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RESUMO

Neste estudo, utilizamos conceitos de Dindmica Molecular (DM) para investigar o poten-
cial de armazenamento de energia de supercapacitores (SCs) compostos por eletrdlitos
de liquidos i6nicos derivados de aminodcidos (LIAAs) e eletrodos de grafeno. A esco-
lha por compostos derivados de aminoacidos foi motivada por sua biodegradabilidade,
alinhando-se a preocupacgdes ambientais crescentes. Nossa investigacao focou em siste-
mas contendo o cation 1-etil-3-metilimidazdlio (Emim) e os aminoédcidos alanina (Ala),
valina (Val), leucina (Leu) e isoleucina (Ile), considerando diferentes niveis de hidratagao
do eletrélito, variando de 10% a 40%, e uma condicao de baixa concentracao iénica com
90% de dgua. Os resultados indicaram que a capacidade méxima de armazenamento de
energia dos dispositivos foi alcancada sob hidratacao de 90%. Concluimos que o uso de LI-
AAs como eletrolitos em supercapacitores apresenta excelente potencial para dispositivos
de armazenamento de energia, demonstrando desempenho superior a sistemas compos-
tos por eletrolitos convencionais e eletrodos de mesma espécie, destacando-se ainda pela

biodegradabilidade e viabilidade econdmica.

Palavras- chave: Energia, Liquidos I[6nicos, Dinamica Molecular, Supercapacitores,

Aminoécidos.



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 AAILSs 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, lonic Liquids, Molecular Dynamics, Supercapacitors, Amino
Acids.
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CAPITULO

INTRODUCAO

A busca por qualidade de vida e facilidade nas atividades do cotidiano é um dos
objetivos da humanidade vistas em diferentes épocas da civilizacdo. Um dos marcos histéricos
mais significativos nesse sentido foi a Revolucao Industrial, periodo em que os meios de produgao
se modificaram promovendo a transicao para novos processos de fabricagdo na Gra-Bretanha,
Europa Continental e Estados Unidos [1]. Nessa época, comegou-se a extrair energia de
fontes de carbono, como carvao, gis e petréleo [2]. Todavia, o uso massivo e excessivo de
combustiveis fésseis trouxeram fatores preocupantes, principalmente no que se refere & questoes
ambientais [3,4].

Para cumprir as metas de emissdo de carbono, é essencial buscar outras fontes de
energia renovaveis e restringir o uso de recursos fésseis na geracdo de energia. Entre estas
principais fontes, podem ser citadas a energia solar, a energia das marés, a energia geotérmica
e a energia edlica [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 sdo indispensaveis para o cendrio atual.

Neste contexto, dispositivos de armazenamento de energia distintos, como baterias,
capacitores e supercapacitores sdo op¢oes interessantes. As baterias sdo constituidas por varias
células formadas por dois eletrodos, um anodo e um catodo, além de uma interface onde fica
o eletrélito [8,9]. Em cada célula sdo exploradas as reagoes de oxirredugdo que acontecem na
area de interagao entre o eletrodo e o eletrdlito. O processo de armazenamento nas baterias se
d4 ao carrega-la. Nesse momento, ocorre uma reagao de oxidagao no eletrodo negativo (4nodo),
na qual elétrons sdo removidos do material do eletrodo [8,9]. Simultaneamente, no eletrodo
positivo (cdtodo), ocorre uma reagao de reducdo, na qual elétrons sdo adicionados ao material
do eletrodo. Essas reagoes geram uma corrente elétrica [8,9]. Na Figura (1.1) estd representado
um modelo de bateria de litio, a mais utilizada comercialmente.

Por outro lado, os capacitores sao compostos, em sua maioria, por duas placas
condutoras paralelas e um material isolante entre estas (chamado de dielétrico) [10]. Quando
uma diferenca de potencial é aplicada neste capacitor, acontece um actimulo de cargas opostas
nestas placas, e um campo elétrico é gerado. A energia entdo é armazenada no campo
elétrico [10]. Na Figura (1.2) estd representado um modelo de capacitor de placas paralelas

com dielétrico.
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CATODO (+)

FONTE
FLUXODE
ELETRONS

IONS DE LITIO ELETROLITO SEPARADOR

Figura 1.1: Representacdo de uma bateria. O armazenamento de energia acontece durante
o processo de carga. Nesse processo, os elétrons que se encontram inicialmente no anodo se
deslocam para o cdtodo devido a reagoes de oxirreducdo, gerando uma corrente elétrica.

d

Figura 1.2: Representagdo de um capacitor convencional formado por placas paralelas
separadas por uma distdncia d com densidade superficial de cargas +0 e —o. As cargas
positivas estdo acumuladas na placa representada em vermelho, enquanto as cargas negativas
estdo acumuladas na placa representada em azul. Essas cargas sdo acumuladas quando uma
diferenca de potencial ¢ é aplicada, gerando um campo elétrico E que armazena energia. O
dielétrico esta entre as placas, representado em cinza.

