletrolitica de dimetilcarbonato
¢ eficiente, ja que o caroco formado na primeira camada de
solvatacdo ndo ¢ uma estrutura rigida a ponto de prender

5,0

— 0,0 e
= ! AD initio
g 50 5
o ’ === AD Initio - ZPVE
3  -100
x
o -150
am
o
_5 -20.0 A
|
o -25.0 A
o
= 300
E
g 350
w

-40,0

450 4

Numero de Ligantes

o ion em seu interior e dificultar sua liberacdo para os
eletrodos do dispositivo durante o processo carga/descarga.

A simulagdo do complexo [Li(DMC),]" via dindmica
molecular de Car-Parrinello concorda tanto com os
resultados obtidos pelos calculos ab initio deste trabalho,
quanto com os resultados obtidos experimentalmente.?’
Sdo observadas trés estruturas conformacionais para a
molécula do dimetilcarbonato: a estrutura cis-cis-DMC, a
cis-trans-DMC e trans-trans-DMC. O confoérmero cis-cis
corresponde a estrutura mais estavel dentre as trés estruturas
apresentadas e em solu¢des do dimetilcarbonato estes
conférmeros coexistem em equilibrio, sendo a conformagdo
cis-cis a mais observada. Na camada de solvatagdo do
ion litio com as moléculas do DMC, as interagdes mais
favorecidas ocorrem com o conférmero mais polar, que € o
cis-trans-dimetilcarbonato, uma vez que seu dipolo elétrico
¢ mais elevado devido a sua estrutura, proporcionando uma
interacdo mais eficiente com o ion.

20,0 1

0,0 T T T

-20,0

— BSSE

40,0 4 ——= BSSE-ZPVE

60,0 -

Energia de Ligagao (kcal.mof')

-80,0 1

-100,0 -
Numero de Ligantes

Figura 4. Graficos das energias de ligagdo do ion litio com o solvente dimetilcarbonato em nivel ab initio com as corre¢des BSSE e ZPVE.
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Figura 5. As estruturas conformacionais para a molécula do dimetilcarbonato.
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Figura 6. Fungdes de distribuigdo radial de pares para a interagdo do ion litio em dimetilcarbonato na primeira camada de solvatacao.

Tabela 2. Propriedades estruturais das moléculas do dimetilcarbonato na primeira camada de solvatagdo do ion litio nos niveis de teoria DFT/B3LYP/6-31G*
e dindmica molecular de Car-Parrinello.

Conformacdes da Estrutura [Li(DMC),]"

cis-cis-dimetilcarbonato

cis-trans-Dimetilcarbonato

Propriedades Teoria Propriedades Teoria
Estruturais Car- DFT/BILYP/ "L rais Car- DFT/B3LYP/
Parrinello 6-31G* Parrinello 6-31G*
Li = Oz 2,1693 1,9418 Li »» Oz 2,0071 1,9987
=z 02=Cy 1,2369 1,2338 Oz =Cy 1,2354 1,2376
° Ci-0s 1,3547 1,3427 Cr— Oy 1,3515 1,3451
g
& Ci-0s 1,3524 1,3434 Cy—Ox 1,3556 1,3459
2 0;-Cs 1,4836 1,4587 Os - Csx 1,4890 1,4709
3 05 -Cs 1,4820 1,4591 Os — Cg' 1,4858 1,4650
8 Li = Og 2,0855 1,9689 Li - Og 2,0801 1,9876
E Os=Cr 1,2367 1,2390 Og=Cr 1,2339 1,2361
£ C; -0, 1,3512 1,3428 Cr—Og 1,3536 1,3465
£ C7—On 1,3502 1,3443 Cr—Osr 1,3573 1,3457
o 0y —Cio 1,4776 1,4585 Oy — Cior 1,4924 1,4706
O —Ci2 1,4771 1,4581 O —Crz 1,4900 1,4656
Li= 02=0Cq 153,5663 166,9581 Li» O2=Cy 141,9526 135,9718
0:;=C-0; 125,9001 125,5256 Oz =Cy -0y 121,0006 121,2915
0,=Ci1-0s 125,9398 126,1721 02 =Cy—0Os 125,2105 125,1572
T C1-0:-C4 117,3822 115,9713 Cir—0x—-Cs 120,9410 119,4619
]
®  C1—0s5-Ce 117,6500 116,0663 Cy—0s—Ceo 117,9860 116,4504
B Li~0s=C; 155,6965 155,0743 Li Qg =Cy 148,1233 141,5544
2 0s=C7—0s 125,8436 125,3756 Og = Cr — Og 120,6013 121,3544
T
2 Os=C7 - On 125,5569 126,4220 Os =Cr— O 124,0422 1251753
3 C7—0s-Cwo  117,6151 115,9507 Cr— 0y —Cro 121,1775 119,2891
£ Cr-O0n-Ci  117,3790 116,1302 Cr—01r—Ci2 1180337 116,3402
Q2 Li = Og 111,6738 111,0459 Oz »» Li = Og 108,7477 112,5039
O = Li = Oz 103,5938 105,7854 Og » Li » Og 101,5398 106,2130
Oz Li=Og  117,5001 105,0248 Oz - Li = Og 106,7915 115,8132
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Figura 7. As estruturas cis-cis-dimetilcarbonato e cis-trans-dimetilcarbonato
na primeira camada de solvatagao.

