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Resumo

Neste estudo, utilizamos conceitos de Dinâmica Molecular (DM) para investigar o poten-
cial de armazenamento de energia de supercapacitores (SCs) compostos por eletrólitos
de líquidos iônicos derivados de aminoácidos (LIAAs) e eletrodos de grafeno. A esco-
lha por compostos derivados de aminoácidos foi motivada por sua biodegradabilidade,
alinhando-se a preocupações ambientais crescentes. Nossa investigação focou em siste-
mas contendo o cátion 1-etil-3-metilimidazólio (Emim) e os aminoácidos alanina (Ala),
valina (Val), leucina (Leu) e isoleucina (Ile), considerando diferentes níveis de hidratação
do eletrólito, variando de 10% a 40%, e uma condição de baixa concentração iônica com
90% de água. Os resultados indicaram que a capacidade máxima de armazenamento de
energia dos dispositivos foi alcançada sob hidratação de 90%. Concluímos que o uso de LI-
AAs como eletrólitos em supercapacitores apresenta excelente potencial para dispositivos
de armazenamento de energia, demonstrando desempenho superior a sistemas compos-
tos por eletrólitos convencionais e eletrodos de mesma espécie, destacando-se ainda pela
biodegradabilidade e viabilidade econômica.

Palavras - chave: Energia, Líquidos Iônicos, Dinâmica Molecular, Supercapacitores,
Aminoácidos.



Abstract

In this study, we employed Molecular Dynamics (MD) concepts to investigate the
energy storage potential of supercapacitors (SCs) composed of amino acid ionic liquid
(AAIL) electrolytes and graphene electrodes. The choice of amino acid derivatives was
motivated by their biodegradability, aligning with increasing environmental concerns.
Our investigation focused on systems containing the cation 1-ethyl-3-methylimidazolium
(Emim) and the amino acids alanine (Ala), valine (Val), leucine (Leu), and isoleucine
(Ile), considering different electrolyte hydration levels ranging from 10% to 40%, as well
as a low ionic concentration condition with 90% water content. The results indicated
that the devices achieved maximum energy storage capacity under 90% hydration. We
conclude that the use of AAILs as electrolytes in supercapacitors holds excellent potential
for energy storage devices, demonstrating superior performance compared to systems
with conventional electrolytes and similar electrodes, while also standing out for their
biodegradability and cost-effectiveness.

Key - words: Energy, Ionic Liquids, Molecular Dynamics, Supercapacitors, Amino
Acids.
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Introdução

A busca por qualidade de vida e facilidade nas atividades do cotidiano é um dos
objetivos da humanidade vistas em diferentes épocas da civilização. Um dos marcos históricos
mais significativos nesse sentido foi a Revolução Industrial, período em que os meios de produção
se modificaram promovendo a transição para novos processos de fabricação na Grã-Bretanha,
Europa Continental e Estados Unidos [1]. Nessa época, começou-se a extrair energia de
fontes de carbono, como carvão, gás e petróleo [2]. Todavia, o uso massivo e excessivo de
combustíveis fósseis trouxeram fatores preocupantes, principalmente no que se refere à questões
ambientais [3, 4].

Para cumprir as metas de emissão de carbono, é essencial buscar outras fontes de
energia renováveis e restringir o uso de recursos fósseis na geração de energia. Entre estas
principais fontes, podem ser citadas a energia solar, a energia das marés, a energia geotérmica
e a energia eólica [5–7]. De fato, a maior parte dessas fontes funcionam convertendo diferentes
tipos de energia em energia elétrica. Dessa maneira, a busca por dispositivos eficientes de
armazenamento de energia são indispensáveis para o cenário atual.

Neste contexto, dispositivos de armazenamento de energia distintos, como baterias,
capacitores e supercapacitores são opções interessantes. As baterias são constítuidas por várias
células formadas por dois eletrodos, um ânodo e um cátodo, além de uma interface onde fica
o eletrólito [8, 9]. Em cada célula são exploradas as reações de oxirredução que acontecem na
área de interação entre o eletrodo e o eletrólito. O processo de armazenamento nas baterias se
dá ao carregá-la. Nesse momento, ocorre uma reação de oxidação no eletrodo negativo (ânodo),
na qual elétrons são removidos do material do eletrodo [8, 9]. Simultaneamente, no eletrodo
positivo (cátodo), ocorre uma reação de redução, na qual elétrons são adicionados ao material
do eletrodo. Essas reações geram uma corrente elétrica [8,9]. Na Figura (1.1) está representado
um modelo de bateria de lítio, a mais utilizada comercialmente.

Por outro lado, os capacitores são compostos, em sua maioria, por duas placas
condutoras paralelas e um material isolante entre estas (chamado de dielétrico) [10]. Quando
uma diferença de potencial é aplicada neste capacitor, acontece um acúmulo de cargas opostas
nestas placas, e um campo elétrico é gerado. A energia então é armazenada no campo
elétrico [10]. Na Figura (1.2) está representado um modelo de capacitor de placas paralelas
com dielétrico.
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Figura 1.1: Representação de uma bateria. O armazenamento de energia acontece durante
o processo de carga. Nesse processo, os elétrons que se encontram inicialmente no ânodo se
deslocam para o cátodo devido a reações de oxirredução, gerando uma corrente elétrica.

Figura 1.2: Representação de um capacitor convencional formado por placas paralelas
separadas por uma distância d com densidade superficial de cargas +σ e −σ. As cargas
positivas estão acumuladas na placa representada em vermelho, enquanto as cargas negativas
estão acumuladas na placa representada em azul. Essas cargas são acumuladas quando uma
diferença de potencial ε é aplicada, gerando um campo elétrico E⃗ que armazena energia. O
dielétrico está entre as placas, representado em cinza.

Nos SCs, o armazenamento energético ocorre por meio da formação de uma Dupla
Camada Elétrica (EDL, do inglês Electric Double Layer) [11–13] na interface entre o eletrodo
e o eletrólito. Quando uma diferença de potencial é aplicada nos terminais do SC, os íons do
eletrólito são atraídos para as proximidades das superfícies dos eletrodos, formando a EDL.
Uma dessas camadas é majoritariamente composta por cátions, enquanto a outra tem em sua
maioria a concentração de ânions. Nesses dispositivos há um maior armazenamento de energia
quando comparado com baterias tradicionais [14]. Além disso, por não envolver nenhum processo
eletroquímico, somente processos eletrostáticos [15], esse dispositivo possui uma vida útil maior

Instituto de Física – UFG



Capítulo 1. Introdução 29

com longos ciclos de carga. Na Figura (1.3) está representado um modelo teórico de um SC. É
importante ressaltar que os SCs são utilizados em sistemas que precisam de uma alta densidade
de energia, onde a carga e descarga devem acontecer de maneira rápida e precisa. Atualmente
é habitual observar seu uso em carros elétricos ou híbridos [16].

Figura 1.3: Representação de um supercapacitor (SC). Os íons estão representados pela cor
azul (negativos) e vermelha (positivos). Os eletrodos possuem densidade de carga σ negativa
e positiva, respectivamente. Entre os eletrodos está o eletrólito. Também está representado a
EDL, note que nas proximidades do eletrodo com densidade de carga negativa se encontram os
íons positivos e vice-versa. O valor ∆Φ representa o potencial entre os terminais do dispositivo.

Para a construção de um SC é necessário definir com cuidado os materiais e elementos
que o constituem, isto é, escolher com a devida cautela os componentes que serão utilizados
como eletrodos e eletrólito. Um material de interesse da comunidade científica é o grafeno (cuja
representação parcial pode ser encontrada na Figura (1.4)). O grafeno foi isolado pela primeira
vez em 2004 [17] através de uma técnica conhecida como "esfoliação mecânica". Este material é
conhecido por possuir propriedades únicas como alta condutividade elétrica, alta condutividade
térmica, resistência mecânica e flexibilidade [18]. Estas propriedades fazem do grafeno um
excelente material para aplicação em diversas áreas da ciência e tecnologia, desde o âmbito da
mecânica quântica até na utilização como eletrodos em dispositivos de armazenamento e geração
de energia, principalmente em uma zona especifica de diferença de potencial, entre 2−3 V, onde
o grafeno apresenta seu melhor desempenho como eletrodo [12,13,16,19,20].

Por outro lado, exitem critérios para se definir o eletrólito, que pode ser de natureza
orgânica, aquosa ou até mesmo um líquido iônico (LI) [21,22]. Os LIs são sais de baixo ponto de
fusão que formam líquidos compostos exclusivamente por íons, tanto cátions quanto ânions [23].
Os LIs surgiram inicialmente no século XIX, quando um "óleo vermelho" foi identificado como um
intermediário estável em uma reação catalisada por AlCl3 [23]. Posteriormente, no século XX,
cátions heterocíclicos, como piridínio e imidazólio, foram combinados com ânions para formar
os líquidos iônicos modernos [23].

Os LIs possuem uma vasta gama de aplicações devido às suas propriedades únicas.
Eles são utilizados como solventes em diversas reações químicas, principalmente em catálise
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Figura 1.4: Representação parcial do grafeno. Em cinza são mostrados os átomos de carbono.
Condições periódicas de contorno são aplicadas para representação infinita do sistema.

homogênea de metais de transição, onde proporcionam maior velocidade e controle das reações
[23]. Além disso, estudos recentes demonstraram que LIs a base de aminoácidos (AAs),
conhecidos como LIAAs são uma classe especializada de líquidos iônicos com diversas aplicações
em catálise, síntese orgânica e, principalmente, eletroquímica, devido às suas propriedades únicas
e versatilidade em diferentes campos da química e da engenharia [24].

Os aminoácidos são compostos que possuem em sua estrutura dois grupos funcionais,
o grupo funcional amino −NH2 e o grupo funcional carboxila −COOH, ligados a um carbono
central (também chamado de carbono α). A representação geral desse composto pode ser vista
na Figura (1.5).

Figura 1.5: Representação geral de um aminoácido. O código de cores dos átomos está presente
na imagem. O radical arbitrário é representado pela letra R.

O radical R varia de acordo com o aminoácido e indica a polaridade do composto [25].
Dessa maneira, novos estudos são conduzidos com LIAAs, uma vez que esta nova classe apresenta
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inúmeras vantagens, entre elas, o baixo custo, uma vez que os aminoácidos são facilmente
disponíveis em grandes quantidades a valores factíveis, tornando os LIAAs economicamente
viáveis [26]. Os LIAAs possuem a vantagem de serem biodegradáveis, o que é ambientalmente
sustentável [26, 27]. Além disso, evidencia-se sua atividade biológica e versatilidade, já que os
aminoácidos possuem grupos funcionais que podem ser modificados quimicamente para ajustar
as propriedades dos LIAAs para aplicações específicas [26]. Entre suas versáteis características,
destaca-se a capacidade dos LIAAs em formar ligações de hidrogênio em comparação com os
líquidos iônicos convencionais [28]. Esta propriedade torna os LIAAs altamente eficazes como
solventes quirais1 e reagentes para dissolver e estabilizar biomoléculas em diversas áreas, como
na medicina, na síntese orgânica e na farmacologia [28]. Apresentam, ainda, potencial aplicação
em reações enzimáticas, química de proteínas e são úteis como modelos em estudos sintéticos,
graças às suas propriedades de hidrofobicidade, capacidade de formação de ligações de hidrogênio
e características ácido-base únicas [28]. Ademais, é possível realizar a combinação de diferentes
aminoácidos com cátions específicos que pode resultar em LIAAs com propriedades ajustáveis,
como viscosidade, ponto de fusão e temperatura de transição vítrea, permitindo a adaptação
dos líquidos iônicos para diferentes finalidades [26–28]. Logo, pode-se afirmar que a pesquisa de
eficiência de SCs utilizando LIs é muito vasta e promissora, uma vez que estes são conhecidos por
apresentarem boa condutividade iônica, possuir alta estabilidade, além de mostrarem resultados
promissores em trabalhos com uma vasta variedade de potenciais [12,13,22,29].

O estudo sobre SCs a base de LIs e materiais a base de carbono tem sido objeto de
considerável interesse na comunidade acadêmica, refletido pela abundância de trabalhos que
abordam esse tema fornecendo uma variedade de perspectivas e descobertas significativas como
pode ser visto nas Refs. [30–41].

Nas Refs. [16, 35] são apresentados reviews de aplicações de LIs em baterias e SCs.
Nestas referências, é possível notar várias modificações viáveis em um dispositivo desta classe
a fim de melhorar sua eficiência. Neste contexto, Chagas et al. [30] buscaram realizar uma
comparação entre SCs com diferentes eletrólitos a base de LIs variando o eletrodo entre grafeno e
grafino. Neste trabalho foram obtidas propriedades estruturais e eletrônicas utilizando Dinâmica
Molecular (DM) variando a densidade de carga presente nos eletrodos. Foi identificado que
a performance do dispositivo depende diretamente da forma estrutural e da composição da
EDL, sendo que os sistemas simulados, foram analisados considerando uma janela de operação
eletroquímica de cerca de 2, 0 V. Foi identificado que nos eletrodos de grafino a capacitância
total é significativamente maior do que nos eletrodos de grafeno, com diferenças percentuais
na faixa de 3 a 14%. Além disso, o estudo verificou que para propriedades dinâmicas tanto os
eletrodos de grafeno quanto os de grafino não afetam significativamente a mobilidade iônica.

1.Algumas moléculas na natureza são enantiômeras, isto é, possuem uma forma que se organiza voltada
para direita e outra forma voltada para a esquerda. Quando essas moléculas são colocadas em um
solvente quiral, ocorre a preferência do solvente por uma dessas formas, uma vez que a reação entre a
forma dextrógira e levógira ocorrem de forma diferente.
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Ainda, foi observado que a combinação de eletrodos de grafeno e grafino no mesmo dispositivo
híbrido também tem o potencial de otimizar o desempenho para armazenamento de energia.
Na mesma direção, o estudo conduzido por Guilherme Ferreira e colaboradores [40] buscou
analisar o comportamento de três diferentes líquidos iônicos em contato com poros formados
por eletrodos de óxido de grafeno mantidos sob potencial constante através de simulações de
dinâmica molecular atomística. Os autores conseguiram obter informações estruturais sobre a
formação e composição da EDL, além de uma descrição detalhada tanto da dinâmica de carga
quanto do desempenho dos dispositivos investigados.

No trabalho de Wong et al. [31] foi realizada uma análise experimental do LI binário
composto por 1-etil-3-metilimidazólio bis(trifluormetilsulfonil)imida [Emim][NTf2] e butiltrime-
tilamônio bis(trifluormetilsulfonil)imida [N1114][NTf2] como eletrólito para SC baseado em gra-
feno de alta densidade de energia. Wong e colaboradores modificaram o cátion (substituindo
[Emim] por [N1114]), mantendo o mesmo ânion, com essa mudança de cátions esperava-se a
ampliação da faixa de ajuste na viscosidade e na janela de estabilidade eletroquímica do LI bi-
nário. Essa escolha baseou-se na premissa que a viscosidade interfere diretamente no transporte
de cargas e, consequentemente, altera as características elétricas do dispositivo. A partir das
análises, foi descoberto que para o LI binário em questão, ao variar a concentração volumétrica
de [Emim][NTf2] de 0 a 1 encontra-se uma tensão de operação máxima na faixa de 4, 1 a 4, 7 V e
capacitâncias altas até 293, 1 F/g, bem como uma alta capacidade de armazenamento de energia
chegando a armazenar energia na ordem de 177 Wh/kg, classificando o dispositivo como uma
classe ultrahigh. Nesse mesmo contexto, Zheng Bo et al. [39] investigaram o comportamento da
densidade de energia em supercapacitores com eletrólito composto por LIs binários, identificando
que os sistemas estudados também são classificados como ultrahigh.

Em outro trabalho, Hua Li et al. [32] prepararam um aerogel por reação hidrotérmica e o
modificaram com líquido iônico [Bzmim][Cys]. Essa modificação objetivava aumentar a superfície
porosa do eletrodo, evidenciando que superfícies porosas possuem maior absorção de íons quando
comparada a outras não porosas, como também pode ser visto na Ref. [42]. Esperavam, ainda,
que a adsorção de íons do eletróĺito e infiltração rápida de íons fosse observada. De fato, foi
verificado que o valor da capacitância do SC a base de grafeno modificado em combinação com
o LI diminui gradualmente de 39 para 32 F/g. Essa mudança indica uma faixa de energia
armazenada entre 104 e 33 Wh/kg e de potência entre 944 e 15, 860 W/kg.

Um dos grandes fatores que interferem na performance de SCs é o gerenciamento
térmico, uma vez que essa classe de dispositivos atua em condições de elevada temperatura.
Assim, os trabalhos encontrados nas Refs. [33, 34] mostraram como dispositivos com eletrodos
a base de carbono e eletrólitos formados por LIs se comportam em condições hostis, analisando
suas aplicabilidades. Especificamente, na Ref. [33], Ahmed Bahaa et al. avaliaram o desempenho
eletroquímico e propriedades de transporte de oito LIs hidrofóbicos, comercialmente disponíveis,
com o objetivo de alcançar um supercapacitor cuja janela de performance fosse maior que 5 V
e capaz de operar em altas temperaturas (até 353, 15 K). Os pesquisadores descobriram que
dentre os oito LIs estudados, seis se destacaram na janela de funcionamento desejada. Pietro
Zaccagnini et al. [34], estudaram um SC formado por eletrodos a base de carvão ativado e LI
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[PYR14][TFSI] submetido a condições adversas de temperatura e pressão (170◦C e 640 bar). Os
resultados obtidos foram promissores, sendo encontrados valores de capacitância variando entre
46, 4 mF/cm2 até 84, 6 mF/cm2, sendo que a referência utilizada foi de 58, 8 mF/cm2. Para
este desempenho, foi estimado um valor de energia armazenada na ordem de 92, 8 mWh/cm2

e 169, 1 mWh/cm2. Outros trabalhos buscaram estudar o potencial de LIAAs usados como
eletrólitos em SCs [43–45]. Em [43], Fanxiao He et al. utilizaram conceitos da Teoria do
Funcional da Densidade [46,47] a fim de avaliar o processo de adsorção de LIAAs em superfícies
de grafeno. Eles verificaram que o processo de adsorção ocorre espontâneamente e que a
inclusão de nitrogênio na estrutura direcionou de forma significativa a distribuição local de
elétrons, aprimorando a interação entre íons, resultando em uma maior transferência de carga
entre LIAAs e N-grafeno em comparação com o grafeno puro. Isso sugere que o N-grafeno
pode exibir um desempenho superior ao grafeno convencional. Além disso, a adsorção ocorreu
predominantemente por interações não covalentes, um aspecto crucial para a difusão de íons em
sistemas eletrodo-eletrólito. Ademais, Alessio D’Alessandro et al. [44] sugeriram um conceito
de eletrólitos aquosos baseados em soluções concentradas de aminoácidos, especificamente,
L-lisina e L-prolina adicionados a uma solução de 2 M de NaNO3, verificando através da
caracterização experimental que os SCs de EDL aquosa obtiveram um aumento em torno de
50% em sua capacitância para baixas correntes (na ordem de 0, 1 A/g). Também forneceram
uma comparação com um modelo teórico computacional, sugerindo um aumento na melhora do
dispositivo com mudanças especificas no eletrólito, como maior acessibilidade iônica por meio
de materiais com maior porosidade.

Tamar e Calum [48], descobriram que materiais de carbono funcional co-dopados podem
ser sintetizados com LIs. Com isso, outros estudos [49–54] verificaram que a introdução de
átomos de fósforo e nitrôgenio beneficiam o desempenho capacitivo de dispositivos que buscam
eficiência no armazenamento de energia. Dessa forma, Hua Zhou et al. [45] prepararam materiais
de carbono poroso dopados com nitrogênio e fósforo a partir do LI de ácido fosfórico de
arginina (Arg[H2PO4]2) e (NH4)2HPO4. Os materiais foram caracterizados por meio de técnicas
de espectroscopia eletrônica de varredura, difração de raios-X e espectroscopia Raman. Os
resultados apontaram um grande potencial do material para utilização como eletrodos de SC,
uma vez que apresentaram comportamento estável na janela de tensão de 0 − 1, 3 V. Para
esta zona, foi obtida uma capacitância elevada de, aproximadamente, 152 F/g a 1 A/g. Ainda,
encontraram um elevado valor para a densidade de energia e densidade de potência, na ordem de
8, 8 Wh/kg e 320 W/kg, respectivamente. Os resultados foram consistentes com outros trabalhos
que seguiam a mesma linha [55–57]. Neste cenário, outros elementos são empregados como
dopantes para investigar o desempenho dos dispositivos, como destacado nas referências [58,59],
onde foram utilizados átomos de boro.

O estudo dos LIAAs tem recebido grande atenção [60–62], especialmente no que tange
às propriedades físico-químicas dessa classe de moléculas. Como exemplo, pode-se mencionar a
Ref. [63], onde os pesquisadores analisaram como o comprimento da cadeia lateral do ânion dos
aminoácidos influencia a estrutura da camada da EDL entre aminoácidos de alanina e isoleucina
próximos a grafenos, comparando os resultados com líquidos iônicos convencionais. Por outro
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lado, Herrera et al. realizaram uma investigação em nível microscópico das propriedades de
misturas de líquidos iônicos contendo ânions de aminoácidos [64]. Além disso, Herrera [65] e
Rao [66] utilizaram DFT para explorar a formação de pares de íons em líquidos iônicos baseados
em 1-etil-3-metilimidazólio (Emim). Outros trabalhos buscam otimizar estudos computacionais
estudando campos de forças mais apropriados para simulações específicas. Wang et al. [67]
focaram em campos de força mais apropriados para a interface entre uma superfície de ouro
(Au(111)) e um LI. Neste contexto de maximização computacional, cita-se Khalili e Rimaz [68]
que examinaram as interações moleculares entre seis aminoácidos em líquidos iônicos usando
métodos B3LYP e MP2, combinados com uma variedade de conjuntos de bases. Aponta-se
ainda, os estudos realizados por Eudes e Chaban [69, 70] que conseguiram desenvolver um
novo campo de força não polarizável para 15 tipos de líquidos iônicos baseados em Emim,
os quais foram capazes de prever com sucesso propriedades estruturais e dinâmicas dos líquidos
iônicos em questão. Por fim, ressaltando as descobertas físico-químicas em LIAAs, Haron e
colaboradores [71] investigaram o comportamento de equilíbrio de fase de soluções aquosas
de líquidos iônicos formados por aminoácidos em diferentes proporções de água através de
simulações de dinâmica molecular clássica.

Apesar da grande variedade de trabalhos sobre SCs e LIs, a busca por estudos específicos
de LIAAs na literatura é um verdadeiro desafio. De fato, são poucos estudos que possuem em
seu escopo caracterizações sobre propriedades estruturais. Dentre poucos, ressalta-se a pesquisa
realizada por Andrew Sirjoosingh et al. [72], na qual utilizaram técnicas de DM para avaliar
propriedades de equilíbrio e transporte em estado líquido dos sais de Emim e 20 aminoácidos
distintos. O objetivo principal desse trabalho foi obter computacionalmente a densidade,
polaridade, número de transferência e condutividade iônica desta família de solventes, indicando
potenciais LIs para o uso em SCs. Em consonância com esta abordagem, M. H. Kowsari et al. [73]
conduziram um estudo que buscou avaliar a estrutura, dinâmica e propriedades de transporte
dos líquidos iônicos compostos pelo cátion tetra-butilfosfônio ([TBP]+, ou [P(C4H9)4]+) com seis
ânions de aminoácidos. Nas Refs. [74,75] também são encontradas investigações que utilizaram
métodos computacionais com objetivo de calcular propriedades de transportes fundamentais
no estudo de SCs. Para estes dois últimos trabalhos, técnicas de DFT foram utilizadas como
metodologia. Ainda, trabalhos como o da Ref. [76] investigaram os efeitos específicos do grupo
carboxila nas interações entre LIAAs e eletrodos de grafeno na formação da dupla camada
elétrica e estudos que investigam a utilização de AAs também em eletrodos (e não somente em
eletrólitos como visto na maioria dos casos), como na Ref. [77], onde foi avaliado a utilização de
arginina em combinação com o grafeno em eletrodos de supercapacitores obtendo uma excelente
performance.

