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RESUMO

As baterias de litio enxofre sdo do tipo secundarias, compostas por um anodo de metal de litio,
um eletrolito organico e um catodo composto de enxofre. A eficiéncia do ciclo dessas baterias
depende fortemente dos solventes utilizados, especialmente das propriedades de nivel
molecular. Sabe-se que alteracdes na concentragdo dos solventes mudam significativamente as
caracteristicas. Para obter avangos nos estudos das baterias de litio enxofre uma das ferramentas
utilizadas ¢ a Dindmica molecular (DM). Em fungao disso, realizou-se um estudo de Dinamica
Molecular de Car-Parrinello (DMCP) dos dois principais solventes utilizados na fabricagao das
baterias de Litio Enxofre (BLE). Adicionalmente, avaliou-se o comportamento das publicagdes
relacionadas as BLE por meio de um estudo cienciométrico. Analisou-se as propriedades
geométricas dos solventes 1,3 dioxolane (DIOX) e 1,2 dimethoxyethane (DME) utilizando
DMCP. O estudo cienciométrico foi realizado utilizando a colecdo principal da base de dados
Scopus, da editora Elsevier, em uma busca pelo termo "Lithium sulfur battery", considerando
o periodo de 1960 a 2021. Para o estudo das propriedades geométricas das moléculas do
solvente DIOX ¢ DME foi realizada uma simula¢do computacional ab initio de DMCP
utilizando o pacote computacional CPMD. As coordenadas das posi¢des atdmicas do sistema
foram coletadas e a reatividade da solu¢do DIOX-DME foi avaliada por meio das distincias
entre as moléculas durante a evolucao da dindmica molecular. A geometria dos solventes DIOX
e DME foi descrita por meio das distancias e angulos intermoleculares. A solugdo 1:1 de DIOX
e DME cumpre o requisito de baixa reatividade entre os solventes, garantindo a estabilidade
dessa solucdo, caracteristica importante para a escolha de solventes na fabricacdo de BLE.
Desde 2012 até 2020 ocorreu um aumento do niimero de publicacdes, € o pais que mais publica
¢ a China, com cerca de 6500 documentos.

Palavras-chave: DIOX, DME; Car-Parrinello.



ABSTRACT

Lithium-sulfur batteries are of the secondary type, consisting of a lithium metal anode, an
organic electrolyte, and a sulfur-compound cathode. The cycle efficiency of these batteries is
heavily dependent on the solvents used, especially molecular-level properties. Changes in
solvent concentration are known to significantly change characteristics. To obtain advances in
the studies of lithium-sulfur batteries, one of the tools used is Molecular Dynamics (DM). As a
result, we conducted a Car-Parrinello Molecular Dynamics (DMCP) study of the two main
solvents used in the manufacture of Lithium Sulfur (BLE) batteries. Additionally, we evaluated
the behavior of publications related to BLE through a scientometric study. We analyzed the
geometric properties of 1,3-dioxolane (DIOX) and 1,2-dimethoxyethane (DME) solvents using
DMCP. The scientometric study was carried out using the main collection of the Scopus
database, published by Elsevier, in a search for the term "Lithium sulfur battery", considering
the period from 1960 to 2021. For the study of geometric properties of the solvent molecules
DIOX and DME was performed an ab initio computer simulation of DMCP using the CPMD
computational package. The coordinates of the atomic positions of the system were collected
and the reactivity of the DIOX-DME solution was evaluated through the distances between
molecules during the evolution of molecular dynamics. The geometry of DIOX and DME
solvents was described through intermolecular distances and angles. The 1:1 solution of DIOX
and DME fulfills the requirement of low reactivity between solvents, ensuring the stability of
this solution, an important characteristic for choosing solvents in the manufacture of BLE. From
2012 to 2020 there was an increase in the number of publications, and the country that publishes
the most is China, with about 6500 documents.

Keywords: DIOX, DME; Car-Parrinello.
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1 Introducao

Considerando o seu funcionamento, as baterias podem ser classificadas em dois tipos:
baterias primarias e baterias secunddrias. As baterias primdrias possuem sistemas nao
recarregaveis, ocasionados por reagdes paralelas que provocam o comprometimento da
estabilidade da célula, como por exemplo as baterias de zinco/didoxido de manganés
(Leclanch¢), zinco/6xido de prata e litio/diéxido de enxofre. As baterias secundarias sao
constituidas por sistemas recarregaveis, de modo que as reagdes eletroquimicas podem ser
revertidas por meio da aplicagdo de uma corrente externa (PESQUERO et al. 2008). Para ser
considerada recarregavel, a bateria deve ser capaz de suportar no minimo 300 ciclos completos
de carregamento e descarregamento, mantendo pelo menos 80% da sua capacidade de
armazenamento inicial (BOCCHI et al., 2019). Alguns exemplos de baterias recarregaveis sao:
baterias chumbo/acido, baterias de cadmio/6xido, baterias de niquel e baterias de ions litio
(PESQUERO et al. 2008).

O litio ¢ um metal leve e de alta densidade energética, ou seja, capaz de concentrar mais
energia em um espaco menor quando comparado com as baterias de niquel-cadmio utilizadas
nos primeiros celulares e notebooks ou as automotivas convencionais de chumbo-acido,
empregadas para acionar o motor de veiculos a combustdo (ZAPAROLLI, 2019).

No Brasil diversos investimentos tém sido feitos para a produgdo de Baterias de Litio
Enxofre (BLE) visando a inser¢do do pais no mercado de mobilidade elétrica, que possui
projecao de crescimento nos proximos anos. Grandes empresas como a Oxis, a fabricante de
baterias Moura, a desenvolvedora de sistemas de células a combustivel Electrocell, a
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo e a Toshiba, planejam se estabelecer nesse
segmento. A primeira fabrica do mundo desse tipo de bateria devera ser inaugurada em 2022,
pela Oxis Brasil. O principal interesse das empresas nessas baterias € o carregamento mais
rapido e uma maior durabilidade. Dessa maneira, o uso dessas baterias ird revolucionar o
mercado automobilistico, uma vez que serd possivel desenvolver veiculos elétricos com
carregamento rapido e baterias de longa duracao (ZAPAROLLI, 2019).

O principio bésico do transporte de cargas ¢ a movimenta¢do de cargas elétricas na
presenca de um campo elétrico gerado por uma diferenca de potencial. O dispositivo mais
frequentemente utilizado para se estabelecer uma diferenca de potencial € a bateria. Quando a
diferenca de potencial ¢ aplicada as extremidades de um condutor, o polo negativo repele os

elétrons, enquanto o polo positivo os atrai e entdo o movimento liquido de cargas se estabelece
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(HALLIDAY & RESNICK, 2016). As BLE sao compostas por um anodo (eletrodo negativo)
de metal de litio, um eletrdlito organico (condutor apropriado) e um catodo (eletrodo positivo)
composto de enxofre. A operagdo comega com a descarga, devido ao catodo estar em estado
carregado. Nessa etapa, o metal de litio no eletrodo negativo ¢ oxidado, produzindo assim os
ions de litio e elétrons. Os ions de litio produzidos irdo se mover para o eletrodo positivo através
do eletrélito internamente. Enquanto os elétrons viajam para o eletrodo positivo, através do
circuito elétrico externo, ¢ gerada uma corrente elétrica. Ocorre entdo a redugao do enxofre para
producao de sulfeto de litio, aceitando os ions de litio e elétrons no eletrodo positivo. Reagdes
reversas ocorrerem durante a carga (MANTHIRAM et al., 2014).

