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RESUMO

Materiais bidimensionais de carbono, como o grafeno e o grafino, tém se destacado
em aplicacOes de armazenamento de energia devido as suas propriedades fisicas, quimicas
e eletronicas tinicas. O grafino, em particular, apresenta propriedades ainda mais notaveis,
como maior area especifica, mobilidade eletronica e banda de energia intrinseca. Além
disso, liquidos idnicos (LI) biocompativeis, como o formado por colina e glicina, estao
sendo cada vez mais estudados como uma alternativa menos téxica para o meio ambiente.
Este trabalho utilizou simulagoes de dinamica molecular para investigar as propriedades
de eletrdlitos baseados em misturas aquosas do liquido i6nico biodegradavel [Ch][Gly]
com o liquido i6nico [Bmim|[PFg] em supercapacitores de grafino. Através de andlises
energéticas, estruturais e eletrostaticas, foi possivel descrever a Dupla Camada Elétrica
(EDL) formada préximo aos eletrodos. Descobriu-se que, embora a estrutura e a formagao
da EDL sejam governadas por uma complexa rede de interagoes eletrostaticas e de van
der Waals (vdW), sua interagdo com o eletrodo é dominada pelas interagoes de vdW.
Observou-se que eletrélitos a base de colina podem ter um desempenho tao bom quanto a
maioria dos liquidos ionicos convencionais, mas com a vantagem de baixa toxicidade.
A comparagdo entre os supercapacitores de grafino e grafeno para a mistura de LlIs
revelou uma capacitancia maior para o grafino, mesmo comparando valores semelhantes
para a queda de potencial. Posteriormente, foi realizada uma comparacao extensiva dos
desempenhos dos eletrodos em aplicacoes de armazenamento de energia sob condicoes
termodinamicas. Foram investigadas as propriedades eletrostaticas de oito diferentes
supercapacitores, sendo quatro de grafeno e quatro de grafino, em diferentes eletrolitos.
Uma analise detalhada da energia e da organizacao das cargas elétricas desses sistemas
¢ relatada para todos os sistemas. Os resultados indicam a superioridade do eletrodo
de grafino sobre os eletrodos de grafeno, confirmando os encontrados anteriormente e
tornando o grafino um candidato promissor para sistemas de armazenamento de energia
eletroquimica. Com isso, este estudo contribui para a compreensao das propriedades dos
materiais bidimensionais de carbono e sua aplicacao em dispositivos de armazenamento

de energia.

Palavras - chave: Dinadmica molecular, Supercapacitor, Grafino, Grafeno, Liquidos

ionicos, Eletrolitos, Energia eletroquimica.



ABSTRACT

Two-dimensional carbon materials, such as graphene and graphyne, have stood
out in energy storage applications due to their unique physical, chemical, and electronic
properties. Graphyne, in particular, presents even more remarkable properties, such as
higher specific area, electronic mobility, and intrinsic energy band. Furthermore, biocom-
patible ionic liquids (ILs), such as those formed by choline and glycine, are increasingly
being studied as a less toxic alternative for the environment. This work performed mole-
cular dynamics simulations to investigate the properties of electrolytes based on aqueous
mixtures of the biodegradable IL [Ch][Gly| with the IL [Bmim]|[PF¢] as electrolytes in
graphyne supercapacitors. Through energetic, structural, and electrostatic analyses, it
was possible to describe the Electric Double Layer (EDL) formed near the electrodes.
It was found that, although the structure and formation of the EDL are governed by a
complex network of electrostatic and van der Waals (vdW) interactions, their interaction
with the electrode is dominated by vdW interactions. It was observed that choline-based
electrolytes can perform as well as most conventional ILs, but with the advantage of low
toxicity. The comparison between graphyne and graphene supercapacitors for the IL mix-
ture revealed a higher capacitance for graphyne, even when comparing similar values for
the potential drop. Subsequently, an extensive comparison of electrode performances in
energy storage applications under thermodynamic conditions was performed. The elec-
trostatic properties of eight different supercapacitors, four made of graphene and four
made of graphyne, in different electrolytes were investigated. A detailed analysis of the
energy and organization of the electric charges of these systems is reported for all sys-
tems. The results indicate the superiority of the graphyne electrode over the graphene
electrodes, confirming previous findings and making graphyne a promising candidate for
electrochemical energy storage systems. Thus, this study contributes to the understan-
ding of the properties of two-dimensional carbon materials and their application in energy

storage devices.

Key -words: Molecular dynamics, Supercapacitor, Graphyne, Graphene, Ionic liquids,

Electrolytes, Electrochemical energy.
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CAPITULO

INTRODUCAO

Atualmente, o desenvolvimento tecnolégico promovido em diversas aspectos da
vida cotidiana é focado, principalmente, no uso de aparelhos eletronicos para gerenciar
uma vasta gama de agoes. Entretanto, o uso desses aparelhos requer uma significativa
quantidade de energia armazenada, que possa ser transportada e recarregada com
seguranca e eficiéncia.

A necessidade de armazenar diferentes quantidades de energia impulsionou estu-
dos sobre varios tipos de dispositivos com esta finalidade, considerando diversas aborda-
gens e aplicagoes. Como exemplos, citamos as baterias e os capacitores que possuem como
principal funcao a producao e o armazenamento de energia elétrica, respectivamente.

As baterias podem ser descritas como dispositivos constituidos por multiplas
células [6] que tém como forma de geracao de energia as reagoes de oxi-redugao na interface
do eletrodo com o eletrdlito, ou seja, se trata de um processo eletroquimico [6]. J& os
capacitores mais simples sdo basicamente constituidos por duas placas paralelas entre
as quais um material dielétrico é inserido, com a finalidade de armazenar energia por
meio do campo elétrico presente em seu interior [2]. A Fig. (1.1) destaca o conceito do
funcionamento dos dois dispositivos citados.

Além desses dispositivos, temos também os supercapacitores, representados na
Fig. (1.2), que sdo dispositivos formados por dois eletrodos com uma solugao eletrolitica
entre eles. Esse tipo de dispositivo tem como caracteristica principal o armazenamento
de energia na Dupla Camada Elétrica (EDL) formada pelo eletrélito na superficie do
eletrodo [7-11], dessa forma, o mecanismo envolvido no armazenamento de energia é
puramente eletrostatico [12,13]. Isso permite que um dispositivo dessa natureza seja
carregado e descarregado rapidamente, garantindo o uso eficiente de uma alta densidade
energética [14,15].

Assim, a principal diferenca entre um supercapacitor e um capacitor simples é
a forma de armazenar energia. No supercapacitor, a solugdo eletrolitica contém ions
que se movem entre os eletrodos, permitindo o armazenando energia no campo elétrico

resultante. Ja no capacitor, os elétrons se acumulam em uma das placas, enquanto a
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Figura 1.1: Conceito do funcionamento de: a) uma bateria - em uma célula eletroquimica,
a oxidacdo acontece no anodo, e os elétrons liberados passam por um circuito externo até o
outro eletrodo, o catodo, onde eles provocam a redugdo. O circuito se completa com fons que
transportam a carga elétrica através da solucao (Fig. adaptada da Ref. [1]). b) um capacitor -
placas de drea A separadas por uma distancia d sdo carregadas, uma com densidade de carga
elétrica superficial 40 e outra com densidade de carga elétrica —o, isso estabelece uma diferenca
de potencial entre elas e, consequentemente, a existéncia de um campo elétrico (Fig. adaptada
da Ref. [2]).

outra placa fica com uma deficiéncia de elétrons, criando um campo elétrico dentro do
dispositivo.

Um dos aspectos importantes presentes em um dispositivo de elevada eficién-
cia e densidade energética, como os supercapacitores, ¢ o material utilizado como ele-
trodo, [16,17] que interfere diretamente na sua capacitancia, uma vez que influencia a
area da superficie de contato e a condutividade elétrica entre eletrodo-eletrélito. Neste
aspecto, o grafino vem sendo considerado uma nova e promissora familia de nanomateri-
ais bidimensionais com diversas aplicacoes [7,18-23], como anodos em baterias [24-27],
catodos em células de combustivel [8,28] e principalmente como eletrodos em supercapa-
citores [27].

O grafino apresenta alta estabilidade quimica, uma estrutura de poros unifor-
memente distribuida, alta condutividade elétrica [21,22,29], entre outras caracteristicas
desejaveis para um eletrodo [27]. A Fig. (1.3) mostra uma estrutura do grafino em com-

paragao com seu precursor, o grafeno, amplamente estudado e empregado em dispositivos
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Figura 1.2: Forma geral de um supercapacitor. Os eletrodos limitam o dispositivo e sdo
carregados com uma determinada densidade de carga superficial, entre eles estd o eletrdlito,
com céations e dnions, representados em azul e vermelho respectivamente. Para a formagao da
dupla camada elétrica esses ions sdo atraidos pelo eletrodo com carga oposta e assim cations e
anions vao sendo depositados e acumulados na superficie. Retirada da Ref. [3].

desta natureza [30-33].

Figura 1.3: Comparacdo entre a estrutura de dois nanomateriais bidimensionais a base de
carbono utilizados como eletrodos de supercapacitores. a) Grafino e b) Grafeno.

J& o eletrdlito é o principal componente interno desse tipo de dispositivo (devido a
sua condutividade i6nica) podendo ser organico, aquoso, liquido iénico [24] ou até mesmo
misturas de liquidos iénicos [34]. Em eletrdlitos convencionais considera-se uma solucao
com ions positivos e negativos em que a quantidade de solvente é proporcionalmente maior
que a dos pares ionicos. Com o objetivo de aumentar o desempenho de um supercapacitor

pode-se alterar a solugao eletrolitica sempre buscando uma melhora na densidade de
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energia ou na capacitancia do dispositivo, o que torna a area de estudo sobre eletrélitos
a base de Liquido I6nico (LI) muito vasta e promissora. [35-38]

Outro aspecto a ser considerado na escolha de um eletrélito é o seu impacto
ambiental, por isso, uma nova classe de liquidos i6nicos biocompativeis, compostos
apenas por residuos de aminoédcidos, vem sendo estudada [39]. Pela caracteristica
biodegradavel, seu uso em dispositivos eletronicos pode ser impulsionado. Os Liquidos
I6nicos a Temperatura Ambiente (RTILs) formados por cations e dnions baseados em
aminodcidos (AAILs) possuem algumas vantagens com relagao ao convencionais, além de
serem biocompativeis, biodegraddveis e de baixo custo [35,36,39,40], ainda apresentam
baixa viscosidade, o que é bastante favoravel considerando suas aplicagbes em altas
temperaturas [39]. E possivel também utilizar um liquido iénico a base do cation de
colina, que é biodegradavel e nao-téxico [37,41], assim, a combinagdao desse cation com o
anion de aminoacido resulta em um LI de baixa toxicidade, sendo praticamente inofensivo
ao meio ambiente. O LI formado pelo cation de colina e pelo dnion de glicina fornece um
bom equilibrio entre viscosidade e toxicidade, propriedades desejaveis para um dispositivo
de armazenamento de energia biologicamente seguro [37,41].

Neste trabalho, desenvolvemos um estudo sobre o melhoramento de propriedades
de supercapacitores a base de grafino por meio de Dindmica Molecular (DM). Nosso
objetivo serd avaliar a eficiéncia energética destes dispositivos quando moldados por
uma mistura de liquidos ionicos que podem ser utilizados como eletrélitos. Para estes
eletrdlitos, o primeiro composto de interesse foi uma solugao aquosa de CsH14NO™ (colina,
denotada por [Ch]) e CoH5NO; (glicina, denotada por [Gly]) como par iénico a uma
concentragao molar de 2 mol /L em solugao de H,O. Na solugao, foram adicionadas fragoes
do par idnico formado por CgH;5N3 (1-butil-3-metilimidazélio, denotado por [Bmim]) e
PFy (hexafluorofosfato, denominado por [PFg]). A Fig. (1.4) apresenta os materiais
utilizados como eletrolitos.

Neste sentido, investigamos as propriedades de misturas aquosas de um LI
biodegradével ([Ch][Gly]) com um liquido idnico convencional ([Bmim|[PFg]), com o
objetivo de analisar as propriedades eletrostéticas da célula eletrolitica de [Ch][Gly]| e entao
avaliar o efeito da adi¢do de [Bmim|[PFg], como um possivel aditivo para o melhoramento
do desempenho do eletrélito e das propriedades energéticas do supercapacitor como um
todo. As andlises serao realizadas em termos da descricao estrutural e energética da EDL
e também da capacitancia total do dispositivo. Investigamos também a performance dessa
mistura aquosa como eletrolito em um dispositivo com eletrodos de grafeno na mesma
janela elétrica.

Além disso, neste trabalho nos propomos a investigar o desempenho de supercapa-
citores com eletrodos de grafino em comparacao com eletrodos de grafeno utilizando liqui-
dos ionicos puros. Para isso foram utilizados quatro Lls diferentes como eletrélitos para

os dispositivos, sao eles: hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio ([Bmim][PFs]);
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Figura 1.4: Modelos usados para os eletrolitos aquosos com par i6nico: a) colina e glicina que
formam o liquido idnico [Ch][Gly] e b) 1-butil-3-metilimidazélio e hexafluorofosfato que formam
o liquido i6nico [Bmim|[PFg]. Azul representa os dtomos de nitrogénio; vermelho, oxigénio;
branco, hidrogénio; ciano, carbono; marrom, fésforo e rosa, flior.

tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazélio [Emim|[BFy4]; colina-glicina [Ch][Gly] e 1-
Butil-1-metilpirrolidinio-bis(trifluorometanossulfonil)imida [Pyr|[Tfsi]. Essa abordagem
nos permite avaliar o comportamento elétrico, estrutural e energético desses supercapa-
citores submetidos as mesmas condigoes. A Fig. (1.5) apresenta os componentes dos LIs
utilizados nessa etapa do trabalho.