Com inspiração nestes trabalhos que buscaram compreender propriedades estruturais
em LIAAs, Mohammad Razmkhah et al. [78] procuraram investigar como a EDL era formada
em um SC composto por eletrólito de 1-etil-3-metilimidazólio fenilalanina [Emim][Phe] com-
parando seus resultados com outros obtidos utilizando o LI convencional [Emim][PF6]. Outro
estudo conduzido por Wu et al. [29] analisou de forma direta a capacitância dos dispositivos
formados por quatro tipos de líquidos iônicos de aminoácidos como eletrólitos para os super-
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capacitores, sendo eles: 1-etil-3-metilimidazólio glicina ([Emim][Gly]), 1-etil-3-metilimidazólio
serina ([Emim][Ser]), 1-etil-3-metilimidazólio valina ([Emim][Val]) e 1-etil-3-metilimidazólio fe-
nilalanina ([Emim][Phe]) [29]. Na mesma abordagem, cita-se o trabalho de Wang et al. [79],
que prepararam três eletrólitos em gel à base mistura de quitosana (C6H11NO4)n) com sais de
prótons de aminoácidos de diferentes níveis de acidez a fim de apontar diretrizes para o projeto
de materiais de eletrodo e eletrólito de alta performance para supercapacitores, onde verificaram
grande potencial de uso desses materiais obtendo uma alta densidade de energia do dispositivo.

Sabendo da importância e promissora utilização de SCs biodegradáveis, no presente
trabalho utilizamos conceitos de Dinâmica Molecular (DM) a fim de estudar e analisar carac-
terísticas energéticas estruturais de SCs formados por eletrodos de grafeno, representado na
Figura (1.4), e eletrólitos a base de LIAAs em função da hidratação do LI no eletrólito nas
proporções de 0%, 10%, 20%, 30%, 40% e 90%. Foram estudados quatro casos distintos: o
primeiro, considerando o LI composto por 1-etil-3-metilimidazólio (Emim) e alanina (Ala), de-
notado neste trabalho como [Emim][Ala]; o segundo estudando os dispositivos formados por
Emim e valina (Val), denotado como [Emim][Val]; o terceiro (quarto) constituídos por Emim e
leucina (Leu) (Emim e isoleucina (Ile)), os quais são denotados como [Emim][Leu] ([Emim][Ile]).
Na Figura (1.6) estão representadas todas as moléculas mencionadas, bem como os átomos que
as compõem.

R
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Figura 1.6: Moléculas que compõem os sistemas estudados neste trabalho. (a) Estrutura
geral de um aminoácido, destacando os aminoácidos investigados neste estudo. (b) Estrutura
da molécula de [Emim]. (c) Representação do grafeno. O código de cores de cada átomo está
indicado na imagem.
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Esta dissertação está dividida em 4 capítulos. No segundo capítulo, apresentaremos a
metodologia empregada no trabalho, bem como um resumo teórico sobre DM, além de detalhar
as propriedades que foram avaliadas e o protocolo de simulação utilizado. No terceiro capítulo,
serão mostrados os resultados obtidos para cada SC estudado. No Capítulo 4, traremos nossas
conclusões, perspectivas e considerações.

Instituto de Física – UFG



CA
PÍ

TU
LO 2

Metodologia

2.1 Dinâmica Molecular (DM)

2.1.1 Princípios da DM

Simulações computacionais de moléculas são úteis para a comunidade científica uma
vez que é possível obter informações relevantes de um sistema sem a necessidade de realizar
experimentos. Neste contexto, destaca-se a técnica de DM que é baseada no comportamento
dinâmico das moléculas do sistema ao longo do tempo. A partir dessas simulações é possível obter
além de uma trajetória das moléculas, propriedades importantes, como densidade, viscosidade,
energia entre outras.

Simulações de DM são baseadas na solução da equação de movimento de Newton
[80–83]. Para cada átomo i do sistema, teremos

F⃗i = mi
dv⃗i

dt
= mi

d2r⃗i

dt2
, ∀i = 1, 2, ..., N (2.1)

onde mi representa a massa de cada i-ésimo átomo, v⃗i a velocidade de cada átomo, r⃗i a posição
de cada átomo e F⃗i a respectiva força que faz cada átomo do sistema se mover. De fato, podemos
escrever essa força como função de um potencial V , uma vez que para um sistema conservativo,

F⃗i = −∇⃗V (2.2)

F⃗i = −dV

dr⃗i
. (2.3)

O potencial V depende da posição de cada átomo, isto é, V = V (r⃗i) e, obviamente, deve ser
calculado para cada átomo i. De fato, a equação de movimento de Newton se refere aos átomos
individualmente, sendo que os aspectos moleculares são introduzidos por meio de campos de força
[83]. Esses campos de força, por sua vez, levam em conta tanto as interações intermoleculares
quanto as interações intramoleculares. Para as ligações intermoleculares, estamos interessados no
potencial de ligação entre as moléculas [84], enquanto nas interações intramoleculares, destaca-se
interações do tipo van der Walls (vdW) e interações de Coulomb [84]. Logo, podemos resumir
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o potencial total como sendo a soma dos potenciais

V =
∑

Vlig +
∑

Vnlig, (2.4)

em que Vlig representa o potencial de ligação e Vnlig o potencial dos átomos não ligados.
Para o cálculo de simulações de DM é considerado que as interações de átomos não ligados
é feita aos pares, isto é, quando existem mais de dois átomos não ligados interagindo, algumas
são descartadas e corrigidas por meio de um fator de ajuste [83]. Algumas das interações
entre átomos não ligados, que merecem destaque, são as interações de Coulomb e interações
de Lennard-Jones [85]. As interações de Coulomb ocorrem entre dois átomos carregados (ou
parcialmente carregados), definidas a partir da equação

VC = 1
4πϵ0

qiqj

rij
, (2.5)

em que ϵ0 indica a permeabilidade elétrica no vácuo, qi e qj representam as cargas dos átomos i
e j, respectivamente e, rij a distância entre eles. Por outro lado, o potencial de Lennard-Jones
considera dois fenômenos distintos, as interações de van der Walls e as interações de repulsão
entre dois átomos próximos [83]. Matematicamente, este potencial pode ser escrito como

VLJ = 4ϵij [(σij

rij
)12 − (σij

rij
)6], (2.6)

em que ϵij representa a profundidade do poço de potencial, ou seja, é a energia mínima necessária
para separar completamente as duas partículas que interagem. Este termo mede a intensidade
da atração entre as partículas, enquanto o termo σij representa a distância na qual o potencial
entre as duas partículas é zero. Na prática, σij indica a distância na qual a repulsão de curto
alcance passa a ser dominante.

Por outro lado, para os átomos ligados as interações se dão de uma maneira mais
complexa. Como os átomos estão ligados, é notório que estes não tem liberdade para se mover
independentemente. Porém, eles podem interagir por meio da influência de torções, estiramentos
ou desdobramentos. A Figura (2.1) mostra como são essas interações.

2.1.2 Campos de Força

Como vimos na seção anterior, para resolver as equações de movimento de Newton
para todos os átomos de um sistema é necessário conhecer as interações intermoleculares e
intramoleculares. Em outras palavras, é preciso conhecer o potencial total V do sistema. Nas
simulações de DM, o potencial é definido através de campos de força1.

1.Métodos de campo de força tratam a energia do sistema classicamente, em função das posições nucleares,
com os efeitos eletrônicos incluídos indiretamente nos parâmetros do campo de força (mais detalhes
em [86, Capítulo 3] e [87, Capítulo 2]).
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Figura 2.1: Representação das interações presentes nos átomos ligados: (a) Interação de
Torção; (b) Interação de Estiramento; (c) Interação de Desdobramento.

Desta forma, podemos definir um campo de força como um modelo matemático que
descreve o potencial das interações intermoleculares e intramoleculares, isto é, o campo de força
dita como cada átomo do sistema vai se comportar através de um conjunto de parâmetros modelo
para os termos funcionais [83,87].

Um dos campos de força mais utilizados em simulações de DM é o Potencial Otimizado
para Sistemas Líquidos, do inglês Optimized Potential for Liquid Systems (OPLS) [88], o qual é
comumente utilizado em simulações de misturas de líquidos ou componentes orgânicos [83]. Na
Eq. (2.7) temos o potencial que o define

V =
∑
lig

klig(r− r0)2 +
∑

angulos

kθ(θ− θ0)2 +
∑

torcao

∑
n

Vn

2 [1 ± cos(nϕ)] +
∑

i

∑
j>i

[V C
ij +V LJ

ij ]. (2.7)

Na Eq. (2.7), os primeiros termos se referem as interações intermoleculares enquanto o
último termo às interações intramoleculares. Nesta equação, k se refere às constantes de mola
para ligação e angulação. Note que as interações intermoleculares de ligação (estiramento
e desdobramento) podem ser tratadas como forças elásticas, como representado na Figura
(2.1). Além do OPLS, existem outros campos de força, como os campos de força AMBER
(Modelagem Assistida com Refinamento de Energia, do inglês Assisted Model Building with
Energy Refinement) [89] e GROMOS (Simulação Molecular de Groningen, do inglês Groningen
Molecular Simulation) [90]. Além destes, destaca-se ainda o campo de força CHARMM
(Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics) [91, 92]. No campo de força CHARMM
ocorre a presença de dois novos termos: um que adiciona o chamado fator de Urey-Bradley [93],
o qual preserva a distãncia entre dois átomos que não estão ligados de três que definem um
ângulo de desdobramento, enquanto o outro termo, também chamado de diedro impróprio, é
um fator que descreve a não planaridade em um conjunto de 4 átomos. A Eq. (2.8) descreve o
potencial
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V =
∑
lig
klig(r − r0)2 +

∑
ângulos

kθ(θ − θ0)2 +
∑

torção

∑
n

Vn

2 [1 ± cos(nϕ)]

+
∑

i

∑
j>i

[V C
ij + V LJ

ij ] +
∑
UB

kUB(rij − r0)2 +
∑

diedros

kα(α− α0)2,
(2.8)

em que kUB é a constante da mola, rij é a distância entre os átomos não ligados, r0 é a distância
de equilíbrio, kα é a constante de mola, α e α0 são o ângulo entre os átomos e o plano e o ângulo
de equilíbrio, respectivamente.

Neste trabalho, empregamos uma abordagem que utiliza o campo de força CHARMM,
na sua versão 36, a qual incorpora melhoria de parâmetros visando aprimorar a precisão e a
eficácia das simulações moleculares realizadas.

2.1.3 O algoritmo de Verlet

Como vimos anteriormente, o principal objetivo da técnica de Dinâmica Molecular é
resolver a equação de movimento de Newton, de modo que sabendo a posição r⃗i de uma partícula
i no tempo t, é possível avaliar sua posição em um instante infinitesimal posterior t + ∆t. Se
expandirmos a expressão da posição em torno de t em uma série de Taylor, ficaremos com

r⃗i = r⃗i(t) + dr⃗i(t)
dt

∆t+ 1
2!
d2r⃗i(t)
dt2

(∆t)2 +O((∆t)3) (2.9)

ou ainda,

r⃗i(t+ ∆t) = r⃗i(t) + v⃗i(t)∆t+ 1
2 a⃗i(t)(∆t)2 +O((∆t)3). (2.10)

Com a Eq. (2.10) é possível determinar a posição de cada partícula i em um instante infinitesimal
de tempo t+∆t posterior, a partir da posição, velocidade e aceleração no tempo t. Esse método
é conhecido como Método de Euler [94]. Todavia temos que com essa abordagem é necessário
lidar com um erro da ordem de O((∆t)3), o que pode gerar instabilidades numéricas caso o valor
do erro não for definido com a devida cautela.

A fim de melhorar a precisão desse método reduzindo o erro associado a ele, Verlet
[95] utiliza o fato de que a mesma expansão pode ser realizada para um intervalo de tempo
infinitesimal anterior ao atual, isto é

r⃗i(t− ∆t) = r⃗i(t) − dr⃗i(t)
dt

∆t+ 1
2!
d2r⃗i(t)
dt2

(∆t)2 −O((∆t)3), (2.11)

r⃗i(t− ∆t) = r⃗i(t) − v⃗i(t)∆t+ 1
2 a⃗i(t)(∆t)2 −O((∆t)3). (2.12)

Somando as Eqs. (2.10) e (2.12), obtemos

r⃗i(t+ ∆t) = 2r⃗i(t) − r⃗i(t− ∆t) + a⃗i(t)(∆t)2 +O((∆t)4). (2.13)
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Dessa forma, para se obter a posição posterior r⃗i(t + ∆t) de uma partícula i são
necessárias as posições em um instante atual r⃗i(t), em um instante anterior r⃗i(t − ∆t) e a
aceleração no instante atual t, a⃗i(t). De fato, o erro associado a esse método é de quarta ordem,
mais preciso que o método de Euler, sendo possível utilizar incrementos de tempo ∆t menores
sem prejudicar os resultados das simulações.

A velocidade não aparece diretamente no método de Verlet clássico, porém ela é
facilmente obtida subtraindo as Eqs. (2.10) e (2.12), obtendo

v⃗i(t) = r⃗i(t+ ∆t) − r⃗i(t− ∆t)
2∆t +O((∆t)2), (2.14)

onde o erro associado é consideravelmente alto, na ordem de O((∆t)2). Além disso, é notório que
para se obter a velocidade da partícula é preciso conhecer a posição da mesma em um instante
posterior. Para contornar essa problemática um novo algoritmo foi desenvolvido como veremos
na próxima sessão.

2.1.4 O algoritmo de Velocity-Verlet

O algoritmo de Velocity-Verlet [86, 96] é uma alternativa de integrador baseado no
método de Verlet clássico [95]. Esse algoritmo é mais vantajoso quando comparado ao método
de Verlet clássico, uma vez que permite o cálculo da velocidade e da posição no mesmo instante
de tempo t+ ∆t. As Eqs. que regem esse método são [86]

r⃗i(t+ ∆t) = r⃗i(t) + v⃗i(t+ ∆t
2 )∆t+O((∆t)4), (2.15)

r⃗i(t+ ∆t) = v⃗i(t) + a⃗i(t) + a⃗i(t+ ∆t)
2 ∆t+O((∆t)2), (2.16)

e podem ser obtidas através das Eqs. (2.13) e (2.14). De fato, é calculado a velocidade da
partícula na metade do intervalo de tempo

v⃗i(t+ ∆t
2 ) = v⃗i(t) + 1

2 a⃗i(t)∆t. (2.17)

Posteriormente, calcula-se as posições e velocidades nos instantes t+ ∆t, isto é

r⃗i(t+ ∆t) = r⃗i(t) + v⃗i(t+ ∆t
2 ) +O((∆t)4), (2.18)

v⃗i(t+ ∆t) = v⃗i(t+ ∆t
2 ) + a⃗i(t+ ∆t)

2 ∆t+O((∆t)2). (2.19)

Em outras palavras, as velocidades são atualizadas para a metade do intervalo de tempo ∆t/2, e
então esse valor intermediário é utilizado para calcular as posições ao final do intervalo de tempo
t + ∆t. Após a atualização da posição, calcula-se a força que atua no sistema, o que permite
calcular a aceleração a⃗(t+ ∆t) e, consequentemente, obter a velocidade v⃗(t+ ∆t) [86].
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2.1.5 Condições Períodicas de Contorno

O principal objetivo de realizar simulações computacionais é obter resultados dimi-
nuindo custos físicos e financeiros. Porém, existem alguns desafios nessa tarefa. Além do au-
mento do custo computacional ao aumentar o número de átomos do sistema, grande parte das
moléculas ficam localizadas próximas às bordas da caixa de simulação. Por esta razão, estabe-
lecer um tratamento adequado aos efeitos de borda é fundamental.

Um excelente método para tratar os efeitos de borda é considerar condições periódicas
de contorno. Para compreender esta ideia, podemos pensar em uma caixa de simulação central
com várias caixas de simulação vizinhas como retratado na Figura (2.2). Na caixa de simulação
central, existem N moléculas, que ao se movimentarem podem ultrapassar a borda, entrando
em outra caixa virtual. À medida que cada molécula se move de forma consistente, tanto na
caixa central quanto nas caixas virtuais, quando as moléculas transitam entre caixas virtuais
devido ao seu movimento, as mesmas ressurgem na face oposta da caixa principal. Com isso, o
número de partículas N inicialmente colocados na caixa de simulação permanece inalterado.

Figura 2.2: Representação das Condições Periódicas de Contorno. A caixa com fundo cinza
(central) representa a caixa principal, enquanto as outras representam caixas virtuais vizinhas.
As esferas apresentadas em vermelho representam as moléculas que saem da borda das caixas
entrando na face oposta das caixas vizinhas.

É importante destacar que ao considerar condições periódicas de contorno em simula-
ções computacionais, é fundamental calcular a mínima distância entre as moléculas. Isso implica
em determinar a menor distância entre duas moléculas, levando em consideração que a caixa
de simulação é periódica, ou seja, que as moléculas podem ser consideradas adjacentes mesmo
quando estão em extremidades opostas da caixa. Esse cálculo é essencial para garantir a pre-
cisão das interações moleculares simuladas, especialmente em sistemas onde a proximidade das
bordas da caixa influencia significativamente o comportamento molecular.
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2.2 Ligações de Hidrogênio
Ligações de Hidrogênio (LHs) são um um tipo de interação atrativa entre duas

espécies que surge de uma ligação do tipo A − H...B, em que A e B são elementos altamente
eletronegativos, sendo que B possui um par de elétrons não ligantes [97]. Convencionalmente,
considera-se que as LHs são limitadas a nitrogênio, oxigênio e flúor, mas, caso o elemento B for
uma espécie aniônica, como Cl−, também pode participar de ligações dessa natureza [97]. Além
disso, a LH pode ser entendida como a aproximação entre a carga positiva do hidrogênio e a carga
negativa de um átomo B, ou ainda, como um caso de formação de orbitais moleculares [97]. Nesse
caso, os átomos A, B e H contribuem com um orbital atômico cada, permitindo a construção
de três orbitais moleculares [97].

Matematicamente, podemos considerar que a ligação A−H se forma pela sobreposição
de um orbital de A, ψA com o orbital 1s do hidrogênio, ψH , enquanto o par de elétrons não
ligantes de B ocupam um orbital de B, ψB. Logo, quando essas moléculas se aproximam,
podemos ter a construção de três orbitais, sendo

ψ = c1ψA + c2ψH + c3ψB, (2.20)

em que c1, c2 e c3 são coeficientes arbitrários. De fato, as LHs consideravelmente mais
fortes do que as interações convencionais de dipolo-dipolo ou forças de dispersão e, portanto,
desempenham importantes papeis em uma vasta gama de sistemas, por exemplo, no auxílio
de estabilidade de estruturas de proteínas [97, 98]. Em SCs, essas interações desempenham
um papel fundamental, principalmente na formação da EDL e, especialmente, em sistemas que
utilizam eletrólitos aquosos ou LIs, uma vez que as LHs auxiliam na organização e estabilidade
da EDL, influenciando diretamente na capacidade de armazenamento de energia do dispositivo.

O software GROMACS [99] é capaz de calcular a quantidade de LHs de um sistema.
A quantidade de LHs é definida a partir de critérios geométricos: a distância entre dois átomos
de hidrogênio doador e aceitador deve ser menor que 3, 5 Å e o ângulo entre grupos hidroxilas
e oxigênio deve ser menor que 30◦, por padrão [99].

2.3 Propriedades Elétricas
Como discutimos na introdução deste trabalho, a utilização de SCs é muito requisitada

em aplicações que exigem alta densidade de energia, capacidade de carga rápida e longa vida útil.
Nesse cenário, o principal objetivo deste trabalho é estudar e analisar as propriedades energéticas
de SCs, formados a base de LIAAs, a fim de verificar a sua eficiência energética. Para tanto,
busca-se analisar, principalmente, o potencial eletrostático, a capacitância e a quantidade de
energia armazenada nestes sistemas. Para realizar tais tarefas, é necessário relembrar conceitos
fundamentais de eletromagnetismo. Para um campo conservativo, é possível encontrar uma força
através do gradiente de uma função escalar [10, 100, 101]. Se calcularmos o trabalho realizado
por essa força, podemos obter a variação de energia potencial elétrica (∆U) [10,100,101], escrita

Instituto de Física – UFG



2.3. Propriedades Elétricas 44

como
∆U = −

∫ b

a
F⃗ · dr⃗. (2.21)

Podemos, ainda, escrever a força elétrica como sendo o produto entre uma carga de
prova q e um campo elétrico E⃗, ou seja,

F⃗ = qE⃗ (2.22)

e, se substituirmos a Eq. (2.22) na Eq. (2.21), obteremos

∆U = −q
∫ b

a
E⃗ · dr⃗ (2.23)

ou, ainda,
∆U
q

= −
∫ b

a
E⃗ · dr⃗ (2.24)

Ub

q
− Ua

q
= −

∫ b

a
E⃗ · dr⃗ (2.25)

Ua

q
− Ub

q
=

∫ b

a
E⃗ · dr⃗. (2.26)

Definindo U/q como sendo o potencial eletrostático Φ, que representa a quantidade de
energia potencial elétrica por unidade de carga elétrica [10,100,101], teremos

Φa − Φb =
∫ b

a
E⃗ · dr⃗. (2.27)

No caso de um SC, estamos interessados no potencial eletrostático ao longo de um eixo, mas
especificamente no eixo z, que é o eixo do SC. Para calcular esse potencial Φ(z) podemos assumir
uma distribuição de cargas arbitrária e utilizar a Eq. [13]

Φ(z) = −4π
∑

α

∫ z0

−z0
(z − z′)ρα(z′)dz′, (2.28)

onde ρα(z′) é a média da densidade de carga em z no plano xy. O somatório
∑

α denota a soma
sob todas as espécies iônicas α. A média ρα pode ser obtida fazendo [13]

ρα = 1
A0

∫ x0

−x0

∫ y0

−y0
dx′dy′ρα(x′, y′, z), (2.29)

onde ρα(x′, y′, z) é a densidade de carga local originária da distribuição de carga das espécies
iônicas α e A0 é a área superficial dos eletrodos do SC (que de maneira geral, são iguais).