Fatores especificos como condutividade aceitavel, alta solubilidade de polisulfidios e
atividade eletroquimica sao determinantes na otimizagdo da composicao do eletrolito de BLE.
Segundo a literatura, os solventes mais utilizados na composic¢do do eletrolito de BLE sdo o
DIOX (1,3 dioxolane), cuja estrutura quimica ¢ (CH2).02CHz e o DME (1,2 dimethoxyethane),
cuja estrutura quimica é (C4H100>) (Figura 1 e 2) (SCHEERS et al., 2014).

r

Figura 1 — Estrutura molecular do solvente DIOX

Fonte: GQTEA (2021).

o

Figura 2 — Estrutura molecular do solvente DME

Fonte: GQTEA (2021).
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Para contribuir com os esfor¢os no desenvolvimento de compostos para a utilizagdo em
BLE, nesse trabalho sera explorado as caracteristicas geométricas dos solventes DIOX e DME
para avaliacdo do comportamento dinamico desses compostos em fase gasosa utilizando uma
ferramenta de Dinamica Molecular.

Para obter avangos nos estudos das baterias de litio enxofre uma das ferramentas
utilizadas ¢ a Dinamica molecular. Esta técnica computacional permite a realiza¢cdo de analise
e estudo de sistemas de particulas por meio de visualizagdo grafica. E utilizada para obtencio
da descricdo completa do comportamento dindmico de atomos e moléculas em um nivel
nanoscopico. Dessa forma, pode contribuir significativamente na descri¢do de propriedades que
sdo muito dificeis de se obter experimentalmente e que apenas serdo completamente
compreendidas com a realizacdo de uma analise em nivel molecular, trazendo assim solugdes
para diversos problemas que, até entdo nao foram solucionados (SANTIN, 2014).

A Dinamica molecular cléssica ¢ muito utilizada na analise de sistemas moleculares por
ser capaz de tratar sistemas grandes em um menor tempo computacional, mas ndo ¢é eficiente
para descrever propriedades elétricas. Em fun¢ao disso, a Dindmica molecular classica ndo ¢
ideal para o estudo de sistemas eletronicos, porque realiza calculos sem considerar a estrutura
eletronica do sistema. Para esses estudos se utiliza a técnica da Dindmica Molecular 4b Initio
(DMAI), que permite realizar uma conexao entre o calculo da estrutura eletronica e descrigao
das propriedades fisicas do sistema. A DMAI ¢ implementada em varios métodos, entre eles a
Dinamica Molecular de Car-Parrinello (DMCP) (MARX e HUTTER, 2009). Umas das
principais caracteristicas desse método € considerar a energia total do sistema de ions e elétrons
interagentes, como uma fung¢ao da variavel classica para os ions e da variavel quantica para os
elétrons. Em outras palavras, esse método utiliza fisica classica para a descricdo do movimento
nuclear e a mecéanica quantica para a descricdo do comportamento eletronico (CAR e
PARRINELLO, 1985).

Em funcdo da demanda crescente por estudos mais especificos e robustos sobre as
propriedades moleculares de compostos de interesse cientifico, neste trabalho sera feito um
estudo de DMCP das propriedades geométricas dos solventes DIOX e DME. Adicionalmente,
sera feito um estudo cienciométrico para compreender como as pesquisas relacionadas as
baterias de litio enxofre se comportaram nos ultimos anos. Segundo Quandt et al., (2009) a
cienciometria estuda a emergéncia e crescimento de areas cientificas, a formacao de recursos

humanos e compilag¢des de indicadores cientificos.
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1.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento das publicagdes relacionadas as BLE por meio de um estudo
cienciométrico e analisar as propriedades geométricas dos solventes DIOX e DME utilizando

DMCP.

1.2 Objetivos especificos

Visualizar como o interesse pelas BLE tém se comportado, ou seja, se tem apresentado
crescimento ou queda aos longos dos anos. Enxergar areas deficientes nos estudos do tema e
identificar novos campos de pesquisa. Avaliar quais as principais areas em que os estudos de
BLE se concentram, bem como os paises, instituigdes e pesquisadores mais produtivos.

Realizar uma simula¢do computacional de DMCP de dos solventes DIOX ¢ DME
utilizando o pacote computacional CPMD, pacote computacional que fornece muitos métodos
para o calculo de propriedades de sistemas moleculares, desenvolvido pelo Grupo de Softwares
de Ciéncias Moleculares do Laboratorio Nacional do Noroeste do Pacifico.

Analisar caracteristicas geométricas como distdncias e angulos interatomicos desses
compostos utilizando o programa Quimica Teodrica e Estrutural de Anaplis (gQTEA), software
desenvolvido pelo professor Ademir Jodo Camargo, diretor do Grupo de Quimica Teorica e

Estrutural de Anapolis.

1.3 Justificativa

A caracterizagdo do comportamento dinamico molecular de compostos de interesse
tecnoldgico, € de significativa importancia para a criagdo de um robusto banco de dados sobre
as caracteristicas atdmicas e moleculares desses sistemas. Tendo em vista que algumas
propriedades moleculares podem ser utilizadas para estimar o comportamento macroscopico de
materiais, € que essas propriedades sdo muito dificeis de serem obtidas experimentalmente, é
notdria a relevancia dos estudos de caracterizagdo geométrica e eletronica do comportamento
molecular dindmico de sistemas fisicos via DMCP.

A literatura sugere que a eficiéncia do ciclo das células BLE depende fortemente dos
solventes utilizados, especialmente das propriedades de nivel molecular. Sabe-se que alteragdes

na concentracgao dos solventes mudam significativamente as caracteristicas como a viscosidade,
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solubilidade e atividade eletroquimica dos sais de enxofre nas BLE. Em fungao disso, estudos
de Dinamica molecular de solventes relatados na literatura sdo de fundamental importancia para
subsidiar estudos de natureza experimental e para somar-se aos esfor¢os no intuido de
compreender a natureza desses processos em escala atdmica. Neste sentido, sabe-se que a
andlise das caracteristicas geométricas dos solventes mais utilizados no desenvolvimento das

BLE ¢ de fundamental importancia para o desenvolvimento desses dispositivos.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Dinamica Molecular

O objetivo da dinamica molecular ¢ prever a energia associada a uma determinada
conformagdao de uma molécula. Esta metodologia gera informacdes sobre a posi¢ao e
velocidade dos dtomos, e descreve o comportamento microscopico do sistema de acordo com
as leis da mecanica cldssica. A dindmica molecular requer a descricdo e controle da energia
potencial do sistema em estudo, portanto, o resultado da qualidade depende da precisdo desta
descri¢do potencial. Os elementos basicos da simulacdo de dinamica molecular sdo: A energia
potencial da particula, a partir da qual a for¢a do sistema de controle pode ser calculada. E a
equacdo de movimento da dindmica da particula que segue as leis da mecanica classica
(AGUIAR et al., 2009).

A Dinamica Molecular ¢ utilizada para a simula¢do computacional em diversas areas,
como: Fisica, Quimica, Biologia e areas afins, para a simulagdo de sistemas com interacao de
muitos corpos no contexto da mecanica classica. E permite a compreensdo de processos e de
novos fendmenos, substituindo a realizagdo de experimentos dificeis ou de alto custo
(CHAVES, 2015). Utilizando a Dindmica molecular ¢ possivel realizar andlises e estudo de
sistemas de particulas por meio de visualizagdo grafica e, assim, € utilizada para a descrigao
completa do comportamento dinamico de atomos e moléculas em um nivel nanoscopico
(SANTIN, 2014).