O ion litio interage preferencialmente com o atomo
de oxigénio carbonilico da molécula do dimetilcarbonato,
onde as fungdes de distribuicado radial de pares,
Ei,j 6(r— 7i5)

7
4mtr?p;dr ™

gij(T) =
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foram utilizadas para realizar esta observacao,
m que r, ¢ a distancia entre o ion litio e os outros
atomos do dimetilcarbonato e p, ¢ a densidade do
j-ésimo atomo do dimetilcarbonato. Os graficos de
distribuigdo radial de pares apontam que o ion litio
se encontra fortemente coordenado pelo atomo de
oxigénio carbonilico do DMC, a uma distancia de 2,1
angstrons (Fig.6(A)). Ja as interagdes do ion litio aos
atomos de carbono do grupo carbonila apresentam
baixa intensidade, mostrando que o ion sobrepde
levemente e de forma dindmica a nuvem eletronica
nestes atomos (Fig.6(B)). Finalmente, observa-se que
ndo ocorrem interagdes entre o ion litio e os &tomos de
hidrogénio do solvente, uma vez que os hidrogénios
sao eletronicamente deficientes, atuando como acidos

(Fig.6(C)).

-176,640

-176,670
-176,700
-176.730
78,780 | b b b Ut

-176,790

-176,820 ‘ : . . . . : :
0,00 020 040 080 0,80 1,00 120 140 160

Tempo (ps)

Energia Total (x1 0° kcal.mofl 1)

-176,450

-176,500
-176,550
-176,600
-176,6504
-176,700 | |

-176,750

-176,800

000 020 040 0,60 080 1,00 120 140 1,60
Tempo (ps)

Energia Conservada (x10° kcal.mol")

Figura 8. Energias produzidas pela simulagdo em dindmica molecular de Car-Parrinello para a primeira camada de solvatagdo, com massa ficticia p = 300

u.a. e tempo de simulagdo At = 0,12 ps.
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As propriedades estruturais das moléculas do
dimetilcarbonato para a primeira camada de solvatacdo se
encontram na Tabela 2. Os 4tomos do dimetilcarbonato se
encontram enumerados para melhor identificacdo na Tabela.
Os comprimentos médios para as ligagdes Li ---0, C=0, 0-CO
e O-CH, para as moléculas do dimetilcarnonato presentes
na camada de solvatagdo do litio sdo, respectivamente,
2,09, 1,24 1,35 ¢ 1,48 angstrons, enquanto que os valores
médios para os angulos O --- Li - O e Li --- 0=C sao,
respectivamente, 108,31° e 149,83°.