A Eq. (2.28) nos dá o potencial sob cada ponto ao longo do SC. De fato, estamos
interessados em obter o potencial nos eletrodos, isto é, no eletrodo positivo Φ+ e no eletrodo
negativo Φ−. Delimitaremos, assim, a região de interesse, visto que a partir destes potenciais
eletrostáticos é possível obter a queda de potencial eletrostática do SC carregado e descarregado
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(vide, por exemplo [10,100,101]), ou seja,

∆Φ = Φ+ − Φ− (2.30)

e
∆(∆Φ) = ∆Φcar − ∆Φdesc (2.31)

ou ainda
∆(∆Φ) = (Φ+ − Φ−)car − (Φ+ − Φ−)desc. (2.32)

É fundamental calcular a diferença de potencial considerando os eletrodos descarrega-
dos, pois, mesmo nessa condição, ocorre o fenômeno conhecido como Potencial de Carga Zero
(PZC, do inglês, Potential Zero Charge). Embora a carga líquida do eletrodo seja nula, a distri-
buição dos elétrons em sua superfície pode gerar um potencial intrínseco. Ademais, em SCs, a
interação entre as moléculas do eletrodo e o eletrólito pode resultar na formação de uma camada
adsorvida próxima à superfície, na qual íons interagem e produzem um potencial eletrostático
residual não nulo, o qual deve ser considerado nos cálculos.

Um exemplo do perfil do potencial em torno do eixo z pode ser encontrado no Apêndice
A, descrito na Figura (A.1). Na Figura (A.1a) está representado o potencial eletrostático sem
qualquer ajuste, enquanto na Figura (A.1b) é representado o perfil após ajuste. Na descrição do
potencial sem ajuste, este se encontra inicialmente nulo e decrescente no interior do dispositivo.
Fato problemático, uma vez que a capacitância C é proporcional ao inverso do potencial, ou seja

C ∼ 1
Φ . (2.33)

Logo, em pontos em que Φ → 0 e, consequentemente, C → ∞, não há significado físico. Dito
isto, é necessário fazer o ajuste de tal forma que o potencial no interior do dispositivo seja nulo e
se torne a referência do sistema. Essa mudança é válida, pois, estamos interessados na diferença
de potencial entre os eletrodos. Além disso, a apresentação dos dados fica mais organizada e de
fácil interpretação. Esse ajuste é realizado encontrando a equação da reta definida pelos pontos
na região interna do dispositivo e somando tais valores ao potencial eletrostático Φ(z) ao longo
de todo o dispositivo. O código utilizado para fazer esse ajuste pode ser encontrado no Apêndice
D.

Com o perfil de potencial, é possível obter a capacitância C do sistema, definida em
função da densidade superficial de cargas (σ) e da área de contato (A) entre o eletrodo e o
potencial Φ, isto é

C = A|σ|
Φ (2.34)

ou ainda,

C+ = Aσ+

Φ+ e C− = Aσ−

Φ− (2.35)

onde C+ representa a capacitância do eletrodo positivamente carregado (cátodo) e C− representa
a capacitância do eletrodo negativamente carregado (ânodo). Como os dois eletrodos estão em
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série [10,101], a capacitância total do sistema é

1
CT otal

= 1
C+ + 1

C− , (2.36)

e a energia total armazenada
U = 1

2C
T otal(∆(∆Φ))2. (2.37)

A energia armazenada por unidade de volume, também conhecida como densidade de
energia volumétrica, é

uv = 1
2
CT otal(∆(∆Φ))2

v
, (2.38)

em que o volume do dispositivo v é definido como o produto entre a área de cada eletrodo
e a distância entre eles. Também podemos analisar a quantidade de energia armazenada por
unidade de massa, denominada densidade de energia gravimétrica, isto é

um = 1
2
CT otal(∆(∆Φ))2

m
. (2.39)

2.4 Aspectos Computacionais
Neste trabalho utilizamos para os eixos X = 3, 708 nm, Y = 3, 8529 nm (dimensões

dos eletrodos de grafeno) e Z = 12 nm, descrevendo o tamanho do dispositivo2. Posteriormente,
analisou-se a quantidade de íons de cada LI necessária para preencher a caixa de simulação na
região interior aos eletrodos com base em sua densidade (os dados de densidade utilizados foram
baseados na Ref. [24]). Vale ressaltar que apesar dos dados de densidade serem baseados na
Ref. [24], fizemos um reescalonamento de cargas a fim de ajustar os valores de densidade de
forma mais detalhada. Desta forma, os valores de carga utilizados nos cálculos foram de +1 e
−1 para [Emim]+ e [AA]−, respectivamente. A densidade

ρ = m

V
(2.40)

é a densidade do LI, m a massa e V o seu volume. Uma vez que temos o volume e a densidade
dos LIs bem definidas, é facil obter a massa m de LI que ocupa o referido volume. Foi calculada
a massa molar de cada LI a fim de obter o número de mols que ocupam de forma máxima o
dispositivo, já que podemos definir o número de mols n como

n = m

Mµ
, (2.41)

2.O volume das caixas de simulação neste trabalho é de 171, 43 nm3
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em que Mµ é a massa molar. Com o número de mols n, pode-se obter a quantidade de moléculas
N , uma vez que é válida a relação

N = nNA, (2.42)

sendo NA o número de Avogadro NA = 6, 0221408 × 1023. A composição de cada SC pode
ser verificada na Tabela (2.1). Todas as configurações foram modeladas utilizando o software
Packmol [102].

Tabela 2.1: Composição dos eletrólitos dos SCs estudados. Nas informações referentes à
solução estão sendo considerados LI e H2O. Os eletrodos de grafeno tem em sua composição
540 átomos. Como temos um eletrodo positivo e outro negativo, no total temos 1080 átomos
que descrevem os eletrodos.

Eletrólito Pares Moléculas Átomos Massa da Solução Massa Eletrodos Massa Total Átomos
Iônicos H2O da Solução (×10−19g) (×10−19g) (×10−19g) Totais

[Emim][Ala] 568 0 18176 1, 89 0, 215 2, 10 19256
[Emim][Ala] + 10%H2O 511 714 18494 1, 91 0, 215 2, 13 19574
[Emim][Ala] + 20%H2O 454 1080 17768 1, 83 0, 215 2, 05 18848
[Emim][Ala] + 30%H2O 397 1477 17135 1, 76 0, 215 1, 98 18215
[Emim][Ala] + 40%H2O 340 1727 16061 1, 65 0, 215 1, 86 17141
[Emim][Ala] + 90%H2O 56 4578 15526 1, 55 0, 215 1, 77 16606

Eletrólito Pares Moléculas Átomos Massa da Solução Massa Eletrodos Massa Total Átomos
Iônicos H2O da Solução (×10−19g) (×10−19g) (×10−19g) Totais

[Emim][V al] 468 0 17784 1, 93 0, 215 2, 15 18864
[Emim][V al] + 10%H2O 421 874 18620 2, 00 0, 215 2, 21 19700
[Emim][V al] + 20%H2O 374 1182 17758 1, 90 0, 215 2, 11 18838
[Emim][V al] + 30%H2O 327 1558 17100 1, 81 0, 215 2, 03 18180
[Emim][V al] + 40%H2O 280 1900 16340 1, 72 0, 215 1, 94 17420
[Emim][V al] + 90%H2O 46 4612 15584 1, 57 0, 215 1, 78 16664

Eletrólito Pares Moléculas Átomos Massa da Solução Massa Eletrodos Massa Total Átomos
Iônicos H2O da Solução (×10−19g) (×10−19g) (×10−19g) Totais

[Emim][Leu] 433 0 17753 1, 74 0, 215 1, 96 18833
[Emim][Leu] + 10%H2O 389 851 18025 1, 80 0, 215 2, 02 19105
[Emim][Leu] + 20%H2O 346 1170 17696 1, 74 0, 215 1, 96 18776
[Emim][Leu] + 30%H2O 303 1541 17046 1, 68 0, 215 1, 90 18126
[Emim][Leu] + 40%H2O 259 1991 16592 1, 63 0, 215 1, 85 17672
[Emim][Leu] + 90%H2O 43 4596 15551 1, 54 0, 215 1, 76 16631

Eletrólito Pares Moléculas Átomos Massa da Solução Massa Eletrodos Massa Total Átomos
Iônicos H2O da Solução (×10−19g) (×10−19g) (×10−19g) Totais

[Emim][Ile] 436 0 17876 1, 75 0, 215 1, 97 18956
[Emim][Ile] + 10%H2O 392 861 18655 1, 83 0, 215 2, 05 19735
[Emim][Ile] + 20%H2O 348 1207 17889 1, 76 0, 215 1, 98 18969
[Emim][Ile] + 30%H2O 305 1548 17149 1, 69 0, 215 1, 91 18229
[Emim][Ile] + 40%H2O 261 1924 16473 1, 62 0, 215 1, 84 17553
[Emim][Ile] + 90%H2O 43 4612 15599 1, 55 0, 215 1, 77 16679

Foram modeladas duas colunas de vácuo depois de cada eletrodo do supercapacitor
(cada uma com 24 nm de comprimento no eixo Z), uma vez que estamos usando condições
periódicas de contorno [vide seção 2.1.5] e não é desejável a interação entre os átomos do eletrodo
positivo com os átomos do eletrodo negativo (para reforçar esta ideia, nossas simulações foram
realizadas com os eletrodos fixos). A Figura (2.3) representa um modelo dos dispositivos que
foram simulados. Vale ressaltar que a solvatação, ou adição de água, foi feita retirando as
moléculas de LI na devida proporção de hidratação desejada e utilizando a função gmx solvate
do software GROMACS [99], a qual preenche com água os espaços vazios da caixa de simulação.
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Figura 2.3: Modelo padrão de SC simulado. (a) Vista perspectiva do modelo rotacionado em
45◦ e (b) Representação na visão ortogonal demonstrando a caixa de simulação completa.

Com todos os sistemas modelados, estabeleceu-se os parâmetros das simulações da DM.
Como já mencionado no Capítulo 2, foram escolhidos parâmetros do campo de força CHARMM,
na sua versão 36, para descrever as interações entre as moléculas dos sistemas. Como um
dos princípios básicos explorados nesse trabalho é a hidratação da mistura iônica presente no
eletrólito, também se fez necessário utilizar parâmetros do campo de força TIP3P [103], o qual
descreve com excelência as interações entre moléculas de água. Esses campos de força são muito
utilizados no âmbito da simulação de SCs em DM como notado nas Refs. [11, 12,24,103,104].

Foram realizadas 3 simulações para cada sistema modelado descrito na Tabela (2.1),
variando a densidade superficial de carga σ dos eletrodos de grafeno. Foi considerado o modelo
de carga elétrica fixa, isto é, foram estabelecidos valores constantes de carga elétrica para cada
átomo de cada eletrodo. Em termos matemáticos, podemos escrever

σ = Q

A
= nq

A
, (2.43)

em que Q representa a carga total do eletrodo, a qual pode ser reescrita como o produto entre a
carga de cada átomo q e o número de átomos n e A que descreve a área transversal do eletrodo.
Se isolarmos a carga de cada átomo na Eq. (2.43), encontramos

q = σA

n
. (2.44)

As densidades de carga σ analisadas neste trabalho foram σ = 0, 00, σ = 2, 40 e
σ = 4, 81 µC/cm2, uma vez que temos que levar em consideração que estamos trabalhando com
grafeno, que na prática pode sofrer danos quando submetido a diferenças de potenciais muito
elevadas. As cargas elétricas individuais para cada átomo estão descritas na Tabela (2.2).

Instituto de Física – UFG



Capítulo 2. Metodologia 49

Tabela 2.2: Densidade superficial de carga elétrica fixa e cargas elétricas individuais de cada
átomo no eletrodo de grafeno (em unidades de carga elétrica).

σ (µC/cm2) q (e)
0,00 0,00000000

± 2,40 ± 0,00396849
± 4,81 ± 0,00793697

As primeiras simulações foram feitas com o intuito de atingir o equilíbrio termodi-
nâmico nos sistemas. Para isso, foram realizados 20 ciclos de simulação. Após o equilíbrio
termodinâmico, as primeiras simulações foram descartadas, salvando-se apenas as configurações
do sistema final equilibrado, o qual é submetido a simulação de produção, que nos fornece as
propriedades desejadas. As simulações realizadas foram feitas considerando a temperatura de
500 K e pressão de 1, 013 bar, no ensemble canônico NVT, isto é, com número de partículas,
volume e temperatura constantes. A escolha desse ensemble é feita visto que não queremos
modificar a natureza da caixa ou dos eletrodos dos sistemas, fato que ocorreria em um ensemble
com a pressão constante.

O passo de tempo em todas as simulações foi mantido constante em 0, 001 ps,
proporcionando uma resolução temporal adequada para capturar eventos significativos durante
a evolução das simulações. O número de passos de simulação variou significativamente entre as
simulações cujo intuito era atingir o equilíbrio termodinâmico e a simulação de produção, indo de
104 até 5 × 107 passos. Essa variação permitiu explorar uma ampla janela de escalas temporais
e investigar a evolução do sistema em diferentes períodos de tempo. Quanto às interações
eletrostáticas, dois métodos foram empregados: o método de corte direto, conhecido como Cut-
off, e o método Particle Mesh Ewald (PME). Enquanto algumas simulações adotaram o método
Cut-off para calcular as interações de Coulomb, outras utilizaram o método PME. O raio de
corte associado a essas interações foi fixado em 1, 2 nm em todas as simulações, garantindo
uma representação adequada das interações de longo alcance. No que diz respeito às interações
de van der Waals, todas as simulações optaram pelo método de corte direto, com um raio de
corte também fixado em 1, 2 nm. As interações Cut-off possuem um custo computacional menor
quando comparadas as interações PME [86]. As interaçôes Cut-off não consideram interações de
longo alcance, ou seja, quando a distância entre dois átomos excede o raio de corte, as interações
entre eles são interrompidas abruptamente. Por outro lado, as interações PME consideram
interações de longo alcance, fazendo uso de transformadas de Fourier para calcular as interações
no espaço recíproco e, em seguida, invertendo a transformada para obter as interações no espaço
real [86].

Durante todo o processo de simulação fez-se necessário manter a temperatura do
sistema constante. Para tanto, usamos o método de acoplamento de temperatura v-rescale [105],
reescalando a velocidade das partículas em um período de tempo de 0, 1 ps. Também foi
utilizado o modificador Potential-shift-Verlet a fim de melhorar a precisão no tratamento das
interações de Lennard-Jones e Coulomb. Todas as simulações neste trabalho foram realizadas
utilizando o Software GROMACS [99], com comprimentos de ligação fixos com base no algoritmo
LINCS [106]. Para visualização dos sistemas foi utilizado o Software VMD [107].
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Com as simulações realizadas, verificamos se para os sistemas analisados as etapas de
produção representam uma condição de equilíbrio termodinâmico. No Apêndice B, é possível
observar o comportamento da energia potencial, pressão e temperatura do sistema em função do
tempo de simulação para alguns sistemas analisado, a título de exemplo. Também observamos o
comportamento da densidade de número das moléculas perto dos eletrodos a fim de verificar se
a EDL realmente foi formada como esperado. Tal comportamento pode ser visto no Apêndice
C. Após esta etapa de verificação, os esforços se concentraram em obter o perfil de potencial
eletrostático Φ(z), ao longo do eixo z. Usando a Eq. (2.28), com os valores das diferenças de
potencial do dispositivo corrigidas pelo PZC, é possível obter a capacitância do dispositivo para
cada densidade superficial de carga utilizada.

Com os valores do perfil de potencial, e a Eq. (2.35), obtemos as capacitâncias C+ e
C− em cada eletrodo. Para isso, foram feitos gráficos do potencial eletrostático Φ em função da
densidade de carga σ, como veremos no próximo capítulo. De fato, essa estratégia foi feita a fim
de realizar um fit linear para se obter as capacitâncias. Note que se isolarmos os potenciais de
cada eletrodo na Eq. (2.35), teremos

Φ+ = Aσ+

C+ e Φ− = Aσ−

C− , (2.45)

e se fizermos o fit na forma
f(x) = ax+ b, (2.46)

podemos escrever que
a± = A

C± (2.47)

ou ainda,
C± = A

a± . (2.48)

Logo, com os valores das capacitâncias de cada eletrodo foi possível obter o valor da
capacitância total, utilizando a Eq. (2.36). Além disso, buscamos analisar a capacidade dos
SCs de armazenar energia. A partir dos valores de capacitância que foram obtidos, calculou-se
os valores de densidade de energia volumétrica e gravimétrica de cada dispositivo por meio das
Eqs. (2.38) e (2.39). Foi realizado um fit na forma

g(x) = mx2, (2.49)

a fim de verificar qual dispositivo apresenta maior capacidade de armazenar energia por unidade
de massa, uma vez que

U = 1
2C

T otal(∆(∆Φ)2) (2.50)

e
m = 1

2C
T otal. (2.51)

Para investigar de forma detalhada como as LHs influenciam na formação da EDL
nos SCs, foram selecionadas 10000 configurações ao longo da trajetória de simulação. Essas
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configurações foram utilizadas para uma análise estatística que quantificou o número médio de
LHs por AA presentes nas diferentes regiões do sistema: nas regiões próximas aos eletrodos,
definidas com faixas de 2 nm a partir de cada eletrodo) e na região central (bulk), com
comprimento de 8 nm. A Figura (2.4) mostra como essas regiões estão descritas.

Figura 2.4: Representação das regiões do supercapacitor para análise das LHs, cada uma com
2 nm de espessura a partir dos eletrodos positivo e negativo, que representam a EDL, onde
ocorre a acumulação de carga. A região central, denominada bulk, possui 8 nm de espessura
e caracteriza o ambiente onde as interações moleculares são menos influenciadas diretamente
pelos eletrodos.

Essa abordagem foi realizada utilizando um código na liguagem bash, disponível no
Apêndice D e permitiu uma avaliação robusta da formação de LHs em diferentes partes do
sistema, identificando variações na organização e nas interações das moléculas em resposta à
proximidade dos eletrodos. Os resultados obtidos para todas as propriedades analisadas são
apresentados no capítulo a seguir.
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Resultados e Discussões

Neste capítulo, apresentaremos os resultados de nossas análises referentes aos modelos
de SCs compostos por Emim em conjunto com alanina (Ala), valina (Val), leucina (Leu) e
isoleucina (Ile) e suas respectivas estruturas hidratadas no interior do SC.

3.1 Modelos [Emim][Ala]

3.1.1 Análise estrutural e energética da EDL

Quando uma diferença de potencial é aplicada nos terminais de um SC, ocorre o
rearranjo das moléculas que formam o eletrólito, fazendo os íons positivamente carregados se
aproximarem do eletrodo negativamente carregado e vice-versa. Essa reestruturação forma a
EDL. Na Figura (3.1) é possível ver como a EDL foi formada para os dispositivos cujos
eletrólitos eram compostos por [Emim][Ala] e [Emim][Ala] com adição de água na proporção
de 90%, ambos com os eletrodos submetidos a uma densidade de cargas σ = 4, 81 µC/cm2. É
notório que para o dispositivo que tem o eletrólito constituído por LI puro, temos uma maior
concentração de alanina nas proximidades do eletrodo positivo, como era esperado, uma vez
que a alanina possui carga negativa em nossas simulações. Por outro lado, próximo ao eletrodo
negativo nota-se uma maior concentração de Emim, visto que ele possui carga positiva. Para
o dispositivo com baixa concentração de íons no eletrólito, identifica-se que a EDL formada na
vizinhança do eletrodo positivo é majoritariamente composta por água, enquanto no eletrodo
negativo, é possível observar uma alta concentração de Emim.

Na Figura (3.2), são apresentados os valores das energias de interação de Coulomb
e Lennard-Jones por par iônico para o SC formado por [Emim][Ala] descarregado e com os
eletrodos a uma densidade de carga de σ = 4, 81 µC/cm2. Observa-se que os valores positivos
para a interação de Coulomb entre as moléculas de Emim e o grafeno positivamente carregado
indicam uma força repulsiva entre eles. Em contraste, para o eletrodo negativamente carregado,
os valores são negativos, sugerindo uma atração entre Emim e o grafeno. No caso das moléculas
de alanina, o comportamento é oposto: há uma força atrativa entre alanina e o grafeno positivo
e uma força repulsiva entre alanina e o grafeno negativo. No entanto, é importante destacar
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[Emim][Ala]

[Emim][Ala] + 90% H₂O

σ+ σ-

σ+ σ-

a)

b)

Figura 3.1: Representação da EDL para os SCs formados por eletrólitos de (a) [Emim][Ala]
e (b) [Emim][Ala] + 90% H2O, em ambos os casos, com eletrodos submetidos a densidade
superficial de cargas σ = 4, 81 µC/cm2. As moléculas de alanina estão representadas em laranja,
enquanto as moléculas de Emim são representadas pela cor azul. O grafeno está descrito em
cinza, enquanto a água é mostrada na cor ciano. As imagens da esquerda destacam a EDL
formada na superfície do eletrodo positivamente carregado, ao passo que as imagens da direita
destacam a formação da EDL no eletrodo negativamente carregado.

que, em todos os casos, a energia de interação de Lennard-Jones é consideravelmente superior à
de Coulomb. Isso ocorre porque a carga de cada átomo de carbono nos grafenos é relativamente
pequena, tornando as interações de Coulomb insignificantes em comparação com as interações
de Lennard-Jones. Como resultado, observa-se uma competição por espaço nas proximidades
das EDLs, que são formadas principalmente devido às interações de Lennard-Jones.

A Figura (3.3) apresenta as energias de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ)
por par iônico para o SC com o eletrólito [Emim][Ala] e adição de água na proporção de 90%.
Observa-se assim como no eletrólito de LI puro, que as interações de Coulomb são insignificantes
quando comparadas às interações de Lennard-Jones. Destaca-se também que devido à baixa
concentração de íons, a interação entre as moléculas de água e o grafeno positivamente carregado
é elevada (também visível na Figura (3.1)). Isso resulta em uma alta concentração de moléculas
de água na EDL formada nas proximidades do grafeno positivo. Em contrapartida, para o
grafeno negativamente carregado, a maior interação ocorre entre as moléculas de Emim e o
grafeno.

Observou-se que, com a adição de água, ocorre um significativo rearranjo físico na
interface eletrodo-eletrólito. Esse processo leva à formação de estruturas hidratadas que se
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a) b)

c) d)

Figura 3.2: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Ala]. As interações são representadas da seguinte
forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno negativamente
carregado; c) [Ala] com grafeno positivamente carregado; d) [Ala] com grafeno negativamente
carregado.

destacam pela intensa presença de ligações de hidrogênio (LHs) entre os aminoácidos (AAs) e
as moléculas de água, resultando em uma interface com propriedades distintas. Essas ligações
desempenham um papel fundamental na estabilidade e organização das camadas próximas aos
eletrodos, como evidenciado na Figura (3.4).

Para o sistema em que o eletrólito é composto por LIAA puro, o número médio de LHs
por AA foi de 0,39, 0,42 e 0,35 para as regiões esquerda, bulk e direita, respectivamente, para
as interação [Ala]-[Ala]. Com a adição de 10% de água, observou-se que a maioria das ligações
de hidrogênio ocorre entre os aminoácidos e as moléculas de água, enquanto as interações entre
AA-AA e H2O-H2O se mostraram desprezíveis. No caso das interações AA-H2O, os valores
médios de LHs identificados foram 2,45, 2,5 e 2,2 para as regiões esquerda, bulk e direita, nessa
ordem. À medida que a hidratação do eletrólito aumentou, esse padrão foi mantido, isto é, as
interações entre AA-AA foram insignificantes, porém as interações entre H2O-H2O se mostraram
crescentes. Identificou-se que no nível de hidratação de 90%, as interações H2O-H2O passaram
a predominar. Para essa condição, o número médio de LHs por AA foi de 75 no lado esquerdo,
111 na região bulk e 69 no lado direito.