A Dinamica molecular baseia-se na mecanica classica, e utiliza a segunda lei de Newton
para prever a dinamica de um sistema composto de muitas particulas classicas interagindo
através de um potencial em intervalos de tempo (desde fs até ps) em um volume
preestabelecido de acordo com os objetivos da simulagdao (GUTIERRES, 2015). Para se obter
as propriedades macroscopicas de interesse a aplicagdo da mecanica estatistica € requerida, a
qual tem a funcdo de calcular propriedades observaveis macroscopicas (pressdo, energia
interna, volume, temperatura, entropia, energia livre, etc.), a partir de outras microscopicas
(NAMBA et al., 2008).

A Dinamica molecular classica ¢ muito utilizada na analise de sistemas moleculares por
ser capaz de tratar sistemas grandes e um menor tempo computacional, mas ndo ¢ eficiente para
descrever propriedades que dependem intrinsicamente do comportamento dos elétrons, como

por exemplo, efeito de tunelamento quantico. Em funcdo disso, a Dinamica molecular classica
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ndo ¢ ideal para o estudo de sistemas eletronicos, porque realiza calculos sem considerar a
estrutura eletronica do sistema. Para esses estudos se utiliza a técnica da Dindmica Molecular
Ab Initio (DMALI), que permite realizar uma conexao entre o calculo da estrutura eletronica e
descricdo das propriedades fisicas do sistema (MARX e HUTTER, 2009). Na técnica de
DMAL, os nucleos sdo tratados como particulas cldssicas (contribuicao do método de DMC) e
os elétrons como particulas quanticas (contribuicdo dos métodos de estrutura eletronica).
Alguns exemplos de método DMAI sdo: a Dinamica Molecular de Ehrenfest (DME), a
Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) e a Dinamica Molecular de Car-
Parrinello (DMCP) (TOLEDO, 2013).

A DMALI ¢ implementada em varios métodos, entre eles a DMCP (MARX e HUTTER,
2009). Uma das principais caracteristicas desse método ¢ considerar a energia total do sistema
de ions e elétrons interagentes, como uma func¢ao da varidvel cléssica para os ions e da variavel
quantica para os elétrons. Em outras palavras, esse método utiliza fisica classica para a
descri¢do do movimento nuclear e a mecanica quantica para a descri¢do do comportamento
eletronico (CAR e PARRINELLO, 1985).

A dinamica molecular classica utiliza as posigdes iniciais do sistema molecular para
calcular as forcas sobre os atomos. A mecanica Newtoniana fornece a base para o entendimento
deste processo. A partir das posi¢cdes (x;), calcula-se as velocidades (v;) e, a partir das
velocidades, as aceleragdes (a;) dos a&tomos do sistema. De modo geral, esses calculos sdo feitos

através das equagoes:

dx (H
V= E,
(&
dv )
a = E

Lancando mao da segunda lei de Newton, as forcas sobre os &tomos F = ma.

Ainda no contexto da mecanica cléssica, a energia potencial (V) sobre cada atomo ¢

calculada pela equagao:

v 3)
dx’
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Desse modo, partindo das posi¢des atdmicas ¢ possivel calcular as forcas e as energias
em um sistema molecular (RESNICK; HALLIDAY; WALKER, 1986). Fazendo o processo
inverso, ou seja, tendo informagdes sobre a energia potencial do sistema encontra-se a forga
sobre os atomos. De posse das forgas associadas a configuracao dos sistemas, pode-se encontrar
as velocidades e as posigoes. Por fim, encontrou-se a relagdo entre posicdo e tempo que
caracteriza o movimento da particula. Para que esses calculos sejam realizados
computacionalmente ¢ necessario que se utilize um programa com essas implementagdes.
Dentro desse contexto, observou-se que fenomenos elétricos que provém da natureza quantica
da matéria ndo sdo contemplados. Para contemplar os efeitos quanticos utilizou-se a DMAL
Nesse trabalho, a Dindmica molecular utilizada ¢ a DMCP, que utiliza o formalismo de
Lagrange e a fun¢do de onda eletronica para chegar as equagdes de movimento do sistema e

calcular entao as forgas sobre os atomos.

2.2 Dinamica Molecular de Car Parrinello

Car & Parrinello (1985) propuseram um novo método de dinamica molecular, que pode
obter os seguintes resultados:

1. Calcular as propriedades eletronicas de sistemas grandes e desordenados no nivel de
calculo de estrutura eletrdnica.

2. Realizar simula¢des de dinamica molecular ab initio para descrever o0 movimento de
ions usando a mecanica classica, e separar as coordenadas nucleares e coordenadas
eletronicas usando o método de Born-Oppenheimer.

O método Car-Parrinello combina o problema da estrutura eletronica com a dinamica
molecular dos atomos, diferente do esquema de estrutura eletronica tradicional, que obtém
solucdes pela diagonalizagdo de matrizes. Uma das vantagens deste método € que ele trata
simultaneamente os ions, por meio da mecanica classica e a estrutura eletronica por meio da
mecanica quantica. Na dindmica molecular de Car-Parrinello, atualizar os graus de liberdade
eletronicos para cada configuracdo de ion ndo envolve uma minimizagdo significativa do
funcional de energia de Kohn-Sham (BARROSO, 2012).

No método de Car e Parrinello, as coordenadas nucleares e eletronicas sdo separadas
por meio da aproximacao de Born-Oppenheimer, que diz que o movimento rapido do elétron
segue sem trocar calor com o movimento lento do nucleo, levando em conta que os nucleos sao

sempre bem mais macigos que os elétrons. Na pratica, a aproximagdo de Born-Oppenheimer
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separa as coordenadas eletronicas e nucleares, gerando um Hamiltoniano eletrénico e um
Hamiltoniano nuclear, para solucionar a equacao de Schrédinger independente do tempo. E no
método Car-Parrinello, a energia ¢ um funcional de Kohn-Sham que se apresenta como uma
fun¢do de um conjunto de fungdes de base, que sdo dadas pela combinacao linear de tipos de
atomos. A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, Density Functional Theory, DFT) ¢
usada na fisica e quimica para estudar a estrutura eletronica de multiplos objetos (especialmente
atomos ¢ moléculas) do sistema. Com base nessa teoria, as propriedades de varios sistemas
eletronicos podem ser determinadas pelo uso de funcionais (ou seja, a funcao de outra fungao),
caso em que a fun¢do depende da densidade eletronica. Portanto, o nome dessa teoria vem do
uso da fungdo de densidade de elétrons. Esta teoria ¢ adequada para os métodos mais eficazes
disponiveis na fisica da matéria condensada, fisica e quimica computacional para determinar a
energia precisa de um sistema de muitos objetos no estado fundamental (RODRIGUES, 2012).
Apesar da simplificacdo, o hamiltoniano eletronico ndo ¢ trivial, uma vez que ¢ um
problema para muitos atomos. O método ab initio DFT ¢ amplamente usado para resolver
problemas eletronicos porque pode descrever com precisao a interacao entre elétrons e pode
usar a densidade de elétrons para lidar com sistemas de grande escala (SANTIN, 2014).
Através das equacgdes associativas de Euler-Lagrange (EL), mostradas a seguir, pode se

obter a equagdao do movimento no método CP.