Nos SCs, o armazenamento energético ocorre por meio da formacado de uma Dupla
Camada Elétrica (EDL, do inglés Electric Double Layer) [11-13] na interface entre o eletrodo
e o eletrdlito. Quando uma diferenca de potencial é aplicada nos terminais do SC, os fons do
eletrélito sao atraidos para as proximidades das superficies dos eletrodos, formando a EDL.
Uma dessas camadas é majoritariamente composta por citions, enquanto a outra tem em sua
maioria a concentragao de anions. Nesses dispositivos hd um maior armazenamento de energia
quando comparado com baterias tradicionais [14]. Além disso, por ndo envolver nenhum processo

eletroquimico, somente processos eletrostaticos [15], esse dispositivo possui uma vida 1til maior
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com longos ciclos de carga. Na Figura (1.3) estd representado um modelo teérico de um SC. E
importante ressaltar que os SCs sao utilizados em sistemas que precisam de uma alta densidade
de energia, onde a carga e descarga devem acontecer de maneira rapida e precisa. Atualmente

¢ habitual observar seu uso em carros elétricos ou hibridos [16].

Figura 1.3: Representagdo de um supercapacitor (SC). Os ions estdo representados pela cor
azul (negativos) e vermelha (positivos). Os eletrodos possuem densidade de carga o negativa
e positiva, respectivamente. Entre os eletrodos estd o eletrolito. Também estd representado a
EDL, note que nas proximidades do eletrodo com densidade de carga negativa se encontram os
ions positivos e vice-versa. O valor A® representa o potencial entre os terminais do dispositivo.

Para a construgdo de um SC é necessario definir com cuidado os materiais e elementos
que o constituem, isto é, escolher com a devida cautela os componentes que serao utilizados
como eletrodos e eletrélito. Um material de interesse da comunidade cientifica é o grafeno (cuja
representagao parcial pode ser encontrada na Figura (1.4)). O grafeno foi isolado pela primeira
vez em 2004 [17] através de uma técnica conhecida como "esfoliacdo mecanica'. Este material é
conhecido por possuir propriedades tinicas como alta condutividade elétrica, alta condutividade
térmica, resisténcia mecénica e flexibilidade [18]. Estas propriedades fazem do grafeno um
excelente material para aplicagdo em diversas areas da ciéncia e tecnologia, desde o &mbito da
mecanica quantica até na utilizacdo como eletrodos em dispositivos de armazenamento e geracao
de energia, principalmente em uma zona especifica de diferenca 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 eletrélito, que pode ser de natureza
orgénica, aquosa ou até mesmo um liquido i6nico (LI) [21,22]. Os LIs sdo sais de baixo ponto de
fusdo que formam liquidos compostos exclusivamente por fons, tanto cétions quanto anions [23].
Os Lls surgiram inicialmente no século XIX, quando um "6leo vermelho" foi identificado como um
intermediario estdvel em uma reagao catalisada por AlClz [23]. Posteriormente, no século XX,
cations heterociclicos, como piridinio e imidazdélio, foram combinados com anions para formar
os liquidos i6nicos modernos [23].

Os LIs possuem uma vasta gama de aplicagdes devido as suas propriedades tnicas.

Eles sao utilizados como solventes em diversas reagdoes quimicas, principalmente em catalise
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Figura 1.4: Representacao parcial do grafeno. Em cinza sdo mostrados os atomos de carbono.
Condigoes periddicas de contorno sdo aplicadas para representagao infinita do sistema.

homogénea de metais de transicao, onde proporcionam maior velocidade e controle das reages
[23].  Além disso, estudos recentes demonstraram que LIs a base de aminoédcidos (AAs),
conhecidos como LIAAs sdo uma classe especializada de liquidos i6nicos com diversas aplica¢oes
em catalise, sintese orgénica e, principalmente, eletroquimica, devido as suas propriedades tinicas
e versatilidade em diferentes campos da quimica e da engenharia [24].

Os aminodacidos sdo compostos que possuem em sua estrutura dois grupos funcionais,
o grupo funcional amino —N Hs e o grupo funcional carboxila —COOH, ligados a um carbono
central (também chamado de carbono a). A representagio geral desse composto pode ser vista

na Figura (1.5).

Figura 1.5: Representagdo geral de um aminoacido. O c6digo de cores dos dtomos esté presente
na imagem. O radical arbitrario é representado pela letra R.

O radical R varia de acordo com o aminodcido e indica a polaridade do composto [25].