A análise revela que a presença de água no eletrólito afeta diretamente as interações
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a) b)

c) d)

e) f)

Figura 3.3: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Ala] + 90% H2O. As interações são representadas
da seguinte forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno
negativamente carregado; c) [Ala] com grafeno positivamente carregado; d) [Ala] com grafeno
negativamente carregado; e) H2O e grafeno positivamente carregado e f) H2O e grafeno
negativamente carregado.
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Figura 3.4: Número médio de LHs por AA para: (a) [Emim][Ala]; (b) Emim][Ala] + 10% H2O;
(c) [Emim][Ala] + 20% H2O; (d) [Emim][Ala] + 30% H2O; (e) [Emim][Ala] + 40% H2O; (f)
[Emim][Ala] + 90% H2O.

na interface eletrodo-eletrólito. À medida que a hidratação aumenta, observamos uma reorgani-
zação significativa, com ligações de hidrogênio predominantes entre aminoácidos e moléculas de
água em níveis moderados de hidratação e interações água-água mais intensas em alta hidrata-
ção. Essa organização diferenciada destaca a competição entre íons e água nas regiões próximas
aos eletrodos, configurando uma interface única em comparação ao bulk do supercapacitor.

3.1.2 Análise do perfil de potencial eletrostático

Os valores de potencial eletrostático foram obtidos diretamente por meio das simulações
de DM. Após o ajuste descrito na metodologia deste trabalho com o código do Apêndice D,
foram obtidos os valores para o potencial eletrostático dos eletrodos e calculada a diferença
de potencial entre eles, bem como a diferença de potencial total considerando o dispositivo
carregado e descarregado. Esses valores podem ser encontrados na Tabela (3.1).

A partir dos resultados obtidos, é possível observar que o maior valor para a diferença
de potencial total foi de 2, 095 V e ocorreu para o dispositivo que possui o eletrólito formado pelo
LI puro a uma densidade superficial de cargas igual a 4, 81 µC/cm2. Além disso, vale citar que
conforme a densidade superficial de cargas aumenta, o valor do potencial no eletrodo positivo Φ+

também aumenta, enquanto o potencial no eletrodo negativo Φ− diminui. De fato, nota-se esse
comportamento para todos os dispositivos, independentemente do seu nível de hidratação. Vale
citar que observa-se um valor diferente de zero para as diferenças de potencial ∆(∆Φ) mesmo
quando os eletrodos estavam descarregados. Esse fato ocorre porque mesmo com o dispositivo
descarregado, há interação entre os átomos na forma de van der Walls, o que gera uma pequena
interface próxima ao eletrodo que gera uma pequena diferença de potencial residual.
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Tabela 3.1: Resultados obtidos após os cálculos de potencial eletrostático no cátodo Φ+ e no
ânodo Φ−. Também estão representados os valores da diferença de potencial entre os eletrodos
∆Φ, sendo que ∆Φ para uma densidade superficial de cargas nula é conhecido como potencial de
carga zero, e a diferença de potencial total considerando o dispositivo carregado e descarregado
∆(∆Φ). Os dados desta tabela se referem aos dispositivos compostos por [Emim][Ala].

Eletrólito σ(µC/cm2) Φ+ (V) Φ− (V) ∆Φ (V) ∆(∆Φ) (V)

[Emim][Ala]
0,00 0,753 0,719 0,034 0,034
2,40 1,127 0,081 1,046 1,012
4,81 1,454 -0,674 2,128 2,095

[Emim][Ala] + 10% H2O
0,00 0,787 0,788 -0,001 -0,001
2,40 1,196 0,152 1,044 1,046
4,81 1,481 -0,503 1,984 1,985

[Emim][Ala] + 20% H2O
0,00 0,764 0,768 -0,005 -0,005
2,40 1,155 0,162 0,993 0,998
4,81 1,463 -0,523 1,987 1,992

[Emim][Ala] + 30% H2O
0,00 0,741 0,737 0,004 0,004
2,40 1,110 0,138 0,972 0,969
4,81 1,462 -0,505 1,967 1,963

[Emim][Ala] + 40% H2O
0,00 0,708 0,705 0,003 0,003
2,40 1,098 0,107 0,991 0,987
4,81 1,445 -0,547 1,993 1,992

[Emim][Ala] + 90% H2O
0,00 0,705 0,687 0,018 0,018
2,40 1,041 0,178 0,863 0,845
4,81 1,410 -0,380 1,790 1,772

Ao compararmos os diferentes valores para os potenciais no eletrodo positivo Φ+

conforme ocorre a hidratação do eletrólito, observa-se um comportamento complexo, ora com
aumento ora com decréscimo. Se considerarmos que a referência seja o eletrólito formado por LI
puro, observamos que ao hidratá-lo na proporção de 10%, temos um aumento em torno de 6, 1% e
1, 8% para densidades superficiais de cargas iguais a 2, 40 e 4, 81 µC/cm2, respectivamente. Para
o acréscimo de 20% de água, podemos inferir que houve aumento de, aproximadamente, 2, 5%
para a densidade superficial de cargas de 2, 40 µC/cm2 e de 0, 63% para uma densidade superficial
de cargas de 4, 81 µC/cm2 em comparação com o eletrólito formado por LI sem adição de água.
Para proporções de hidratação iguais a 30% e 40%, ficaram evidenciadas pequenas flutuações
em comparação com o eletrólito de LI puro. Em relação a hidratação de 30%, observamos
um decréscimo de 0, 017 V para uma densidade superficial de cargas igual a 2, 40 µC/cm2 e
um aumento de 0, 008 V para a densidade superficial de cargas igual a 4, 81 µC/cm2. Esses
valores representam, respectivamente, uma diferença percentual de cerca de 1, 5% e 0, 5%. Uma
condição similar é verificada no nível de hidratação de 40%, isto é, para 2, 40 µC/cm2 temos uma
diminuição próxima de 2, 6% e 0, 6% para 4, 81 µC/cm2 quando comparados a referência. Na
hidratação com proporção de 90%, o comportamento decrescente se mantém na ordem de 7, 6%
e 3, 03% para 2, 40 µC/cm2 e 4, 81 µC/cm2, respectivamente. O comportamento não linear
também é encontrado ao analisarmos o eletrodo negativamente carregado dadas as devidas
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diferenças percentuais.

3.1.3 Análise da capacitância dos sistemas

A partir dos valores do perfil de potencial apresentados na subseção anterior, obtivemos
as capacitâncias C+ e C− por meio do ajuste linear explicado anteriormente no Capítulo 2. Esses
ajustes estão representados na Figura (3.5), onde também são apresentadas as equações das retas
que os descrevem e o coeficiente de correlação de Pearson. O coeficiente de correlação de Pearson
é uma medida estatística que varia de -1 a 1, indicando a força e a direção da correlação linear
entre duas variáveis. Valores mais próximos de 1 ou -1 indicam uma correlação mais forte,
enquanto valores próximos de 0 indicam pouca ou nenhuma correlação. Os gráficos, o fit e o
coeficiente foram obtidos utilizando o software Gnuplot [108].

Com os valores das capacitâncias dos eletrodos, obteve-se o valor da capacitância total
utilizando a Eq. (2.36). Vale ressaltar que estamos tratando de um dispositivo cuja área
transversal é muito pequena (na ordem de nm2). Comercialmente é muito comum a descrição
das características de dispositivos em função da área, muito para facilitar a interpretação do
leitor. Com isso, deixaremos as capacitâncias expressas nesse trabalho em µF/cm2. Dessa forma,
caso o usuário tenha um dispositivo com uma área diferente, é fácil calcular a capacitância do
referido SC. Os valores das capacitâncias são apresentados na Tabela (3.2).

Tabela 3.2: Valores obtidos para as capacitâncias de cada dispostivo modelado com
[Emim][Ala]. Estão sendo mostrados os valores da capacitâncias C+ e C−, bem como a ca-
pacitância total do dispositivo CT otal. Todas as capacitâncias estão em µF/cm2.

Eletrólito C+ (µF/cm2) C− (µF/cm2) CT otal (µF/cm2)
[Emim][Ala] 6,86 3,45 2,30

[Emim][Ala] + 10% H2O 6,93 3,73 2,42
[Emim][Ala] + 20% H2O 6,87 3,72 2,42
[Emim][Ala] + 30% H2O 6,67 3,87 2,45
[Emim][Ala] + 40% H2O 6,52 3,84 2,42
[Emim][Ala] + 90% H2O 6,83 4,51 2,71

Com base nos resultados apresentados, observa-se uma diferença significativa nas
capacitâncias entre o eletrodo positivo e o negativo. Notavelmente, as capacitâncias no eletrodo
positivo são consistentemente superiores às do eletrodo negativo, entre 45% a 51%. Além disso,
ao calcular a capacitância total, fica evidente que o aumento da proporção de água no eletrólito
do dispositivo resulta em um aumento na capacitância total. A título de exemplo, podemos
salientar a diferença entre a capacitância do dispositivo formado pelo acréscimo de água, na
proporção de 90%, e o dispositivo cujo eletrólito é baseado no LI puro. Tal diferença é em
torno de 18%. Também ficou evidenciado que a partir da hidratação com 10% de água até
a hidratação com 40%, a capacitância total do dispositivo se manteve praticamente estável,
variando 0, 03 µF/cm2.

Conforme destacado, a maior capacitância foi obtida quando houve uma adição de
água na proporção de 90%. Esse aumento sugere que a presença de água na solução do eletrólito
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Figura 3.5: O potencial eletrostático, representado por Φ, é expresso em termos da densidade
de carga σ. Os pontos em vermelho representam o eletrodo positivo, enquanto os pontos em azul
representam o eletrodo negativo. As retas mostram o fit linear na forma f(x) = ax + b, sendo
que os coeficientes angular e linear, assim como o coeficiente de correlação de Pearson estão
detalhados na legenda para: (a) [Emim][Ala]; (b) Emim][Ala] + 10% H2O; (c) [Emim][Ala]
+ 20% H2O; (d) [Emim][Ala] + 30% H2O; (e) [Emim][Ala] + 40% H2O; (f) [Emim][Ala] +
90% H2O.

aumenta a capacidade de armazenamento de carga do dispositivo devido à relação direta entre
a energia armazenada e a capacitância, onde um aumento na capacitância indica uma maior
capacidade de armazenamento de carga (veja a Eq. (2.37)). Essa observação ressalta a hipótese
de que a hidratação do eletrólito em SCs é benéfica, não apenas para maximizar a capacitância
do dispositivo, mas também para otimizar sua eficiência e desempenho geral.
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3.1.4 Análise do armazenamento de energia

Por fim, faremos a avaliação da capacidade dos dispositivos de armazenar energia,
buscando determinar a viabilidade de sua aplicação, uma vez que os supercapacitores têm como
objetivo primordial armazenar energia em sistemas que demandam alta densidade energética e
longa vida útil. Com os valores da capacitância total e da diferença de potencial corrigida de
cada dispositivo, calculamos a densidade de energia volumétrica e gravimétrica dos SCs. Os
resultados podem ser verificados na Tabela (3.3).

Tabela 3.3: Valores de densidade volumétrica de energia armazenada e densidade gravimétrica
de energia armazenada para cada SC modelado com [Emim][Ala] e suas respectivas densidades
superficiais de carga.

Eletrólito σ (µC/cm2) uv (J/cm3) um (J/g)

[Emim][Ala]
0,00 0,00 0,00
2,40 0,98 0,80
4,81 4,20 3,42

[Emim][Ala] + 10% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,10 0,89
4,81 3,98 3,20

[Emim][Ala] + 20% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,00 0,84
4,81 3,99 3,34

[Emim][Ala] + 30% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 0,96 0,83
4,81 3,93 3,41

[Emim][Ala] + 40% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 0,98 0,90
4,81 4,00 3,68

[Emim][Ala] + 90% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 0,81 0,78
4,81 3,55 3,44

Notou-se que o comportamento das densidades energéticas volumétrica e gravimétrica
é bastante complexo, variando conforme ocorria a hidratação do disposito. Como pode ser visto
na Tabela (3.3), atestou-se que quanto a maior a densidade superficial de cargas, maior é a
energia armazenada, conforme o esperado. Atestamos que o maior valor para a densidade de
energia volumétrica obtida foi de 4, 20 J/cm3 para o dispositivo com eletrólito formado pelo LI
puro. Todavia, no que diz respeito a densidade de energia gravimétrica, observamos seu maior
valor igual a 3, 68 J/g para o dispositivo cujo eletrólito tinha em sua formação o LI com adição
aquosa de 40%.

Além disso, vale destacar que o comportamento da energia armazenada é complexo,
sendo que ora o mesmo apresenta aumento ora apresenta diminuição quando comparado
a referência (o SC cujo eletrólito é o LI puro). Para a densidade superficial de cargas
igual a 4, 81 µC/cm2, verificamos que ao adicionar 10% de água, as densidades energéticas
diminuíram em comparação com as obtidas para o dispositivo cujo eletrólito era composto
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por LI puro. No que diz respeito a densidade de energia volumétrica, essa diminuição foi de,
aproximadamente, 5, 2%, enquanto para a densidade gravimétrica tal diferença esteve na ordem
de 6, 4%. Considerando a hidratação em 20%, ficou constatado que o decréscimo em comparação
com a referência foi cerca de 2, 3% e 4, 9% para as densidades gravimétrica e volumétrica,
respectivamente. Na proporção de 30%, a densidade de energia gravimétrica diminuiu-se em,
aproximadamente 0, 3%, enquanto a densidade volumétrica diminuiu em cerca de 6, 4%. Quando
o eletrólito foi submetido a 40% de hidratação, constatou-se um comportamento diferente
para as densidades volumétrica e gravimétrica. Enquanto a densidade volumétrica apresentou
decréscimo próximo de 4, 8%, a densidade gravimétrica mostrou-se maior em comparação a
referência em cerca de 7, 6%. Esse comportamento também se repetiu ao hidratar o eletrólito
na proporção de 90%. Neste caso, a densidade volumétrica apresentou uma queda de 15% em
relação ao eletrólito sem hidratação e aumento na densidade gravimétrica de 0, 6% comparado
à referência.

Devido a esse comportamento complexo, buscamos realizar uma análise mais detalhada.
Foi feito uma representação gráfica da energia armazenada por massa em função da diferença de
potencial total. Para isso, foi realizado um fit na forma g(x) = mx2. Essa representação pode
ser vista na Figura (3.6). Estamos interessados em obter os resultados na zona de 2 − 3 V, visto
que é a região em que o grafeno possui maior eficiência de atuação como eletrodo [16,109–111].
Dessa forma, seríamos capazes de comparar os dispositivos a uma diferença de potencial fixa
e enfim, encontrar a configuração que apresenta melhor desempenho na zona desejada. Para
representar o gráfico e o coeficiente m, utilizamos metodologias estatísticas através do software
Gnuplot [108], cujo código pode ser encontrado no Apêndice D.
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Figura 3.6: Representação gráfica da energia armazenada por unidade de massa em função da
diferença de potencial para [Emim][Ala] e seus respectivos percentuais de hidratação.

Assim, fixando uma diferença de potencial igual a 2, 5 V, obtivemos os valores descritos
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na Tabela (3.4). Com isso, podemos afirmar que o dispositivo que apresenta maior capacidade
de armazenar energia na zona de 2 − 3 V é o dispositivo submetido a uma hidratação na
proporção de 90%. Se compararmos em diferenças percentuais, o referido dispositivo apresenta
uma capacidade superior de armazenar energia de aproximadamente igual a 40, 5% quando
comparado ao dispositivo que tem como eletrólito o LI sem adição de água.

Tabela 3.4: Projeção dos valores obtidos para a densidade de energia gravimétrica a uma
diferença de potencial fixa de 2, 5 V considerando o fit quadrático g(x) = mx2, onde os valores
de m podem ser encontrados na Figura (3.6).

.

Eletrólito um (J/g)
[Emim][Ala] 4,87

[Emim][Ala] + 10% H2O 5,08
[Emim][Ala] + 20% H2O 5,26
[Emim][Ala] + 30% H2O 5,53
[Emim][Ala] + 40% H2O 5,79
[Emim][Ala] + 90% H2O 6,84

3.2 Modelos [Emim][Val]

3.2.1 Análise estrutural e energética da EDL

Na Figura (3.7) é possível observar como a EDL se formou após as simulações para as
configurações cujos eletrólitos eram o LI puro e com adição de água na proporção de 90%. Os
valores para as energias de interações de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico, para
as configurações compostas por [Emim][Val] e [Emim][Val] + 90% H2O podem ser vistos nas
Figuras (3.8) e (3.9).

É possível inferir, com base nas Figuras (3.8) e (3.9) que as interações de LJ nas
proximidades das EDLs são superiores quando comparadas com as interações de Coulomb,
tanto no sistema que possui o eletrólito de LI puro quanto no sistema hidratado na proporção
de 90%. Isso implica na competição por espaço das moléculas nesta região, uma vez que os
átomos que compõem o grafeno estão pouco carregados. De fato, observamos uma grande
presença de água na vizinhaça do eletrodo positivamente carregado, o que se confirma ao
verificar o valor da energia de interação de LJ entre a água e o grafeno positivamente carregado
(aproximadamente −15 kcal/mol por par iônico para ambas as densidades de carga apresentadas
nos gráficos). Por outro lado, verificamos a considerável presença de Emim e água nas
proximidades do eletrodo negativo, uma vez que as interações de LJ entre esses componentes
está na faixa de, aproximadamente, −10 kcal/mol por par iônico para uma densidade de cargas
igual a 4,81 µC/cm2. Além disso, vale citar que nessas interações, há as maiores energias
coulombianas atrativas, na faixa de −1, 408 kcal/mol por par iônico para Emim e grafeno
negativo e −0, 984 kcal/mol por par iônico para água e o grafeno negativamente carregado,
respectivamente.
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[Emim][Val]

[Emim][Val] + 90% H₂O

σ+ σ-

σ+ σ-

a)

b)

Figura 3.7: Representação da EDL para os SCs formados por eletrólitos de (a) [Emim][Val]
e (b) [Emim][Val] + 90% H2O, em ambos os casos, com eletrodos submetidos a densidade
superficial de cargas σ = 4, 81 µC/cm2. As moléculas de valina estão representadas em vermelho,
enquanto as moléculas de Emim são representadas pela cor azul. O grafeno está descrito em
cinza, enquanto a água é mostrada na cor ciano. As imagens da esquerda destacam a EDL
formada na superfície do eletrodo positivamente carregado, ao passo que as imagens da direita
destacam a formação da EDL no eletrodo negativamente carregado.

O número médio de LHs por AA para os sistemas a base de [Emim][Val] e suas
respectivas hidratações podem ser encontradas na Figura (3.10).

Para o sistema composto por eletrólito com aminoácidos de valina puro, o número
médio de LHs por AA foi registrado como 0,19 no lado esquerdo, 0,23 na região de bulk e
0,18 no lado direito. Com a adição de 10% de água, houve um aumento significativo nas LHs,
predominantemente entre os aminoácidos e as moléculas de água, enquanto as interações AA-
AA e H2O-H2O se mantiveram em níveis insignificantes. Para as interações AA-H2O, o número
médio de LHs alcançou valores de 3,15, 3,36 e 2,99 para as regiões esquerda, bulk e direita,
respectivamente. Esse comportamento foi consistente com o aumento da hidratação, ou seja,
o maior número de LHs obtidas foram entre aminoácido e água, salvo no nível de 90%, onde
as interações H2O-H2O se tornaram predominantes. Nessa condição máxima de hidratação, o
número médio de LHs por AA foi de, aproximadamente, 90 na região esquerda, 144 no bulk e
77 na região direita.

Os resultados indicam que a adição de água ao eletrólito promove uma reorganização
da interface eletrodo-eletrólito, aumentando as ligações de hidrogênio entre aminoácidos e água
em níveis moderados de hidratação e favorecendo as interações entre moléculas de água em alta
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a) b)

c) d)

Figura 3.8: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Val]. As interações são representadas da seguinte
forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno negativamente
carregado; c) [Val] com grafeno positivamente carregado; d) [Val] com grafeno negativamente
carregado.

hidratação. Essa dinâmica revela uma competição por espaço nas regiões da EDL, levando a
uma estrutura diferenciada do bulk, onde os componentes se organizam de forma mais solvatada
e menos estruturada.

3.2.2 Análise do perfil de potencial eletrostático

Da mesma forma que para os as configurações descritas na sessão (3.1.2), os potenciais
eletrostáticos foram obtidos diretamente das simulações de DM e ajustados de acordo com o
código descrito no Apêndice D. Os resultados estão apresentados na Tabela (3.5).

Os dados revelam que o maior valor de diferença de potencial obtida por meio do
nosso estudo foi de 2, 263 V. Para densidade superficial de carga de 2, 40 µC/cm2, os potenciais
nos eletrodos apresentam um comportamento ora crescente ora decrescente. Tomando como
referência o eletrólito formado pelo LI sem hidratação, podemos afirmar que ao adicionar água
na proporção de 10% teremos um aumento no potencial do eletrodo positivo Φ+ em 0, 04 V,
ou seja, 3, 4%. Ainda para mesma densidade de cargas, nota-se que uma adição aquosa na
proporção de 20%, o potencial no eletrodo positivamente carregado se manteve constante. Para
hidratações em proporções maiores, ficou constatado diminuições na ordem de 1, 9%, 4, 4%
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a) b)

c) d)

e) f)

Figura 3.9: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Val] + 90% H2O. As interações são representadas
da seguinte forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno
negativamente carregado; c) [Val] com grafeno positivamente carregado; d) [Val] com grafeno
negativamente carregado; e) H2O e grafeno positivamente carregado e f) H2O e grafeno
negativamente carregado.
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Figura 3.10: Número médio de LHs por AA para: (a) [Emim][Val]; (b) Emim][Val] + 10% H2O;
(c) [Emim][Val] + 20% H2O; (d) [Emim][Val] + 30% H2O; (e) [Emim][Val] + 40% H2O; (f)
[Emim][Val] + 90% H2O.

Tabela 3.5: Resultados para o perfil de potencial para os dispositivos formados por [Emim][Val].
São apresentados os potenciais no cátodo Φ+ e no ânodo Φ−. Também são fornecidos os valores
da diferença de potencial entre os eletrodos ∆Φ. Vale ressaltar que a diferença de potencial total
para uma densidade superficial de cargas nula é referido como potencial de carga zero. Além
disso, é apresentada a diferença de potencial total considerando o dispositivo tanto carregado
quanto descarregado, denominada ∆(∆Φ).

Eletrólito σ(µC/cm2) Φ+ (V) Φ− (V) ∆Φ (V) ∆(∆Φ) (V)

[Emim][Val]
0,00 0,658 0,655 0,004 0,004
2,40 1,153 -0,118 1,271 1,268
4,81 1,386 -0,881 2,267 2,263

[Emim][Val] + 10% H2O
0,00 0,788 0,781 0,007 0,007
2,40 1,193 0,108 1,085 1,078
4,81 1,524 -0,610 2,135 2,128

[Emim][Val] + 20% H2O
0,00 0,756 0,756 0,000 0,000
2,40 1,153 0,109 1,044 1,043
4,81 1,527 -0,609 2,135 2,135

[Emim][Val] + 30% H2O
0,00 0,727 0,715 0,012 0,012
2,40 1,131 0,076 1,056 1,044
4,81 1,511 -0,598 2,109 2,097

[Emim][Val] + 40% H2O
0,00 0,690 0,693 -0,003 -0,003
2,40 1,102 0,076 1,026 1,029
4,81 1,425 -0,389 1,814 1,818

[Emim][Val] + 90% H2O
0,00 0,700 0,695 0,005 0,005
2,40 1,042 0,169 0,873 0,869
4,81 1,425 -0,389 1,814 1,810
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e 9, 6%, respectivamente para proporções de hidratação de 30%, 40% e 90%. No eletrodo
negativamente carregado, esse comportamento também é observado dadas as devidas diferenças
percentuais.