OLep _ d ach) €
dR,  dt “OR,

e
OLep _ d ach) (%)
op;  dt oy

Para que essas equagdes sejam validas ¢ necessario que a forca do sistema possa ser
derivada da energia potencial e os elos existentes na cadeia possam ser classificados como
holonomicos, ou seja, os elos devem depender apenas das coordenadas espaciais € do tempo,
nao da velocidade do sistema (SANTIN, 2014).

Para determinar as equagdes de movimento para a posi¢do do nucleo (R) e a posi¢do do
orbital (1)) € necessario que se determine a Lagrangeana desse sistema considerando as
condig¢des de contorno relacionadas ao sistema de estudo conforme a equacao abaixo (AGUIAR

etal, 2011; MARX e HUTTER, 2009).



23

©)
Ler = uz i) + ZM,R, ~ Fs [0}, (R)]

+ Z A (s (0 (1) = 8;))
ij

A equacgdo acima ¢ chamada de Lagrangeana estendida de CP. O primeiro termo
representa a energia cinética ficticia dos elétrons, o segundo termo ¢ a energia cinética dos
nucleos, o terceiro termo ¢ a energia potencial de Kohn-Sham (obtida do método da DFT) e o
ultimo termo € uma restricdo de ortonormalidade para as fung¢des de onda.

As equacdes de movimento de CP sdo obtidas a partir da substituicdo da Lagrangeana

estendida de CP nas equagdes de estrutura eletronica e sao escritas na forma:

MR () = — aEKS[{;;?iI}: {R;}] (7)
[
. 0E i LR, 8
w(r, t) = — Kz[ﬁ(: tg ) + EAU- Y;(r,t) ®
J

As equagdes acima demonstram as aceleracdes dos sistemas 10nico e eletronico, e
representam a forga sobre os nucleos e sobre os orbitais. A integracdo dessas equacdes gera
informacdes sobre as posicdes e velocidades de todos os atomos do sistema de estudo
(AGUIAR et al, 2011). A partir dessas informagdes se torna possivel analisar a evolucdo
temporal das moléculas estudadas e avaliar os parametros geométricos e eletronicos de

interesse.

2.3 Composicao e estrutura geral das baterias de litio enxofre (cation, anodo,

sais de enxofre e solventes).

As baterias de litio enxofre (BLE) sdo compostas primordialmente dos elementos litio
e enxofre, além do eletrolito e de outras substancias. Seu eletrodo positivo € basicamente
composto de enxofre em uma grade de carbono, e o eletrodo negativo ¢ feito de metal puro de
litio (VOGT, 2018). A reacdo quimica dos dois elementos mostra que as baterias de BLE tém

uma alta capacidade especifica tedrica de 1.672 mAh/g, que ¢ dez vezes maior do que as baterias
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de ions de litio. A capacidade tedrica do litio metalico como eletrodo ¢ igual a 3.862 mAh/g. A
energia especifica da bateria de 2.600 Wh/kg ¢ a meta tedrica (VOGT, 2018).

O eletrdlito ¢ um dos principais componentes que fazem a bateria funcionar
normalmente. Sua principal fungdo ¢ transportar efetivamente os ions entre os eletrodos, por
isso o eletrolito necessita de uma alta condutividade idnica, principalmente para os cations Li*
(ALMEIDA, 2015). O catodo ¢ um componente chave para otimizar o funcionamento normal
deste tipo de bateria e pode ser obtido de varias maneiras diferentes. Por exemplo, muitos
esforcos tém sido feitos para melhorar a estrutura do catodo e sua composicao quimica. Nesse
sentido, o enxofre tornou-se um material ativo catodico atraente devido ao seu baixo custo,
baixo peso equivalente, propriedades ndo toxicas e alta capacidade especifica tedrica de
1675 mAh g de enxofre (JIN et al., 2003).

O anodo ¢ uma parte importante do sistema de bateria BLE, porque a estabilidade do
anodo determina a estabilidade de longo prazo do ciclo da bateria BLE. O litio metalico ¢ usado
principalmente como anodo de baterias de BLE devido ao seu baixo potencial e alta capacidade,
resultando em alta densidade de energia. Porém, o litio metdlico ¢ instavel quando em contato
com eletrdlitos organicos, o que prejudicara a seguranca das baterias recarregdveis a base de
litio metalico (MANTHIRAM et al., 2014).

Os sais de litio mais comumente usados em baterias BLE s3o Litio
bis(trifluorometanosulfonil)imida (LiTFSI) e Litio trifluoromethanesulfonate (LiTf). As
principais razdes para sua popularidade sdo a alta estabilidade térmica e boa compatibilidade
com solventes de éter. Além disso, LiTFSI, tem também uma alta capacidade de dissociagao.
Os sais referem-se ao sal de litio usado como fonte de litio para o eletrélito, e sua escolha
depende da estabilidade quimica e eletroquimica do anion e do grau de dissociagdo do sal em
um solvente especifico. Altas concentragdes de ions de litio livres tém sido buscadas, mas a
reatividade dos anions requer um bom desempenho de formagdo de uma pelicula entre um
anodo fortemente reduzido e uma boa resisténcia a oxidacao (SCHEERS et al., 2014).

Para que a bateria Li-S opere com sucesso, o eletrélito deve atender a muitos requisitos,
como alta condutividade idnica, boa solubilidade de polissulfeto, baixa viscosidade,
estabilidade eletroquimica, estabilidade quimica e seguranca em relagdo ao litio. Na maioria
dos casos, o uso de um tUnico solvente organico nao pode atender facilmente a todos esses
requisitos, por isso ¢ muito importante otimizar o eletrolito com base em uma mistura de
solventes e aditivos (CHOI et al., 2007). Os solventes organicos sdo compostos por carbonatos,
principalmente carbonato de etileno (CE) e carbonato de propileno (CP) devido a sua alta

condutividade i0nica e boa estabilidade térmica (PERES & BERTUOL, 2012).
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2.4 Sais e solventes na fabricacao de baterias de litio e enxofre

No sistema de bateria de litio enxoftre, o nitrato de litio (LiNO3) foi estudado como um
aditivo eficaz na solucdo de eletrélito para proteger o anodo de litio, porque os componentes da
solucao de eletrolito com LiNOs reagem com o anodo de litio para formar uma pelicula de
superficie protetora. A pelicula pode prevenir a reagdo parasitaria entre o anodo de litio € o
polissulfeto, que resulta na perda de material ativo e na estrutura instavel do dnodo de litio.
(AURBACH et al., 2009).

No catodo, o LiNO3 pode ser reduzido irreversivelmente na superficie do carbono em
potenciais inferiores a 1,6 V e os produtos de redu¢do afetam negativamente a reversibilidade
e a capacidade da bateria de BLE. O LiNOs ¢ benéfico para a bateria de BLE apenas quando
sua redugdo irreversivel no catodo ¢ evitada, o que pode ser facilmente alcangado aumentando
a tensdo de corte de descarga. Devido ao consumo gradual de LiNO3 no anodo de litio, ¢ mais
adequado usar o LiNOs; como sal do eletrélito da bateria de BLE do que como aditivo. As
baterias de BLE tém excelente reversibilidade e, utilizando LiNO3 como o sal comum do
eletrolito liquido, pode aumentar a vida da bateria (ZHANG, 2012).