Este texto sera dividido da seguinte forma: no Capitulo 2 apresentaremos a
metodologia utilizada na realizacdo das simulacoes, explorando aspectos de Dinamica
Molecular e também quais propriedades elétricas serao calculadas em nossas anélises. No
Capitulo 3 é discutido um estudo acerca de supercapacitores com uma mistura aquosa
de liquidos i6nicos, sao apresentados os sistemas a serem estudados, bem como detalhes
dos protocolos utilizados e também as andlises feitas a partir dos resultados obtidos.
No Capitulo 4 apresentamos um segundo estudo com foco nos eletrodos, comparando
supercapacitores com eletrodos de grafeno e grafino utilizando quatro LIs diferentes. Por

fim, no Capitulo 5 faremos nossas conclusoes e consideracoes finais.
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Figura 1.5: Modelos usados para construir os LIs utilizados como eletrélitos: a) Bmim; b)
PFg; ¢) Emim; d) BFy; e) Ch; f) Gly; g) Pyr; h) Tfsi. Azul representa os atomos de nitrogénio;
vermelho, oxigénio; branco, hidrogénio; ciano, carbono; marrom, fésforo; rosa, flior e amarelo,
enxofre.
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CAPITULO

METODOLOGIA

2.1 Dinamica Molecular

Neste trabalho, foram realizadas simulag¢oes computacionais de DM para descre-
ver supercapacitores organicos. Essa metodologia tem como fundamento a resolucao das
equagoes de Newton para cada uma das particulas de um sistema, evoluindo suas posi-
¢oes e velocidades iniciais, a partir do conhecimento da forca que atua em cada um dos
componentes, em um determinado instante de tempo, obtida pelo calculo da energia po-
tencial de todo o sistema. Com a repeticao desse processo em dados intervalos de tempo
0t podemos obter uma trajetoria classica, da evolucao temporal do sistema.

Sendo assim, pela segunda equacao de Newton [42,43] temos que a forga resultante
na i-ésima particula do sistema é dada por

. dU (7) d?r;
Fi=— =—-m;
dr M e

(2.1)

em que F éa forga que atua sobre uma particula, U(7) é a energia potencial total do
sistema e 7 a distancia entre as particulas de massa m;.

Desta forma, para resolver a Eq. (2.1) é necessario determinar como sera a
interacao entre os componentes do sistema, ou seja, descrever de forma adequada o
potencial atuante. No ambito da DM, o potencial é definido pelo campo de for¢a. O qual
dita as interagoes intramoleculares e intermoleculares de um conjunto de particulas. Por
exemplo, para um sistema de moléculas as interagoes ligadas sao aquelas que mantém as
ligagoes dos atomos, assim, sao levadas em conta a intensidade da ligagao e as posicoes de
equilibrio desses atomos, considerando possiveis vibragoes e rotagoes [44]. J4 as interagoes
intermoleculares sao aquelas provenientes das cargas e momentos de dipolos, como as

interagoes de Coulomb ou van der Waals [44].
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Neste contexto, os potenciais sdo escritos de uma forma geral como [44]

U= Z Uligag()es + Z Uéngulos + Z Udiedros =+ Z U interagoes (22)

nio ligantes

em que os trés primeiros termos representam as interacoes intramoleculares entre as
moléculas do sistema. A Fig. (2.1) destaca uma representacido para os termos que

contribuem para o valor de U.

‘on0a3LnnaASLnn, {\.
esliramento '
orgho
dobramento
+Q
_____ -G
\ -/ -—— e
\
\ g
‘\ /, N
N/ N ”
+q 7
Interagoes eletrostaticas Interagoes de Van der Waals

Figura 2.1: Representacio esquematica dos 5 principais termos de um campo de forga tipico
- estiramento, dobramento, torcao, interagoes eletrostaticas e interacées de van der Waals.
Adaptada da Ref. [4].

Diversos campos de forca, comumente utilizados, apresentam termos bastante
similares para descrever cada uma das interagoes. A primeira contribui¢do na Eq. (2.2)
¢ geralmente conhecida como estiramento e esta relacionada com a ligagao de pares de
atomos e com possiveis deslocamentos em torno de suas posi¢des de equilibrio. Essa

contribuigdo é escrita como [44]
Uligagao = Kr(r - 7’O>2 (23)

em que r corresponde ao comprimento da ligacdo entre dois atomos 7 e j, 79 ao

comprimento de equilibrio da ligacdo e K, uma constante de mola. O segundo termo
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da Eq. (2.2) é descrito como [44]
Uéngulos — KG(Q - ‘9(])2 (24)

e se refere a variagoes do angulo # formado entre trés atomos, com 6y sendo o angulo de
equilibrio e Ky o parametro de mola que define este angulo. O proximo termo mostra
a contribuicao proveniente dos diedros, associados a torcao de uma molécula com pelo

menos quatro atomos [44]
6
Udiedros = Z qu,n[l + COS(”¢ + 5n)] (25)
n=1

em que ¢ é o angulo do diedro, K, é a amplitude e ,, ¢ a fase para cada multiplicidade
n do angulo [45]. O termo nao ligante descreve a contribui¢ao da interacao de Coulomb
[2,46,47] e de Lennard-Jones (LJ) [48], dadas por

q:4;

U oulomb — 2.6

Coulomb 47T€0Tij ( )

Uy = 4 — 2 (2.7)
ZE)

em que ¢ é a carga do atomo, 1/4me, é a constante eletrostatica do meio, |r7;| é a distancia
entre os atomos i e j e os fatores A e B sao valores que dependem das distancias de
equilibrio entre as particulas e outros aspectos.

Como muitos campos de forgas sao escritos nessa forma funcional, suas diferencas
estao principalmente nos pardametros (K,, Ky, K4, ...) presentes nas Eq. (2.3) - (2.7).
Esses parametros sao, em geral, obtidos por meio de calculos sofisticados que envolvem
mecanica quantica. Dessa forma, ¢ de grande importancia conhecer bem o campo de forca
escolhido, ja que alguns sao parametrizados com foco em determinadas propriedades.

Entre os campos de forga utilizados em DM temos o OPLS [49] (otimizado para
moléculas organicas, como proteinas e lipidios) [44], o AMBER [50], o GROMOS [51,52],
o CHARMM [53-55], entre outros. Os ultimos trés citados sdo bastante empregados
para o estudo de biomoléculas [44], como sacarideos, proteinas e acidos nucléicos [56-59].
Neste trabalho, utilizamos uma mistura de parametros OPLS e CHARMMS36 que foram
otimizados para modelar os sistemas estudados. Para descrever as interagoes dos ions
[Ch]'* e [Gly]'™ utilizamos o modelo baseado em OPLS [60], enquanto que para os fons
[Bmim|'" e [PFg)!~ utilizamos os modelos descritos pelas Ref. [61,62].

Além dos termos ja discutidos anteriormente, o campo de forga. CHARMMS36
possui termos adicionais para o calculo da energia potencial do sistema, dentre eles um
denominado Urey-Bradley [63], que descreve a energia para um angulo de dobramento.

Este termo tenta manter a distancia entre os dois atomos nao ligados que definem o
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angulo, sendo dado por
> = Kup(ri — o)’ (2.8)

UB
em que Kyp é a constante de mola, r;; a distancia entre os atomos nao ligados e ry a
distancia de equilibrio entre eles.

Outro termo adicionado nesse campo de forca é o chamado diedro impréprio, que
se refere a nao planaridade dos quatro atomos considerados no diedro. Esse termo é dado
por [64]

U diedros = K, (X — X0)* (2.9)

impréprios
em que x ¢ o angulo no qual um dos atomos oscila com respeito ao plano formado pelos

outros atomos. Com isso podemos descrever uma forma funcional geral para o campo de

forca CHARMM36

Upy = Z K, (r —ro)* + Z Ko(0 — 00)* + Z Kup(ri, —ro)?

ligacGes angulos UB
6
+ > 2 Koalltcos(no+d)l+ > Ky(x = xo)”
diedros n=1 impréprios

min\ 12 min\ 6
B\ (B
Tz'j Tz‘j

em que g;; ¢ a profundidade do poco de potencial de LJ e RZ”” a distancia entre duas

+ gman
Z 4 471'807"1']'

interagoes
nio ligantes

K } (2.10)

particulas para o qual o potencial de L.J é minimo.

2.2 Propriedades elétricas

Neste trabalho, nos propomos investigar propriedades elétricas de supercapaci-
tores. Dessa forma, as principais propriedades a serem analisadas sao a capacitancia e
a energia armazenada do sistema. Como ja apresentamos anteriormente, um capacitor
pode ser visto como um dispositivo elétrico formado por duas placas paralelas, carregadas
com cargas elétricas opostas, contendo um material dielétrico em seu interior.

Para iniciarmos a exposicao das propriedades elétricas de interesse devemos relem-
brar alguns conceitos fundamentais sobre o assunto. Sabemos que o campo eletrostatico
é conservativo e por isso podemos encontrar um potencial eletrostatico, que descreve tal
campo de uma forma simplificada por meio de uma fungdo escalar [2]|. Para isso, da forga
elétrica, podemos encontrar o trabalho realizado por ela e, assim, obter a variacdo de

energia potencial elétrica AU [2,46,47,65] que pode ser escrita como

AU = —/Tb F.dr (2.11)
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podemos ainda escrever a forga elétrica como
F =qE (2.12)

em que ¢ € a carga de uma particula e £ o campo elétrico com o qual a particula interage.

Entao, dividindo a Eq. (2.11) por ¢ temos
cba—cbb:/bﬁ-df (2.13)

com & = U/q, também chamado de potencial elétrico, que representa a energia potencial
por unidade de carga [47]. Considerando agora uma distribuigao de cargas, para calcular
o potencial ®(z) ao longo do eixo de um supercapacitor podemos utilizar a equacao de

Poisson dada por [11]:

= —47TZ (z — 2" pa(2)dz (2.14)
2
em que
1 rzo r%
palz) = — dr'dy pa (', Yy, 2) (2.15)
A Jwzo J—yo

onde po(z,y, z) é a densidade de carga elétrica local proveniente da distribuigao de cargas
atdomicas de cada espécie idnica «, p,(z') é a densidade de carga elétrica média no plano
zy (em que —xg < < xge —yo <y < Yo) em z, >_, indica a soma sobre todas as espécies
idnicas que compoe o sistema e A é a area superficial dos eletrodos do supercapacitor (em
geral iguais).

A Eq. (2.14) nos fornece o valor de ®(z) em cada ponto ao longo do comprimento
do supercapacitor, especialmente na regiao de interesse (sobre os eletrodos) onde a queda
de potencial elétrico é medidA para se obter o valor de ®*, ®~, a diferenca de potencial no
dispositivo (A® = &+ — d7) e, consequentemente, a diferenca entre a queda de potencial
eletrostatica do capacitor carregado e descarregado (AA® = Aearregado _ A\ pdescarregado)
[2,46,47].

A Fig. (2.2) mostra um exemplo do perfil para ®(z). Note que, inicialmente,
®(z) possui um comportamento decrescente dentro do dispositivo. Assim, é realizado um
ajuste no potencial eletrostatico para que ®(z), no centro do supercapacitor, seja nulo.
Para isso, encontramos a reta definida pelos pontos nessa regiao e entao a somamos aos
valores de ®(z) ao longo de todo o dispositivo. A partir desse ajuste somos capazes de
determinar com maior precisao os pontos com maior e menor potencial eletrostdtico, ®*
e &~ respectivamente, obtendo a diferen¢a de potencial (DDP) A® do supercapacitor
estudado. Esse processo é repetido para todos os sistemas analisados, inclusive para o
supercapacitor descarregado, uma vez que ele pode apresentar uma DDP nao nula devido

a organizagao dos ions dentro do dispositivo. Essa diferenca de potencial residual do
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capacitor descarregado é subtraida dos obtidos para os sistemas carregados, de forma que

todas as andlises realizadas fossem com respeito a DDP liquida resultante.

a)

05 | - -
00 |
-05 |
1o}
-15 |
20 |
25 1

3,0 b
0,0 10,0

Potencial Eletrostatico (V)

L [ -
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b)

L
15|
10 |
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00 |
05 |

Potencial Eletrostatico (V)
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L [ -
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1,0 b
40,0

0,0 10,0

20,0

Figura 2.2: Figura que apresenta o perfil do potencial ®(z). (a) Antes e (b) depois do ajuste.
O cbdigo para este ajuste encontra-se no Apéndice A.

Com o perfil do potencial ®(z) podemos obter a capacitancia (C') [2,46,47] dos
supercapacitores. Essa propriedade depende da densidade de carga superficial (og), da
area de contato (A) do eletrodo e do potencial eletrostatico (®(z)) em cada eletrodo.

Assim, a capacitancia de cada eletrodo pode ser calculada como [2,46,47]:

Alog|
O = 2.16
) ( )
em que teremos Ct = Aol /®' para o eletrodo carregado positivamente e C~ =

Acg /P~ para o eletrodo carregado negativamente. Para calcularmos a capacitancia total

consideramos que C't e C~ estao ligadas em série, assim [2,46,47]

1 1 1

C’Total - E + F (217)

Por meio da capacitancia total do dispositivo é possivel calcular a energia eletrostatica
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armazenada, dada por .
U= 5CToW (AAD)? (2.18)

CTotal como capacitancia do dispositivo. A partir destas condicdes

em que usaremos
tedricas é possivel encontramos também a densidade volumétrica de energia armazenada

no dispositivo, dada por
B CTotal<AAcI))2

2v

em que v é o volume do supercapacitor que corresponde a area do eletrodo x a distancia

(2.19)

Uy

entre eles (tipicamente ~ 12 nm). Além disso, a densidade gravimétrica é dada por

B CTotal(AAq))Q

o (2.20)

Ug

em que m € a soma das massa de todos os componentes do supercapacitor.
Para calcular o potencial eletrostatico a caixa de simulagao ¢é dividida em se¢oes
e sao realizadas pequenas somas de cargas dos atomos em cada uma dessas se¢oes. Com
isso, € possivel entao integrar essas pequenas densidades de carga e obter o campo elétrico
e, portanto, o potencial por meio de mais uma integracao. Um exemplo de aplicacao
do célculo dessa propriedade pode ser vista em eletrofisiologia computacional [5], onde o
potencial transmembranar é calculado para membranas lipidicas, a Fig. (2.3) demonstra

esta aplicacao e o perfil do potencial transmembranar.