Ao analisar os valores obtidos para uma densidade superficial de cargas igual a
4, 81 µC/cm2, nota-se que os potenciais no eletrodo positivo sempre aumentam conforme o
aumento na hidratação do eletrólito, quando comparados ao potencial obtido para o eletrólito
formado por LI sem hidratação. Em termos percentuais, verificou-se aumento de, aproximada-
mente, 10% para as hidratações nas proporções de 10 e 20%. Para as proporções de 30, 40 e
90%, obtivemos diferenças percentuais por volta de 9, 0%, 2, 8% e 2, 8%, respectivamente. Assim
como evidenciado para a densidade superficial de cargas σ = 2, 40 µC/cm2, o comportamento
para o eletrodo negativamente carregado exibe igual complexidade e imprevisibilidade assim
como ao observado no eletrodo positivo, dadas as devidas diferenças percentuais.

3.2.3 Análise da capacitância dos sistemas

A partir dos dados de diferença de potencial, obteve-se os valores de capacitância
referentes aos eletrodos por meio do fit linear descrito na forma f(x) = ax+ b e da capacitância
do dispositivo através da Eq. (2.36). Os gráficos ajustados de potencial em função da densidade
superficial de carga, assim como a equação da reta que descreve o fit e o coeficiente de correlação
de Pearson foram obtidos através do software Gnuplot [108] e estão apresentados na Figura
(3.11), enquanto os valores obtidos são indicados na Tabela (3.6).

Tabela 3.6: Resultados das capacitâncias obtidas para cada configuração modelada por
[Emim][Val] e respectivas hidratações. Os valores de capacitância C+ e C−, assim como a
capacitância total do dispositivo CT otal são apresentados.

Eletrólito C+ (µF/cm2) C− (µF/cm2) CT otal (µF/cm2)
[Emim][Val] 6,61 3,13 2,12

[Emim][Val] + 10% H2O 6,53 3,46 2,26
[Emim][Val] + 20% H2O 6,24 3,52 2,25
[Emim][Val] + 30% H2O 6,14 3,66 2,29
[Emim][Val] + 40% H2O 6,55 4,44 2,65
[Emim][Val] + 90% H2O 6,62 4,44 2,66

A partir dos dados da Tabela (3.6), é possível inferir que a hidratação do eletrólito
interfere radicalmente na capacitância total do dispositivo, uma vez que há um aumento na
capacitância conforme ocorre a hidratação do eletrólito quando comparadas ao dispositivo que
possui no eletrólito somente [Emim][Val]. Entre as diferenças mencionadas, vale destacar a
diferença entre os valores de capacitância total entre os dispositivos submetidos a adição de
água na proporção de 90% e o dispositivo de referência, o qual possui uma capacitância 25%
maior. Esse fato reforça a hipótese de que a hidratação do eletrólito em SCs é benéfica para
eficiência do dispositivo no que diz respeito ao armazenamento de energia.
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Figura 3.11: O potencial eletrostático Φ, é descrito em função da densidade de carga σ.
Os pontos marcados em vermelho correspondem ao eletrodo positivo, enquanto os pontos em
azul indicam os dados referentes ao eletrodo negativo. As retas mostram a tendência linear
através da equação f(x) = ax + b, com os coeficientes angular e linear, além do coeficiente
de correlação de Pearson, apresentados na legenda para: (a) [Emim][Val]; (b) Emim][Val] +
10% H2O; (c) [Emim][Val] + 20% H2O; (d) [Emim][Val] + 30% H2O; (e) [Emim][Val] +
40% H2O; (f) [Emim][Val] + 90% H2O.

3.2.4 Análise do armazenamento de energia

Ao avaliar a capacidade de armazenamento de energia dos SCs baseados em [Emim][Val]
e suas hidratações, foram obtidos os valores apresentados na Tabela (3.7). É perceptível que
o comportamento das densidades de energia volumétrica e gravimétrica é decrescente, haja
vista que o nosso dispositivo de referência é o formado por [Emim][Val] sem adição aquosa.
Para uma densidade superficial de cargas igual a 2, 40 µC/cm2, infere-se que ao adicionarmos
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água na proporção de 10% ao eletrólito o decréscimo é em torno de 23% para a densidade
de energia volumétrica e de 25% para a densidade de energia gravimétrica. Para a proporção
de hidratação de 20%, verifica-se uma diferença percentual de, aproximadamente, 28% para a
densidade volumétrica e de 27% para a densidade gravimétrica. Para o dispositivo submetido
a hidratação de 30%, mensuramos uma diferença percentual de cerca de 26% e 23% para as
energias armazenadas por unidade de volume e massa, respectivamente. Para proporções de
adição aquosa iguais a 40% e 90%, encontramos 18% e 10%, respectivamente, para a densidade
volumétrica e gravimétrica para a primeira e 41% e 30% para a segunda. Ou seja, existem
flutuações entre os valores, indicando um nível maior de complexidade nos dados.

Tabela 3.7: Valores de densidade volumétrica de energia armazenada e densidade gravimétrica
de energia armazenada para os dispositivos modelados com Emim e Val e suas respectivas
densidades superficiais de carga.

Eletrólito σ (µC/cm2) uv (J/cm3) um (J/g)

[Emim][Val]
0,00 0,00 0,00
2,40 1,42 1,14
4,81 4,54 3,62

[Emim][Val] + 10% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,09 0,85
4,81 4,26 3,30

[Emim][Val] + 20% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,02 0,83
4,81 4,28 3,47

[Emim][Val] + 30% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,04 0,88
4,81 4,20 3,55

[Emim][Val] + 40% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,17 1,03
4,81 3,64 3,22

[Emim][Val] + 90% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 0,83 0,80
4,81 3,63 3,48

Ao examinarmos os modelos submetidos a uma densidade superficial de cargas de
4, 81 µC/cm2, observamos uma redução na capacidade de armazenamento de energia ao
comparar os dispositivos hidratados com o dispositivo formado por [Emim][Val]. Porém, este
comportamento apresenta diversas flutuações. A título de exemplo, vale citar o SC que apresenta
adição aquosa na proporção de 20% e o dispositivo que foi submetido a hidratação de 30%. No
primeiro caso, a diferença percentual para a energia armazenada por unidade de massa é em
torno de 4, 1%, enquanto para o segundo caso essa diferença se encontra próxima a 2%, ou
seja, apesar de ambos apresentarem diminuição quando comparados a referência, a flutuação do
dispositivo com maior hidratação é menor do que ao que apresenta menor hidratação no exemplo
anterior. Devido a esse comportamento complexo, realizamos um fit na forma g(x) = mx2, com
o intuito de entender melhor o comportamento dos dispositivos na zona de 2 − 3 V, a qual é
de nosso interesse. O gráfico pode ser encontrado na Figura (3.12). De fato, para realizar essa
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comparação, fixamos a diferença de potencial igual a 2, 5 V e utilizando o coeficiente do termo
quadrático obtido no fit, projetamos os valores para a energia armazenada por unidade de massa
para essa diferença de potencial. Esses valores podem ser encontrados na Tabela (3.8).

Tabela 3.8: Projeção de valores obtidos para a densidade de energia gravimétrica a uma
diferença de potencial fixa de 2, 5 V considerando o fit quadrático g(x) = mx2 para os dispositivos
que possuem como eletrólito [Emim][Val] e seus respectivos percentuais de hidratação.

Eletrólito um (J/g)
[Emim][Val] 4,42

[Emim][Val] + 10% H2O 4,56
[Emim][Val] + 20% H2O 4,76
[Emim][Val] + 30% H2O 5,04
[Emim][Val] + 40% H2O 6,09
[Emim][Val] + 90% H2O 6,65
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Figura 3.12: Representação gráfica da densidade de energia gravimétrica em função da
diferença de potencial dos dispositivos modelados com [Emim][Val] e respectivas hidratações.

Logo, é possível concluir que o dispositivo modelado com aminoácidos de valina que
apresenta melhor desempenho no quesito de armazenamento de energia é aquele submetido a uma
hidratação na proporção de 90%, sendo que este apresenta uma capacidade de armazenamento,
aproximadamente, 50, 4% superior a referência.
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3.3 Modelos [Emim][Leu]

3.3.1 Análise estrutural e energética da EDL

Na Figura (3.13) está representada a formação da EDL nas proximidades do grafeno
positivamente carregado e negativamente carregado, respectivamente.

[Emim][Leu]

[Emim][Leu] + 90% H₂O

σ+ σ-

σ+ σ-

a)

b)

Figura 3.13: Representação da EDL para os SCs formados por eletrólitos de (a) [Emim][Leu]
e (b) [Emim][Leu] + 90% H2O, em ambos os casos, com eletrodos submetidos a densidade
superficial de cargas σ = 4, 81 µC/cm2. As moléculas de leucina estão representadas em verde,
enquanto as moléculas de Emim são representadas pela cor azul. O grafeno está descrito em
cinza, enquanto a água é mostrada na cor ciano. As imagens da esquerda destacam a EDL
formada na superfície do eletrodo positivamente carregado, ao passo que as imagens da direita
destacam a formação da EDL no eletrodo negativamente carregado.

Para o SC formado por eletrólito [Emim][Leu], verifica-se uma alta concentração de
leucina nas proximidades de ambos os eletrodos. Para o caso em que o eletrólito foi submetido
à hidratação de 90% é possível observar uma grande concentração de moléculas de água na
vizinhança do carbono positivo, enquanto próximo ao eletrodo negativo, verifica-se os três tipos
de moléculas competindo por espaço. Devido a esse comportamento, buscou-se analisar como
acontecem as interações de Coulomb e Lennard-Jones nestas regiões, conforme é apresentado
nas Figuras (3.14) e (3.15).

Assim como ocorreu para os primeiros modelos analisados, verificamos que as interações
de LJ são mais intensas que às interações de Coulomb para os SCs cujos eletrólitos possuíam em
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a) b)

c) d)

Figura 3.14: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Leu]. As interações são representadas da seguinte
forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno negativamente
carregado; c) [Leu] com grafeno positivamente carregado; d) [Leu] com grafeno negativamente
carregado.

sua configuração [Emim][Leu] puro e hidratado na proporção de 90%. Para esse caso, destaca-
se que para o eletrólito puro, temos interações de LJ de, aproximadamente, −1, 5 kcal/mol.
Todavia, com o acréscimo de água no eletrólito, percebemos uma alta interação entre a água e
os eletrodos, principalmente com o eletrodo positivo (nesse caso, a interação se aproximou de
−17 kcal/mol), indicando uma grande concentração de água nessa região. Além disso, é possível
observar próximo ao eletrodo negativamente carregado, concentrações próximas de Emim e água,
uma vez que para uma densidade de cargas σ = 4, 81 µC/cm2, as interações de LJ desses dois
componentes com o eletrodo negativo foi próxima de −10 kcal/mol.

O comportamento do número médio de LHs por AA para os sistemas à base de leucina
pode ser encontrado na Figura (3.16).

Assim como nos modelos anteriores, verificou-se que as LHs AA-AA são irrelevantes
na maioria dos sistemas. Destacam-se, principalmente as interações AA-H2O no contexto de
média hidratação (entre 10 a 40%), enquanto para uma baixa concentração de íons no eletrólito
as interações H2O-H2O se sobressaem sobre as demais. Foram identificadas 88, 156 e 84 LHs
por AA nas regiões esquerda, central e direita, nesta ordem.

Com a crescente hidratação do eletrólito, as ligações de hidrogênio evoluem de inte-
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a) b)

c) d)

e) f)

Figura 3.15: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Leu] + 90% H2O. As interações são representadas
da seguinte forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno
negativamente carregado; c) [Leu] com grafeno positivamente carregado; d) [Leu] com grafeno
negativamente carregado; e) H2O e grafeno positivamente carregado e f) H2O e grafeno
negativamente carregado.
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Figura 3.16: Número médio de LHs por AA para: (a) [Emim][Leu]; (b) Emim][Leu] +
10% H2O; (c) [Emim][Leu] + 20% H2O; (d) [Emim][Leu] + 30% H2O; (e) [Emim][Leu] +
40% H2O; (f) [Emim][Leu] + 90% H2O.

rações intensas entre aminoácidos e moléculas de água para interações predominantes entre
moléculas de água, especialmente em hidratação elevada. Essa mudança evidencia uma organi-
zação específica nas regiões de interface, em que ocorre a competição física entre água e íons, ao
contrário do bulk, onde o comportamento é mais próximo de um meio solvatado convencional.

3.3.2 Análise do perfil de potencial eletrostático

Os valores para o potencial eletrostático no eletrodo positivo e negativo, respectiva-
mente, foram obtidos por meio das simulações de DM e ajustados através do código descrito no
Apêndice D. Os resultados encontrados estão descritos na Tabela (3.9).

Verifica-se que o maior valor para a diferença de potencial total corrigida pelo potencial
de carga zero ∆(∆Φ) foi 2, 265 V e ocorreu para o SC cujo eletrólito era formado por
[Emim][Leu] com acréscimo de 20% de água com os eletrodos submetidos a densidade de cargas
σ = 4, 81 µC/cm2. Também é possível notar que o potencial no eletrodo positivo sempre
aumentou conforme a densidade superficial de cargas σ ampliava. Se estabelecermos a referência
como sendo a configuração que possuía como eletrólito o LI puro, infere-se que com o aumento
de água nos eletrólitos, o potencial nos eletrodos para σ = 4, 81 µC/cm2 ampliou. Em termos
percentuais, temos que o aumento do potencial Φ+ ao adicionarmos 10%, 20%, 30%, 40% e 90%
de água, foi próximo de 18,5%, 15,1%, 11,7%, 11,3% e 4,9%, respectivamente.

Por outro lado, para o eletrodo negativo, observa-se o decréscimo no potencial conforme
a densidade superficial de cargas nos eletrodos aumenta para um mesmo eletrólito. Todavia,
ao compararmos os valores conforme a adição de água, temos, para σ = 4, 81 µC/cm2, que
os valores de Φ− aumentaram. Novamente, com a referência sendo o eletrólito constituído por
[Emim][Leu], temos, ao adicionarmos 10% de água, aumento de 0,275 V. Para a adição de água
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Tabela 3.9: Resultados obtidos após os cálculos de potencial eletrostático no cátodo Φ+ e no
ânodo Φ−. Também estão representados os valores da diferença de potencial entre os eletrodos
∆Φ, sendo que ∆Φ para uma densidade superficial de cargas nula é conhecido como potencial de
carga zero, e a diferença de potencial total considerando o dispositivo carregado e descarregado
∆(∆Φ). Os dados desta tabela se referem aos dispositivos compostos por [Emim][Leu] e seus
percentuais de hidratação.

Eletrólito σ(µC/cm2) Φ+ (V) Φ− (V) ∆Φ (V) ∆(∆Φ) (V)

[Emim][Leu]
0,00 0,717 0,672 0,045 0,045
2,40 1,085 -0,071 1,156 1,111
4,81 1,370 -0,885 2,254 2,209

[Emim][Leu] + 10% H2O
0,00 0,788 0,817 -0,029 -0,029
2,40 1,326 0,123 1,203 1,232
4,81 1,623 -0,610 2,233 2,262

[Emim][Leu] + 20% H2O
0,00 0,757 0,782 -0,025 -0,025
2,40 1,218 0,081 1,137 1,162
4,81 1,577 -0,663 2,240 2,265

[Emim][Leu] + 30% H2O
0,00 0,737 0,725 0,013 0,013
2,40 1,175 0,077 1,098 1,085
4,81 1,531 -0,624 2,155 2,142

[Emim][Leu] + 40% H2O
0,00 0,723 0,728 -0,006 -0,006
2,40 1,152 0,091 1,061 1,066
4,81 1,526 -0,571 2,097 2,103

[Emim][Leu] + 90% H2O
0,00 0,707 0,692 0,015 0,015
2,40 1,066 0,150 0,916 0,901
4,81 1,437 -0,409 1,846 1,831

nas proporções de 20%, 30%, 40% e 90%, o aumento no potencial foi de, 0,222 V, 0,261 V,
0,314 V e 0,476 V, respectivamente.

3.3.3 Análise da capacitância dos sistemas

Para se obter as capacitâncias dos sistemas, utilizamos o software Gnuplot [108] para
representar graficamente o potencial nos eletrodos Φ em função da densidade superficial de
cargas σ, bem como o ajuste na forma f(x) = ax+ b, uma vez que a capacitância dos eletrodos
é o inverso do coeficiente angular desta reta. Como os eletrodos estão em série, as capacitâncias
totais dos sistemas foram obtidas através da Eq. (2.36). Os gráficos obtidos, bem como a
equação das retas e os coeficientes de correlação de Pearson estão em destaque na Figura (3.17).

Com os fits lineares realizados, calculou-se os valores para as capacitâncias nos eletrodos
positivo C+ e negativo C−, respectivamente, assim como os valores referentes às capacitâncias
totais dos sistemas, apresentados na Tabela (3.10).

Para as configurações que tiveram o eletrólito modelado a partir de [Emim][Leu],
obtivemos capacitâncias variando de 2, 12 a 2,63 µF/cm2. O maior valor de capacitância foi
para o SC à base de LI com acréscimo de água na proporção de 90%, reforçando a hipótese de
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Figura 3.17: O potencial eletrostático Φ, é descrito em relação à densidade de carga σ. Os
pontos marcados em vermelho correspondem ao eletrodo positivo, enquanto os pontos em azul
indicam o eletrodo negativo. As retas indicam o fit linear na forma f(x) = ax + b, com
os coeficientes angular, linear e de correlação de Pearson apresentados na legenda para: (a)
[Emim][Leu]; (b) Emim][Leu] + 10% H2O; (c) [Emim][Leu] + 20% H2O; (d) [Emim][Leu] +
30% H2O; (e) [Emim][Leu] + 40% H2O; (f) [Emim][Leu] + 90% H2O.

que o uso de LIAAs como eletrólito pode apresentar um grande potencial de uso beneficiando o
meio ambiente devido às propriedades biodegradáveis desses elementos.

3.3.4 Análise do armazenamento de energia

A partir dos valores de diferença de potencial total ∆(∆Φ) e capacitâncias totais CT otal

dos sistemas, foram obtidas as densidades de energia volumétrica uv e gravimétrica um através
das Eqs. (2.38) e (2.39). Esses valores estão representados na Tabela (3.11).
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Tabela 3.10: Valores das capacitâncias C+, C− e CT otal para as configurações modeladas a
partir de [Emim][Leu] e seus percentuais de hidratação.

Eletrólito C+ (µF/ cm2) C− (µF/cm2) CT otal (µF/cm2)
[Emim][Leu] 7,37 3,09 2,18

[Emim][Leu] + 10% H2O 5,76 3,37 2,13
[Emim][Leu] + 20% H2O 5,87 3,33 2,12
[Emim][Leu] + 30% H2O 6,06 3,57 2,25
[Emim][Leu] + 40% H2O 5,98 3,70 2,29
[Emim][Leu] + 90% H2O 6,59 4,37 2,63

Tabela 3.11: Valores de densidade de energia volumétrica e gravimétrica para as configurações
modeladas com [Emim][Leu] e seus respectivos percentuais de hidratação.

Eletrólito σ (µC/cm2) uv (J/cm3) um (J/g)

[Emim][Leu]
0,00 0,00 0,00
2,40 1,12 0,98
4,81 4,43 3,88

[Emim][Leu] + 10% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,35 1,16
4,81 4,53 3,91

[Emim][Leu] + 20% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,19 1,05
4,81 4,54 3,97

[Emim][Leu] + 30% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,10 1,00
4,81 4,29 3,88

[Emim][Leu] + 40% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,08 1,00
4,81 4,21 3,90

[Emim][Leu] + 90% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 0,89 0,86
4,81 3,67 3,57

Verificamos que os maiores valores para as densidades de energia volumétrica e
gravimétrica foram obtidos para o SC cujo eletrólito era composto por [Emim][Leu] com
adição de 20% de água, utilizando eletrodos submetidos a uma densidade superficial de cargas
σ = 4, 81 µC/cm2. Para as nossas análises, tomamos como referência a configuração com LI
sem adição de água no eletrólito. Com a adição de 10% de solvente, observamos um aumento na
densidade de energia volumétrica de 20,5% e 2,2% para σ = 2, 40 µC/cm2 e σ = 4, 81 µC/cm2,
respectivamente. Ao adicionar 20% de água, os aumentos foram de aproximadamente 6,2% e
2,5% para σ = 2, 40µC/cm2 e σ = 4, 81µC/cm2. No entanto, com o aumento da hidratação
para 30%, 40% e 90%, observamos um decréscimo de aproximadamente 1,8%, 3,6% e 20,5%
para σ = 2, 40 µC/cm2. Para σ = 4, 81 µC/cm2, os declínios percentuais foram de 3,2%, 4,9%
e 17,2%, respectivamente.

Por outro lado, para as densidades de energia gravimétrica, com a adição de 10%,
20% e 30%, verificamos aumentos percentuais de 18,3%, 7,1%, 2,0% para as configurações cujos
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eletrodos estavam expostos a uma densidade superficial de cargas σ = 2, 40 µC/cm2. Em
contrapartida, para σ = 4, 81 µC/cm2, nota-se crescimentos percentuais iguais a 0,7%, 2,3% e
0% quando comparados à referência para as mesmas condições de hidratação. Ao aumentarmos a
proporção de hidratação na taxa de 40%, verificamos um aumento tanto para σ = 2, 40 µC/cm2

quanto para σ = 4, 81 µC/cm2 iguais a 2% e 0,5%, respectivamente. Em compensação para o
dispositivo com baixa concentração de íons no eletrólito, com água na proporção de 90%, observa-
se queda percentual aproximada de 12% e 8%, para σ = 2, 40 µC/cm2 e σ = 4, 81 µC/cm2,
nesta ordem.

Todavia, é importante destacar que para comparar a eficiência destes dispositivos, é
necessário submetê-los a uma mesma diferença de potencial. Devido a isso, fizemos um fit
quadrático da densidade de energia gravimétrica em função da diferença de potencial na forma
g(x) = mx2 com o intuito de analisar a performance dos supercapacitores a uma diferença de
potencial fixa. Os gráficos referentes aos ajustes quadráticos de cada configuração pode ser
encontrado na Figura (3.18)

0,0

2,0

4,0

6,0

8,0

10,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

[Emim][Leu]

g(x)=0.7939x
2

[Emim][Leu] + 10% H2O

g(x)=0.7637x
2

[Emim][Leu] + 20% H2O

g(x)=0.7745x
2

[Emim][Leu] + 30% H2O

g(x)=0.8455x
2

[Emim][Leu] + 40% H2O

g(x)=0.8816x
2

[Emim][Leu] + 90% H2O

g(x)=1.0645x
2

u
m

 (
J
/g

)

∆(∆Φ) (V)

Figura 3.18: Representação gráfica da densidade de energia gravimétrica em função da
diferença de potencial dos dispositivos modelados com [Emim][Leu] e respectivas hidratações.