Dessa maneira, novos estudos sao conduzidos com LIAAs, uma vez que esta nova classe apresenta
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inimeras vantagens, entre elas, o baixo custo, uma vez que os aminoacidos sdo facilmente
disponiveis em grandes quantidades a valores factiveis, tornando os LIAAs economicamente
vidveis [26]. Os LIAAs possuem a vantagem de serem biodegradaveis, o que é ambientalmente
sustentavel [26,27]. Além disso, evidencia-se sua atividade biol6gica e versatilidade, j& que os
aminoacidos possuem grupos funcionais que podem ser modificados quimicamente para ajustar
as propriedades dos LIAAs para aplicagoes especificas [26]. Entre suas versateis caracteristicas,
destaca-se a capacidade dos LIAAs em formar ligacdes de hidrogénio em comparacdo com os
liquidos i6nicos convencionais [28]. Esta propriedade torna os LIAAs altamente eficazes como

solventes quirais!

e reagentes para dissolver e estabilizar biomoléculas em diversas areas, como
na medicina, na sintese orgénica e na farmacologia [28]. Apresentam, ainda, potencial aplicagao
em reagoes enzimaticas, quimica de proteinas e sao tteis como modelos em estudos sintéticos,
gracas as suas propriedades de hidrofobicidade, capacidade de formacao de ligacGes de hidrogénio
e caracteristicas dcido-base tnicas [28]. Ademais, é possivel realizar a combinagao de diferentes
aminoécidos com cétions especificos que pode resultar em LIAAs com propriedades ajustaveis,
como viscosidade, ponto de fusdo e temperatura de transicdo vitrea, permitindo a adaptacao
dos liquidos iénicos para diferentes finalidades [26-28]. Logo, pode-se afirmar que a pesquisa de
eficiéncia de SCs utilizando LIs é muito vasta e promissora, uma vez que estes sdo conhecidos por
apresentarem boa condutividade i6nica, 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
consideravel interesse na comunidade académica, refletido pela abundancia 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] sdo apresentados reviews de aplicagdes de LIs em baterias e SCs.
Nestas referéncias, é possivel notar varias modificagoes vidaveis em um dispositivo desta classe
a fim de melhorar sua eficiéncia. Neste contexto, Chagas et al. [30] buscaram realizar uma
comparacao entre SCs com diferentes eletrélitos a base de LIs variando o eletrodo entre grafeno e
grafino. Neste trabalho foram obtidas propriedades estruturais e eletronicas utilizando Dindmica
Molecular (DM) variando a densidade de carga presente nos eletrodos. Foi identificado que
a performance do dispositivo depende diretamente da forma estrutural e da composicdo da
EDL, sendo que os sistemas simulados, foram analisados considerando uma janela de operacao
eletroquimica de cerca de 2,0 V. Foi identificado que nos eletrodos de grafino a capacitancia
total é significativamente maior do que nos eletrodos de grafeno, com diferencas percentuais
na faixa de 3 a 14%. Além disso, o estudo verificou que para propriedades dindmicas tanto os

eletrodos de grafeno quanto os de grafino nao afetam significativamente a mobilidade i6nica.

1. Algumas moléculas na natureza sdo enantidémeras, isto é, possuem uma forma que se organiza voltada
para direita e outra forma voltada para a esquerda. Quando essas moléculas sdo colocadas em um
solvente quiral, ocorre a preferéncia do solvente por uma dessas formas, uma vez que a reacdo entre a
forma dextrégira e levogira ocorrem de forma diferente.
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Ainda, foi observado que a combinacdo de eletrodos de grafeno e grafino no mesmo dispositivo
hibrido também tem o potencial de otimizar o desempenho para armazenamento de energia.
Na mesma diregdo, o estudo conduzido por Guilherme Ferreira e colaboradores [40] buscou
analisar o comportamento de trés diferentes liquidos idnicos em contato com poros formados
por eletrodos de 6xido de grafeno mantidos sob potencial constante através de simulagoes de
dindmica molecular atomistica. Os autores conseguiram obter informagoes estruturais sobre a
formacao e composicao da EDL, além de uma descricdo detalhada tanto da dindmica de carga
quanto do desempenho dos dispositivos investigados.

No trabalho de Wong et al. [31] foi realizada uma anélise experimental do LI bindrio
composto por 1l-etil-3-metilimidazolio bis(trifluormetilsulfonil)imida [Emim]|[NTfs] e butiltrime-
tilaménio bis(trifluormetilsulfonil)imida [N1114][NTfz] como eletrélito para SC baseado em gra-
feno de alta densidade de energia. Wong e colaboradores modificaram o cation (substituindo
[Emim] por [Niji4]), mantendo o mesmo &nion, com essa mudanga de citions esperava-se a
ampliacdo da faixa de ajuste na viscosidade e na janela de estabilidade eletroquimica do LI bi-
nario. Essa escolha baseou-se na premissa que a viscosidade interfere diretamente no transporte
de cargas e, consequentemente, altera as caracteristicas elétricas do dispositivo. A partir das
analises, foi descoberto que para o LI bindrio em questao, ao variar a concentragao volumétrica
de [Emim|[NTf3] de 0 a 1 encontra-se uma tensao de operacdo maxima na faixa de 4,1a4,7 Ve
capacitancias 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 eletrélito composto por Lls binarios, identificando
que os sistemas estudados também sdo classificados como ultrahigh.