C? 0 04 08
1 om |

@® ® canal 0

+1.0 m—‘
— ) YL

©

) ® o

A"
C] o e
@ canall @D

Figura 2.3: Configuracio tipica de membrana dupla para simulagdes de Eletrofisiologia
Computacional - a) e b). As trocas de ions/moléculas de dgua serdo realizadas conforme
necessario entre os dois volumes em azul claro entorno das linhas pretas pontilhadas a). O
grafico ¢) mostra a diferenga de potencial A® resultante do desequilibrio de carga selecionado
Agycr entre os compartimentos. Fig. adaptada da Ref. [5]).
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CAPITULO

ESTUDO DE SUPERCAPACITORES COM
UMA MISTURA AQUOSA DE LIQUIDOS
IONICOS

3.1 Introducao

Neste Capitulo abordaremos o estudo de supercapacitores com o objetivo de
analisar a performance e eficiéncia de misturas aquosas de LI juntamente com o uso
de eletrodos de grafino em supercapacitores via simulagoes de DM, além de comparar
com um dispositivo com eletrodo de grafeno. Nossa investigacdo serd sobre a solucao
aquosa de dois LI: [Ch][Gly] e [Bmim|[PFgs]. O primeiro é formado pelos aminoacidos
colina (Ch) e glicina (Gly), j& o segundo é formado pelos ions 1-butil-3-metilimidazélio
(Bmim) e hexafluorofosfato (PFg). O eletrodo é apresentado na Fig. (3.1a) enquanto os

fons sao apresentados nas Fig. (3.1b) e (3.1c).

3.2 Protocolos de simulacao

Para a montagem do sistema, foi estruturada uma solugao aquosa de [Ch][Gly]
com uma concentragdo de 2 mol/L para todo o volume interno entre os eletrodos de
grafino do dispositivo. A partir dessa configuracdo, um ntmero apropriado de ions do LI
formado por [Bmim|[PFg| foi adicionado & essa solugdo de HyO, mantendo a concentracao
de 2 mol/L constante assim como a razao entre o nimero de moléculas de dgua por
pares do LI (Rﬁi%“a). O Eletrolito-01 é uma mistura composta somente por [Ch][Gly]
e dgua, em que foram necessarios 157 pares dos aminoacidos colina e glicina para que
o eletrélito apresentasse a concentragao requerida. Ja os Eletrélitos-02, 03 e 04 sédo
compostos também por [Bmim|[PFg| de forma que os fons deste LI representem 12, 5%,

25,0% e 50,0%, respectivamente, dos pares presentes na mistura de [Ch][Gly] 4+ dgua. A
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Figura 3.1: Modelos utilizados para o eletrodo: a) grafino; e eletrélitos aquosos com par
iénico: b) colina e glicina que formam o liquido iénico [Ch][Gly] e ¢) 1-butil-3-metilimidazélio e
hexafluorofosfato que formam o liquido iénico [Bmim][PFg].

Tabela (3.1) mostra mais detalhes da composi¢ao dos eletrdlitos. Maiores concentragoes
de [Bmim][PFg] ndo foram utilizadas devido a sua insolubilidade em &gua, o que pode

comprometer o funcionamento do eletrélito.

Tabela 3.1: Composigao de cada eletrélito investigado. Todos foram preparados mantendo a
razao entre o nimero de moléculas de 4gua e o nimero de pares de LI (RﬁaLgI““) ~ 27.

Eletrdlito [Bmim]|[PFs] [Ch][Cly] [Bmim|[PFs] [Ch][Cly] #moléculas #Atomos

(%) (%) #pares #pares H,O
01 0,0% 1000% 0 157 4239 17584
02 12,5% 87,5% 18 137 4211 17456
03 25,0% 75,0% 37 118 4183 17391
04 50,0% 50,0% 73 79 4126 17163

Todos os supercapacitores simulados possuem o mesmo volume interno (aproxi-
madamente 171 nm?) ji que sdo limitados pelos eletrodos de grafino com dimensdes de
r = 3,707 nm e y = 3,853 nm com uma separagao de z = 12 nm. Para evitar possi-
veis interagoes entre os eletrodos, ja que sao utilizadas condigdes periddicas de contorno,
foi inserida uma regiao de vacuo de 48 nm fora do dispositivo, 24 nm antes do eletrodo
positivo e 24 nm apéds o eletrodo negativo.

Para construir as configuragoes foi utilizado o programa Packmol [66], que gera
uma configuragao distribuindo os ions aleatoriamente no espaco demarcado dado como

parametro de entrada. A Fig. (3.2) mostra a configuracao inicial do Eletrélito-04 com a
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caixa de simulac¢ao destacada. J& a Fig. (3.3) mostra configuragoes termodinamicamente

equilibradas para todos os supercapacitores com sua respectiva mistura eletrolitica.

ot o

24 nm 12 nm 24 nm

Figura 3.2: Caixa de simulagdo da configuracdo inicial do supercapacitor composto pelo
Eletrélito-04 onde é possivel ver a regiao de vacuo de 24 nm de cada um dos lados.
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[Ch][GIy] -50,0% 6l [Bmlm][PFG] -50,0%

Figura 3.3: Configuragdes termodinamicamente equilibradas dos Supercapacitores simulados
neste trabalho com composigoes descritas na Tabela (3.1). Verde = Ch; Amarelo = Gly; Azul
= Bmim; Vermelho = PFg; e Ciano = Agua.

Para realizagdo das simulagoes de DM, precisamos também definir o campo de
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forca que modela as particulas dos sistemas. Aqui foi utilizada uma mistura de pardmetros
do OPLS com o CHARMMS36, parametros esses que foram otimizados para sistemas desta
natureza. As interagoes dos compostos [Ch]'* e [Gly]'~ sdo dadas pela Ref. [60] e para
[Bmim|'* e [PFg]!™ pelas Refs. [61,62]. Para as moléculas de dgua foi utilizado o campo
de forca TIP3P [67] e para as estruturas de grafino o campo de forca OPLS [49]. Estas
abordagens computacionais foram exaustivamente utilizadas na tltima década e geraram
um grande volume de resultados para descrever interagoes eletrodo-eletrélito, assim
como para modelagem de propriedades eletrostaticas de supercapacitores [7,9,10,68-72].
Esse tipo de técnica nos permite ter acesso as informacgoes, por vezes, inacessiveis de
forma experimental, como o perfil do potencial eletrostatico, que nos apresenta detalhes
sobre as interagoes eletrodo-eletrélito na EDL. O uso de campos de for¢ca baseados
em OPLS-AA em simulagdes de DM se mostrou flexivel e consistente na modelagem
de eletrélitos e supercapacitores, sendo assim, amplamente utilizado pela comunidade
cientifica [7,9,10,68-72].

Para as simulagoes de DM realizadas neste trabalho utilizamos o modelo de carga
fixa, em que uma densidade de carga elétrica constante é escolhida e atribuida a cada um
dos eletrodos de forma que reproduza um potencial elétrico aplicado. Onde a densidade

de carga elétrica dada por
ngq
A

em que n é o numero de atomos que compoem o eletrodo, ¢ a carga elétrica de cada um

o =

(3.1)

dos componentes e A a area do eletrodo. Assim, obtemos a carga elétrica associada a

cada um dos atomos como: "
o

- (3.2)

q:

Na Tabela (3.2) sao apresentadas as densidades de carga elétrica utilizadas em
cada supercapacitor, assim como as cargas elétricas individuais de cada dtomo de carbono
que o constitui. Cada sistema descrito pela Tabela (3.1) foi simulado com sete densidades
de carga elétrica (o) diferentes nos eletrodos: 0,0; 0,8; 1,6; 2,4; 3,2; 4,0 e 4,8 uC
cm™?. A mesma ideia foi executada em supercapacitores baseados em grafeno [30-32].
Esta estratégia se mostra bastante precisa para baixas densidades de carga, que nao leva
a diferencas de potencial para valores maiores que 2,0 V.

Para cada configuracao foram realizadas simulagoes de DM a uma temperatura
de 300 K e pressao de 1,013 bar. Primeiramente os sistemas sao levados ao equilibrio
termodinamico apods algumas simulagoes no ensemble candnico, isovolumétrico-isotérmico
(NVT). Ap6s isso, utilizamos o mesmo ensemble, sempre mantendo os eletrodos fixos,
para realizar uma simulacao longa e obter as configuracoes a serem consideradas na
analise estatistica. Em todas as etapas de simulagao mantemos o mesmo intervalo de
tempo dt = 1 fs para o integrador de DM. Na Tabela (3.3) estao descritos, com mais

detalhes, alguns dos parametros de simulagao utilizados em cada arquivo de configuracao
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Tabela 3.2: Cargas elétricas atomicas parciais para cada atomo de carbono no eletrodo de
grafino (e grafeno) e sua densidade de carga elétrica fixa correspondente.

Eletrodo o (uC cm™?) q (e)
Grafino 0,0 0,00000000
360 atomos 0,8 0,00198386
1,6 0,00396773
2,4 0,00595159
3.2 0,00793545
4,0 0,00991931
4.8 0,01190318
Grafeno 0,0 0,00000000
540 dtomos 4,0 0,00661415
4.8 0,00793697

GROMPP. Para a etapa de equilibrio termodinamico, foi utilizada uma rotina de execugao
dos GROMPPs 01 ao 04 que fosse repetida no minimo 20 vezes, totalizando um tempo de
simulagao de cerca de 10 ns. Essas simulagoes foram entao descartadas apds a confirmagao
do equilibrio termodinamico. A partir da tltima configuracao obtida foram realizados
mais 50 ns de simulagao utilizando apenas o GROMPP 05, o que nos gerou 50000

configuragoes para analises estatisticas.

Tabela 3.3: Parametros de simulagdo utilizados em cada um dos arquivos de configuracao
GROMPP.

GROMPP dt (ps) #passos Interacao Raio de corte Interagdo Raio de corte
de Coulomb Coulomb (nm) devdW  vdW (nm)

01 0,001 10000 Cut-off 1.2 Cut-off 1,2
02 0,001 10000 PME 1,2 Cut-off 1,2
03 0,001 200000 Cut-oft 1,2 Cut-off 1,2
04 0,001 200000 PME 1,2 Cut-off 1,2
05 0,001 50000000 PME 1,2 Cut-off 1,2

De forma a garantir que a temperatura fosse constante durante as simulagoes
NVT foi utilizado o acoplamento de temperatura v-rescale [73], em que a reescala das
velocidades das particulas era realizada a cada 0,1 ps. As interagoes de LJ foram
calculadas pela técnica classica de forga deslocada, enquanto a correcao eletrostatica
de longo alcance foi estimada pelo método de Malha de Particulas de Ewald (PME)
[44,74-76], o qual foi aplicado para um raio de corte de 1,2 nm. Tanto para as interagoes
de LJ quanto para as de Coulomb, foi utilizado o modificador Potential-shift- Verlet. Para
os sistemas em questao, utilizamos condi¢oes periddicas de contorno. Todas as simulacoes
foram realizadas com o programa GROMACS. [5,77] Os comprimentos de ligacao foram
mantidos fixos de acordo com o algoritmo LINCS. [78] Além disso, para representagao

dos sistemas estudados foi utilizado o programa VMD. [79]
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3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Analise estrutural e energética da EDL

Em um supercapacitor a energia elétrica é armazenada de forma eletrostatica.
Isso se deve pela reorganizacao do eletrélito na superficie do eletrodo provocado pela
aplicacao de uma tensao externa. Essa reorganizagao estrutural leva a formacao da EDL,
que se refere as duas camadas paralelas de carga que se acumulam na vizinhanca do
eletrodo. A primeira camada, mais proxima da superficie, consiste em ions adsorvidos
no eletrodo enquanto a segunda camada é formada por fons atraidos eletrostaticamente
a superficie de carga elétrica, blindando eletricamente a primeira camada. A Fig. (3.4)
ilustra a distribuicao das espécies ionicas na EDL do eletrodo positivo e negativo para
dois eletrdlitos, o LI puro e uma das misturas com [Bmim]|[PFg]. A formagao da EDL é de
fundamental importancia para o armazenamento de energia em supercapacitores, portanto
um bom entendimento da formacao e de detalhes moleculares da EDL é altamente

desejavel.

WS Y

[Ch][Gly]-50,0%
[Bmim][PF]-50,0%

Figura 3.4: Destaque da dupla camada elétrica na superficie do eletrodo positivo (es-
querda) e negativo (direita) para o sistema a 2 M puro com [Ch][Gly] e para a mistura
[Ch][Gly]/[Bmim]|[PFs] 50,0% em &gua. A representagdo molecular cobre cerca de 1,2 nm
da superficie do eletrodo. Verde = Ch; Amarelo = Gly; Azul = Bmim; Vermelho = PFg ; e
Vermelho/Branco = Superficie de dgua.