Os eletrolitos concentrados contendo LiTFSI fornecem um novo método para limitar a
dissolu¢do de polissulfeto de litio no lado do catodo de enxofre e o crescimento de litio
dendritico de litio no lado do anodo (SHIN et al., 2013). Bis (fluorossulfonil) imida (Li[N
(SO7F) LiFSI) de litio tem uma estrutura semelhante e tamanho menor ao LiTFSI. Devido a sua
maior condutividade idnica em eletrdlitos a base de carbonato, mostra desempenho
eletroquimico satisfatorio (HU et al,, 2014 ).

O LiTFSI possui alta capacidade de dissociagdo, podendo obter ions mais reativos na
solugdo. E altamente toxico se ingerido ou em contato com a pele, especialmente quando
exposto a pele por um longo tempo. Geralmente, a condutividade do eletr6lito aumenta com o
aumento da concentracao, e este parametro por sua vez (especialmente em baixas temperaturas)
também fara com que a viscosidade aumente. E necessério chegar a um acordo para favorecer
a mobilidade dos fons Li* considerando também a natureza do sal e seu custo (MANGINI,
2020).

A falta de estabilidade do ciclo e capacidade de descarga inicial do catodo de enxofre
em um eletrolito com um unico sal LiFSI ou LiTFSI ¢ equilibrada usando uma combinagao de

dois sais (HU et al., 2014). Nas baterias BLE tém dominado a mistura binaria de 1,3-dioxolano
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(DIOX - (CH2)20.CH2») e 1,3-dimetoxietano (DME - C4H1002) na proporcao de 1:1. O soluto
tem de ser capaz de formar uma solugdo estavel sem reagir com os materiais ativos dos
elétrodos. A solugdo atinge o seu maximo de condutividade ionica, no caso de solventes
organicos, com concentragdes de soluto de 1M (ALMEIDA, 2015).

Essa mistura de solventes organicos também pode ser utilizada em baterias com litio,
principalmente por garantir o melhor desempenho do enxofre. O DME ¢ um éter liquido, com
alta tensdo superficial. Sua temperatura de ebulicdo ¢ mais elevada, a 85°C, ¢ altamente volatil,
inflamavel e toxico a longo prazo. Por causa de sua baixa viscosidade, geralmente ¢ escolhido
como o eletrolito. DIOX ¢ um acetal heterociclico, altamente inflamavel, com ponto de ebuli¢ao
a 75°C, MM = 74 (MANGINI, 2020).

A propor¢ao de DME e DIOX na mistura de 1:1 pode evitar os problemas inerentes dos
compostos individuais. DIOX exibe alta mobilidade de ions e efetivamente reduz a viscosidade
do meio eletrolitico, enquanto a presenca de sal de litio prejudica seu desempenho em uma
porcentagem desprezivel. No entanto, esse solvente sozinho nao ¢ suficiente para dissolver o
sal de litio. Por isso, o DME deve ser misturado, pois embora seja menos eficiente nesse
aspecto, o DME tem maior capacidade de dissociagdo e sua adigdo ndo causa alteragdo

significativa da viscosidade (KIM; JEONG, 2011).

2.5 Principais utilizacées das BLE e tendéncias de mercado

As baterias de litio enxofre s@o o tipo de bateria mais promissora segundo dados de
patenteamento, com uma taxa de crescimento de 33,3%, a maior taxa de crescimento dentre
todas as baterias (TAVORA, 2016). No entanto, para que ocorra a adog¢do de células BLE
algumas caracteristicas precisam ser melhoradas, incluindo a aprimoracdo do ciclo de vida
dessas baterias, capacidade de taxa aumentada e densidade de energia volumétrica reduzida
(ROBINSON et al., 2021).

Segundo Fotouhi et al. (2017) espera-se que os mercados das baterias de BLE se
expandam e seja a bateria mais utilizada na area aeroespaciais e espaciais. Outro setor com
interesse no uso dessas baterias € o de desenvolvimento de veiculos aéreos nao tripulados de
longa duragdo e elevadas altitudes. Estes veiculos voam na estratosfera, e utilizam painéis
solares para proporcionar ao seu sistema de propulsdo cargas uteis, e recarregar suas baterias

durante o dia. As baterias serdo utilizadas para alimentar o sistema a noite.
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Algumas caracteristicas das baterias de BLE como peso leve e seguranca aprimorada
sdo vantajosas para a area espacial, onde normalmente a energia ¢ preferida em relagdo a
poténcia. Atualmente, as fontes de bateria disponiveis sdo pesadas, reduzindo a funcao que
podem desempenhar nas aplicagdes de aviagdo e espaciais. Sendo assim, a aplicagdo no setor
aeroespacial é potencialmente a oportunidade mais transformadora oferecida pelas células BLE
(TAVORA, 2016).

Outra possivel aplicacao das baterias de BLE ¢ em drones de curta duragao. Podendo
ser utilizados para lazer, mapeamento, entregas ou fotografia, o que tornaria esses equipamentos
capazes de voar por mais tempo, além de aumentar sua capacidade de carga. Os drones maiores,
utilizados para servigos de seguranca e outras tarefas, que possuem um tempo de voo de 8 a 10
horas, também poderiam receber essas baterias. O mercado de veiculos automotores pesados,
também podera ser influenciado pelas baterias BLE, assim como mercados que no momento

ainda ndo estdo sendo cogitados (FOTOUHI et al., 2017).
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3 Metodologia

A andlise do interesse cientifico pelas BLE foi feita por meio de um estudo
cienciométrico, que foi realizado utilizando a colegdo principal da base de dados Scopus, da
editora Elsevier, em uma busca pelo termo "Lithium sulfur battery". A busca foi realizada em
titulos de artigos, resumos e palavras-chave, entre os anos de 1960 até o dia 15 de maio de 2021.
Foram analisados o nimero de publicagdes por ano, os paises de publicagdo, as instituigdes e
0s principais periddicos que mais se interessam pelo tema.

Para a DM, inicialmente foram definidos os sistemas a serem simulados: Uma molécula
do solvente DIOX e outra do DME. Foram realizadas 3 simula¢des: DIOX em fase gasosa (uma
molécula apenas), DME em fase gasosa (uma molécula apenas) e DIOX e DME em solucao
1:1, sendo 3 moléculas de DIOX e 3 de DME. Para a realizacao da simulacdo computacional
ab initio de DMCP foi utilizado o cdédigo computacional CPMD (CPMD, 1997-2001). A fun¢ao
de onda eletronica foi levada para o minimo de energia, ja que a DMCP ndo ¢ feita para estados
excitados. A dindmica foi realizada, através da integracdo das equagdes de movimento,
utilizando o algoritmo Verlet (VERLET, 1967) tanto para o sistema eletronico quanto para o
sistema i0nico. A estrutura eletronica foi tratada dentro da aproximagdo do gradiente
generalizado para a DFT. Os elétrons do caroco foram tratados através dos pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt (VANDERBILT, 1990).enquanto os elétrons de valéncia foram
representados pelo conjunto de funcdes de base de ondas planas. O parametro de massa ficticia
p utilizado foi 400 a.u. e o passo de integracao At foi de 5 a.t.u. Foi utilizado uma temperatura
de 300 K para controle do sistema i6nico. A temperatura do sistema eletronico nao foi
controlada. As coordenadas das posi¢des atdmicas do sistema foram coletadas a cada 10 passos
de integracdo (1,21 fs) durante os 300 mil passos de simulagdo computacional atingidos para
ambos os sistemas em fase gasosa e 46 mil passos em solu¢ao DIOX-DME. Para a determinagdo
dos comprimentos de ligacao e angulos de ligacao foi utilizado o software GQTEA. Essa anélise

foi feita para ambos os sistemas em fase gasosa.
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4 Resultado e discussao

4.1 Analise do interesse cientifico pelas baterias de litio enxofre

Foi realizada uma busca na base de dados Scopus, da editora Elsevier, pelo termo
"Lithium sulfur battery" afim de compreender quais as principais areas que se interessam pelo
desenvolvimento das baterias de litio enxofre e avaliar pardmetros como quantidade de
publicacdo, ano de publicacdo, paises de origem de fabricagdo e principais instituigdes que
publicam sobre o tema.