Em outro trabalho, Hua Li et al. [32] prepararam um aerogel por reagao hidrotérmica e o
modificaram com liquido i6nico [Bzmim|[Cys|. Essa modificagao objetivava aumentar a superficie
porosa do eletrodo, evidenciando que superficies porosas possuem maior absor¢ao de ions quando
comparada a outras ndo porosas, como também pode ser visto na Ref. [42]. Esperavam, ainda,
que a adsorcdo de fons do eletrélito e infiltracio rdpida de fons fosse observada. De fato, foi
verificado que o valor da capacitdncia do SC a base de grafeno modificado em combinagdo com
o LI diminui gradualmente de 39 para 32 F/g. Essa mudanca indica uma faixa de energia
armazenada entre 104 e 33 Wh/kg e de poténcia 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 condi¢des de elevada temperatura.
Assim, os trabalhos encontrados nas Refs. [33,34] mostraram como dispositivos com eletrodos
a base de carbono e eletroélitos formados por Lls se comportam em condi¢des hostis, analisando
suas aplicabilidades. Especificamente, na Ref. [33], Ahmed Bahaa et al. avaliaram o desempenho
eletroquimico e propriedades de transporte de oito LIs hidrofébicos, comercialmente disponiveis,
com o0 objetivo de alcangar 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 carvao ativado e LI
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[PYR14][TFSI] submetido a condigbes adversas de temperatura e pressao (170°C e 640 bar). Os
resultados obtidos foram promissores, sendo encontrados valores de capacitancia variando entre
46,4 mF/cm? até 84,6 mF/cm?, sendo que a referéncia utilizada foi de 58,8 mF/cm?. Para
este desempenho, foi estimado um valor de energia armazenada na ordem de 92,8 mWh/cm?
e 169,1 mWh/cm?. Outros trabalhos buscaram estudar o potencial de LIAAs usados como
eletrélitos 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 adsor¢ao de LIAAs em superficies
de grafeno. Eles verificaram que o processo de adsor¢do ocorre espontidneamente e que a
inclusdo de nitrogénio na estrutura direcionou de forma significativa a distribuicdo local de
elétrons, aprimorando a interagdo entre ions, resultando em uma maior transferéncia de carga
entre LIAAs e N-grafeno em comparacao com o grafeno puro. Isso sugere que o N-grafeno
pode exibir um desempenho superior ao grafeno convencional. Além disso, a adsorcao ocorreu
predominantemente por interagoes nao covalentes, um aspecto crucial para a difusao de ions em
sistemas eletrodo-eletrélito. Ademais, Alessio D’Alessandro et al. [44] sugeriram um conceito
de eletrdlitos aquosos baseados em solugdes concentradas de aminoacidos, especificamente,
L-lisina e L-prolina adicionados a uma solucdo de 2 M de NaNOQOj, verificando através da
caracterizagdo experimental que os SCs de EDL aquosa obtiveram um aumento em torno de
50% em sua capacitancia para baixas correntes (na ordem de 0,1 A/g). Também forneceram
uma comparag¢ao com um modelo teérico computacional, sugerindo um aumento na melhora do
dispositivo com mudancas especificas no eletrélito, como maior acessibilidade i6nica 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 introdugdo de
atomos de fésforo e nitrogenio beneficiam o desempenho capacitivo de dispositivos que buscam
eficiéncia no armazenamento de energia. Dessa forma, Hua Zhou et al. [45] prepararam materiais
de carbono poroso dopados com nitrogénio e foésforo a partir do LI de &cido fosférico de
arginina (Arg[HaPOu4l2) e (NHy)2HPO4. Os materiais foram caracterizados por meio de técnicas
de espectroscopia eletronica de varredura, difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. Os
resultados apontaram um grande potencial do material para utilizacdo como eletrodos de SC,
uma vez que apresentaram comportamento estavel na janela de tensdo de 0 — 1,3 V. Para
esta zona, foi obtida uma capacitancia elevada de, aproximadamente, 152 F/g a 1 A/g. Ainda,
encontraram um elevado valor para a densidade de energia e densidade de poténcia, 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 cendrio, outros elementos sdo empregados como
dopantes para investigar o desempenho dos dispositivos, como destacado nas referéncias [58,59],
onde foram utilizados atomos de boro.