A Fig. (3.5) nos permite examinar a energia total de interacao, assim como suas
componentes de Coulomb e de van der Waals, a interacao entre a dupla camada elétrica

e os eletrodos positivo e negativo. A Fig. (3.5a) mostra a energia total de interagao
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entre o eletrodo de grafino e a EDL (considerando todos os ions e a dgua) presente no
capacitor descarregado (¢ = 0,0 uC cm™?) e carregado (0 = 4,8 puC cm™?2). Esses
resultados mostram o comportamento do Eletrolito-04, mas todos os outros apresentam
comportamento semelhante e foram omitidos dessa andlise. Os resultados revelam que nas
duas condigoes, eletricamente carregado e descarregado, as energias totais sao da mesma
ordem de grandeza. Para o eletrodo negativo (barra vermelha), vemos que a energia total é
ligeiramente maior que a do eletrodo positivo, especialmente para o dispositivo carregado,
onde a energia eletrostatica é bem maior para o eletrodo negativo. As Figs. (3.5b) e (3.5¢)
apresentam as contribuicoes de LJ e Coulomb para as interacoes EDL-eletrodo. E notével
pela escala dos dois graficos que a componente LJ da energia de interagao é cerca de 10
vezes maior que a componente de Coulomb (note que para o dispositivo eletricamente

descarregado essa componente é nula).

1000,0 7 1000,0 X b)] 100,0 [ COULOVE 51
800,0 800,0 - 80,0 - .
600,0 600,0 - 60,0 - .
400,0 400,0 - 40,0 .
200,0 200,0 20,0 .
0,0 0,0 0,0
0,0 4,8 0,0 4,8
o(MC-cm_z)

1000,0
800,0 |
600,0 |
400,0 |
200,0 |

0,0 L

0 12,5 25 50
[Bmim][PFg] (%)

Energia de Interacdo (kJ/mol) Energia de Interagdo (kJ/mol)

Figura 3.5: Energia de interagdo do eletrodo e da EDL (eletrélito) para os Supercapacitores
descarregado (o = 0,0 uC cm™2) e carregado (o = 4,8 uC cm™2). As barras azuis e vermelhas
se referem as interacgoes envolvendo o eletrodo positivo e negativo, respectivamente. Em a) a
energia total e em b) e ¢) as energias de LJ e Coulomb, respectivamente. Em d) é apresentada
uma comparacao da energia total de interacdo entre o eletrodo eletricamente carregado e o
eletrdlito (considerando todos os componentes do Eletrélito-04) para todas as concentragoes de
[Bmim|[PFg] investigados.

Vemos que para o eletrodo negativo as interacoes de LJ sao idénticas nas duas
condigoes (carregado e descarregado). Isso ndo ocorre para o eletrodo positivo, no qual as
interagoes de LJ s@o maiores no sistema descarregado. Nesse caso, é possivel que os fons
se organizaram na EDL de forma que a interagao com o eletrodo carregado positivamente

fosse reduzida. A Fig. (3.5d) mostra a comparacao entre a energia total da interagao

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 3. Estudo de supercapacitores com uma mistura aquosa de liquidos iGnicos 43

EDL-eletrodo para todas as concentragoes de [Bmim|[PFg| simuladas. Esse resultado
considera a energia de interacao entre o eletrodo eletricamente carregado e todos os
componentes do eletrolito. E observado que o aumento da concentracao desse LI ndo leva
a significativas alteracOes para a interacdo em nenhum dos eletrélitos. Em geral, para
qualquer concentragdo de [Bmim|[PFg] essa andlise nos mostra que, apesar da estrutura e
da formacao da EDL serem governadas pela complexa rede de ligacoes eletrostéticas e das
interacoes de van der Waals, suas interagoes com o eletrodo sao drasticamente dominadas
pelas interacoes de van der Waals.

A Fig. (3.6) mostra os perfis de densidade de ntimero de particulas ao longo
do comprimento do supercapacitor. Para todos os eletrélitos investigados vemos que as
EDLs em seus respectivos supercapacitores se estendem por uma distancia de cerca de até
2 nm dos eletrodos. Para ambos, eletrodos positivos e negativos, observamos que ha uma
adsor¢ao de pares i6nicos do liquido de [Bmim|[PFg] (curvas azuis e vermelhas). Notamos
também que com o aumento da concentracao de [Bmim][PFg] os picos correspondentes
a esses ions crescem, o que demonstra um acumulo destes ions na EDL. Ha ainda a
presencga de pares i6nicos de [Ch][Gly], assim como moléculas de dgua, nos dois eletrodos,
mas em uma quantidade muito menor. A adsorgao preferencial de [Bmim|[PFg] se deve a
maior interagao entre esses ions e os eletrodos de grafino. Além disso, ao que indicam os

resultados, a EDL dos supercapacitores consiste principalmente do par iénico adicionado.

3.3.2 Potencial elétrico e capacitiancias

O potencial eletrostatico ¢ uma propriedade de muita importancia na modelagem
de supercapacitores. Do perfil de potencial elétrico somos capazes de extrair informacgoes
sobre a sua queda de potencial em cada eletrodo e, portanto, determinar a suas capaci-
tancias, uma vez que ja conhecemos a densidade de carga (o). Para calcular o perfil de
potencial eletrostatico de uma trajetoria de DM utilizamos a equagao de Poisson unidi-
mensional ao longo do supercapacitor, no eixo z.

Para isso avaliamos a integral da densidade de carga dada pela Eq. (2.14). Por
meio desse perfil é possivel obter o potencial no eletrodo positivo (®1), no eletrodo
negativo (®~) e consequentemente a queda de potencial do supercapacitor (A®) e
a diferenga de potencial corrigidas pelo Potencial de Carga Zero (PZC) (AA®P =
Adearregado - A pdescarregado = A yelacao entre as densidades de carga nos eletrodos e
as diferengas de potenciais, o x AA®, sdo dadas na Tabela (3.4).

Da Fig. (3.7) vemos que, para todas as densidades de carga utilizadas para
modelar os supercapacitores carregados, o efeito do aumento da concentracao do liquido
[Bmim|[PFg] resulta em um leve aumento da diferenga de potencial ao longo de todo
o dispositivo e uma correspondente reducao em sua capacitancia total. Essa reducao

(possivelmente) estd relacionada com a baixa mobilidade dos fons de [Bmim]|[PFs] na
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Figura 3.6: Os perfis de densidade de niimero para os componentes dos quatro eletrélitos
investigados aqui a) e b) Eletrélito-01, ¢) e d) Eletrdlito-02, e) e f) Eletrdlito-03 e g) e h)

Eletrolito-04. Os graficos mostram os resultados para ¢ = 4,8 uC cm™2. Os gréficos do lado

direito sdo os mesmos da esquerda com foco na densidade dos componentes [Ch], [Gly] e dgua.
O esquema de cores ¢ [Bmim], linha azul; [PFg], linha vermelha; [Ch], linha verde; [Gly], linha
amarela; e moléculas de agua, linha ciano.

EDL ocasionada pela consideravel presenca de fons adicionados e as intensas interacoes
eletrostaticas entre eles mesmos e com os eletrodos carregados. Por outro lado, vemos que
o eletrolito baseado em colina pode proporcionar uma performance tao boa quanto os LIs
convencionais, com a vantagem de possuirem baixa toxicidade, que o torna potencialmente
inofensivo.

Os perfis do potencial eletrostatico para cada supercapacitor sao mostrados na
Fig. (3.8). Como pode ser visto em cada painel da figura, o comportamento do potencial
elétrico ao longo do supercapacitor (eixo z) é tipico para todos os eletrélitos investigados:
apresenta grandes oscilagoes na superficie do eletrodo, que sdao atenuadas ao longo da

dupla camada elétrica até chegar a um valor constante de bulk. Quando olhamos para a
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Tabela 3.4: Resultados obtidos para cada modelo de supercapacitor estudado. A Tabela
mostra os valores da diferenga de potencial, AA® (em V); das capacitancias (C) obtidas em
cada eletrodo de grafino e a capacitancia C7°% (em pF cm™2), para cada valor de densidade
de carga simulada: o = 0,0; 0,8; 1,6; 2,4; 3,2; 4,0 ¢ 4,8 uC cm ™2 .

Eletrélito o AAD [Ohs C- CTotal
Eletroélito-01 0,0 -0,0414 0,0000 0,0000 0,0000
[Ch][Gly]-100, 0% 0,8 0,2996 7,6153 5,2354 3,1025
1,6 0,5754 7,1372 5,1746 2,9997

24 0,8062 7,6845 95,3148 3,1418

3.2 11127 7,3929 5,0221 2,9906

4,0 1,4307 7,0089 4,8967 2,8827

4.8 1,7450 6,7002 4,8728 2,8211

Eletrolito-02 0,0 0,0018 0,0000 0,0000 0,0000
(Ch][Gly]-87, 5% 0,8 0,2712 7,0346 5,0323 2,9336
Buim][PFe-12,5% 1,6 0,5559 6,363 14,9275 2,8723
24 0,8312 7,6349 4,6360 2,8845

3,2 1,1253 7,6320 4,5297 2,8426

4,0 1,4040 7,8044 4,4864 2,8488

4.8 1,7277 7,4341 4,4372 2,7787

Eletrolito-03 0,0 0,0083 0,0000 0,0000 0,0000
(Ch][Gly]-75, 0% 0,8 0,3099 5,6841 4,5167 2,5168
[Buim][PF-25,0% 1,6 0,6278 5,8164 4,4419 25185
24 0,9187 6,3416 4,3842 2,5922

3,2 1,2604 6,1547 4,2823 2,5253

4,0 15144 6,7534 4,3078 2,6301

4.8 1,8227 6,9388 4,2218 2,6248

Eletroélito-04 0,0 -0,0137 0,0000 0,0000 0,0000
[Ch][Gly]-50, 0% 0,8 0,3828 95,1326 3,7593 2,1700
[Buim][PFe-50,0% 1,6 0,7426 5,1186 3,8515 2,1978
2.4 1,0312 5,5421 4,1151 2.3616

3,2 1,4377 5,2622 3,9302 2,2499

4,0 1,7199 95,4828 4,1044 2,3472

4.8 2,0119 5,8089 4,1047 2,4052

densidade de massa no centro do supercapacitor, esperamos o mesmo comportamento
(valor constante de bulk), esse perfil é utilizado como um critério de andlise para o

equilibrio termodinamico em conjunto com a energia.

3.3.3 Eletrodo formado por Grafeno x Grafino

Estudos computacionais utilizando a familia do grafino, como eletrodos em
supercapacitores, sugerem que a capacitancia do grafino possui contribuig¢oes provenientes
da EDL em comparagao ao obtido para eletrodos de grafeno. Ao comparar, por exemplo,
o desempenho capacitivo do grafino com os varios materiais de carbono utilizados como

eletrodos em supercapacitores, foi observado que as propriedades de capacitancia do
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Figura 3.7: Comportamento do a) potencial elétrico (em V) e da b) capacitancia total (em pF
cm~2) com o valor da densidade eletronica, o (em uC cm™?2), simulado em cada supercapacitor.
Cada linha representa uma densidade de carga elétrica o (em uC ecm™2): 0,8, cinza; 1,6, azul;
2,4, ciano; 3,2, vermelha; 4,0, verde e 4,8, amarela.

grafino sao melhores que as de outros materiais tipicamente estudados, como grafeno,
fibras de carbono ativado [80] e nanotubos de carbono [80]. A performance capacitiva
superior do grafino pode ser atribuida a sua estrutura tnica, em especial a sua maior area
especifica, ou seja, area de contato do eletrodo com o eletrolito.

Neste trabalho, realizamos calculos extras para um supercapacitor de grafeno
(com o Eletrolito-04, 1:1 [Bmim]|[PFg]:[Ch][Gly]) a fim de obtermos uma referéncia para
comparac¢ao da capacitancia da EDL obtida anteriormente com grafino. Os parametros
das simulacbes para o supercapacitor de grafeno sdo exatamente os mesmos utilizados
para o supercapacitor de grafino e os cédlculos foram realizados para o supercapacitor
descarregado e duas densidades de carga para o supercapacitor carregado (4,0 e 4,8 uC
cm™2).  Qualitativamente, os resultados para o perfil de densidade de ntimero e de
potencial eletrostatico sao similares ao caso do grafino, tais perfis encontram-se no
Apéndice B. Mas, interessantes diferengas quantitativas sdo mostradas na Tabela (3.5).

Vemos que a diferenga de potencial (AA®) ao longo do dispositivo de grafino é menor que
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Figura 3.8: Perfil eletrostitico (em V) ao longo do eixo z (nm) de cada supercapacitor: (a)
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eletrodos sao representadas pelas cores descritas no gréfico (o = 0,0; 0,8; 1,6; 2,4; 3,2; 4,0 e
4,8uC ecm~2).
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a diferenga de potencial correspondente ao supercapacitor de grafeno (~ 2,0 V x ~ 2,4
V) para a mesma densidade de carga (o). Isso leva a um maior valor para a CT°" do
sistema com grafino (~ 2,4 uF cm™2x ~ 2,0 uF cm™2). Mesmo comparando valores
similares de diferenga de potencial (o que ocorre para diferentes valores de densidade de
carga) o eletrodo de grafino mantém a melhor performance. Esse resultado corrobora as
nossas descobertas que indicam o grafino como um candidato promissor para eletrodos
em supercapacitores.