Com os valores dos coeficientes m obtidos a partir do fit quadrático, foi possível
comparar os dispositivos a uma mesma diferença de potencial. Escolhemos o valor de 2,5 V,
uma vez que o grafeno apresenta sua melhor zona de desempenho como eletrodo na faixa de
2 − 3 V. Os valores dessas projeções podem ser vistos na Tabela (3.12)

Logo, verifica-se a partir da projeção que o maior valor de energia armazenada é
encontrado para configuração cujo eletrólito é submetido a hidratação na proporção de 90%.
Esse fato é benéfíco do ponto de vista ambiental, uma vez que com a maior quantidade de
hidratação conseguimos otimizar as propriedades biodegradáveis do sistema, com o dispositivo
mais leve e mais eficiente.
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Tabela 3.12: Projeção de valores obtidos para a densidade de energia gravimétrica a uma
diferença de potencial fixa de 2, 5 V considerando o fit quadrático g(x) = mx2 para os dispositivos
que possuem como eletrólito [Emim][Leu] e seus respectivos percentuais de hidratação.

Eletrólito um (J/g)
[Emim][Leu] 4,96

[Emim][Leu] + 10% H2O 4,77
[Emim][Leu] + 20% H2O 4,84
[Emim][Leu] + 30% H2O 5,28
[Emim][Leu] + 40% H2O 5,51
[Emim][Leu] + 90% H2O 6,65

3.4 Modelos [Emim][Ile]

3.4.1 Análise estrutural e energética da EDL

A Figura (3.19) mostra como a EDL se fornou na vizinhança dos eletrodos positivo e
negativo, respectivamente.

[Emim][Ile]

[Emim][Ile] + 90% H₂O

σ+ σ-

σ+ σ-

a)

b)

Figura 3.19: Representação da EDL para os supercapacitores formados por eletrólitos de (a)
[Emim][Ile] e (b) [Emim][Ile] + 90% de água. Em ambos os casos, os eletrodos são submetidos
a uma densidade superficial de carga de σ = 4, 81 µC/cm2. As moléculas de [Ile] são mostradas
em rosa, enquanto as moléculas de [Emim] são representadas em azul. O grafeno é ilustrado em
cinza, e a água, em ciano. As imagens à esquerda destacam a EDL formada na superfície do
eletrodo positivamente carregado, enquanto as imagens à direita mostram a formação da EDL
no eletrodo negativamente carregado.
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Para a configuração em que o eletrólito é formado por LI puro, é possível observar uma
maior concentração de Ile nas proximidades do grafeno positivamente carregado, como esperado,
já que a isoleucina possui carga negativa. Todavia, próximo ao grafeno negativamente carregado,
a concentração das moléculas não pode ser determinada com precisão apenas pela imagem.

Por outro lado, para o supercapacitor cujo eletrólito foi hidratado em 90%, nota-se
uma grande quantidade de água próxima a ambos os eletrodos. Especificamente no eletrodo
positivo, observa-se uma baixa concentração de Emim, enquanto no eletrodo negativamente
carregado há uma quantidade maior de Emim em comparação com as moléculas de Ile. Devido
a esse comportamento peculiar, analisamos as interações de Coulomb e LJ entre as moléculas
presentes nas estruturas e os eletrodos. Esses resultados podem ser verificados nas Figuras (3.20)
e (3.21).

a) b)

c) d)

Figura 3.20: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Ile]. As interações são representadas da seguinte
forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno negativamente
carregado; c) [Ile] com grafeno positivamente carregado; d) [Ile] com grafeno negativamente
carregado.

Os resultados das interações de Coulomb e LJ explicam claramente o que é observado
na Figura (3.19). Para a configuração formada por [Emim][Ile] no eletrólito, é possível perceber
que as interações de Coulomb são insignificantes quando comparadas às interações de LJ. A
energia de interação entre Ile e o grafeno positivamente carregado é próxima de -2,5 kcal/mol,
indicando uma atração entre as moléculas. Em relação às interações entre isoleucina e o grafeno

Instituto de Física – UFG



Capítulo 3. Resultados e Discussões 81

a) b)

c) d)

e) f)

Figura 3.21: Valores de energia de interação de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iônico
para o SC formado pelo eletrólito [Emim][Ile] + 90% H2O. As interações são representadas
da seguinte forma: a) [Emim] com grafeno positivamente carregado; b) [Emim] com grafeno
negativamente carregado; c) [Ile] com grafeno positivamente carregado; d) [Ile] com grafeno
negativamente carregado; e) H2O e grafeno positivamente carregado e f) H2O e grafeno
negativamente carregado.
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negativamente carregado, há uma interação menor, próxima de -2 kcal/mol. As interações de
LJ para o Emim e os eletrodos são praticamente iguais, próximas de -2 kcal/mol, para uma
densidade superficial de carga de σ = 4, 81 µC/cm2.

No entanto, para o sistema com eletrólito hidratado em 90%, verifica-se uma alta
atração entre as moléculas de água e os eletrodos. Para o eletrodo positivo, a energia é
aproximadamente -17 kcal/mol, enquanto para o eletrodo negativo, a energia se aproxima
de −11 kcal/mol para σ = 4, 81 µC/cm2. Em relação à interação entre Emim e o eletrodo
positivo, as interações de LJ são próximas de -0,5 kcal/mol, enquanto para o eletrodo negativo,
os valores são próximos de -11 kcal/mol, indicando uma maior atração do Emim com o grafeno
negativamente carregado. No caso do aminoácido, os valores de energia de interação são próximos
a -4 kcal/mol para ambos os eletrodos, todos os valores correspondendo a σ = 4, 81 µC/cm2.

A análise para o número de LHs por AA nos modelos baseados em isoleucina está
representada na Figura (3.22).
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f)

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

[Ile]−[Ile] [Ile]−[H2O] [H2O]−[H2O]

EDL+
Bulk

EDL−

M
é
d
ia

 d
e
 L

H
s
/A

A

0,00

0,50

1,00

1,50

2,00

2,50

3,00

3,50

[Ile]−[Ile] [Ile]−[H2O] [H2O]−[H2O]

EDL+
Bulk

EDL−

M
é
d
ia

 d
e
 L

H
s/

A
A

0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50

[Ile]−[Ile] [Ile]−[H2O] [H2O]−[H2O]

EDL+
Bulk

EDL−

M
é

d
ia

 d
e

 L
H

s
/A

A

0,00

1,00

2,00

3,00

4,00

5,00

6,00

[Ile]−[Ile] [Ile]−[H2O] [H2O]−[H2O]

EDL+
Bulk

EDL−

M
é

d
ia

 d
e

 L
H

s/
A

A

0,00
20,00
40,00
60,00
80,00

100,00
120,00
140,00
160,00

[Ile]−[Ile] [Ile]−[H2O] [H2O]−[H2O]

EDL+
Bulk

EDL−

M
é

d
ia

 d
e

 L
H

s/
A

A

0,00

1,00

2,00

3,00

4,00

5,00

6,00

[Ile]−[Ile] [Ile]−[H2O] [H2O]−[H2O]

EDL+
Bulk

EDL−

M
é

d
ia

 d
e

 L
H

s
/A

A

Figura 3.22: Número médio de LHs por AA para: (a) [Emim][Ile]; (b) Emim][Ile] + 10% H2O;
(c) [Emim][Ile] + 20% H2O; (d) [Emim][Ile] + 30% H2O; (e) [Emim][Ile] + 40% H2O; (f)
[Emim][Ile] + 90% H2O.

Assim como observado nos modelos anteriores, verificou-se que as LHs entre AA-
AA são insignificantes na maioria dos sistemas com eletrólitos de isoleucina. As interações
predominantes, especialmente nos eletrólitos de sistemas com média hidratação, de 10 a 40%,
ocorrem entre os aminoácidos e as moléculas de água, indicando uma forte atração entre essas
espécies na interface eletrodo-eletrólito. À medida que a proporção de água aumenta para 10%,
20% e 30%, o número médio de LHs AA-H2O se intensifica, com valores próximos de 5 LHs por
AA nas regiões esquerda, central (bulk) e direita.

Para uma hidratação elevada de 40%, essa tendência de interação AA-H2O permanece
dominante, embora as ligações de hidrogênio entre as moléculas de água (H2O-H2O) comecem
a aumentar em significância, principalmente na região central, onde o efeito de organização da
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água é mais pronunciado devido à menor interferência dos íons. Nesses casos, foram observados
5,7, 5,8 e 5,4 LHs por AA nas regiões esquerda, bulk e direita, respectivamente.

Em níveis extremos de hidratação na proporção de 90%, as interações H2O-H2O
tornam-se predominantes em todas as regiões, superando as interações AA-H2O, o que reflete
uma redistribuição significativa da água na interface do sistema. Nessa condição, foram
identificadas 90, 159 e 80 LHs por AA nas regiões esquerda, bulk e direita, nesta ordem.

A investigação demonstra que a introdução de água no eletrólito resulta em uma inter-
face eletrodo-eletrólito reestruturada, com ligações de hidrogênio concentradas entre aminoácidos
e moléculas de água em hidratação moderada e uma transição para interações H2O-H2O em hi-
dratação alta. Essa reorganização reflete uma estrutura específica na interface, que difere do
bulk em termos de distribuição e comportamento dos componentes.

3.4.2 Análise do perfil de potencial eletrostático

Os valores de potencial eletrostático ao longo do eixo dos dispositivos foram obtidos
diretamente através das simulações de DM e ajustados conforme explicado na metodologia deste
trabalho por meio do código disponível no Apêndice D. Os resultados encontrados podem ser
vistos na Tabela (3.13).

É perceptível que, para um mesmo eletrólito, o potencial no eletrodo positivo aumenta à
medida que a densidade superficial de carga cresce. Por exemplo, no caso do eletrólito formado
por LI puro, o potencial no eletrodo descarregado é de 0,644 V, enquanto ao submeter os
eletrodos a uma densidade superficial de carga de σ = 4, 81 µC/cm2, o potencial aumenta para
1,340 V. Em contrapartida, observa-se um comportamento oposto para o potencial no eletrodo
negativamente carregado. Para o eletrólito de [Emim][Ile], o potencial no eletrodo descarregado
é de 0,691 V, mas ao aplicar uma densidade superficial de carga de σ = 4, 81 µC/cm2, o potencial
diminui para -0,965 V.

Tomando como referência o supercapacitor que utiliza [Emim][Ile] como eletrólito,
podemos observar que a adição de água ao sistema, nas proporções de 10%, 20%, 30%, 40% e
90%, resulta em um aumento percentual no potencial do eletrodo positivo de, aproximadamente,
20,7%, 17,0%, 15,0%, 12,3% e 7,9% para σ = 4, 81 µC/cm2. Esse comportamento é também
evidenciado no eletrodo negativo, com as devidas variações percentuais.

Vale destacar que a diferença de potencial ∆Φ é a diferença entre os potenciais no
eletrodo positivo e no eletrodo negativo, enquanto a diferença de potencial ∆(∆Φ) refere-se à
diferença de potencial total entre os eletrodos, corrigida pela diferença de potencial de carga zero.
Devemos considerar esse valor, pois, mesmo com os eletrodos descarregados, há interações entre
as moléculas que formam uma pequena camada, gerando uma diferença de potencial residual.

3.4.3 Análise da capacitância dos sistemas

A partir dos valores descritos na Tabela (3.13), foi possível representar graficamente
os valores de Φ × σ e realizar um ajuste linear na forma f(x) = ax + b. O coeficiente angular
das retas obtidas nesse ajuste representa o inverso da capacitância dos eletrodos. Os gráficos
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Tabela 3.13: Resultados obtidos após os cálculos de potencial eletrostático no cátodo Φ+ e no
ânodo Φ−. Também estão representados os valores da diferença de potencial entre os eletrodos
∆Φ, sendo que ∆Φ para uma densidade superficial de cargas nula é conhecido como potencial de
carga zero, e a diferença de potencial total considerando o dispositivo carregado e descarregado
∆(∆Φ). Os dados desta tabela se referem aos dispositivos compostos por [Emim][Ile] e seus
percentuais de hidratação.

Eletrólito σ(µC/cm2) Φ+ (V) Φ− (V) ∆Φ (V) ∆(∆Φ) (V)

[Emim][Ile]
0,00 0,644 0,691 -0,047 -0,047
2,40 1,051 -0,089 1,140 1,187
4,81 1,340 -0,965 2,305 2,352

[Emim][Ile] + 10% H2O
0,00 0,854 0,946 -0,091 -0,091
2,40 1,301 0,109 1,192 1,283
4,81 1,618 -0,644 2,262 2,353

[Emim][Ile] + 20% H2O
0,00 0,821 0,788 0,033 0,033
2,40 1,251 0,091 1,161 1,128
4,81 1,568 -0,655 2,223 2,190

[Emim][Ile] + 30% H2O
0,00 0,755 0,732 0,023 0,023
2,40 1,175 0,078 1,097 1,074
4,81 1,541 -0,625 2,166 2,143

[Emim][Ile] + 40% H2O
0,00 0,713 0,708 0,005 0,005
2,40 1,146 0,058 1,088 1,083
4,81 1,506 -0,613 2,120 2,115

[Emim][Ile] + 90% H2O
0,00 0,703 0,702 0,001 0,001
2,40 1,050 0,177 0,873 0,872
4,81 1,447 -0,400 1,847 1,846

resultantes, assim como as retas que descrevem os ajustes lineares e o coeficiente de correlação
de Pearson, que indica a correlação entre as variáveis independentes e dependentes, podem ser
encontrados na Figura (3.23).

Portanto, com os coeficientes angulares das retas descritas na Figura (3.23), foi possível
obter os valores das capacitâncias nos eletrodos positivo e negativo, respectivamente. Com esses
valores, calculou-se a capacitância total dos sistemas utilizando a Eq. (2.36). Os resultados
desses cálculos podem ser encontrados na Tabela (3.14).

Tabela 3.14: Valores das capacitâncias nos eletrodos e capacitância total do dispositivo para
as configurações modeladas a partir de [Emim][Ile] e seus percentuais de hidratação.

Eletrólito C+ (µF/ cm2) C− (µF/cm2) CT otal (µF/cm2)
[Emim][Ile] 6,91 2,90 2,04

[Emim][Ile] + 10% H2O 6,30 3,03 2,04
[Emim][Ile] + 20% H2O 6,44 3,33 2,20
[Emim][Ile] + 30% H2O 6,12 3,54 2,24
[Emim][Ile] + 40% H2O 6,06 3,64 2,27
[Emim][Ile] + 90% H2O 6,46 4,36 2,60

Percebe-se que a capacitância dos dispositivos variou de 2, 04 a 2,60 µF/cm2, sendo
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Figura 3.23: O potencial eletrostático Φ é descrito em relação à densidade de carga σ. Os
pontos marcados em vermelho correspondem ao eletrodo positivo, enquanto os pontos em azul
indicam o eletrodo negativo. As retas representam o ajuste linear na forma f(x) = ax+ b, com
os coeficientes angular e linear, além do coeficiente de correlação de Pearson, apresentados na
legenda para as seguintes condições: (a) [Emim][Ile]; (b) [Emim][Ile] + 10% H2O; (c) [Emim][Ile]
+ 20% H2O; (d) [Emim][Ile] + 30% H2O; (e) [Emim][Ile] + 40% H2O; (f) [Emim][Ile] + 90%
H2O.

que o maior valor obtido é referente ao modelo cujo eletrólito é descrito por [Emim][Ile] com
adição de água na proporção de 90%. Mais uma vez, esse fato sugere uma maior capacidade de
armazenamento de energia quando o eletrólito é submetido a 90% de hidratação, favorecendo a
hipótese do grande potencial do uso de LIAAs como eletrólitos de supercapacitores.
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3.4.4 Análise do armazenamento de energia

Utilizando as Eqs. (2.38) e (2.39) com os valores de capacitância e diferença de potencial
total obtidos anteriormente, calculou-se as densidades de energia volumétrica e gravimétrica
para as configurações modeladas a partir de [Emim][Ile]. Esses valores podem ser encontrados
na Tabela (3.15)

Tabela 3.15: Valores de densidade de energia volumétrica e gravimétrica para as configurações
modeladas a partir de [Emim][Ile] como eletrólito e seus respectivos percentuais de hidratação.

Eletrólito σ (µC/cm2) uv (J/cm3) um (J/g)

[Emim][Ile]
0,00 0,00 0,00
2,40 1,20 1,04
4,81 4,71 4,10

[Emim][Ile] + 10% H2O
0,00 0,01 0,01
2,40 1,40 1,17
4,81 4,72 3,94

[Emim][Ile] + 20% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,16 1,01
4,81 4,39 3,81

[Emim][Ile] + 30% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,08 0,97
4,81 4,30 3,86

[Emim][Ile] + 40% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 1,11 1,04
4,81 4,24 3,95

[Emim][Ile] + 90% H2O
0,00 0,00 0,00
2,40 0,83 0,80
4,81 3,70 3,59

O maior valor para a densidade de energia volumétrica obtido foi de 4,72 J/cm3 para
o modelo [Emim][Ile] + 10% H2O, enquanto a maior densidade de energia gravimétrica foi de
4,10 J/g para o supercapacitor com eletrólito de LI puro, ambos os casos para uma densidade
superficial de carga σ = 4, 81 µC/cm2. Se tomarmos o eletrólito de LI puro e densidade de carga
σ = 4, 81 µC/cm2 como referência, observamos que, ao adicionar 10% de água no eletrólito, a
densidade de energia volumétrica se mantém praticamente constante, enquanto a densidade de
energia gravimétrica diminui 3,9%. Com 20% de adição de água, as quedas percentuais são de
6,8% para uv e 7,0% para um. Ao aumentar ainda mais os níveis de hidratação para 30%, 40%
e 90%, constatamos quedas de 8,7% e 5,8%, 9,9% e 3,6%, e 21,4% e 12,4% para a densidade de
energia volumétrica e gravimétrica, respectivamente.

Assim como fizemos para os outros modelos estudados neste trabalho, é preciso analisar
o desempenho dos dispositivos a uma diferença de potencial fixa para, enfim, possibilitar a
comparação dos SCs. Para isso, foi realizado um fit na forma g(x) = mx2 da densidade de
energia gravimétrica um em função da diferença de potencial total ∆(∆Φ) dos modelos. Os
gráficos de cada modelo podem ser encontrados na Figura (3.24), assim como os valores dos
coeficientes m e o coeficiente de correlação de Pearson.
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Figura 3.24: Representação gráfica da densidade de energia gravimétrica em função da
diferença de potencial dos dispositivos modelados com [Emim][Ile] e respectivas hidratações.

Com os valores dos coeficientes m bem definidos, foi possível realizar uma projeção de
valores para uma diferença de potencial fixa de 2,5 V, que representa o ponto médio da faixa
de 2-3 V, onde o grafeno apresenta o melhor desempenho como eletrodo. Os valores projetados
podem ser encontrados na Tabela (3.16).

Tabela 3.16: Projeção de valores obtidos para a densidade de energia gravimétrica a uma
diferença de potencial fixa de 2, 5 V considerando o fit quadrático g(x) = mx2, onde os valores
de m podem ser encontrados na Figura (3.24) para os dispositivos que possuem como eletrólito
[Emim][Ile] e seus respectivos percentuais de hidratação.

Eletrólito um (J/g)
[Emim][Ile] 4,63

[Emim][Ile] + 10% H2O 4,45
[Emim][Ile] + 20% H2O 4,96
[Emim][Ile] + 30% H2O 5,26
[Emim][Ile] + 40% H2O 5,51
[Emim][Ile] + 90% H2O 6,58

Portanto, é possível afirmar que para uma diferença de potencial fixa, o modelo que
apresenta melhor capacidade de armazenamento de energia é aquele cujo eletrólito foi submetido
à hidratação na proporção de 90%.
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3.5 Comparação entre os modelos
Os modelos analisados neste estudo levam em consideração sistemas baseados em

aminoácidos, mais especificamente, alanina, valina, leucina e isoleucina. Todos esses AAs são
de cadeia aberta e apolares, porém apresentam diferenças significativas em suas estruturas,
principalmente em suas cadeias laterais, isto é, em seus radicais R (vide Figura (1.5)). A
alanina tem em sua cadeia lateral um grupo metil (−CH3), por sua vez a valina apresenta
como radical o grupo isopropil (−CH(CH3)2), tornando-a mais volumosa e hidrofóbica quando
comparada a alanina. Em contrapartida, a leucina e isoleucina são isômeros estruturais, ou seja,
possuem a mesma fórmula molecular, porém formulas estruturais planas diferentes. Enquanto a
leucina possui um grupo isobutil (−CH2CH(CH3)2) como cadeia lateral, a isoleucina apresenta
o grupo sec-butil (CH(CH3)CH2CH3) como radical. Os dois últimos aminoácidos são mais
hidrofóbicos quando comparados aos dois primeiros, porém são similares em questões de
hidrofobicidade entre si, todavia como são diferentes em termos estruturais, são acomodados
de formas distintas quando ligadas a outras moléculas. Logo, pode-se inferir que alanina
oferece flexibilidade e minimiza o impedimento estérico (quando grupos volumosos em uma
molécula bloqueiam ou dificultam a aproximação de outras moléculas ou partes da mesma
molécula, influenciando as interações químicas e físicas), enquanto valina, leucina e isoleucina,
com suas cadeias laterais maiores e mais hidrofóbicas, promovem a estabilidade estrutural
através de interações hidrofóbicas robustas. Essas características fazem com que cada um desses
aminoácidos desempenhe papéis específicos e críticos nos LIAAs, influenciando diretamente suas
propriedades.

Em todos os modelos estudados, verificou-se que sempre ocorreu competição por espaço
das moléculas nas proximidades dos eletrodos. A partir da análise das energias de interação de
Coulomb e LJ, constatou-se que as interações de Coulomb são insignificantes quando comparadas
as interações de LJ, uma vez que a carga de cada átomo de carbono que compõe o eletrodo é
pequena. Além disso, ao adicionar água ao sistema, é notório uma maior atração entre as
moléculas de água e os eletrodos na formação da EDL, principalmente no eletrodo positivamente
carregado, mesmo com a água estando inicialmente neutra. No que diz respeito às LHs, os
resultados mostram que, para o eletrólito composto por LIAAs com 10% de hidratação, o número
médio de ligações de hidrogênio entre aminoácidos e moléculas de água é de aproximadamente 3,0
LHs (por AAs na EDL do eletrodo positivo) e 2,9 LHs (por AAs na EDL do eletrodo negativo).
Esses valores são menores do que os observados na região de bulk do SC, que apresenta uma
média de LHs próxima a 3,2 (por AAs na região de bulk). À medida que a hidratação do eletrólito
aumenta, esses valores se elevam de forma consistente. Para LIAAs com 20% de hidratação, as
médias observadas foram de 4,0, 3,8 e 4,2 LHs (por AAs nas regiões), respectivamente, para a
EDL positiva, EDL negativa e bulk. Em níveis de hidratação de 30% e 40%, esses valores sobem
para 4,9 e 5,7 LHs (por AAs na EDL positiva), 4,7 e 5,4 LHs (por AAs na EDL negativa) e
5,1 e 5,8 LHs (por AAs no centro). Esse aumento nas LHs não ocorre de forma linear com o
percentual de hidratação, mas tende a se estabilizar em um valor limite. No caso do maior nível
de hidratação simulado (90%), os valores médios de LHs alcançam aproximadamente 7,7 (por
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AAs na região esquerda) e 7,5 (por AAs na direita), que novamente são menores do que aqueles
obtidos para a região bulk, próximos de 7,9 LHs (por AAs no centro). Esses dados sugerem
uma competição física entre os íons do líquido iônico e as moléculas de água pela ocupação das
regiões da EDL, criando uma organização específica dos componentes do eletrólito na interface,
em contraste com o centro do SC, onde os componentes se comportam de forma mais semelhante
ao que seria observado em um meio solvatado, sem organização específica.