O estudo dos LIAAs tem recebido grande atengao [60-62], especialmente no que tange
as propriedades fisico-quimicas dessa classe de moléculas. Como exemplo, pode-se mencionar a
Ref. [63], onde os pesquisadores analisaram como o comprimento da cadeia lateral do &nion dos
aminoacidos influencia a estrutura da camada da EDL entre aminodcidos de alanina e isoleucina

proximos a grafenos, comparando os resultados com liquidos i6nicos convencionais. Por outro
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lado, Herrera et al. realizaram uma investigagdo em nivel microscopico das propriedades de
misturas de liquidos idnicos contendo dnions de aminodcidos [64]. Além disso, Herrera [65] e
Rao [66] utilizaram DFT para explorar a formagao de pares de fons em liquidos i6nicos baseados
em 1-etil-3-metilimidazélio (Emim). Outros trabalhos buscam otimizar estudos computacionais
estudando campos de forgas mais apropriados para simulagbes especificas. Wang et al. [67]
focaram em campos de for¢a mais apropriados para a interface entre uma superficie de ouro
(Au(111)) e um LI. Neste contexto de maximizagdo computacional, cita-se Khalili e Rimaz [68]
que examinaram as interagdes moleculares entre seis aminoacidos em liquidos i6nicos 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 forca nao polarizdvel para 15 tipos de liquidos i6nicos baseados em Emim,
os quais foram capazes de prever com sucesso propriedades estruturais e dindmicas dos liquidos
ionicos em questdo. Por fim, ressaltando as descobertas fisico-quimicas em LIAAs, Haron e
colaboradores [71] investigaram o comportamento de equilibrio de fase de solugdes aquosas
de liquidos i6nicos formados por aminodcidos em diferentes proporgoes de agua através de
simulagoes de dindmica molecular cléssica.

Apesar da grande variedade de trabalhos sobre SCs e LIs, a busca por estudos especificos
de LIAAs na literatura é um verdadeiro desafio. De fato, sdo poucos estudos que possuem em
seu escopo caracterizacgoes 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 equilibrio e transporte em estado liquido dos sais de Emim e 20 aminoécidos
distintos. O objetivo principal desse trabalho foi obter computacionalmente a densidade,
polaridade, niimero de transferéncia e condutividade idnica desta familia de solventes, indicando
potenciais LIs para o uso em SCs. Em consonéncia com esta abordagem, M. H. Kowsari et al. [73]
conduziram um estudo que buscou avaliar a estrutura, dindmica e propriedades de transporte
dos liquidos i6nicos compostos pelo cation tetra-butilfosfonio ([TBP]*, ou [P(C4Hg)4] ") com seis
dnions de aminodcidos. Nas Refs. [74,75] também sdo encontradas investigagoes que utilizaram
métodos computacionais com objetivo de calcular propriedades de transportes fundamentais
no estudo de SCs. Para estes dois tltimos trabalhos, técnicas de DFT foram utilizadas como
metodologia. Ainda, trabalhos como o da Ref. [76] investigaram os efeitos especificos do grupo
carboxila nas interacoes entre LIAAs e eletrodos de grafeno na formacao da dupla camada
elétrica e estudos que investigam a utilizacdo de AAs também em eletrodos (e ndo somente em
eletrdlitos como visto na maioria dos casos), como na Ref. [77], onde foi avaliado a utilizacao de
arginina em combinacdo com o grafeno em eletrodos de supercapacitores obtendo uma excelente
performance.

Com inspiracdo 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 eletrélito de 1-etil-3-metilimidazélio fenilalanina [Emim][Phe| com-
parando seus resultados com outros obtidos utilizando o LI convencional [Emim]|[PFs]. Outro
estudo conduzido por Wu et al. [29] analisou de forma direta a capacitdncia dos dispositivos

formados por quatro tipos de liquidos idnicos de aminoacidos como eletrolitos para os super-
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capacitores, sendo eles: 1-etil-3-metilimidazolio glicina ([Emim|[Gly]), 1-etil-3-metilimidazdlio
serina ([Emim][Ser]), 1-etil-3-metilimidazélio valina ([Emim]|[Val]) e 1-etil-3-metilimidazdlio fe-
nilalanina ([Emim]|[Phe]) [29]. Na mesma abordagem, cita-se o trabalho de Wang et al. [79],
que prepararam trés eletrélitos em gel a base mistura de quitosana (CgH11NOy),) com sais de
prétons de aminoacidos de diferentes niveis de acidez a fim de apontar diretrizes para o projeto
de materiais de eletrodo e eletrolito de alta performance para supercapacitores, onde verificaram
grande potencial de uso desses materiais obtendo uma alta densidade de energia do dispositivo.