Tabela 3.5: Comparacio entre supercapacitores de grafino e grafeno. Os resultados mostram os
valores da diferenca de potencial, AA® (em V); das capacitancias (C) obtidas em cada eletrodo

de grafino e a capacitancia CT°t (em pF cm™2), para os valores de densidade de carga o = 0, 0;
4,0 e 4,8 uC cm™2,

Eletrodo o AAD ct Cc- C'Total
Grafino 0,0 -0,0137 0,0000 0,0000 0,0000
4,0 1,7199 5,4828 4,104 2,3472
4.8 2,0119 5,8089 4,1047 2,4052
Grafeno 0,0 -0,0434 0,0000 0,0000 0,0000
4,0 2,0213 4,5632 3,6404 2,0249
4.8 2,4115 46119 3,6245 2,0295

3.3.4 Energia armazenada

Outra andlise realizada para os sistemas estudados é quanto a energia armazenada
nesses dispositivos. Considerando os sistemas ja descritos anteriormente na Tabela (3.1)
e todas as densidades de carga mostradas na Tabela (3.2), somos capazes de encontrar a
densidade volumétrica de energia u, armazenada por meio da Eq. (2.19). Na Tabela (3.6)
temos u, para cada um dos sistemas simulados, bem como u, por massa do eletrolito e
por massa total do dispositivo.

Nota-se pela Tabela (3.6), que, assim como esperado, uma maior densidade de
carga distribuida nos eletrodos aumente a densidade de energia armazenada no dispositivo.
Além disso, vemos que, em geral, o Eletrélito-04 proporciona um maior armazenamento
de energia que os demais sistemas. Agora, quando analisamos a densidade de energia
volumétrica armazenada pela massa total do dispositivo observamos que os desempenhos
sdo mais proximos, devido a troca de pares i6nicos. Enquanto o ion [Ch| possui massa
molar 104,17 g/mol e a [Gly] 75,067 g/mol, os fons [Bmim| e [PFg] possuem massas
molares 139,226 g/mol e 144,96 g/mol, respectivamente. Assim, a substitui¢do de pares
de [Ch][Gly] por [Bmim|[PFg] torna os supercapacitores mais pesados. A Fig. (3.9)
evidencia os resultados obtidos para a densidade volumétrica de energia armazenada por
massa do dispositivo (,/Mrotar)-

De forma semelhante também podemos fazer as mesmas andlises comparando os

sistemas com eletrodos de grafino e de grafeno. Isso pode ser interessante pelo fato de que
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Tabela 3.6: Resultados obtidos para cada modelo de supercapacitor estudado. A Tabela
mostra os valores da densidade volumétrica de energia u, armazenada (em J cm—3); da densidade
volumétrica de energia armazenada por massa de eletrélito (u,/mpietroiito) € Por massa total do
supercapacitor u, /mroq (em 109 Jem ™3 g_l), para cada valor de densidade de carga simulada:
0=0,0;0,8;1,6;2,4;3,2;4,0e 4,8 uC cm™2 .

Eletroélito o Uy Uy /M Bletrolito Uy / MTotal
Eletrélito-01 0,0 0,0000 0,0000 0,0000
[Ch][Gly]-100% 0.8 0,1160 0,0668 0,0617

16 0,4139 0,2384 0,2202

2.4 0,8509 0,4901 0,4527

3,2 1,5429 0,8888 0,8208

4.0 2,4586 1,4162 1,3080

438 35791 2,0617 1,9042

Eletrélito-02 0,0 0,0000 0,0000 0,0000
(Ch[Gly]-87.5% 0.8 0,0899 0,0513 0,0474
(Broim] [PFy]-12.5% 1,6 0,3698 0,2110 0,1950
2.4 0,8304 0,4737 0,4378

3,2 1,4998 0,8556 0,7908

4.0 2,3399 1,3348 1,2337

4.8 3,4561 1,9715 1,8222

Eletrélito-03 0,0 0,0000 0,0000 0,0000
(Ch][Gly]-75% 0.8 0,1007 0,0567 0,0524
(Brnim] [PF,]-25% 1,6 0,4135 0,2326 0,2152
2.4 0,9116 0,5128 0,4744

3,2 1,6716 0,9403 0,8700

4,0 2,5134 1,4138 1,3081

4.8 3,6333 2,0437 1,8909

Eletrélito-04 0,0 0,0000 0,0000 0,0000
(Ch][Gly]-50% 0.8 0,1325 0,0730 0,0677
(Brnim] [PF,]-50% 1,6 0,5049 0,2783 0,2579
2.4 1,0463 0,5766 0,5343

3,2 1,9378 1,0679 0,9896

4.0 2,8931 1,5944 1.4774

4,8 4,0563 2,2354 20714

o eletrodo de grafeno ¢é formado por 540 &tomos de carbono, j4 o eletrodo de grafino possui
360 atomos em sua composi¢do para uma dimensado muito similar (diferenga de érea de
0,0192%), reduzindo consideravelmente a massa do dispositivo. A Tabela (3.7) mostra
uma comparacao da densidade de energia volumétrica armazenada nos supercapacitores

com eletrodos de grafeno e de grafino.

3.4 Consideracoes finais

Neste Capitulo foram apresentados os resultados obtidos para supercapacitores

de grafino em que foram utilizadas misturas aquosas de [Bmim]|[PFs] e [Ch][Gly] como
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Figura 3.9: Densidade de energia volumétrica armazenada por massa do dispositivo
(uy/MTotar) em 109 J em™3 g=! em funcdo da porcentagem do par idnico [Bmim][PFg] na
composicio do eletrdlito, para cada uma das densidades de carga o (em pC cm™2) simuladas.
Cada linha representa uma densidade de carga elétrica o (em uC ecm™2): 0,8, cinza; 1,6, azul;

2,4, ciano; 3,2, vermelha; 4,0, verde e 4,8, amarela.

Tabela 3.7: Comparagao entre supercapacitores de grafino e grafeno. Os resultados mostram
os valores da densidade volumétrica de energia wu, armazenada (em J cm~3); da densidade
volumétrica de energia armazenada por massa de eletrélito (u,/mpietroiito) € Por massa total do
supercapacitor wu, /mrotq (em 10 J ecm™3 g=1), para os valores de densidade de carga o = 0, 0;
4,0 e 4,8 puC cm™2.

Eletrodo o Uy Uy /M Bletrélito Uy /M Total

Grafino 0,0 0,0000 0,0000 0,0000
4,0 2,8031 1,5944 1,4774
4.8 4,0563 2,2354 2,0714

Grafeno 0,0 0,0000 0,0000 0,0000
4,0 3,4470 1,8996 1,6980
4.8 4,9175 2,7100 2,4224

eletrolitos. A partir das simulagoes foi possivel observar a formacao da EDL e notar que
a energia de interacdo de van der Waals é bastante dominante nas interacoes entre os
eletrodos e a EDL. Além disso, nota-se o acimulo dos fons de [Bmim][PFg] proximos aos
eletrodos a medida que sua concentragdo ¢ aumentada no eletrélito. Com as andlises
do perfil de potencial elétrico, vemos que uma mistura com maior porcentagem de
[Bmim][PFg] leva a uma maior diferenga de potencial, entretanto o dispositivo apresenta
menor capacitancia, assim, um supercapacitor com eletrélito a base de colina e glicina
pode ter um desempenho tao bom quanto aqueles que utilizam LIs convencionais. Uma
comparagao entre supercapacitores de grafino e grafeno nos mostra que apesar do segundo
proporcionar uma maior diferenca de potencial, o dispositivo de grafino apresenta maior

capacitancia para a mesma janela elétrica. Por ltimo, o eletrdlito com 50, 0% de [Ch][Gly]
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e 50,0% [Bmim|[PFs] apresenta uma maior densidade volumétrica de energia armazenada
por massa total seguido de perto pelo eletrélito composto apenas por [Ch][Gly| e dgua,

uma vez que este ultimo LI possui menor massa molar, reduzindo o peso do dispositivo.
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CAPITULO

COMPARANDO SUPERCAPACITORES COM
ELETRODOS DE GRAFENO/GRAFINO

4.1 Introducao

Agora com o objetivo de investigar mais detalhadamente as diferengas da imple-
mentacao de eletrodos de grafeno e grafino em supercapacitores, foram entao estudados
sistemas compostos por liquidos i6nicos puros. Com isso pode-se comparar o desempenho
dos dois materiais carbonicos nas mesmas condig¢oes, tanto para os mesmos eletrélitos
quanto para a mesma janela elétrica.

Embora ja existam muitos estudos experimentais e computacionais na literatura
sobre a familia do grafino, caracterizando suas propriedades estruturais e energéticas,
pouco se sabe sobre suas intera¢des com o meio em condigdes termodinamicas. E bem
conhecido que as interagoes eletrostaticas entre o eletrodo e o eletrdlito sdo os fatores
chave para a formagao da dupla camada elétrica em um supercapacitor, justamente a
razao pela qual a descri¢ao, em nivel molecular, das interagoes na superficie dos eletrodos
¢ altamente desejavel.

Nesta etapa do trabalho, faremos um estudo das propriedades dos supercapa-
citores de grafeno ou grafino em quatro liquidos idnicos diferentes. Empregaremos um
protocolo extenso o suficiente para estabelecer uma comparacgao segura entre o desempe-
nho de eletrodos a base de grafino e seus equivalentes a base de grafeno em uma variedade

significativa de ambientes quimicos fornecidos por quatro eletrélitos diferentes.

4.2 Protocolos de simulacao

Simulagdes de DM atomistica foram realizadas para avaliar o comportamento
elétrico, estrutural e energético de supercapacitores baseados em eletrodos de gra-

feno ou grafino. Quatro diferentes liquidos i6nicos foram usados como eletréli-
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tos: hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio [Bmim][PFg]; tetrafluoroborato de 1-
etil-3-metilimidazélio [Emim|[BF,]; colina-glicina [Ch][Gly] e 1-Butil-1-metilpirrolidinio-
bis(trifluorometanossulfonil)imida [Pyr|[Tfsi]. Na Tabela (4.1) apresentamos informagoes

detalhadas sobre a composicao quimica de cada sistema investigado.

Tabela 4.1: Composicao dos eletrolitos e eletrodos estudados neste trabalho.

Eletrélitos ~ # pares ionicos # 4tomos totais Massa [10~19g]
[Bmim][PFy) 501 16032 2,3651
(Ch][Gly] 658 20308 3,1062
(Emim][BF,] 674 16176 3,1818
[Pyx][Tfsi] 299 13455 14115

Eletrodos # dtomos Area superficial [nm? Massa [10~20g]
Grafeno 540 14.29 1.0774
Grafino 360 14.28 0.7183

Inicialmente, oito diferentes caixas de simulagao de supercapacitores foram mon-
tadas usando o Packmol [66]: quatro do tipo grafeno/eletrélito/grafeno e quatro do tipo
grafino/eletrélito/grafino. Todas as caixas de simula¢do tém o mesmo volume entre os
dois eletrodos de dimensoes de ~ 3,7 nm, com uma distancia de separagao de z = 12 nm,
resultando em um volume interno de aproximadamente 171 nm®. Para evitar a interacao
entre os eletrodos, uma regiao de vacuo de ~ 24 nm foi inserida de cada lado da caixa.
A Fig. (4.1) mostra a estrutura molecular de cada um dos componentes dos sistemas
estudados e a Fig. (4.2) mostra as estruturas iniciais de cada caixa de simulagdo dos
supercapacitores investigados.

Cada supercapacitor foi simulado sob sete diferentes densidades de carga superfi-
cial que foram distribuidas uniformemente sobre os atomos de carbono de cada eletrodo.
As densidades de carga superficial empregadas em cada eletrodo variam de o = 0,00 pC

cm ™2, para o supercapacitor descarregado, a +4,8 uC cm ™2

, para o supercapacitor total-
mente carregado. FEssas densidades representam uma faixa de valores consistente com a
natureza eletroquimica dos eletrélitos, produzindo quedas de potencial bem abaixo do li-
mite dielétrico e dentro dos limites da técnica computacional empregada [7,9,16,60,70,81].

As simulagoes foram realizadas no ensemble NVT onde os eletrodos foram
mantidos fixos em sua posi¢do e o espaco entre eles foi preenchido pelo eletrdlito. Todos
os sistemas foram levados ao equilibrio termodinamico e, a partir desse ponto, foram
realizadas simulagoes de 50 ns com passo de tempo de 1 fs. De cada trajetoria gerada,
50000 configuragoes foram salvas para analise estatistica. Todas as simula¢des de DM
foram realizadas considerando o método PME para o calculo das interagoes eletrostaticas
[76], com raio de corte de 1,2 nm e modificador descrito pelo modelo de Potential-shift-
Verlet. Para o calculo das interagoes de van der Waals, foram realizados o modelo de corte,

o modificador Potential-shift- Verlet e também um raio de corte de 1,2 nm. Para manter

a temperatura do sistema constante em 500 K, empregamos o termostato v-rescale [73]
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S > &) /

Figura 4.1: Os componentes usados para construir os sistemas estudados neste trabalho: a)
grafeno; b) grafino; ¢) Bmim; d) PFg; ¢) Emim; f) BFy4; g) Ch; h) Gly; i) Pyr; j) Tfsi.

o+ o- g+ o-

-
>,
* {'55 Lo e 2y

(a) mim] [PFs] | (b) [Ch][Gly]

(¢) [Emim][BF\] (d) [Pyr][Tfsi]

Figura 4.2: As caixas iniciais destacando os quatro liquidos usados como eletrélitos. Os
eletrodos sao representados no limite esquerdo (0+) e direito (0—) do dispositivo. Representagao
de cores: Bmim = Azul; PFg = Amarelo; Ch = Verde; Gly = Rosa; Emim = Vermelho; BFy =
Cinza; Pyr = Roxo e Tfsi = Laranja.

aplicado a cada 0,1 ps. Este protocolo computacional ja foi utilizado em trabalhos
anteriores e forneceu resultados computacionais robustos consistentes com resultados
experimentais anteriores. [7,10,16,33,60,68, 70]

Os eletrodos foram modelados usando pardmetros baseados no campo de forga
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OPLS-AA. [49] Para os eletrdlitos, os modelos de potencial foram os mesmos utilizados
nas simulagoes anteriores, também baseados no campo de forca OPLS. Ou seja, usamos
os campos de forga de [61,62] para o eletrdlito [Bmim]|[PFg]; [82] para o eletrélito
[Emim][BF,]; [60] para o eletrdlito [Ch][Gly] e [62] para o eletrélito [Pyr][Tfsi]. Andlises
sob a trajetoria foram realizadas para obter propriedades estruturais como perfis de
densidade numérica (normalizados pela densidade do bulk) ao longo do eixo z do sistema;
propriedades energéticas como as energias de interacao de Coulomb e van der Waals
(vdW); e propriedades elétricas do dispositivo, como diferenga de potencial, capacitancia
total e energia armazenada no sistema.