Os orbitais de fronteira da estrutura da camada de
solvatagdo apontam que os orbitais Homo -2, Homo ! e
Homo indicam a presenca dos orbitais @ ao redor dos
atomos de oxigénio no cis-cis-dimetilcarbonato. Os orbitais
Homo -2 mostram os lobulos dos orbitais m sobre os
atomos de oxigénio carbonilicos dos conformeros cis-cis.
Ja nos conformeros cis-trans observam-se apenas pequenos
l6bulos de orbitais sobre os atomos de oxigénio. A partir dos
orbitais Homo !, observam-se liga¢des 7 OC — O, em que
aparece um no na regido do atomo de carbono. Novamente,
aparecem pequenos lobulos de orbitais @ sobre os atomos
de oxigénio no conférmero cis-trans do dimetilcarbonato.
O orbital Homo produz dois lobulos bastante grandes
centrados no atomo de oxigénio carbonilico e muito
préoximos ao ion litio. Observam-se, também, os orbitais
que contribuem com a formagdo das ligagdes ¢ em OC
— O e O — CH,. Nenhum orbital molecular participa da
interagdo Li* --- DMC. Os orbitais Lumo produzidos na
regido do ion litio na estrutura [Li(DMC)]* ndo contribuem
para a estrutura da camada de solvatacdo do complexo
[Li(DMC),]".

Além do mais, calculos de ordem de ligacéo,
realizados para as ligacdes na estrutura da primeira
camada de solvatacdo, revelaram que as ordens para
as seguintes ligagdes O = C, OC - O, O -~ CH, e Li -
OC correspondem, respectivamente, a 1,57, 1,07, 0,86 ¢
0,06. Estes valores indicam a existéncia de uma ligacdo
ressonante no grupo carbonila e apontam que o ion litio
apenas interage eletrostaticamente com os atomos de
oxigénio carbonilicos da molécula do dimetilcarbonato,
uma vez que o valor encontrado para a sua ordem de
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ligagdo ¢ muito baixo, ndo indicando uma ligagdo
covalente.

Durante a simulacdo, pela dinamica molecular de Car-
Parrinello, foram obtidas as energias cinéticas eletronicas
e iOnicas para a estrutura do complexo [Li(DMC),J’,
comparadas no grafico da Fig.9(a). Neste, observa-se
que a separagdo adiabatica ocorreu com uma diferenga
de energia média de 0,05 kcal.mol!, mostrando que as
funcdes de onda permaneceram em seu estado fundamental
durante toda a simulagdo. Os termostatos de Nosé-Hoover
permitiram que a temperatura da cela de simulacdo se
mantivesse oscilando em torno dos 27,33 °C, a energia
total média do sistema oscilou em torno de -176,77.10-3
kcal.mol™! e a energia do sistema foi conservada, resultando
em uma camada de solvatagao estavel em toda a simulagao.
Observe que as oscilacdes nos graficos da Fig.9 tenderam
a se estabilizar, com o avango da simula¢do. Isto ocorreu,
uma vez que a estrutura da primeira camada de solvatagdo
ndo se encontrava inicialmente definida, mesmo com o
sistema previamente estabilizado. A medida que a estrutura
da camada de solvatacdo foi se estabilizando ao longo da
simulacdo, as energias do sistema também se estabilizaram.

Conclusao

De acordo com os calculos ab initio e pela simulagdo em
dindmica molecular de Car-Parrinello, demonstrou-se que a
primeira camada de solvatacgo do ion litio em dimetilcarbonato
esta definida, de maneira que o fon litio apresenta um niumero de
coordenacdo igual a quatro, formando um arranjo tetraédrico.
As interagdes ocorridas entre o ion litio e os atomos de
oxigénio carbonilicos, nesta estrutura, ndo produzem orbitais
moleculares ¢ foi demonstrado que a ordem de ligagdo dada
em Li --- O corresponde a um valor muito baixo, indicando
que estas interagdes sdo puramente eletrostaticas com baixo
carater covalente. O transporte do fon litio ocorrido na solugio
eletrolitica, nas reagdes de oxido-reducdo geradas entre os
eletrodos de uma bateria recarregavel no processo de carga/
descarga, ¢ facilitado, gragas a esse baixo carater covalente,
uma vez que as interagdes Li --- O ndo aprisionam o ion litio
no caroco formado pelo solvente.
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