Sabendo da importancia e promissora utilizacdo de SCs biodegradaveis, no presente
trabalho utilizamos conceitos de Dindmica Molecular (DM) a fim de estudar e analisar carac-
teristicas energéticas estruturais de SCs formados por eletrodos de grafeno, representado na
Figura (1.4), e eletrélitos a base de LIAAs em func¢ao da hidratagdo do LI no eletrélito nas
propor¢oes de 0%, 10%, 20%, 30%, 40% e 90%. Foram estudados quatro casos distintos: o
primeiro, considerando o LI composto por 1-etil-3-metilimidazélio (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) constituidos por Emim e
leucina (Leu) (Emim e isoleucina (Ile)), os quais sdo denotados como [Emim|[Leu] ([Emim][Ile]).
Na Figura (1.6) estao representadas todas as moléculas mencionadas, bem como os 4tomos que

as compoem.
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Figura 1.6: Moléculas que compoem os sistemas estudados neste trabalho. (a) Estrutura
geral de um aminodcido, destacando os aminodcidos investigados neste estudo. (b) Estrutura
da molécula de [Emim]|. (c) Representagao do grafeno. O cédigo de cores de cada dtomo esta
indicado na imagem.
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Esta dissertagao esta dividida em 4 capitulos. No segundo capitulo, apresentaremos a
metodologia empregada no trabalho, bem como um resumo teérico sobre DM, além de detalhar
as propriedades que foram avaliadas e o protocolo de simulagdo utilizado. No terceiro capitulo,
serao mostrados os resultados obtidos para cada SC estudado. No Capitulo 4, traremos nossas

conclusoes, perspectivas e consideragoes.
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CAPITULO

METODOLOGIA

2.1 Dinamica Molecular (DM)

2.1.1 Principios da DM

Simulagoes computacionais de moléculas sdo uteis para a comunidade cientifica uma
vez que é possivel obter informagoes relevantes de um sistema sem a necessidade de realizar
experimentos. Neste contexto, destaca-se a técnica de DM que é baseada no comportamento
dindmico das moléculas do sistema ao longo do tempo. A partir dessas simulagbes é possivel obter
além de uma trajetéria das moléculas, propriedades importantes, como densidade, viscosidade,
energia entre outras.

Simulagoes de DM sao baseadas na solucdo da equagdo de movimento de Newton

[80-83]. Para cada dtomo 4 do sistema, teremos

&l

dv; d*7; .

i =mi— =mi—s, Vi=12,.. N (2.1)
dt dt

onde m; representa a massa de cada i-ésimo adtomo, v; a velocidade de cada dtomo, 7; a posicao

de cada atomo e F; a respectiva forga que faz cada atomo do sistema se mover. De fato, podemos

escrever essa forga como funcdo de um potencial V', uma vez que para um sistema conservativo,

Fy=-VV (2.2)

LAV

F=-"", 2.3
e (2.3)

O potencial V' depende da posigdo de cada dtomo, isto é, V' = V(7;) e, obviamente, deve ser
calculado para cada atomo i. De fato, a equagdo de movimento de Newton se refere aos atomos
individualmente, sendo que os aspectos moleculares sao introduzidos por meio de campos de forca
[83]. Esses campos de forca, por sua vez, levam em conta tanto as interagoes intermoleculares
quanto as interacoes intramoleculares. Para as ligacoes intermoleculares, estamos interessados no
potencial de ligagao entre as moléculas [84], enquanto nas interagoes intramoleculares, destaca-se

interagoes do tipo van der Walls (vdW) e interagoes de Coulomb [84]. Logo, podemos resumir
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o potencial total como sendo a soma dos potenciais

V=" Vig+ > Vaiig: (2:4)

em que Vj;, representa o potencial de ligacdao e Vj;;, o potencial dos dtomos nao ligados.
Para o cédlculo de simulagoes de DM ¢é considerado que as interagdes de dtomos nao ligados
é feita aos pares, isto é, quando existem mais de dois &tomos nao ligados interagindo, algumas
sao descartadas e corrigidas por meio de um fator de ajuste [83]. Algumas das interagdes
entre atomos nao ligados, que merecem destaque, sdo as interagoes de Coulomb e interacoes
de Lennard-Jones [85]. As interacoes de Coulomb ocorrem entre dois dtomos carregados (ou
parcialmente carregados), definidas a partir da equacao
_ L4y

41 €0 Tij ’

(2.5)

em que ¢ indica a permeabilidade elétrica no vacuo, g; e g; representam as cargas dos 4tomos i
e j, respectivamente e, 7;; a distancia entre eles. Por outro lado, o potencial de Lennard-Jones
considera dois fendmenos distintos, as interagdoes de van der Walls e as interacoes de repulsao
entre dois dtomos préximos [83]. Matematicamente, este potencial pode ser escrito como

0ij

Vig = deyl(—4)" = (-2
ij ij

O’ij

)], (2.6)

em que €;; representa a profundidade do pogo de potencial, ou seja, é a energia minima necessaria
para separar completamente as duas particulas que interagem. Este termo mede a intensidade
da atracao entre as particulas, enquanto o termo o;; representa a distancia na qual o potencial
entre as duas particulas é zero. Na pratica, o;; indica a distancia na qual a repulsao de curto
alcance passa a ser dominante.