Para calcular as propriedades eletrostaticas dos supercapacitores, realizamos o
calculo do perfil do potencial eletrostatico usando a equagao de Poisson unidimensional.
Através deste perfil, podemos obter a queda de potencial no eletrodo positivo (®%) e
no eletrodo negativo (®~) e consequentemente a queda de potencial ao longo de todo o
supercapacitor (AA® = Adearregado _ A\ pdescarregado) = Ag diferencas de potencial foram
corrigidas pelo potencial de carga zero (PZC). Para todos os eletrdlitos, determinamos
os graficos lineares entre o e A®, cuja inclinacdo das retas é numericamente igual as
capacitancias negativa e positiva dos eletrodos, C~ e C*. Essas capacitancias podem
ser combinadas em série para fornecer a capacitancia total do supercapacitor dada
por C = % Finalmente, as densidades volumétrica e gravimétrica de energia
armazenada sao calculadas usando as Eqgs. (2.19) e (2.20), respectivamente, onde v e m
sao o volume e a massa do supercapacitor. Todas as simulagoes e analises foram realizadas
com o pacote de simulaggo GROMACS. [77] Os comprimentos de liga¢ao foram mantidos
de acordo com o algoritmo LINCS. [78] O programa VMD foi utilizado para visualizagao
e figuras. [79]

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Anailises estruturais e energéticas

O desempenho de um supercapacitor depende crucialmente da estrutura e com-
posicao da dupla camada elétrica (EDL), que pode ser avaliada pelo perfil de densidade de
nimero. A Fig. (4.3) apresenta os resultados para a densidade de niimero (normalizada)
para todos os eletrdlitos indicados na Tabela (4.1). O perfil de densidade de niimero em
todos os casos é tipico para esses sistemas e revela um padrao oscilatério nas proximi-
dades das superficies dos eletrodos (~ 2 nm) e tende a um valor constante no centro da
caixa. Também vemos que os EDLs em ambos os eletrodos, grafeno e grafino, nao dife-
rem significativamente (Ver Fig. (C.1) no Apéndice C). Embora tenham sido utilizadas
as mesmas densidades de carga elétrica em ambos os eletrodos, para o grafino existe uma

carga elétrica maior localizada em cada atomo de carbono, pois este eletrodo possui uma
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densidade de atomos menor. Apesar disso, a interacao elétrica local entre o grafino e
os componentes do eletrélito é maior, mas nao é suficiente para diferenciar significativa-
mente a estrutura da EDL quando comparado com o observado para o dispositivo a base
de grafeno, dentro da faixa de 0,0 — 4,8 uC cm ™2 avaliada no estudo.

Por outro lado, simulacdes de Dinamica Molecular de Primeiros Principios
(AIMD) recentes [83] sugerem que deve haver menos estruturagdo para os sistemas de
grafino, com um pico menos intenso préximo ao eletrodo e com picos secundarios muito
menos pronunciados. Esses resultados foram atribuidos ao fato de que a menor densidade
de carbono no eletrodo de grafino leva a uma menor energia de interacao entre o eletrodo e
o eletrolito e, consequentemente, a um menor grau de estruturagao dos eletrélitos proximos
a superficie do eletrodo. No entanto, esta estrutura pode nao ter sido captada em nossas
simulagoes classicas, nas quais utilizamos campos de for¢a nao polarizaveis, o que explica
os resultados muito semelhantes na estrutura do EDL de ambos os eletrodos.

Embora as diferengas entre os supercapacitores de grafeno e grafino nao tenham
sido reveladas significativamente pelos perfis de distribui¢ao de ntimero, é possivel analisar
as diferencas através de uma andlise de energia. Esta andlise é especialmente relevante
uma vez que as dimensoes das placas de grafeno e grafino utilizadas na simulacao sao
muito semelhantes. Assim, as energias aqui reportadas refletem um valor que pode estar
de alguma forma associado a densidade de energia da dupla camada elétrica. Para isso,
apresentamos na Fig. (4.4) a energia de interagao entre os eletrodos positivo e negativo
dos supercapacitores com cada componente dos eletrélitos. Os dados sdo apresentados
apenas para o sistema carregado com a maior densidade de carga (o = 4,8 uC cm™2).

Como pode ser visto nas Figs. (4.4a) e (4.4b), o valor da componente de Coulomb
da energia de interagdo com o eletrodo positivo é sempre repulsivo para todos os cations
e sempre atrativo para todos os anions. Como esperado, no eletrodo negativo o padrao é
invertido e a energia de interacao sera sempre atrativa para os cations e sempre repulsiva
para os anions. Mas em ambos os casos as interagoes atrativas sao mais intensas, variando
de —200 até —80 kJ mol™!. As interacdes repulsivas variam de 19 até 113 kJ mol ™.
E interessante observar que os valores da componente de Coulomb para a energia de
interacao eletrodo-eletroélito foram semelhantes tanto para o grafeno quanto para o grafino,
apesar da grande diferenga em suas densidades superficiais de atomos de carbono.

Os valores da componente de van der Waals (vdW) da energia de interacao
eletrodo-eletrdlito sao mostrados nas Figs. (4.4c) e (4.4d). Naturalmente, vemos, para
todos os casos, que a interacao de vdW sempre sera atrativa, independente do ifon e da
natureza do eletrodo, embora seja mais intensa para o eletrodo de grafeno. Esse resultado
faz sentido, pois as interagoes fracas sao coletivas e quanto maior o nimero de sitios de
interacdo, maior sua energia. Esta observacao também é valida para ions, para os quais
a energia de interacao serd maior quanto maior for o fon. Outra observacao importante

¢ que a componente vdW ¢ cerca de uma ordem de grandeza maior que a componente
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Figura 4.3: Perfil de densidade de nimero (normalizada) para os supercapacitores carregados
com ¢ = 4,8 uC cm~2. a) [Bmim][PFg]; b) [Ch][Gly]; ¢) [Emim]|[BF4] e d) [Pyr][Tfsi].

de Coulomb correspondente, variando de —1311 até —184 kJ mol .

Vemos entao que

sao as interacoes de vdW que governam a composi¢ao da energia de interagao total. Esta

andlise energética é consistente com os resultados encontrados usando simulacoes AIMD,

onde as energias de interagao eletrodo-eletrolito para os sistemas baseados em grafeno e

grafino foram calculadas para eletrodos neutros e indicaram uma interacado muito menor

entre o eletrolito e o eletrodo de grafino [83].

Embora a diferenca energética na interacdo dos eletrélitos com os diferentes
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Figura 4.4: Comparacdo entre as energias de interagao de Coulomb e vdW envolvendo cada
componente do eletrolito e os eletrodos positivo e negativo de dispositivos de grafeno e grafino

carregados com o = 4,8 uC cm™2. O valores de cada uma dessas energias estdo nas Tabelas

(C.1) e (C.2) no Apéndice C.

eletrodos seja expressiva, isso nao tem impacto visivel no perfil de distribuicao dos nimeros
das particulas ou na estruturacao da EDL. No entanto, podemos conjecturar que para
uma mesma densidade de carga elétrica, a maior densidade de atomos no grafeno leva a
uma maior intera¢ao com o eletrolito. Isso pode implicar em maior eficiéncia no processo
de formacao da EDL, no que diz respeito ao mecanismo de carregamento do supercapacitor

de grafeno.

4.3.2 Propriedades do supercapacitor

As propriedades eletrostéaticas dos supercapacitores dependem fundamentalmente
do seu perfil de potencial eletrostatico, que é obtido a partir da integracao da equacao de

Poisson unidimensional. Através deste perfil, podemos obter os potenciais dos eletrodos a
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partir dos quais determinamos a capacitancia do eletrodo permitindo obter a capacitancia
total do supercapacitor.

A Fig. (4.5) mostra os perfis de potencial eletrostético para todos os eletrdlitos
investigados e, como pode ser visto, a queda de potencial em torno de cada eletrodo
aumenta sistematicamente com densidade de carga elétrica. Este é um padrao tipico para

o perfil eletrostatico de supercapacitores mostrando uma forte oscilagdo na vizinhanca

que depende da carga do eletrodo e tende a um valor constante no centro da caixa.
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Figura 4.5:

[Bmim|[PFg], b) [CL][Gly], ¢) [Emim]|[BF4] e d) [Pyr][Ttsi].

Perfil de potencial elétrico para supercapacitores carregados com o. a)

Os potenciais elétricos sobre os eletrodos observados para cada densidade de carga

sao apresentados nas Tabelas (4.2) e (4.3) e na Fig. (4.6) por meio de gréaficos o x AAD.

A partir dos pontos interpolados por um ajuste linear é possivel fazer comparacoes de

& Instituto de Fisica — UFG



4.3. Resultados e discussdes 60

diferentes sistemas no mesmo potencial e a capacitancia do eletrodo serd dada pela

inclinacao da reta obtida pelo ajuste linear dessas curvas.

Tabela 4.2: Propriedades elétricas do supercapacitor composto de grafeno.

Sistemas Grafeno//Grafeno

o ot o AAD ct C- CTotal Uy Ug
(nC em™2  [Volts] [Volts] [Volts] [uF em™] [uF em™?] [puF em™?] [Jem™] [J g7
[Bmim|[PFg]

0,0 0,0911 0,0819 0,0091 - - - - -
+0,8 0,2793 -0,1640 0,4342 2,8680 4,8829 1,8068 0,1419  0,0943
+1,6 04771 -0,5412 11,0092 3,3578 2,9601 1,5732 0,6676  0,4435
+2,4 0,6480 -0,6403 1,2792 3,7081 3,7531 1,8652 1,2717  0,8448
+3,2 0,7938 -0,8003 1,5850 4,0363 4,0035 2,0099 2,1038  1,3977
+4.0 00523 -1,0603 20035 42055 37772 19899 33282 22111
+4.8 1,1800 -1,3580 2,5288 4,0728 3,5391 1,8936 5,0458  3,3522

[CH[GI]

0.0 07362 07309 0,0054 = = - - -
+0,8 0,8701  0,5220 0,3427 0,9206 -1,5344 2,3012 0,1126  0,0581
+1,6 1,0008  0,3267 0,6687 1,6007 -4,9033 2,3764 0,4428  0,2285
+24 1,1328  0,1055 11,0219 2,1213 -22,7683 2,3392 1,0178  0,5253
+3,2 1,2629 -0,1008 1,3583 2,5370 31,7893 2,3495 1,8062  0,9322
+4,0 1,3764 -0,3149 1,6859 2,9098 12,7177 2,3680 2,8044  1,4474
+4,8 1,5001 -0,5566 2,0514 3,2037 8,6339 2,3367 4,0972  2,1146

[Emim|[BF]

0.0 00468 0,0001 0,037 - - - - -
+0,8 0,1805 -0,1397 0,2825 4,4380 95,7323 2,5014 0,0832  0,0420
+1,6 0,3170 -0,3331 0,6123 5,0544 4,8093 2,4644 0,3850  0,1943
+2.4 0,4622 -0,4891 0,9136 5,1993 4,9129 2,5260 0,8784 00,4433
+3,2 0,5984 -0,6639 1,2246 5,3545 4,8258 2,5382 1,56860  0,8003
+4.0 0,7379 -0,8506 1,5508 5,4278 47084 2,5213 2,5264  1,2749
+4.8 0,8779 -1,0093 1,8494 5,4745 47618 2,5467 3,6294  1,8316

[Pyr]|[Tfsi]

0,0 -0,3624 -0,3349 -0,0275 - - - - -
08 -0,1734 -05586 04127 -46182 14338 20794 0,476 01555
+1,6 -0,0715 -0,7569 0,7129  -22,3903 2,1165 2,3375 0,4949  0,5215
+9.4 0,1272 -09751 1,1208 188896 24643 21799  1,1595 12218
+3,2 0,2693 -1,1739 1,4707 11,8995 2,7293 2,2201 2,0008  2,1083
+4.,0 0,4521 -1,3755 11,8551 8,8588 2,9118 2,1915 3,1422  3,3110
+4.8 0,6188 -1,5555 2,2018 7,7669 3,0897 2,2104 4,4648  4,7047

A Fig. (4.7) mostra as capacitancias dos eletrodos e a capacitancia total para
todos os supercapacitores investigados. Os resultados mostrados na Tabela (4.4) ¢ na
Fig. (4.7) foram obtidos a partir da inclinacdo da linha reta obtida pela regressao linear
mostrada na Fig. (4.6). Vemos que para todos os supercapacitores as capacitancias dos

2 com o maior valor

eletrodos positivo e negativo estao na faixa de 3,3 até 6,6 puF cm™
obtido para o eletrdlito [Emim|[BFy] no eletrodo positivo do supercapacitor de grafino.
As diferencas entre C* e C'~ estao relacionadas & assimetria elétrica dos dispositivos,
que é a tendéncia de um ion interagir mais intensamente com seu contra-eletrodo do

que o ion de sinal oposto. A partir da Tabela (4.4) e da Fig. (4.7), vemos que essas
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Tabela 4.3: Propriedades elétricas do supercapacitor composto de grafino.