De 1970 até 2021 foram publicados 10746 trabalhos relacionados as baterias de litio
enxofre. Em 2009, um trabalho publicado por Ji, Lee e Nazar (2009) conseguiu demonstrar que
as bateria recarregaveis de litio enxofre possuem funcionamento robusto e com alto
desempenho, potencializando a aplicacao deste tipo de baterias. O que despertou ainda mais o
interesse da comunidade cientifica e das empresas. Possivelmente, esse foi um dos principais
motivos da multiplica¢do de artigos publicados sobre o tema. Em 2011, com cerca 97 trabalhos
publicados, o dobro do ano anterior. Desde entdao, o nimero de publica¢des aumenta a cada ano,
sendo publicados em 2020 mais de 2000 trabalhos e em 2021 até o momento foram publicados

998 trabalhos (Figura 3).
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Figura 3 — Publicagdes de trabalhos de bateria de litio enxofre por ano

Fonte: Scopus (2021).
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O interesse pela producdo de trabalhos relacionados as BLE foi estimulado em 2018
também pelo antncio da primeira fabrica em escala industrial dessas baterias. Segundo
Zaparolli (2019) esse projeto devera ser instalado no Brasil e ¢ liderado pela Companhia de
Desenvolvimento de Minas Gerais (Codemge), em parceria com a Oxis Energy, uma
companhia inglesa. O inicio das operagdes € previsto para 2022 com uma produgdo anual de
300 mil células de bateria no primeiro ano e 1,2 milhdo no segundo.

Os principais jornais cientificos que publicam sobre as baterias de litio enxofre estao
apresentadas na Figura 4. Dentre eles podemos destacar: ACA applied Materials and Interfaces,
Journal Of Power Sources e Advanced Energy Materials. Até o ano de 2011, apenas a revista
Electrochimica e Journal Of Power Sources publicavam trabalhos relacionados ao tema. E
entre os anos de 2017 a 2019 a revista com o maior numero de publicagdes foi a Journal Of
Materials Chemistry A. Dentre essas revistas a que possui maior fator de impacto ¢ a Advanced
Energy Materials (25.245), sendo assim, o peridodico mais citados da area ¢ o com maior
relevancia na publicacdo. Isso demonstra o interesse das engenharias pelo desenvolvimento das

baterias de litio enxofre.

Documents per year by source

Compare the document counts for up to 10 sources Compare sources and view CiteScore, 5JR, and SHIP dafa
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Figura 4 — Publicagoes de trabalhos de bateria de litio enxofre por fonte de publicagio.

Fonte: Scopus (2021).

Os paises que mais publicam sobre baterias de litio enxofre sdo: China, Estados Unidos,
Cor¢ia do Sul, Japao, Alemanha e Australia, respectivamente, conforme mostrado na Figura 5.
A China ¢ responsavel por aproximadamente 60% do total de fabricagdo sobre o tema. Os

Estados Unidos 18% e a Coréia 7%. Os paises que mais publicam sdo os mais interresados no
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segmento de baterias para mobilidade elétrica (ZAPAROLLI, 2019). Segundo Vogt (2018), o
numero de pesquisadores nas universidades chinesas ¢ possivelmente maior que nos Estados

Unidos da América (EUA), onde boa parte dos pesquisadores nas universidades sdo chineses.

Documents by country or territory
Compare the document counts for up to 15 countries/territories.

China |
United States [ NG
South Korea [N
Japan [
Germany |
Australia [N
Canada [
United Kingdom [l
India [l
Singapore [l

n
u

00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7.
Documents

o

Figura 5 — Principais paises que publicam trabalhos com o tema de bateria de litio enxofre

Fonte: Scopus (2021).

O interesse desses paises decorre também das vantagens da aplicagdo das BLE,
como por exemplo, ser miniaturizavel, podendo ser utilizada em equipamentos portateis e
também em outros de maior escala, como carros elétricos. Essa tltima aplicacdao ¢ importante
para o fornecimento de energia limpa, que ¢ atualmente uma preocupag¢ao mundial. Isso porque
pode contribuir com a redu¢do da emissao de gases provenientes da combustao de derivados de
petroleo, que sdo uma das principais causas do aquecimento global (BOCCHI et al., 2019).

Em concordancia com os resultados encontrados para paises de publica¢do, observa-se
que fundagdes sdo também as principais responsaveis por patrocinar estudos nessa area. As
fundagdes National natural Science Foundation of China, Ministry of Science and Technology
e Ministry of Education of the People’s sdao responsaveis por financiar 53% dos estudos
anexados na escopos (Figura 6).

A National Natural Science Foundation of China criada em 1986 ¢ principal
responsavel pelo financiamento de pesquisas das baterias de litio enxofre. Essa instituicao
passou em 2018 a ser gerida pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia da China. Os
financiamentos sdao destinados a promog¢ao de pesquisa, fomento de talentos e construcao de

infraestrutura para pesquisa basica.
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Documents by funding sponsor
Compare the document counts for up to 15 funding sponsors.
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Figura 6 — Principais financiadores de trabalhos de bateria de litio enxofre

Fonte: Scopus (2021).

As cinco principais areas em que esses estudos estdo cadastrados sdo: Ciéncias de
Materiais (25,3%), Quimica (23,2%), Energia (14,5%), Engenharia (12,9%) e Engenharia
quimica (11,2%) como pode ser visto na Figura 7. E notoria a contribui¢io das Engenharias na
elaboragdo de estudos que norteiam e complementam o desenvolvimento das baterias de litio
enxofre, bem como nos avancos tecnoldgicos referentes a area das baterias. A Ciéncias de
Materiais estuda desde melhoria das principais fontes de energia até novos sistemas de
transmissdo e preservacao, bem como novos produtos e servi¢os ao consumidor (HAHN, 1994).

O desafio para a engenharia ¢ grande em varios setores, com destaque para a mobilidade
elétrica. Onde o desenvolvimento de baterias mais eficientes ¢ uma das maiores demandas.
Segundo a FGV Energia (2017) alguns dos paises listados também estabeleceram ou estdo
discutindo datas para banir carros movidos a combustiveis fosseis: Noruega (meta de vender
apenas carros elétricos apos 2025), Alemanha (banir veiculos a combustao interna - VCls - ap6s

2030) e india (também banir VCIs apos 2030).
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Documents by subject area
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Figura 7 — Documentos por area de publicagdo relacionados a bateria de litio enxofre.

Fonte: Scopus (2021).

4.2 Analise da geometria do sistema

A estrutura da molécula ¢ definida pelo arranjo espacial, onde os atomos se alinham e
formam liga¢des quimicas. Este arranjo espacial ¢ definido principalmente pela distdncia de
ligagdo, angulo de ligacdo e angulo diedro. As estruturas do DIOX e DME sao mostradas nas

figuras 8 e 9.