Essa organização particular é também perceptível nas interações entre as moléculas
de água nas EDLs e aquelas localizadas na região bulk do SC. Observa-se que, conforme a
hidratação do eletrólito aumenta, a diferença entre o número médio de LHs entre moléculas de
água nas regiões bulk e EDL torna-se mais evidente. O número médio de LHs entre moléculas de
água na região esquerda atinge valores médios de aproximadamente 0,4, 1,2, 2,4 e 4,5 LHs (por
AA), enquanto na região negativa esses valores são próximos de 0,4, 1,1, 2,2 e 4,1 LHs (por AA).
Em contraste, na região bulk, os valores médios são cerca de 0,5, 1,2, 2,6 e 4,7 LHs por AA para
sistemas com 10%, 20%, 30% e 40% de hidratação, respectivamente. Para o sistema com 90%
de hidratação, observa-se uma média de 86,3, 78,1 e 143,1 LHs (por AA) nas regiões positiva,
negativa e bulk do SC. Neste cenário, a natureza do aminoácido influencia significativamente o
número médio de LHs, devido às diferenças de tamanho e ocupação dos aminoácidos na interface
eletrodo-eletrólito. Por exemplo, o eletrólito composto por alanina apresenta cerca de 50 LHs
[10-15 LHs] (por AA) a menos que os observados para o eletrólito composto por isoleucina na
região central do SC.

Em relação a análise de potencial, verificou-se que para todos os sistemas modelados
conforme se aumentava a densidade superficial de cargas nos eletrodos, os potenciais nos
eletrodos também aumentavam. Todavia, quando comparamos os sistemas cujo eletrólito era
formado por LI puro e LI hidratado, o comportamento dos sistemas é mais complexo e não linear.
Para os modelos baseados em [Emim][Ala], obteve-se o maior valor de diferença de potencial
corrigida pelo potencial de carga zero igual a 2,095 V quando o eletrólito não estava submetido a
hidratação. Por sua vez, para os modelos [Emim][Val], o maior valor para ∆(∆Φ) foi de 2,263 V
também para o eletrólito sem adição de água. Para as configurações que tiveram o eletrólito
modelado com base nos isômeros leucina e isoleucina, foram obtidos os valores de 2,265 V para
[Emim][Leu] + 20% H2O e 2,353 V para [Emim][Ile] + 10% H2O.

Para se obter as capacitâncias dos modelos, foi necessário utilizar um fit linear na
forma f(x) = ax+ b, para ambos os eletrodos, uma vez que a capacitância em cada eletrodo é
representada pelo inverso do coeficiente angular dessa reta. Com os valores das capacitâncias dos
eletrodos, utilizou-se a Eq. (2.36) para encontrar a capacitância total de cada configuração. Nos
modelos estudados, a capacitância encontrada no eletrodo positivo é consideravelmente superior
a capacitância no eletrodo negativo. Para a capacitância total nos dispositivos, verificou-se
desempenhos próximos, variando de, aproximadamente, 2, 3 a 2, 7 µF/cm2 para os SCs a base
de alanina, 2, 1 a 2, 7 µF/cm2 à base de valina, 2, 2 a 2, 6 µF/cm2 com eletrólito formado por
[Emim][Leu] e, 2, 0 a 2, 6 µF/cm2 para dispositivos formados por [Emim][Ile]. Para todos os
SCs analisados a maior capacitância se deu quando o eletrólito foi submetido a hidratação na
proporção de 90%.
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Com os valores de capacitância e diferença de potencial total corrigida do potencial de
carga zero foram obtidos os valores referentes às densidades de energia volumétrica e gravimétrica
de todos os dispositivos. Porém, somente com esses dados não é possível realizar uma boa
comparação entre os dispositivos, uma vez que para compará-los é preciso colocá-los a uma
mesma diferença de potencial. Devido à isso, foi realizado um fit quadrático na forma g(x) = mx2

com o intuito de encontrar o coeficiente m e fixar a diferença de potencial, para enfim analisar
qual dos modelos possui melhor performance no armazenamento de energia. Ao realizar a
comparação, ficou constatado que os dispositivos capazes de armazenar maior quantidade de
energia na zona de melhor desempenho do grafeno como eletrodo são aqueles submetidos a
adição aquosa de 90%. Esses valores foram de, 6,84 J/g, 6,65 J/g, 6,65 J/g e 6,58 J/g, nesta
ordem, para alanina, valina, leucina e isoleucina. Este fato é de muito interesse, haja vista que
com a alta hidratação os dispositivos ficam mais baratos e mais leves. Assim como evidenciado na
Tabela (2.1), para o eletrólito formado por [Emim][Ala] puro e hidratado na proporção de 90% há
uma diferença percentual de massa de, aproximadamente, 16%. Por outro lado, para o eletrólito
[Emim][Val] sem hidratação e com adição de 90% de água existe uma diferença percetual de
massa próxima de 17%. Para as configurações baseadas nos isômeros leucina e isoleucina, a
diferença percentual de massa entre o eletrólito submetido a 90% de hidratação e puro é de,
aproximadamente, 10,2%. É importante ressaltar que entre os aminoácidos estudados a valina
é menos hidrofóbica, já que sua estrutura plana é menor e menos volumosa. A hidrofobicidade
pode afetar significamente o armazenamento de energia, visto que menor afinidade por água
pode afetar a organização molecular dos líquidos iônicos, promovendo a formação de micelas ou
agregados hidrofóbicos que podem alterar a mobilidade iônica e, consequentemente, a eficiência
do armazenamento de energia. Além disso, essa característica pode influenciar a adsorção
de íons na vizinhança dos eletrodos, em virtude da formação de camadas menos aderentes,
reduzindo a eficiência da transferência de carga. Vale citar, ainda, que eletrólitos derivados
de aminoácidos hidrofóbicos podem oferecer menor capacitância devido à menor interação com
a superfície do eletrodo e menor mobilidade iônica. Logo, AAs moderadamente hidrofóbicos,
como a alanina, oferecem um bom equilíbrio entre essas propriedades, enquanto AAs altamente
hidrofóbicos, como a valina, leucina e isoleucina, podem apresentar desafios adicionais em termos
de solubilidade e eficiência de armazenamento de energia.

Todavia, não verifica-se uma diferença de performance considerável entre os dispositivos
modelados com adição de água na proporção de 90%. De fato, ao comparar os valores dos
modelos a uma diferença de potencial fixa igual a 2, 5 V, observa-se um melhor desempenho do
dispositivo formado por alanina, com uma densidade de energia gravimétrica igual a 6,84 J/g,
enquanto os dispositivos constituídos por valina e leucina tiveram performance igual a 6,65 J/g,
ao mesmo tempo que a configuração que possuía isoleucina em seu eletrólito atingiu uma
densidade de energia gravimétrica igual a 6,58 J/g. Em termos percentuais, pode-se dizer que a
alanina foi superior a valina e a leucina em 2,7% e 3,8% em comparação com o modelo baseado
em isoleucina.

Verificamos que o preço de 100 g de alanina custam, em média, R$ 660,00 (seiscentos
e sessenta reais) [coleta de dados realizada no dia 10 de abril de 2024] [112], enquanto a mesma
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quantidade de valina pode ser encontrada, em média, por R$ 630,00 (seiscentos e trinta reais)
[coleta de dados realizada no dia 10 de abril de 2024] [113]. Em contraste, a leucina e a isoleucina
têm preços médios de R$ 380,00 (trezentos e oitenta reais) e R$ 394,00 (trezentos e noventa e
quatro reais) [coleta de dados realizada no dia 15 de julho de 2024], respectivamente [114,115].
Portanto, em termos de custo-benefício, destaca-se o uso dos isômeros leucina e isoleucina,
que são quase 50% mais baratos que os demais. Essas diferenças são bastante significativas
ao considerar grandes quantidades desses produtos, o que torna os dispositivos modelados com
leucina e isoleucina potenciais candidatos para uso em larga escala, visto que são mais econômicos
e apresentam desempenhos similares no armazenamento de energia.

3.6 Comparação com outros modelos
O uso de supercapacitores como dispositivo para armazenamento de energia é um tópico

bastante estudado na literatura. Por esta razão é interessante comparar os resultados obtidos
neste estudo com outros trabalhos desenvolvidos neste âmbito a fim de realizar uma comparação
de desempenho.

Na Ref. [16] foi realizado um estudo de revisão com dispositivos modelados de maneiras
distintas, variando os tipos de eletrólitos e eletrodos. No estudo, foi possível verificar informações
relevantes, principalmente no que diz respeito a janela de voltagem de funcionamento de
capacitores a base de EDLs, bem como a energia armazenada, utilizando outros estudos
como referência [116–120]. No presente trabalho, estamos interessados especificamente em
dispositivos com eletrodo a base de carbono. Logo, compararemos nossos resultados com os
resultados da Ref. [16] levando em consideração dispositivos da mesma espécie, entre eles,
destaca-se os modelos que possuem como eletrodo carvão ativado (CA), o qual possui em sua
composição de 55% a 95% de carbono [121, 122] e eletrólitos como álcool polivinílico (APV)
em combinação com sulfato de sódio (Na2SO4), polieletrólito de sulfato de lítio (Li2SO4), óxido
de polietileno (OPE) em conjunto com poliacrilonitrila (PAN), tetrafluoroborato de 1-metil-3-
butilimidazolio (Me3BuImBF4) e fosfato de titânio de alumínio de lítio (FTAL) com adição de
13% de tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazólio ([Emim][BF4]). Além desses, também é
possível verificar na Ref. [30] um trabalho que comparou supercapacitores com eletrodos a base
de carbono, mas precisamente grafeno e grafino com eletrólitos compostos por diferentes LIs.
Os resultados apresentados em ambas as Refs. [16,30] podem ser encontrados na Tabela (3.17).

Assim, pode-se inferir que os resultados obtidos neste estudo para os modelos à base
de alanina, valina, leucina e isoleucina apresentaram uma janela de operação semelhante aos
trabalhos com os quais foram comparados, especialmente em sistemas de mesma natureza, ou
seja, eletrodos de grafeno e eletrólitos compostos por LIs. No caso específico dos modelos de
[Emim][Ala] e suas respectivas hidratações, o maior valor para a diferença de potencial foi
observado para uma densidade de carga de 4, 81 µC/cm2, resultando em uma diferença de
potencial de 2, 095 V. Esse valor representa uma diferença percentual, em comparação com os
três primeiros dispositivos das Refs. [116–118], de 14%, 0, 24% e 0, 24%, respectivamente. Para os
dispositivos das Refs. [119,120], a diferença percentual foi mais acentuada, atingindo 67% e 52%.
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Tabela 3.17: Tabela adaptada da Ref. [16]. Resultados da Ref. [30] também são destacados.
Os resultados obtidos para janela de voltagem, em volts, e energia armazenada, em J/g, para
dispositivos estudados na literatura estão descritos. A referência específica de cada trabalho
também se encontra na tabela.

Tipo
de

Eletrólito

Composição
Eletrodos Eletrólito

Janela
de

Voltagem (V)

Energia
Armazenada (J/g) Ref.

Hidrogel CA // CA APV – Na2SO4 1,8 46,8 [116]
Hidrogel CA // CA Polieletrólito de Li2SO4 2,1 95,4 [117]
Orgânico CA // CA OPE - PAN 2,1 41,4 [118]

LI CA // CA Me3BuImBF4 3,5 14,76 [119]
Cerâmica + LI CA // CA FTAL com 13% [Emim][BF4] 1,0 21,96 [120]

LI Grafeno [Bmim][PF6] 2,5 3,35 [30]
LI Grafeno [Chy][Gly] 2,05 2,11 [30]
LI Grafeno [Emim][BF4] 1,8 1,83 [30]

Já em relação aos três sistemas analisados na Ref. [30], as diferenças foram de aproximadamente
16%, 2, 1% e 16%, nesta ordem. Destaca-se que a maior discrepância ocorre ao comparar-se com
o dispositivo em que o eletrólito é composto por Me3BuImBF4, que também é um LI. Contudo,
é importante ressaltar que esse LI não é à base de aminoácidos, o que pode representar um
impacto ambiental mais negativo.

Para os modelos compostos a base de [Emim][Val], nota-se uma variação na diferença
de potencial total entre 1, 810 V e 2, 263 V. Ao comparar o maior valor obtido com os da Tabela
(3.17), obtemos uma diferença percentual na ordem de 20%, 7, 2%, 7, 2%, 54, 6% e 55, 8%. Da
mesma forma, ressalta-se a diferença entre os valores dos dispositivos a base de LIs.

Para os modelos baseados em [Emim][Leu], os valores de janela de tensão variaram
entre 1,831 V a 2,265 V, considerando uma densidade superficial de cargas σ = 4, 81 µC/cm2.
Tomando como referência o maior valor obtido, temos que as diferenças percentuais em
comparação com os valores da Tabela (3.17) são de, 20,5%, 7,2%, 7,2%, 54,5% e 55,8%. Para as
configurações à base de [Emim][Ile] o maior valor obtido para a diferença de potencial total foi
de 2,353 V. Logo, as diferenças percentuais quando comparadas aos estudos da Tabela (3.17)
são próximas a 23,5%, 10,7%, 10,7%, 48,7% e 57,5%, nesta ordem.

Ademais, destaca-se que não é possível realizar uma comparação direta no que se refere
ao armazenamento de energia entre os dispositivos, uma vez que tal comparação só pode ser
realizada considerando uma diferença de potencial fixa. Dessa forma, se fizermos a projeção
de valores para as diferenças de potenciais obtidas, é possível encontrar valores de energia
armazenada hábeis para efeito de comparação. Porém, para realizarmos uma comparação justa,
devemos comparar dispositivos de mesma espécie. Logo, focaremos os esforços na comparação
entre os dispositivos não hidratados e hidratados de [Emim][Ala], [Emim][Val], [Emim][Leu] e
[Emim][Ile] com o aparato formado por eletrodos de grafeno e eletrólito à base de [Bmim][PF6]
a uma diferença de potencial fixa igual de 2, 5 V. Os valores obtidos para as projeções podem
ser vistos nas Tabelas (3.4), (3.8), (3.12) e (3.16).

A comparação revela que os dispositivos contendo aminoácidos no eletrólito armaze-
nam mais energia, tanto em seu estado puro quanto em suas formas hidratadas. Portanto, os
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dispositivos analisados neste estudo demonstram um potencial significativo para o armazena-
mento de energia, pois incorporam elementos biodegradáveis em sua composição, contribuindo
positivamente para a preservação ambiental, um aspecto crucial para a sustentabilidade. Além
disso, esses dispositivos não apresentam perda significativa de desempenho no armazenamento
de energia, como evidenciado na última comparação. Os supercapacitores (SC) com eletrólitos
biodegradáveis hidratados apresentaram um desempenho similar ao de um dispositivo contendo
um eletrólito de maior toxicidade, ressaltando a eficiência e o caráter mais sustentável dessa
abordagem.
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Conclusões e Perspectivas

As análises computacionais de materiais tem como objetivo antever características e
propriedades que possibilitem aplicabilidade dos mesmos na indústria ou no dia-a-dia. De fato,
esta dissertação de mestrado apresenta por meio de simulações de Dinâmica Molecular, que
a utilização de LIAAs como eletrólitos de SCs pode ser uma excelente alternativa no que diz
respeito a armazenamento de energia, sendo uma excelente opção ao meio ambiente devido às
suas características biodegradáveis.

Neste trabalho, utilizamos uma metodologia robusta e sistemática com um campo de
força adequado a fim de obter características estruturais e energéticas dos modelos. Assim,
realizamos simulações de DM a fim de investigar as propriedades de quatro LIAAs como
eletrólitos de SCs, especificamente, [Emim][Ala], [Emim][Val], [Emim][Leu] e [Emim][Ile] a
diferentes níveis de hidratação, combinados com eletrodos de grafeno aplicando o modelo de
carga fixa para três valores diferentes de densidade superficiais de carga, σ = 0, 00, σ = 2, 40
e σ = 4, 81 µC/cm2. Verificamos que as interações coulombianas são insignificantes quando
comparadas às interações de LJ nas proximidades dos eletrodos, uma vez que as cargas especificas
dos átomos que compõem os eletrodos são pequenas. Com isso, foi possível observar que existe
uma competição por espaço entre as moléculas nessa região. Efetivamente, essa competição
aumenta ao passo que o nível de hidratação também cresce, haja vista que ficou constatado que as
energias de interação entre a água e os eletrodos são elevadas. Além disso, este fato foi verificado
analisando o número médio de ligações de hidrogênio por aminoácido em 10000 configurações
diferentes de cada sistema separadas em 3 partes, a fim de verificar como essas interações alteram
a formação da EDL e consequentemente, o armazenamento de energia. Ficou constatado que
com o aumento da hidratação as LHs evoluem de interações intensas entre aminoácidos e água
para interações entre moléculas de água, o que gera uma organização específica nas proximidades
da EDL com a mudança de hidratação no eletrólito, confirmando a competição por espaço entre
as moléculas já evidenciada com as análises energéticas.

Além disso, verificamos que a diferença de potencial total obtida para os supercapacito-
res estudados teve um comportamento complexo e não linear conforme a hidratação no eletrólito
ocorria. Porém, ainda assim, descobrimos que o armazenamento de energia nesses dispositivos
é considerável, sendo que, foi verificado através de ajustes quadráticos que com a adição de
água ao eletrólito na proporção de 90%, dadas as devidas proporções de tamanho do disposi-
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tivo, os mesmos apresentam sua maior capacidade de armazenamento de energia por unidade
de massa quando comparadas as outras proporções analisadas neste trabalho na zona de melhor
desempenho do grafeno como eletrodo (2 − 3 V). Entretanto, é importante ressaltar que a de-
pender da zona de aplicação desejada pelo usuário outros dispositivos podem apresentar melhor
desempenho.

Também realizamos uma comparação com o intuito de se obter quais modelos apre-
sentariam melhor custo-benefício. Verificou-se que os isômeros leucina e isoleucina apresentam
valor médio mais acessível, além de não apresentarem perdas significativas de performance no
armazenamento de energia, sendo potenciais candidatos à produção em larga escala.

Também realizamos comparações com dispositivos que utilizam eletrodos à base de
carbono, especificamente carvão ativado e grafeno combinados com diferentes eletrólitos. Em
particular, analisamos de forma detalhada aqueles que empregam o LI [Bmim][PF6] como
eletrólito, conforme apresentado na Ref. [30], constatando que os modelos investigados neste
trabalho demonstram um desempenho superior em termos de densidade de energia por unidade
de massa. É importante ressaltar que o dispositivo de referência utiliza um eletrólito não
biodegradável, enquanto a abordagem apresentada neste estudo oferece alternativas que aliam
preservação ambiental e alta eficiência técnica.

Consequentemente, concluímos que eletrólitos à base de líquidos iônicos contendo
aminoácidos, combinados com eletrodos de grafeno, podem oferecer benefícios substanciais para
a sociedade como uma rota promissora para sistemas de armazenamento de energia eficientes e
ecologicamente viáveis.

Devido ao caráter inovador e ao grande potencial de aplicação, este trabalho foi
publicado na Journal of Molecular Liquids (disponível na Ref. [123] e no Apêndice E), revista
de destaque que, à época da elaboração desta dissertação, apresenta um fator de impacto de 5.3
e classificação Qualis A1. Apesar dos avanços alcançados, há ainda um vasto campo de pesquisa
a ser explorado nessa área. No Doutorado, pretende-se investigar novos materiais para eletrodos
e explorar combinações inéditas de eletrólitos, visando ampliar as fronteiras do conhecimento e
as possibilidades de aplicação prática.
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AP
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D
IC

E A
Perfil de Potencial Φ(z) ao longo

do eixo

Neste apêndice é apresentado o perfil de potencial Φ(z) ao longo do eixo antes e posterior
ao ajuste conforme discutido na Capítulo 2.