Sistemas Grafino//Grafino

o & &AM CF c ol ™ ™
[(uC em™2]  [Volts] [Volts] [Volts] [puF em™2] [puF em™2] [puF em™2] [Jem™3] [J g7 !]
[Bmim][PFg]

0.0 20,1043 -0,0058 -0,0085 = - - - -
+0,8 0,1013 -0,2898 00,4896 7,9068 27636 2,0478 0,2045  0,1397
+1,6 0,2449 -0,4924 0,8358 6,5410 3,2533 2,1727 0,6324 04321
+24 0,4149 -0,7280 1,2413 95,7923 3,3008 2,1026 1,3499  0,9223
+3,2 0,5569 -0,8882 11,5435 5,7535 3,6075 2,2172 2,2009  1,5038
+4.0 0,7008 -1,1166 1,9159 5,7145 3,5866 2,2036 3,3704 23028
+4,8 0,8731 -1.2561 22276 55044 38263 22572  AG6671 3,1887

[CH[GIY

0,0 0,6544 0,6726 -0,0182 - — - — —
40,8 08106 04667 03620 09882  -1,7161 23298  0,1272  0,0671
+1,6 0,9396 0,2662 0,6916 1,7049 -6,0171 2,3790 0,4742  0,2501
+24 1,0551  0,0869 0,9865 2,2774 -27,6648 2,4817 1,0064  0,5308
+3,2 1,1820 -0,1228 11,3230 27107 26,0900 2,4556 1,7909  0,9446
+4,0 1,3089 -0,3394 11,6665 3,0597 11,8016 2,4298 28118 1,4830
+4.8 1,4073 -0,5502 11,9757 3,4151 8,7347 2,4552 3,9933  2,1061

[Emim|[BFy]

0,0 -0,0261 -0,0233 -0,0028 - - — — —
+0,8 0,0850 -0,1843 0,2721 9,4204 4,3451 2,9736 0,0918  0,0473
+1,6 0,2391 -0,3367 0,5786 6,6992 4,7574 2,7819 0,3881  0,2000
+2.4 0,3103 -0,4824 0,7955 7,7432 4,9816 3,0314 0,7992  0,4120
+3,2 0,4725 -0,6421 1,1174 6,7809 4,9899 2,8746 1,4954  0,7708
+4,0 0,56438 -0,8010 11,3475 7,3649 5,0001 2,9782 2,2533 11,1615
+4.8 0,7051 -0,9276 1,6354 6,8160 5,1814 2,9437 3,2805 1,6909

[Pyr][Tfsi]

0,0 -0,1702 -0,1623 -0,0079 - — — — —
+0,8 0,0421 -0,3319 0,3819 19,0130 2,4135 2,1416 0,1301  0,1434
+1,6 02145 -05171 0,7304 74702 30982 21899 04989  0,5499
+2.4 0,3998 -0,7022 1,1099 6,0110 3,4219 2,1806 1,1192  1,2336
+3,2 0,6215 -0,8923 1,5217 95,1556 3,906 2,1165 2,0420  2,2507
+4,0 0,8100 -1,0678 1,8856 4,9447 3,7507 2,1329 3,1599  3,4828
+4.8 0,9703 -1,2205 2,1987 4,9530 3,9379 2,1937 44187  4,8702

diferencas estao entre 1,0 até 1,7 uF cm™2 para todos os sistemas estudados, exceto para
[Ch][Gly] cuja assimetria é proxima de 2,5 puF cm™2 independente do eletrodo utilizado
(isso pode ser visto na Fig. (4.6b), onde vemos uma inclinagdo maior da linha associada
as interagoes do anion Gly com o eletrodo positivo). Alids, o eletrélito [Ch][Gly] chama
a atengao por ter desempenho comparavel ao do [Emim|[BFy], que é reconhecido como
um dos mais eficientes liquidos i6nicos usados como eletrolitos em supercapacitores, mas
[Ch][Gly] tem a vantagem de ser biocompativel, com baixissima toxicidade. Por outro
lado, vemos o sistema [Pyr|[Tfsi], que é praticamente simétrico, com uma diferenca entre as
capacitancias dos eletrodos de apenas 0,3 uF cm™2, o que ocorre para os supercapacitores
de grafino (observe que na Fig. (4.6d), ambos ajustes para os eletrodos positivo e negativo

sdo praticamente colineares).
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Figura 4.6: Comportamento da densidade de carga elétrica superficial do supercapacitor em
funcdo do potencial elétrico obtido nos eletrodos negativo e positivo. O grafeno é representado em
preto e o grafino em vermelho. A inclinacdo da reta nos oferece uma estimativa da capacitancia
C* e C~ obtida nos dois eletrodos. O coeficiente de correlacio de Pearson das linhas est4 entre
97,9% e 99,9% (ver detalhes nas Tabelas (4.2) e (4.3)). Os circulos/quadrados preenchidos
correspondem aos resultados para os eletrodos negativos enquanto os circulos/quadrados vazios
correspondem aos resultados obtidos para os eletrodos positivos.

Tabela 4.4: Valores obtidos para as capacitancias estimadas por regressao linear a partir dos
dados do potencial elétrico em cada eletrodo conforme Fig. (4.6). Resultados em puF cm™2.

[Bmim|[PFg] [Ch][Gly] [Emim][BF,] [Pyr][Tfsi]

Grafeno
CT 4531 +0108 6277 *+0070 5757 +0022 4924 +0121
C- 3455 £0,205 3,753 +£0,044 4,656 =+ 0,003 3,918 £ 0,047
CTetal 1960 +£0,138 2,349 40,043 2574 £0,034 2,182 £ 0,068

Grafino
C*t 5030 40,109 6,387 +£0,150 6,654 40,242 4,171 + 0,064
c- 338 +£0,144 3949 +0,043 5265 0,009 4,457 £ 0,054
Ctetal 2023  £0,106 2,440 40,073 2939 £0,127 2,155 4 0,047

Da Fig. (4.7) e Tabela (4.4) também podemos comparar o desempenho de ambos

os eletrodos, grafeno e grafino, utilizando suas capacitancias totais. Para todos os superca-

pacitores, aqueles baseados em grafino apresentaram uma capacitancia ligeiramente maior
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0 [Bmim][PF6] [Ch][Gly] [Emim][BF4] [Pyr][Tfsi] 0 [Bmim][PF6] [Ch][Gly] [Emim][BF4] [Pyr][Tfsi]

Figura 4.7: Resultados comparativos entre as capacitdncias do dnodo, catodo e total para
cada um dos sistemas a) grafeno e b) grafino com cada liquido i6nico utilizado. Os valores
foram obtidos a partir das inclinagdes das retas descritas na Fig. (4.6) e apresentados na Tabele
(4.4).

que seus correspondentes baseados em grafeno, exceto para aquele baseado no eletrolito
[Pyr|[Tfsi]. As diferengas percentuais foram de 3%, 4%, 14% e —1% para os eletrélitos
[Bmim|[PFg], [Ch][Gly], [Emim][BF,] e [Pyr]|[Tfsi] respectivamente.

As diferengas na capacitancia sao refletidas nas densidades de energia armaze-
nada gravimétrica e volumétrica no capacitor, que, como vimos antes, é diretamente
proporcional a sua capacitancia total e ao quadrado da queda de potencial elétrico no
supercapacitor. A densidade de energia volumétrica é mostrada graficamente para cada
supercapacitor na Fig. (4.8).

Vemos que para todos os sistemas, em potenciais elétricos mais elevados, os
supercapacitores baseados em grafino sdo responsaveis por um maior armazenamento de
energia, especialmente para aquele baseado no eletrélito [Emim|[BF,]. A excegao neste
conjunto estudado é o supercapacitor baseado no eletrélito [Pyr|[Tfsi], que armazenou
uma densidade de energia ligeiramente menor. Aqui cabe ressaltar que, embora a janela
eletroquimica dos eletrélitos investigados seja mais ampla, podendo ultrapassar 4,0 V,
nos limitamos a analisar o comportamento da energia em uma janela menor que 2,0 V.
Isso ocorre porque o método de carga fixa, que empregamos em nossa modelagem, nao
descreve com precisao os sistemas com uma diferenca de potencial muito alta. Nesse caso,
seria mais adequado utilizar a metodologia de potencial constante, que descreve qualquer
largura de janela eletroquimica, porém com um custo computacional muito maior.

Outra observacao em relagao aos sistemas baseados em grafino é que esse eletrodo
é cerca de 33% mais leve que os eletrodos de grafeno, para a mesma &area de superficie.
Este fato torna-se relevante quando consideramos a fabricacdo de uma célula eletrolitica
real. Em nosso modelo computacional, a massa do eletrodo corresponde apenas a 2 — 4%
da massa total do dispositivo, mas em uma célula real a quantidade de material do

eletrodo é muito maior (possivelmente correspondendo a 50% da massa total) de modo
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Figura 4.8: Densidade volumétrica de energia armazenada em funcao da tensao do supercapa-
citor de grafeno (linha preta) e grafino (linha vermelha) para cada supercapacitor investigado.
O ajuste foi realizado usando uma fungao polinomial estimando o coeficiente de correlagao de
Pearson préximo a 99,5% em todos os casos. Estimativa realizada para valores até 2,0 V do
potencial do supercapacitor. A densidade gravimétrica de energia armazenada em funcao da
tensao no supercapacitor apresenta um comportamento semelhante e ndo é mostrada aqui.

que essa diferenca em seu peso se torna significativa. Nesse sentido, a densidade de
energia por unidade de massa torna-se um parametro util a ser analisado, pois pode
levar a dispositivos comerciais mais leves. Na Fig. (4.9) apresentamos uma comparagao
entre as densidades de energia gravimétrica e volumétrica. Embora o impacto da maior
leveza do grafino nao possa ser quantificado pelos nossos dados, vemos que para os
modelos utilizados neste trabalho, o sistema capaz de armazenar a maior quantidade
de energia por unidade de volume é aquele baseado em [Bmim|[PFg|, por outro lado,
aquele que armazena a maior quantidade de energia por unidade de massa é o baseado
em [Pyr|[Tfsi]. Assim, se assumirmos que na fabricagdo de um dispositivo real o niimero de
eletrodos utilizados foi 0 mesmo para todos os supercapacitores, aqueles baseados nesses
dois eletrélitos apresentariam a maior densidade de energia. Dessa andlise, destaca-se o
eletrodo [Ch][Gly], que parece ser a opgao que potencializa o armazenamento de energia

mantendo o melhor equilibrio entre o volume e o peso do dispositivo.
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Figura 4.9: Comparagao entre as densidades de energia gravimétrica e volumétrica para todos

0s supercapacitores.
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4.3.3 Supercapacitores de eletrodos hibridos

A partir dos valores apresentados na Fig. (4.7) (compilados na Tabela (4.4))
realizamos uma analise exploratéria onde cruzamos os resultados das capacitancias dos
eletrodos para obter o equivalente de um supercapacitor misto. Aqui estamos assumindo
que os valores que obteriamos ao simular supercapacitores hibridos grafino(+)/grafeno(—)
ou grafino(—)/grafeno(+) seriam muito semelhantes aos valores obtidos simplesmente
pela combinacao cruzada dos valores simulados neste trabalho para supercapacitores
simétricos.

Em outras palavras, assumimos que a queda de potencial no eletrodo de um
determinado supercapacitor nao afetaria o eletrodo do lado oposto. Os resultados desta
andlise (ver Tabela (4.4)) nos mostraram que em muitos casos pode ser vantajoso empregar
ambos os eletrodos, grafino e grafeno, no mesmo supercapacitor. Por exemplo, substituir
o eletrodo negativo de grafeno por um de grafino, para obter o capacitor hibrido do
tipo grafino(—)/grafeno(+), levaria a um aumento percentual da capacitdncia na faixa
de 3 — 7% dependendo do eletrélito. A excecao seria para o eletrdlito [Bmim|[PFg], para
o qual haveria uma reducao de cerca de 1%. Por outro lado, para um supercapacitor
hibrido do tipo grafino(+)/grafeno(—) pode haver ganhos de até 6%, exceto para o
eletrdlito [Pyr|[Tfsi|, para o qual uma redugao relativamente alta de ~ 7% ¢ indicado.
Certamente, sao inferéncias de uma analise exploratéria, mas os resultados sugerem que
a busca pelo alto desempenho de capacitores elétricos de dupla camada deve contemplar
a combinagao e mistura de eletrodos em conjunto com a escolha adequada de eletrélitos.
Esses resultados podem ser confirmados por simulacoes futuras e possivelmente por

investigacoes experimentais.

4.4 Consideracoes finais

O foco deste Capitulo foi comparar supercapacitores de grafino e grafeno, para isso
foram utilizados quato Lls diferentes: [Bmim|[PFg], [Emim|[BF,], [Ch][Gly] e [Pyr][Tfsi].
Foi possivel observar a composicao da EDL a partir dos perfis de densidade de niimero
dos dispositivos. E possivel notar também que a energia de interacio entre eletrodo e
eletrolito tem como principal contribuicao as interagoes de vdW, além disso, observa-se
que o eletrodo de grafeno possui uma maior interagdo com os componentes do dispositivo
quando comparado com o eletrodo de grafino. A partir do perfil do potencial elétrico
de cada supercapacitor e de um ajuste linear na forma ¢ x AA® vemos que o eletrodo
positivo de grafeno do LI [Emim]|[BF4| possui a maior capacitancia. Ainda pela mesma
analise nota-se uma assimetria entre os eletrodos positivos e negativos, principalmente
para o eletrdlito de [Ch][Gly]. Vemos também que, com excegao do LI [Pyr|[Tfsi], todos os

dispositivos de grafino apresentam maior capacitancia total. Esse mesmo comportamento
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é observado na densidade volumétrica de energia armazenada em funcao da diferenca de
potencial elétrico, em que os supercapacitores de grafino apresentam melhores resultados,
exceto para [Pyr][Tfsi]. O sistema que apresenta maior densidade volumétrica de energia
¢ o baseado em [Ch|[Gly], j4 a densidade gravimétrica de energia é o de [Pyr|[Tfsi].
Por 1ltimo, consideramos um dispositivo com eletrodos mistos com os resultados obtidos
anteriormente, nessa andlise, vemos que a combinacao de eletrodos diferentes pode levar

a dispositivos com melhor desempenho.
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CONCLUSOES

Em geral, um dos principais atributos de um trabalho computacional é predizer
propriedades de novos materiais e dispositivos. Isso é exatamente o que este trabalho
apresenta. Eletrélitos mistos formados por aminoacidos e LIs, tendo um LI convencional
como aditivo, em eletrodos de grafino, nunca foram considerados antes. Por essa razao,
um tratamento rigoroso foi adotado tanto para o estudo de eletrélitos, com campos de
forca adequados e bem calibrados, tanto para o estudo de eletrodos, no qual adotamos
cuidadosamente o modelo de carga fixa para produzirmos potenciais na janela de validade
do modelo. A metodologia adotada é robusta, sistemética e amplamente aceita pela
comunidade cientifica.