Por outro lado, para os dtomos ligados as interacOes se ddo de uma maneira mais
complexa. Como os atomos estao ligados, é notério que estes ndo tem liberdade para se mover
independentemente. Porém, eles podem interagir por meio da influéncia de torcoes, estiramentos

ou desdobramentos. A Figura (2.1) mostra como sao essas interagoes.

2.1.2 Campos de Forca

Como vimos na secao anterior, para resolver as equagoes de movimento de Newton
para todos os atomos de um sistema é necessario conhecer as interagdes intermoleculares e
intramoleculares. Em outras palavras, é preciso conhecer o potencial total V' do sistema. Nas

simulacoes de DM, o potencial é definido através de campos de forcal.

1. Métodos de campo de forga tratam a energia do sistema classicamente, em fungao das posi¢oes nucleares,
com os efeitos eletroénicos incluidos indiretamente nos pardmetros do campo de forca (mais detalhes
em [86, Capitulo 3] e [87, Capitulo 2]).
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a,cU‘

(b)

B,

(c)

Figura 2.1: Representagao das interagdes presentes nos atomos ligados: (a) Interacdo de
Torcao; (b) Interagao de Estiramento; (c) Interagdo de Desdobramento.

Desta forma, podemos definir um campo de for¢ca como um modelo matematico que
descreve o potencial das interacoes intermoleculares e intramoleculares, isto é, o campo de forca
dita como cada atomo do sistema vai se comportar através de um conjunto de pardmetros modelo
para os termos funcionais [83,87].

Um dos campos de forga mais utilizados em simulagées de DM é o Potencial Otimizado
para Sistemas Liquidos, do inglés Optimized Potential for Liquid Systems (OPLS) [88], o qual é
comumente utilizado em simulages de misturas de liquidos ou componentes orgénicos [83]. Na

Eq. (2.7) temos o potencial que o define

V= Zkhgr—m + Z kg(0 —60)* + Z Z [1 £ cos(ne)] +ZZVC+VLJ. (2.7)

lig angulos torcao M i j>i

Na Eq. (2.7), os primeiros termos se referem as interagoes intermoleculares enquanto o
ultimo termo as interagoes intramoleculares. Nesta equacao, k se refere as constantes de mola
para ligagdo e angulagdo. Note que as interagbes intermoleculares de ligagdo (estiramento
e desdobramento) podem ser tratadas como forgas eldsticas, como representado na Figura
(2.1). Além do OPLS, existem outros campos de forga, como os campos de forca AMBER
(Modelagem Assistida com Refinamento de Energia, do inglés Assisted Model Building with
Energy Refinement) [89] e GROMOS (Simula¢ao Molecular de Groningen, do inglés Groningen
Molecular Simulation) [90]. Além destes, destaca-se ainda o campo de forca CHARMM
(Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics) [91,92]. No campo de forca CHARMM
ocorre a presenca de dois novos termos: um que adiciona o chamado fator de Urey-Bradley [93],
o qual preserva a distancia entre dois atomos que nao estdao ligados de trés que definem um
angulo de desdobramento, enquanto o outro termo, também chamado de diedro impréprio, é
um fator que descreve a nao planaridade em um conjunto de 4 dtomos. A Eq. (2.8) descreve o

potencial
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V=3 kig(r—ro)*+ > ko(6 — o) +ZZ [1 £ cos(no)]

lig angulos torcao n (2 ' 8)

+ZZ[V;JC+‘/1LJ +ZkUB 7413_7'[) + Z ](I 04—040),

i >0 diedros

em que kyp € a constante da mola, 7;; € a distancia entre os atomos nao ligados, ro € a distancia
de equilibrio, k, ¢ a constante de mola, o e o sdo o dngulo entre os 4tomos e o plano e o dngulo
de equilibrio, respectivamente.

Neste trabalho, empregamos uma abordagem que utiliza o campo de forca CHARMM,
na sua versao 36, a qual incorpora melhoria de pardmetros visando aprimorar a precisdo e a

eficidcia das simulagoes moleculares realizadas.

2.1.3 O algoritmo de Verlet

Como vimos anteriormente, o principal objetivo da técnica de Dindmica Molecular é
resolver a equagao de movimento de Newton, de modo que sabendo a posicio 7; de uma particula
7 no tempo t, é possivel avaliar sua posicdo em um instante infinitesimal posterior ¢t + At. Se

expandirmos a expressao da posicdo em torno de ¢t em uma série de Taylor, ficaremos com

dri(t) n, . L d*7it)

dt o1z (A1) + O((A1)?) (2.9)

ou ainda,
Fi(t + At) = 7(t) + Ti(t) At + %61»(15)(&5)2 + O((At)?). (2.10)

Com a Eq. (2.10) é possivel determinar a posi¢ao de cada particula ¢ em um instante infinitesimal
de tempo t + At posterior, a partir da posicao, velocidade e aceleracdo no tempo t. Esse método
é conhecido como Método de Euler [94]. Todavia temos que com essa abordagem é necesséario
lidar com um erro da ordem de O((At)?), o que pode gerar instabilidades numéricas caso o valor
do erro nao for definido com a devida cautela.