(a)

(b)

Figura A.1: Representação do perfil do potencial Φ(z) ao longo do eixo: (a) sem ajuste dos
dados; (b) com ajuste dos dados.
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IC

E B
Verificação do Equilíbrio

Termodinâmico dos SCs

Figura B.1: Exemplo de verificação para checagem do equilíbrio termodinâmico. Estão
representados o comportamento do potencial, pressão e temperatura ao longo da simulação
para [Emim][Ala] com densidade superficial de carga σ=0.00 µC/cm2.
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Figura B.2: Exemplo de verificação para checagem do equilíbrio termodinâmico. Estão
representados o comportamento do potencial, pressão e temperatura ao longo da simulação
para [Emim][Ala] com densidade superficial de carga σ=2.40 µC/cm2.
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Figura B.3: Exemplo de verificação para checagem do equilíbrio termodinâmico. Estão
representados o comportamento do potencial, pressão e temperatura ao longo da simulação
para [Emim][Ala] com densidade superficial de carga σ=4.81 µC/cm2.
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Densidade de Número Normalizada

ao longo da coordenada Z
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Figura C.1: Densidade de número de moléculas normalizada a fim de verificar a formação da
EDL para [Emim][Ala] + 40% H2O com densidade superficial de carga σ=0.00 µC/cm2.
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Figura C.2: Densidade de número de moléculas normalizada a fim de verificar a formação da
EDL para [Emim][Ala] + 40% H2O com densidade superficial de carga σ=2.40 µC/cm2.
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Figura C.3: Densidade de número de moléculas normalizada a fim de verificar a formação da
EDL para [Emim][Ala] + 40% H2O com densidade superficial de carga σ=4.81 µC/cm2.
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Códigos utilizados no trabalho

Código D.1: Código Gnuplot para análise de densidade gravimétrica

1 reset

2 set encoding utf8
3

4 # ###################### PORTUGUES
################################

5

6 set decimalsign ','
7

8 # ###################### OPCOES
###################################

9

10 # ###################### X
########################################

11 set xrange [0:3]
12 set xlabel "{/ Symbol D(DF)} (V)"
13 set format x "%.1f"
14 set xtics .5
15 set mxtics

16

17 # ###################### Y
########################################

18 set yrange [0:10]
19 set format y "%.0f"
20 set ytics 2
21 set mytics

22
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23 # ###################### LEGENDA
##################################

24 set key left top
25 set key box
26 set key height .5
27 set key samplen 1 spacing 1.5 font " ,15"
28

29 # ###################### ESTILOS DE LINHA
#########################

30

31 # DEEPPINK -> '# FF1493 '
32 # RED -> '# FF0000 ' pt 7
33 # CINZA -> '#595959 ' pt 5
34 # AZULCLARO -> '#00 E0FF '
35 # DEEPSKYBLUE -> '#00 BFFF ' pt 6
36 # YELLOW -> '# FFFF00 '
37 # GOLD -> '# FFD700 ' pt 4
38 # ROXO -> '# A600A6 '
39 # DARKVIOLET -> '#9400 D3' pt 3
40 # LIME -> '#00 FF00 '
41 # FORESTGREEN -> '#228 B22 '
42 # GREEN -> '#008000 ' pt 2
43 # LARANJA -> '# FF8000 '
44 # DARKORANGE -> '# FF8C00 ' pt 1
45 # ORANGE -> '# FFA500 '
46 # CADETBLUE -> '#5 F9EA0 '
47 # BLUE -> '#0000 FF'
48 # MEDIUMBLUE -> '#0000 CD'
49 # BLACK -> '#000000 '
50 # DARKGRAY -> '# A9A9A9 '
51 # TIJOLO -> '# FF4000 '
52

53 ## STYLE 1 -> BLACK ##
54 set style line 1 lw 2 lc '#000000 '
55

56 ## STYLE 2 -> CADETBLUE ##
57 set style line 2 lw 3.5 lc '#5 F9EA0 '
58

59 ## STYLE 3 -> DARKVIOLET ##
60 set style line 3 lw 3.5 lc '#9400 D3' pt 4 ps 1.75
61
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62 ## STYLE 4 -> DARKGRAY ##
63 set style line 4 lw 1 lc '# A9A9A9 '
64

65 ## STYLE 5 -> BLUE ##
66 set style line 5 lw 3.5 lc '#0000 FF' pt 6 ps 1.75
67

68 ## STYLE 6 -> BLACK ##
69 set style line 6 lw 3.5 lc '#000000 ' pt 12 ps 1.75
70

71 ## STYLE 7 -> TIJOLO ##
72 set style line 7 lw 3.5 lc '# FF4000 ' pt 8 ps 1.75
73

74 ## STYLE 8 -> DARKPINK ##
75 set style line 8 lw 3.5 lc '# FF1493 ' pt 10 ps 1.75
76

77 ## STYLE 9 -> FORESTGREEN ##
78 set style line 9 lw 3.5 lc '#228 B22 ' pt 14 ps 1.75
79

80 set origin 0.0 ,0.0
81 set size 1. ,1.
82

83 set grid back ls 4
84

85 # ################### PLOT ###################
86

87 # ####################### MODEL -1 ########################
88 f1(x) = A1*x**2
89

90 A1 =0.7790
91

92 # ####################### MODEL -2 ########################
93 f2(x) = A2*x**2
94

95 A2 =0.8131
96 # ####################### MODEL -3 ########################
97 f3(x) = A3*x**2
98

99 A3 =0.8418
100

101 # ####################### MODEL -4 ########################
102 f4(x) = A4*x**2
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103

104 A4 =0.8846
105

106 # ####################### MODEL -4 ########################
107 f5(x) = A5*x**2
108

109 A5 =0.9269
110

111 # ####################### MODEL -4 ########################
112 f6(x) = A6*x**2
113

114 A6 =1.0949
115

116 # ###################### OPCOES ############################
117

118 set terminal postscript eps enhanced color size 8.5cm , 8.5 cm font
" ,20"

119 set output 'EMIM_ALA_DDV_X_Um .eps '
120

121 set size 1.5 ,1
122 set ylabel "u_m (J/g)"
123 set format y "%.1f"
124 set mytics

125

126 p " M1_DDV_X_Um .dat" u 1:2 t '[Emim ][ Ala]' w p ls 3, \
127 f1(x) ti sprintf ('g(x)=%5.4 fx^2', A1) w l ls 3, \
128 " M2_DDV_X_Um .dat" u 1:2 t '[Emim ][ Ala] + 10% H_2O ' w p ls 5, \
129 f2(x) ti sprintf ('g(x)=%5.4 fx^2', A2) w l ls 5, \
130 " M3_DDV_X_Um .dat" u 1:2 t '[Emim ][ Ala] + 20% H_2O ' w p ls 6, \
131 f3(x) ti sprintf ('g(x)=%5.4 fx^2', A3) w l ls 6, \
132 " M4_DDV_X_Um .dat" u 1:2 t '[Emim ][ Ala] + 30% H_2O ' w p ls 7, \
133 f4(x) ti sprintf ('g(x)=%5.4 fx^2', A4) w l ls 7, \
134 " M5_DDV_X_Um .dat" u 1:2 t '[Emim ][ Ala] + 40% H_2O ' w p ls 8, \
135 f5(x) ti sprintf ('g(x)=%5.4 fx^2', A5) w l ls 8, \
136 " M6_DDV_X_Um .dat" u 1:2 t '[Emim ][ Ala] + 90% H_2O ' w p ls 9, \
137 f6(x) ti sprintf ('g(x)=%5.4 fx^2', A6) w l ls 9

Código D.2: Código Octave para ajuste do potencial eletrostático

1

2 clear a l l ;
3
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4 dx =3.0;
5

6 %Le o arquivo de entrada com o potencial antes do ajuste
7 fname=sprintf ( 'POTENCIAL−030. dat ' ) ;
8

9 mat=load ( fname ) ;
10 x=mat ( : , 1 ) ' ;
11 y=mat ( : , 2 ) ' ;
12

13 %Define a regiao central do SC
14 meio=(x ( length ( x ) ) + x ( i ) ) / 2 ;
15 idx1=find (x>meio−dx & x<meio+dx ) ;
16 x1=x ( idx1 ) ;
17 y1=y ( idx1 ) ;
18

19 %Define a reta que ajusta o potencial
20 m=(y1 ( length ( y i ) ) − y1 (1) ) / ( x1 ( l enght ( x1 ) ) − x1 (1 ) ) ;
21 b=y1 (1) − m∗x1 (1) ;
22 y2=m∗x+b ;
23 y3=y−y2 ;
24

25 %Plot do potencial antes do ajuste
26 subplot ( 2 , 1 , 1 ) ;
27 plot (x , y ) ;
28 hold on ;
29

30 %Plot do potencial depois do ajuste
31 subplot ( 2 , 1 , 2 ) ;
32 plot (y , y3 ) ;
33 hold on ;
34

35 %Abre o arquivo de saida com o potencial ajustado
36 frame2=sprintf ( 'POTENCIAL−030−OK. dat ' ) ;
37 stream=fopen ( fname2 , 'w ' ) ;
38

39 %Escreve os dados no arquivo de saida
40 for i =1: length ( x )
41 fpr intf ( stream , ' %.10 f \ t %.10 f \n ' x ( i ) , y3 ( i ) ) ;
42 end
43

44 fc lose ( stream ) ;
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Código D.3: Código bash para análise de LHs

1 #!/bin/bash
2

3 echo " Para u t i l i z a r e s s e programa v o c deve t e r uma pasta com o seu
campo de f o r a na pasta de s i m u l a o "

4 echo " V o c deve nomear os arqu ivos . i t p como e s t o d e s c r i t o s na sua
CONF−START, por exemplo , ALA, EMI, VAL etc . "

5 echo "A sua pasta do campo de f o r a deve s e g u i r o p a d r o charmm36 .
f f , op l s . f f e t c . "

6 echo " V o c tamb m p r e c i s a c o l o c a r o arquivo . i t p do e l e t r o d o no
s egu in t e p a d r o GRAFENO−POS. i tp , GRAFENO−NEG. itp , GRAFINO−POS. i t p
ou GRAFINO−NEG. i t p "

7 echo " Nas suas s i m u l a e s v o c deve se r e f e r i r ao e l e t r o d o
p o s i t i v o como G0P e ao negat ivo como G0N para que o c d i g o
func ione "

8 echo "O arquivo de topo l og i a deve t e r o nome topo l . t r r e o nome da
t r a j e t r i a traj_comp . xtc "

9

10 echo " D ig i t e o campo de f o r a u t i l i z a d o na s i m u l a o ( ex . :
charmm36 , op l s e t c . ) : "

11 read f o r c e f i e l d
12

13 echo " Qual e l e t r o d o v o c e s t u t i l i z a n d o ? ( e s c r eva em l e t r a s
m a i s c u l a s obedecendo o p a d r o ex . : GRAFENO, GRAFINO, GRAFIDINO)
"

14 read e l e t r o d o
15

16 echo " D ig i t e o n m e r o de c o n f i g u r a e s a serem an a l i s ada s : "
17 read t o t a l _ c o n f i g s
18

19 echo " D ig i t e o pr ime i ro componente do seu s i s tema ( ex . : EMI) "
20 read comp1
21

22 echo " D ig i t e o segundo componente do seu s i s tema ( ex . : ALA) "
23 read comp2
24

25 echo " D ig i t e o t e r c e i r o componente do seu s i s tema ( ex . : SOL) "
26 read comp3
27

28 echo " D ig i t e o n . de tomos do seu pr ime i ro componente : "
29 read n_comp1
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30

31 echo " D ig i t e o n . de tomos do seu segundo componente : "
32 read n_comp2
33

34 echo " D ig i t e o n . de tomos do seu t e r c e i r o componente : "
35 read n_comp3
36

37 echo " Quantas c o n f i g u r a e s foram s a l v a s no t o t a l na sua
s i m u l a o de p r o d u o ? "

38 read n_conf igs
39

40 echo " D ig i t e o pr ime i ro componente para as h_bonds serem an a l i s a da s :
( ex . : ALA) "

41 read HB_1
42

43 echo " D ig i t e o segundo componente para as h_bonds serem an a l i s a da s : (
ex . : ALA) "

44 read HB_2
45

46 # Nome do arquivo de traj e topol
47 t r a j=" traj_comp . xtc "
48 topo l=" topo l . tpr "
49 skip_value=$ ( ( $n_conf igs / $ t o t a l _ c o n f i g s ) )
50 mkdir HB
51 mkdir TOPOLS
52 mkdir TOPOLS/TOPOLS_E
53 mkdir TOPOLS/TOPOLS_D
54 mkdir TOPOLS/TOPOLS_B
55 mkdir INDEX_E
56 mkdir INDEX_D
57 mkdir INDEX_B
58 mkdir CONFS
59 mkdir CONFS/CONFS_E
60 mkdir CONFS/CONFS_D
61 mkdir CONFS/CONFS_B
62

63

64 # C a b e a l h o no arquivo de s a d a
65 echo "CONF, HB_E, HB_B, HB_D" > HB/H_BONDS. txt
66 echo "CONF, $comp1 , $comp2 , $comp3 " >> N_MOL_E. txt
67 echo "CONF, $comp1 , $comp2 , $comp3 " >> N_MOL_D. txt
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68 echo "CONF, $comp1 , $comp2 , $comp3 " >> N_MOL_B. txt
69

70 # Define um arquivo que seleciona os grupos que s e r o analisados nas
H_Bond

71 echo "$HB_1" >> SELEC_HB. txt
72 echo "$HB_2" >> SELEC_HB. txt
73

74

75 echo " 0 " | gmx t r j conv −f $ t r a j −s $topo l −o CONFS/conf_ . gro −sk ip
$skip_value −pbc mol −sep

76 # Loop sobre todas as c o n f i g u r a e s
77 for i in $ ( seq 0 $ t o t a l _ c o n f i g s ) ; do
78 # Formata o n m e r o da c o n f i g u r a o com zeros esquerda
79 num=$ ( printf "%01d" $ i )
80

81 # Arquivo de s a d a para cada c o n f i g u r a o .gro
82 c o n f _ f i l e=" conf_${num} . gro "
83

84 # Isso aqui gera o ndice para o lado esquerdo (0 a 2 nm)
85 gmx select −f CONFS/ $ c o n f _ f i l e −s $topo l −on INDEX_E/index_${num}E.

ndx −select " z < 26 .0 " −s e l r p o s whole_mol_com
86

87 #Isso aqui transforma cada conf em uma conf e s p e c f i c a do lado
para o index poder ser editado

88 gmx t r j conv −f CONFS/ $ c o n f _ f i l e −o CONFS/CONFS_E/conf_${num}E. gro −
n INDEX_E/index_${num}E. ndx −pbc mol

89

90 # Automatiza a c r i a o de r e s d u o s espec ficos para o lado ESQ
91 echo " de l 0 " >> make_ndx_input_E . txt
92 echo " r $comp1 " >> make_ndx_input_E . txt # Seleciona EMI
93 echo " r $comp2 " >> make_ndx_input_E . txt # Seleciona ALA
94 echo " r $comp3 " >> make_ndx_input_E . txt
95 echo " r G0P" >> make_ndx_input_E . txt # Seleciona G0P
96 echo " r $comp1 $comp2 $comp3 G0P" >> make_ndx_input_E . txt
97 echo "name 4 system " >> make_ndx_input_E . txt
98 echo " q " >> make_ndx_input_E . txt # Salva e sai
99

100 gmx make_ndx −f CONFS/CONFS_E/conf_${num}E. gro −n INDEX_E/index_${
num}E. ndx −o INDEX_E/index_${num}E. ndx < make_ndx_input_E . txt

101 rm INDEX_E/ ∗ . ∗ . ∗
102
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103 count_comp1_E=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_E/conf_${num}E. gro | grep
−c " $comp1 " )

104 count_comp2_E=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_E/conf_${num}E. gro | grep
−c " $comp2 " )

105 count_comp3_E=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_E/conf_${num}E. gro | grep
−c " $comp3 " )

106

107 n_comp1_E=$ ( ( count_comp1_E / n_comp1) )
108 n_comp2_E=$ ( ( count_comp2_E / n_comp2) )
109 n_comp3_E=$ ( ( count_comp3_E / n_comp3) )
110

111 # C r i a o dos arquivos de topologia
112 cat <<EOF > TOPOLS/TOPOLS_E/ topol_$ {num}E. top
113 ; Inc lude f o r c e f i e l d parameters
114 #include "../../$forcefield.ff/forcefield.itp"
115 #include "../../$forcefield.ff/$comp1.itp"
116 #include "../../$forcefield.ff/$comp2.itp"
117 #include "../../$forcefield.ff/$comp3.itp"
118 #include "../../$forcefield.ff/$eletrodo -POS.itp"
119

120 [ system ]
121 ; Name
122 SUPERCAPACITOR −> $comp1 , $comp2 E $comp3
123

124 [ mo lecu le s ]
125 ; Compound #mols
126 $comp1 $n_comp1_E
127 $comp2 $n_comp2_E
128 $comp3 $n_comp3_E
129 G0P 1
130 EOF
131

132 compilador_E=$ (gmx grompp −f GROMPP−06−E.mdp −c CONFS/CONFS_E/
conf_${num}E. gro −p TOPOLS/TOPOLS_E/ topol_$ {num}E. top −o TOPOLS/
TOPOLS_E/ topol_$ {num}E. tpr −maxwarn 10 −n INDEX_E/index_${num}E.
ndx )

133

134 hb_ladoE=$ (gmx hbond −f CONFS/CONFS_E/conf_${num}E. gro −s TOPOLS/
TOPOLS_E/ topol_$ {num}E. tpr −n INDEX_E/index_${num}E. ndx −num HB/
HB_${num}E. xvg < SELEC_HB. txt 2>&1 | grep " Average number o f
hbonds per timeframe " | awk ' { p r i n t $7} ' )
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135

136

137 # Isso aqui gera o ndice para o lado direito (10 a 12 nm)
138 gmx select −f CONFS/ $ c o n f _ f i l e −s $topo l −on INDEX_D/index_${num}D.

ndx −select " z > 34 .0 " −s e l r p o s whole_mol_com
139 gmx t r j conv −f CONFS/ $ c o n f _ f i l e −o CONFS/CONFS_D/conf_${num}D. gro −

n INDEX_D/index_${num}D. ndx −pbc mol
140

141 # Automatiza a c r i a o de r e s d u o s espec ficos para o lado DIR
142 echo " de l 0 " >> make_ndx_input_D . txt
143 echo " r $comp1 " >> make_ndx_input_D . txt # Seleciona EMI
144 echo " r $comp2 " >> make_ndx_input_D . txt
145 echo " r $comp3 " >> make_ndx_input_D . txt # Seleciona ALA
146 echo " r G0N" >> make_ndx_input_D . txt # Seleciona G0N
147 echo " r $comp1 $comp2 $comp3 G0N" >> make_ndx_input_D . txt
148 echo "name 4 system " >> make_ndx_input_D . txt
149 echo " q " >> make_ndx_input_D . txt # Salva e sai
150

151 gmx make_ndx −f CONFS/CONFS_D/conf_${num}D. gro −n INDEX_D/index_${
num}D. ndx −o INDEX_D/index_${num}D. ndx < make_ndx_input_D . txt

152 rm INDEX_D/ ∗ . ∗ . ∗
153

154 count_comp1_D=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_D/conf_${num}D. gro | grep
−c " $comp1 " )

155 count_comp2_D=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_D/conf_${num}D. gro | grep
−c " $comp2 " )

156 count_comp3_D=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_D/conf_${num}D. gro | grep
−c " $comp3 " )

157

158 n_comp1_D=$ ( ( count_comp1_D / n_comp1) )
159 n_comp2_D=$ ( ( count_comp2_D / n_comp2) )
160 n_comp3_D=$ ( ( count_comp3_D / n_comp3) )
161

162 cat <<EOF > TOPOLS/TOPOLS_D/ topol_$ {num}D. top
163 ; Inc lude f o r c e f i e l d parameters
164 #include "../../$forcefield.ff/forcefield.itp"
165 #include "../../$forcefield.ff/$comp1.itp"
166 #include "../../$forcefield.ff/$comp2.itp"
167 #include "../../$forcefield.ff/$comp3.itp"
168 #include "../../$forcefield.ff/$eletrodo -NEG.itp"
169
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170 [ system ]
171 ; Name
172 SUPERCAPACITOR −> $comp1 , $comp2 E $comp3
173

174 [ mo lecu le s ]
175 ; Compound #mols
176 $comp1 $n_comp1_D
177 $comp2 $n_comp2_D
178 $comp3 $n_comp3_D
179 G0N 1
180 EOF
181

182 # H_BOND lado esquerdo
183 compilador_D=$ (gmx grompp −f GROMPP−06−D.mdp −c CONFS/CONFS_D/

conf_${num}D. gro −p TOPOLS/TOPOLS_D/ topol_$ {num}D. top −o TOPOLS/
TOPOLS_D/ topol_$ {num}D. tpr −maxwarn 10 −n INDEX_D/index_${num}D.
ndx )

184

185 # H_BOND lado direito
186 hb_ladoD=$ (gmx hbond −f CONFS/CONFS_D/conf_${num}D. gro −s TOPOLS/

TOPOLS_D/ topol_$ {num}D. tpr −n INDEX_D/index_${num}D. ndx −num HB/
HB_${num}D. xvg < SELEC_HB. txt 2>&1 | grep " Average number o f
hbonds per timeframe " | awk ' { p r i n t $7} ' )

187

188

189 # Isso aqui gera o ndice para o bulk (2 a 10 nm)
190 gmx select −f CONFS/ $ c o n f _ f i l e −s $topo l −on INDEX_B/index_${num}B.

ndx −select " z >= 26 .0 and z <= 34 .0 " −s e l r p o s whole_mol_com
191 gmx t r j conv −f CONFS/ $ c o n f _ f i l e −o CONFS/CONFS_B/conf_${num}B. gro −

n INDEX_B/index_${num}B. ndx −pbc mol
192

193 # Automatiza a c r i a o de r e s d u o s espec ficos para o BULK
194 echo " de l 0 " >> make_ndx_input_B . txt
195 echo " r $comp1 " >> make_ndx_input_B . txt # Seleciona EMI
196 echo " r $comp2 " >> make_ndx_input_B . txt
197 echo " r $comp3 " >> make_ndx_input_B . txt # Seleciona ALA
198 echo " r $comp1 $comp2 $comp3 " >> make_ndx_input_B . txt
199 echo "name 3 system " >> make_ndx_input_B . txt
200 echo " q " >> make_ndx_input_B . txt # Salva e sai
201

202 gmx make_ndx −f CONFS/CONFS_B/conf_${num}B. gro −n INDEX_B/index_${
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num}B. ndx −o INDEX_B/index_${num}B. ndx < make_ndx_input_B . txt
203 rm INDEX_B/ ∗ . ∗ . ∗
204

205 # CONTA O N M E R O DE TOMOS DE EMI, ALA E SOL EM CADA CONF (ignora
as duas primeiras e a ltima linha)

206

207

208 count_comp1_B=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_B/conf_${num}B. gro | grep
−c " $comp1 " )

209 count_comp2_B=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_B/conf_${num}B. gro | grep
−c " $comp2 " )

210 count_comp3_B=$ ( sed ' 1 ,2d ; $d ' CONFS/CONFS_B/conf_${num}B. gro | grep
−c " $comp3 " )

211

212 # Calcular o n m e r o de m o l c u l a s (dividir o n m e r o de tomos pelo
n m e r o de tomos por m o l c u l a )

213

214

215 n_comp1_B=$ ( ( count_comp1_B / n_comp1) )
216 n_comp2_B=$ ( ( count_comp2_B / n_comp2) )
217 n_comp3_B=$ ( ( count_comp3_B / n_comp3) )
218

219 cat <<EOF > TOPOLS/TOPOLS_B/ topol_$ {num}B. top
220 ; Inc lude f o r c e f i e l d parameters
221 #include "../../$forcefield.ff/forcefield.itp"
222 #include "../../$forcefield.ff/$comp1.itp"
223 #include "../../$forcefield.ff/$comp2.itp"
224 #include "../../$forcefield.ff/$comp3.itp"
225

226 [ system ]
227 ; Name
228 SUPERCAPACITOR −> $comp1 , $comp2 E $comp3
229

230 [ mo lecu le s ]
231 ; Compound #mols
232 $comp1 $n_comp1_B
233 $comp2 $n_comp2_B
234 $comp3 $n_comp3_B
235 EOF
236

237 # H_BOND bulk
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238 compilador_B=$ (gmx grompp −f GROMPP−06−B.mdp −c CONFS/CONFS_B/
conf_${num}B. gro −p TOPOLS/TOPOLS_B/ topol_$ {num}B. top −o TOPOLS/
TOPOLS_B/ topol_$ {num}B. tpr −maxwarn 10 −n INDEX_B/index_${num}B.
ndx )

239

240 hb_bulk=$ (gmx hbond −f CONFS/CONFS_B/conf_${num}B. gro −s TOPOLS/
TOPOLS_B/ topol_$ {num}B. tpr −n INDEX_B/index_${num}B. ndx −num HB/
HB_${num}B. xvg < SELEC_HB. txt 2>&1 | grep " Average number o f
hbonds per timeframe " | awk ' { p r i n t $7} ' )

241

242

243 # S a d a
244 echo " conf$ {num} , ${hb_ladoE } , ${hb_bulk } , ${hb_ladoD} " >> HB/

H_BONDS. txt
245 # Contagem e g r a v a o do n m e r o de m o l c u l a s no lado esquerdo
246 echo " conf$ {num} , ${n_comp1_E} , ${n_comp2_E} , ${n_comp3_E} " >> N_MOL_E

. txt
247 # Contagem e g r a v a o do n m e r o de m o l c u l a s no lado direito
248 echo " conf$ {num} , ${n_comp1_D} , ${n_comp2_D} , ${n_comp3_D} " >> N_MOL_D

. txt
249 # Contagem e g r a v a o do n m e r o de m o l c u l a s no bulk
250 echo " conf$ {num} , ${n_comp1_B} , ${n_comp2_B} , ${n_comp3_B} " >> N_MOL_B

. txt
251 done
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Neste apêndice, apresenta-se o artigo publicado na Journal of Molecular Liquids,
elaborado em colaboração com o Me. Henrique de Araújo Chagas e o Dr. Guilherme
Colherinhas de Oliveira, o qual está diretamente relacionado a esta dissertação, disponível em
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2024.126638.

Figura E.1: Apresentação do artigo Sustainable supercapacitors using advanced hydrated amino
acid ionic liquids: A novel approach to biodegradable energy storage publicado na Journal of
Molecular Liquids.
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