Assim, na primeira parte do trabalho, realizamos simulagoes de DM para inves-
tigar as propriedades de eletrélitos baseados em misturas aquosas do LI biodegradavel
[Ch][Gly] com o par idnico [Bmim|[PFg] como eletrélitos em supercapacitores de gra-
fino. Quatro misturas aquosas diferentes foram estudadas, variando a concentracao de
[Bmim|[PFg] de 0,0% a 50,0%. As EDLs foram examinadas em termos da energia total
de interagao, assim como em termos de suas componentes de Coulomb e van der Waals.
Encontramos que a energia total de interagao da EDL com os eletrodos de grafino, posi-
tivo e negativo, sao da mesma ordem de grandeza. Mas, quando decompomos a energia
de interagao, vemos que a contribuicao de van der Waals é cerca de 10 vezes maior que
a contribuicdo de Coulomb. Dessa forma, mesmo que a estrutura e a formacao da EDL
sejam governadas pelas complexas interagoes de van der Waals e eletrostaticas, sua inte-
racao com o eletrodo é drasticamente dominada pelas interacdes de vdW em eletrodos de
grafino.

As propriedades eletrostaticas foram obtidas por meio da integracao da equacao
de Poisson, que nos forneceu os perfis do potencial eletrostatico ao longo dos supercapa-
citores. Nossos resultados indicam uma reducao da capacitancia total com o aumento da
concentragao de [Bmim|[PFg|, o que pode estar relacionado com a diminui¢do da mobi-
lidade i6nica na EDL. Dessa forma, no geral, vemos que eletrélitos baseados em colina

podem possuir performances tao boas quanto LIs convencionais, mas com a vantagem
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de possuirem baixa toxicidade, tornando-os potencialmente inofensivos. Finalmente, um
paralelo entre supercapacitores de grafeno e de grafino para essa mistura de LIs revelou
uma maior capacitancia para o ultimo; um resultado que corrobora descobertas anteriores
que indicavam que o grafino é um candidato promissor para sistemas eletroquimicos de
armazenamento de energia.

J& para a segunda parte, utilizamos simulagoes de dinamica molecular atomistica
em uma investigacdo comparativa entre os desempenhos do grafeno e do grafino como
eletrodos de supercapacitores. A andlise empregou quatro eletrdlitos diferentes de
diferentes naturezas quimicas. Para todos os sistemas simulados analisamos uma janela
eletroquimica de cerca de 2,0 V e avaliamos sua capacitancia elétrica de dupla camada.
No geral, nossos resultados indicam que os supercapacitores com eletrodos de grafino tém
uma capacitancia total significativamente maior do que sua contraparte de grafeno, com
diferencas percentuais na faixa de 3% a 14%. A excecdo observada é para o supercapacitor
com eletrélito [Pyr][Tfsi], para o qual foi observada uma pequena reducao de cerca de
1%. Os supercapacitores que apresentaram maior ganho de desempenho com o uso de
eletrodos de grafino foram os baseados em [Emim|[BFy4| e [Ch][Gly]. Para este ultimo
eletrolito, que é biocompativel e nao toxico, a capacitancia encontrada foi relativamente
alta (compardvel a [Emim|[BF,]) tanto nos dispositivos baseados em grafeno quanto nos
baseados em grafino.

Também observamos, a partir de uma analise exploratéria, que a combinacao
de eletrodos de grafeno e grafino em um mesmo dispositivo hibrido tem potencial para
melhorar ainda mais o desempenho do armazenamento de energia eletroquimica. A
andlise revela que para uma combinacao de grafino como eletrodo negativo e grafeno
como eletrodo positivo, ha um aumento significativo na capacitancia da dupla camada, o
que pode justificar futuros estudos computacionais e experimentais.

Finalmente, considerando o melhor desempenho dos sistemas baseados em gra-
fino, bem como o fato de que este eletrodo é muito mais leve que seu andlogo de grafeno,
nossos resultados sugerem que a familia do grafino tem potencial para levar a dispositivos
mais eficientes e leves, em comparacao com aqueles baseados em grafeno.

Por essas razoes, acreditamos que as vantagens nas propriedades dos eletrélitos
de aminoacidos combinados com eletrodos de grafino podem representar uma rota para
sistemas de armazenamento de energia mais eficientes. Trabalhos futuros, experimentais

e computacionais, sao desejaveis para verificar tal hipétese.
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APENDICE

CODICO DE AJUSTE DO POTENCIAL
ELETROSTATICO

Neste apéndice estd descrito o codigo escrito na linguagem de programagao Octave

para o ajuste do perfil do potencial eletrostatico dos sistemas simulados.

clear all;

dx = 3.0;

/s Lé o arquivo de entrada com o potenctial antes do ajuste
fname = sprintf('POTENCIAL-030.dat')

mat = load(fname);
mat(:,1)";
mat(:,2)';

™
Il

<
I

/4 Define a regiGo central do supercapacitor
meio = (x(length(x)) + x(1)) / 2;

idxl = find(x>meio-dx & x<meio+dx);

x1 = x(idx1);

y1 = y(idx1);

/i Define a reta que ajusta o potencial

(y1(length(y1l)) - y1(1)) / (x1(length(x1)) - x1(1));
y1(1) - mkx1(1);

y2 = m¥x + b;

y3 = yy2;
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/i Plot do potencial antes do ajuste
subplot(2,1,1)

plot(x,y);

hold on;

/i Plot do potencial depois do ajuste
subplot(2,1,2)

plot(x,y3);

hold on;

/i Abre o arquivo de satida com o potencial jd ajustado
sprintf (' POTENCIAL-030-0K.dat');

stream = fopen(fname2, 'w');

fname2

/i Escreve os dados mo arquivo de satda
for i=1:length(x)
fprintf (stream, '%.10f\t%.10f\n" ,x(i),y3(i));

end

fclose(stream);

< Instituto de Fisica — UFG



PN

APENDICE

MATERIAL SUPORTE:
SUPERCAPACITORES COM UMA MISTURA
AQUOSA DE LIQUIDOS IONICOS

Neste apéndice estao evidenciados os perfis de densidade de ntimero, Fig. (B.1),

e de potencial eletrostatico, Fig. (B.2), para os sistemas com eletrodos de grafeno.
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Figura B.1: Os perfis de densidade de niimero para os componentes do eletrdlito investigado
utilizando eletrodos de grafeno. Os graficos mostram os resultados para o = 4,8 uC cm™2. O
esquema de cores é [Bmim]|, linha azul; [PFg], linha vermelha; [Ch], linha verde; [Gly], linha
amarela; e moléculas de agua, linha ciano.
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Figura B.2: Perfil eletrostatico (em V) ao longo do eixo z (nm) dos supercapacitores compostos
pelo Eletrélito-04 e por eletrodos de grafeno. As densidades de carga nos eletrodos sdo
representadas pelas cores descritas no grafico (o = 0,0; 4,0 e 4,8 uC cm™2).
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MATERIAL SUPORTE:
SUPERCAPACITORES COM ELETRODOS DE
GRAFENO/GRAFINO
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Figura C.1: Comparagcao do perfil de densidade de ntimero (normalizada) para a dupla camada

elétrica para supercapacitores de grafeno e grafino carregados com o = 4,8 uC cm™2. a)
[Bmim|[PFg]; b) [Ch][Gly]; ¢) [Emim]|[BF4] e d) [Pyr][Tfsi].
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Tabela C.1: Interacdo de energia de Coulomb [em kJ/mol] entre eletrodos e componentes do
eletrélito. Resultados para estrutura eletricamente carregada com o = 4,8 uC cm™2.

Elotrdlito Grafeno Grafino
Eletrodo (+) Eletrodo (—) Eletrodo (+) Eletrodo (—)
[Bmim|[PFg]
Bmim 745 31,1 73 1274
PFg -140,5 77,9 -146,1 66,6
[CH[GH]
Ch 61,3 -129,5 55,9 -132
Gly 82,5 18 79,9 18,9
[Emim|[BF,]
Emim 113,3 -157.4 117.8 -164.,5
BF, -186.5 86,1 21992 87
[Pyr][Ttsi]
Pyr 36,6 -75,1 30,5 -67,2
Tisi -133,2 34.4 -122.8 26,4

Tabela C.2: Interagdo de energia de Van der Waals (vdW) [em kJ/mol] entre eletrodos e

componentes do eletrélito. Resultados para estrutura eletricamente carregada com o = 4,8 uC
-2
cm™ e,

Eletrolito Grafeno Grafino
Eletrodo (+) Eletrodo (—) Eletrodo (+) Eletrodo (—)
[Bmim|[PFg]
Bmim -905,5 -1222 -075,4 -785,6
PFg -488,4 -339,6 -306,6 -196,7
[Ch)[Gly]
Ch -753,5 -1083,3 -480,3 -700,1
Gly -713,2 -416,5 -465,6 -274,7
[Emim|[BF,]
Emim -992,9 -1310,8 -652,7 -841,7
BF4 -447.3 -275,3 -277,8 -183,8
[Pyr][Tfsi]
Pyr 74399 8444 2612 5116
Ttsi -1040,7 -379,5 -634,9 -223,3
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TRABALHOS DESENVOLVIDOS

Neste apéndice estao apresentados os trabalhos desenvolvidos relacionados a essa
dissertagao de mestrado. Primeiramente o artigo denominado A molecular dynamics study
of graphyne-based electrode and biocompatible ionic liquid for supercapacitor applications
publicado na revista Journal of Molecular Liquids com autoria de Henrique de Araujo
Chagas, Eudes Eterno Fileti e Guilherme Colherinhas.
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ABSTRACT

Atomistic molecular dynamics simulations were used to investigate the properties of electrolytes based
on aqueous mixtures of the biodegradable ionic liquid [Ch|[Gly] with the ionic liquid [Bmim||PFg| as elec-
trolytes in graphyne supercapacitors. Energetic, structural, and electrostatic analyses were performed to
describe de Electrical Double Layer (EDL) formed near de graphyne electrodes revealing preferential
adsorption of [Bmim|[PFs] additive in both, positive and negative electrodes. From the energetic analysis,
we found that although the structure and formation of the EDL are governed by the complex interaction
network of both van der Waals and electrostatics, its interaction with the electrode is drastically domi-
nated by van der Waals interactions. From electrostatic results, we found a reduction in total capacitance
as the concentration of [Bmim|[PFg] increases but overall, we observed that cholinium-based electrolytes
can perform as well as most conventional ionic liquids, but with the advantage of having a low toxicity.
The comparison between graphene and graphyne supercapacitors revealed a higher capacitance for gra-
phyne, with 2.4 pF cm 2 at 2 V, even when we compare similar values for the drop potential (which occur
for different values of charge density) the higher performance of the graphyne electrode is maintained; a
result that corroborates the previous findings and that indicates graphyne as a promising candidate for
electrochemical energy storage systems.

© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Agora, a primeira pagina do artigo denominado Comparing supercapacitors with
graphene/graphyne electrodes and [Bmim|[PFs], [Emim][BF,], [Ch][Gly] and [Pyr][Tfsi]
ionic liquids using molecular dynamics. Trabalho publicado na revista Journal of

Molecular Liquids, também com autoria de Henrique de Araujo Chagas, Eudes Eterno
Fileti e Guilherme Colherinhas.
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Two-dimensional carbon materials, such as graphene and graphyne, have been very relevant in the con-
text of energy storage applications. Such materials have unique physical, chemical and electronic prop-
erties. Graphyne, in particular, exhibits even more remarkable properties related to its larger specific
area, greater electronic mobility, and its intrinsic band-gap. In this work, we present a series of results
from an extensive set of atomistic molecular dynamics simulations that compare the efficiency of these
two materials as electrodes in electric double layer capacitors. Although there is already a considerable

ﬁﬁ:’c:d:;cimr volume of work on graphene and graphyne, an extensive comparison of their performances in energy
lonic Liguids storage applications under thermodynamic conditions has not yet been presented. Here our simulations
Graphene investigate the electrostatic properties of eight different supercapacitors, four of which are graphene and
Graphyne the other graphyne, in different electrolytes. A detailed analysis of the energetic and electrostatic of these
Molecular Dynamics is reported for all systems. The performance of the supercapacitors is described in terms of their electrode

capacitance, providing a set of results that indicate the superiority of the graphyne electrode over the gra-
phene electrodes.
@ 2023 Elsevier B.V. All rights reserved.

Figura D.2: Primeira pagina do artigo Comparing supercapacitors with graphene/graphyne
electrodes and [Bmim|[PFg], [Emim][BF,], [Ch][Gly] and [Pyr|[Tfsi] ionic liquids using molecu-

lar dynamics.
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