3 H,

Figura 8 — Numeracao utilizada para o DIOX (C3Hs0»)

Fonte: GQTEA (2021).
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Figura 9 — Numeracao utilizada para 0 DME (C4H00>)

Fonte: GQTEA (2021).

4.2.1 Energias

O controle das energias nos sistemas eletronicos e i0nicos ¢ feito para verificar se ndo
houveram trocas de energia entre os subsistemas idnico e eletronico e, portanto, garantir a
permanéncia dos elétrons no estado de menor energia (estado fundamental). Isso garante que

os resultados obtidos por meio da dindmica possuem significado fisico confiavel (Figura 10 e
11).
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Figura 10 — Energias idnica e eletronica para a simulagdo do DIOX
Fonte: GQTEA (2021).
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Figura 11 — Energias idnica e eletronica para a simulagdo do DME

Fonte: GQTEA (2021).
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Como pode ser observado nas figuras anteriores, ndo houveram trocas de energia entre
0s subsistemas i0nico e eletronico, durante todo tempo das simulagdes, garantindo que os
elétrons ndo sairam do estado fundamental, em ambos os sistemas simulados. Se as curvas de
energias tivessem se cruzado, significaria que os elétrons sairam do estado fundamental e

alcagaram estados excitados, invalidando os resultados de DMCP.

4.2.2 Comprimentos de Ligacao

Os comprimentos de ligacdo aqui analisados sdo as distancias entre os atomos da

molécula de DIOX. Os valores médios no vacuo e os respectivos desvios estdo dispostos na

Tabela 1.

Tabela 1- Comprimentos de ligacdo da molécula de DIOX

Comprimento de Ligagdo  Diferenca Absoluta

Atomos A) (A) Desvio padrao
C,—H 1,1095 0,0011 0,0329
C;—-H, 1,1092 0,0010 0,0321
C7 -0 1,4591 0,0012 0,0344
Cr—GCs 1,5435 0,0013 0,0359
Cs—Hs 1,1093 0,0011 0,0329
Cs—Hy 1,1096 0,0011 0,0331
Cs—On 1,4583 0,0012 0,0340
Co—Hs 1,1119 0,0010 0,0321
Co—Hs 1,1115 0,0011 0,0326
Co—On1o 1,4381 0,0013 0,0357
Co—On 1,4364 0,0012 0,0348

Fonte: GQTEA (2021).

Os comprimentos de ligagdo das moléculas de DIOX que sofreram as maiores variagdes
de acordo com o calculo do desvio padrao foram C7 — Cg, Co— O19, Co — O11,C7 — O10 € Cs —
O11, cujos valores de desvio padrio sdo, respectivamente, 0,0359, 0,0357, 0,0348, 0,0344 ¢
0,0340.

Os comprimentos de ligagdo aqui analisados sdo as distancias entre os atomos da
molécula de DME. Os valores médios no vacuo e os respectivos desvios estdo dispostos na

Tabela 2.
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Tabela 2 — Comprimentos de ligagdo da molécula de DME

Atomos Comprimento de Ligacio (A) Diferenca Absoluta (A) Desvio padrio
Cn—-Hi 1,1089 0,0010 0,0318
Cii—Hz 1,1118 0,0010 0,0317
Ci—Hs 1,1109 0,0010 0,0318
Ci1—O0Oss 1,4359 0,0010 0,0315
Ci2—0ss 1,4380 0,0010 0,0321
Cio—Hy 1,1147 0,0010 0,0310
Ci2—Hs 1,1142 0,0010 0,0320
Ci2—Cis 1,5269 0,0011 0,0336
Ci3—Hs 1,1148 0,0011 0,0327
Cis—Hy 1,1150 0,0010 0,0322
Ci3—Oss 1,4383 0,0010 0,0322
Ci4—Hsg 1,1086 0,0009 0,0303
Ciu—Hoy 1,1114 0,0010 0,0317
Cia—Hyo 1,1117 0,0009 0,0308
Cis—Oss 1,4350 0,0009 0,0305

Fonte: GQTEA (2021).

Os comprimentos de ligacdo das moléculas de DME que sofreram as maiores variagdes
de acordo com o calculo do desvio padrdo foram Ci» — Ci3, Ci13— Hs, C13 — O16, C13 — H7 e Ci2
— O1s, cujos valores de desvio padrao sao, respectivamente, 0,0336, 0,0327, 0,0322, 0,0322 ¢
0,0321.

4.2.3 Angulos de Ligacio

Os angulos de ligacdao aqui analisados sdo os angulos entre os atomos da molécula de

DIOX. Os valores médios de ligagdo no vacuo e os respectivos desvios estdo dispostos na

Tabela 3.
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Atomos Angulos de Ligagio (°) Diferenca Absoluta (°) Desvio padrao
Hs - Co—Hs 111,0244 21,2369 4,6083
Hs - Co— O 109,6678 16,6274 4,0777
Hs —Co—On1o 109,6278 16,7927 4,0979
Hs — Co—Oi0 109,6377 16,4034 4,0501
He —Co — On1 109,6283 16,5163 4,0640
O11—Co— O 106,8141 5,9944 2,4483

Co—O11—cs 103,2035 10,6988 3,2709

Co—O10—- G 103,5383 10,5353 3,2458
O11—-Cs—Hy 109,1222 16,2314 4,0288
On-Cs—Hs 109,0506 16,4822 4,0598
On-Cs—-G 103,0082 7,2686 2,6960
Hs—-Cs—Hs 109,5159 21,5133 4,6382
Hs—Cs—Cy 112,6881 20,8980 4,5714
H; -Cs—-C4 112,7801 21,5755 4,6449
Cs—C7-0no 103,1205 6,6900 2,5865
Cs-C—Hy 112,7087 20,3666 4,5129
Cs—C7—H» 112,7047 21,1820 4,6024
Hi—C7-019 109,0937 16,5546 4,0687
Hi -G -H: 109,4716 23,2144 4,8181
Hy —C7 -0 109,0779 15,9642 3,9955

Fonte: GQTEA (2021).

Os angulos de ligacdo da molécula de DIOX que sofreram as maiores variagdes de

acordo com o célculo do desvio padrao foram H; — C7 — Hz, H3 — Cs — C7, Hs — Cs — H3, Hs —

Co — Hs € Cs — C7 — Hp, cujos valores de desvio padrdo sdo, respectivamente, 4,8181, 4,6449,

4,6382, 4,6083 ¢ 4,6024.

Os angulos de ligacdao aqui analisados sdo os angulos entre os atomos da molécula de

DME. Os valores médios de ligagdo no vacuo e os respectivos desvios estdo dispostos na Tabela

4.
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Atomos Angulos de Ligacio (°) Diferenga Absoluta (°) Desvio padrdo
Ho-Cii-Hs 108,728 21,368 4,623
Ho-Cui-Hi 108,891 24,173 4,917

H,-Cl11-015 110,635 18,779 4,333
H3 -Cui - Hi 108,890 22,010 4,692
H3; - Ci1-Oss 110,060 21,236 4,608
Hi - Ci1- 05 109,080 21,007 4,583
Cii—015—Cn2 113,349 15,869 3,984
Oi5—Ci2—Ci3 111,162 19,612 4,429
O15—Ci2—Hs 109,801 18,878 4,345
O15—Ci2—Hs 109,100 20,154 4,489
Hs - Ci2—Ha 107,913 22,361 4,729
Hs - Ci2—Ci3 109,403 20,290 4,504
Hs—Cin—Ci3 108,927 20,257 4,501
Ci2—Ci3—He 109,555 19,795 4,449
Cno—-Ci—Hy 108,927 19,739 4,443
Ci2—Ci3—Ous 110,686 17,693 4,206
He—Ci13—O1s 110,200 17,584 4,193
Hs— Ci3—Hy 107,841 22,017 4,692
H7 — Ci3-0Oxs 109,123 19,320 4,395
Ci3—016—Cus 113,207 14,914 3,862
O16—Cia—Ho 110,337 18,703 4,325
O16—Cis—Hs 108,930 20,898 4,571
Oi16—Cis—Hio 110,570 18,735 4,328
Hy — Cia—Hio 108,707 22,448 4,738
Hy — Ci4 — Hs 108,926 21,914 4,681
Hio— Cis—Hg 108,853 23,225 4,819

Fonte: GQTEA (2021).

Os angulos de ligagao da molécula de DME que sofreram as maiores variagdes de

acordo com o célculo do desvio padrao foram H> — Ci1 - Hi, Hio — Ci4 — Hg, Ho — C14 — Hio, Hs

— Ci2—Hs, He — Ci3 — H7 e H3 — Ci11 - Hy, cujos valores de desvio padrio sdo, respectivamente,
4917, 4,819, 4,738, 4,729, 4,692 ¢ 4,692.

Os valores encontrados para as distancias e angulos de ligacdo das moléculas de DIOX

e DME sdo dadas em é&ngstrdm (A). Os respectivos valores experimentais das distincias e

angulos desses compostos ndo foram encontrados na literatura. Esses resultados sdo muito

importantes para que as caracteristicas geométricas desses compostos sejam completamente
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elucidadas. A publicagdo desses resultados ¢ importante para juntar esforcos e colaborar para o

completo entendimento das caracteristicas moleculares de compostos de interesse industrial.

4.5 — Analise da interacao entre os solventes DIOX e DME via DMCP

Sabe-se que a formagao de uma solugdo estavel, capaz de ndo reagir com os materiais
ativos dos eletrodos, ¢ fundamental para o bom funcionamento das BLE. Nesse intuito, o
primeiro requisito a ser cumprido ¢ uma composi¢do de solventes que ndo seja muito reativa
consigo mesmo. Ou seja, € importante que, quando em solu¢ao, ligagdes de hidrogénio ndo se
formem entre os solventes. Para analisar a estabilidade desses compostos em solugdo, avaliou-
se o comportamento dos solventes DIOX e DME, em solugao 1:1, via DMCP.

Para verificar a validade fisica dos resultados, analisou-se inicialmente as energias dos
subsistemas i0nico e eletronico, como pode ser visto no grafico da Figura 12. Como pode ser
observado, ndo houve trocas de energias e o sistema se manteve no estado fundamental durante

todo tempo de simulagao.
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Figura 12 — Energias i0nica e eletronica para a simulagdo de DIOX e DME.

Fonte: GQTEA (2021).
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Para que a interacdo seja classificada como ligagdo de hidrogénio, como requisito inicial,
é necessério que a distAncia interatdmica esteja entre 1,2 e 3,2 A. Para avaliar as distancias
intermoleculares durante a dindmica, pode-se observar os valores das distancias iniciais e finais
atingidas pelas moléculas durante a dindmica na Tabela 5.

Tabela 5 — Distancias entre as moléculas dos solventes na configuragdo inicial da dindmica e
na configuragdo final (ap6s 46 mil passos).

Ligagdo entre Distancias na posigao Distancias na posigao
moléculas inicial (A) final (A)
DME1-DIOX1 1,93 7,96
DME1-DIOX2 3,03 10,88
DME2-DIOX1 2,43 7,67
DME2-DIOX2 1,90 12,97
DME2-DIOX3 3,11 18,92
DME3-DIOX2 2,79 7,67
DME3-DIOX3 2,54 7,28

Fonte: GQTEA (2021).

Percebe-se que, assim como demandado para a composicao de uma solugao eficiente para
a construg¢do das BLE, ndo sdo verificadas intera¢des do tipo ligacdo de hidrogénio entre os
solventes na maior parte do tempo da realizacdo da dinamica, visto que as distancias entre as
moléculas de DIOX e DME tendem a aumentar durante a simulagdo. Todas as distancias

inicialmente avaliadas aumentam significativamente (Figura 13 e 14).

Figura 13 — Posicdes iniciais dos solventes DIOX e DME na simulacéo.

Fonte: GQTEA (2021).
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Figura 14 — Posicdes finais dos solventes DIOX e DME na simulagdo.

Fonte: GQTEA (2021).

E certo que interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio acontecem em determinados
momentos da evolu¢do do processo dinamico simulada. Isso ocorre devido a propria natureza
dessa intera¢do, que ocorre com frequéncia entre atomos de oxigénio e hidrogénio. Entretanto,
ndo foi verificado nenhuma interacdo desse tipo que tenha se mantido durante a simulagao.
Pode-se afirmar, portanto, que a solugao 1:1 de DIOX e DME cumpre o requisito de baixa

reatividade entre os solventes, garantindo a estabilidade dessa solucao.
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5 Conclusao

A avaliacdo das publicagdes cientificas sobre as BLE por meio de um estudo
cienciométrico mostrou o aumento do interesse cientifico pelo tema a partir do ano de 2012.
Conclui-se que, de 2012 até 2020 o numero de publicagdes foi crescente. A China ¢é o pais que
mais publicou sobre o tema nos anos avaliados. Cientistas chineses publicaram quase 6500
documentos sobre o tema, enquanto os EUA, segundo pais que mais publica sobre o tema, tem
menos de 2000 documentos indexados. A area que mais publica sobre o tema ¢ a Ciéncias de
Materiais, com 24,9% do total de publicagdes, seguida pela Quimica (23,1%), Energia (14,5%)
e Engenharia (13,7%). Conclui-se, portanto, que o papel das engenharias no desenvolvimento
de estudos e indexagdo de trabalhos sobre as BLE ¢ de grande importancia, representando uma
parcela siginificativa do nimero total de trabalhos disponiveis na plataforma Scopus, da editora
Elsevier.

Em todos os sistemas simulados, ndo houveram trocas de energia entre os subsistemas
16nico e eletronico, garantindo a permanéncia dos elétrons no estado de menor energia, o que
valida os resultados encontrados.

A geometria dos solventes 1,3 dioxolane (DIOX) e 1,2 dimethoxyethane (DME) foi
descrita por meio das distancias e angulos intermoleculares. Esses resultados sdo importantes
para que as caracteristicas geométricas desses compostos sejam completamente elucidadas. A
publicagdo desses resultados ¢ importante para juntar esfor¢os no completo entendimento das
caracteristicas moleculares de compostos de interesse industrial, visto que os valores
experimentais das distancias e angulos desses compostos ndo foram encontrados na literatura.

Verificou-se que, na solugdo 1:1 de DIOX e DME, as moléculas se afastam durante o
processo de dindmica e ndo voltam a se aproximar, cumprindo com o requisito de baixa
reatividade entre os solventes. Isso garante a estabilidade da solugdo, caracteristica importante

para a escolha de solventes na fabricacao de BLE.
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