A fim de melhorar a precisdo desse método reduzindo o erro associado a ele, Verlet
[95] utiliza o fato de que a mesma expansao pode ser realizada para um intervalo de tempo

infinitesimal anterior ao atual, isto é

dri(t) 1 d*Fi(t)
TR
7i(t — At) = 7(t) — 5;(t) At + %5,-(75)(&)2 —0((At)?). (2.12)

ri(t — At) = 7i(t) — (A1)? = O((At)?), (2.11)

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

Fi(t + At) = 27(t) — 7(t — At) + @;(t)(At)2 + O((At)Y). (2.13)
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Dessa forma, para se obter a posicao posterior 7;(t + At) de uma particula i sdo
necessarias as posigoes em um instante atual 7;(t), em um instante anterior 7;(t — At) e a
aceleracgao no instante atual ¢, @;(t). De fato, o erro associado a esse método é de quarta ordem,
mais preciso que o método de Euler, sendo possivel utilizar incrementos de tempo At menores
sem prejudicar os resultados das simulagoes.

A velocidade nao aparece diretamente no método de Verlet classico, porém ela é
facilmente obtida subtraindo as Egs. (2.10) e (2.12), obtendo

it + At) — 7t — At)
2At

Ui(t) = + O((At)?), (2.14)
onde o erro associado é consideravelmente alto, na ordem de O((At)?). Além disso, é notério que
para se obter a velocidade da particula é preciso conhecer a posi¢do da mesma em um instante
posterior. Para contornar essa probleméatica um novo algoritmo foi desenvolvido como veremos

na proxima sessao.

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 classico [95]. Esse algoritmo é mais vantajoso quando comparado ao método
de Verlet cldssico, uma vez que permite o calculo da velocidade e da posicdo no mesmo instante

de tempo t + At. As Egs. que regem esse método sao [86]

Fi(t + At) = 7(t) + Ti(t + %)AH—O((AQ‘*), (2.15)
a;(t) + a;(t + At)
2

7t + At) = 7;(t) + At + O((At)?), (2.16)

e podem ser obtidas através das Eqgs. (2.13) e (2.14). De fato, é calculado a velocidade da

particula na metade do intervalo de tempo

ﬁi(t + %) = ﬁz(t) + lﬁl(t)At (2.17)

Posteriormente, calcula-se as posigoes e velocidades nos instantes ¢t + At, isto é

Fi(t + At) = 7(t) + Ti(t + %) +0((At)?), (2.18)
Ti(t + At) = v;(t + %) + Wm + O((At)?). (2.19)

Em outras palavras, as velocidades sdo atualizadas para a metade do intervalo de tempo At/2, e
entao esse valor intermediario é utilizado para calcular as posi¢des ao final do intervalo de tempo
t + At. Apéds a atualizacdo da posicao, calcula-se a forca que atua no sistema, o que permite

calcular a aceleragao @(t + At) e, consequentemente, obter a velocidade ¥(t + At) [86].
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2.1.5 Condicgoes Periodicas de Contorno

O principal objetivo de realizar simulagdoes computacionais é obter resultados dimi-
nuindo custos fisicos e financeiros. Porém, existem alguns desafios nessa tarefa. Além do au-
mento do custo computacional ao aumentar o niimero de dtomos do sistema, grande parte das
moléculas ficam localizadas préximas as bordas da caixa de simulagdo. Por esta razao, estabe-
lecer um tratamento adequado aos efeitos de borda é fundamental.

Um excelente método para tratar os efeitos de borda é considerar condigbes periddicas
de contorno. Para compreender esta ideia, podemos pensar em uma caixa de simulacdo central
com varias caixas de simulagdo vizinhas como retratado na Figura (2.2). Na caixa de simulagao
central, existem N moléculas, que ao se movimentarem podem ultrapassar a borda, entrando
em outra caixa virtual. A 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

numero de particulas IV inicialmente colocados na caixa de simulagdo permanece inalterado.
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Figura 2.2: Representagdo das Condigoes Periddicas 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.

E importante destacar que ao considerar condi¢des periédicas de contorno em simula-
¢Oes computacionais, é fundamental calcular a minima distdncia entre as moléculas. Isso implica
em determinar a menor distancia entre duas moléculas, levando em consideracdo que a caixa
de simulacao é periédica, ou seja, que as moléculas podem ser consideradas adjacentes mesmo
quando estdo em extremidades opostas da caixa. Esse calculo é essencial para garantir a pre-
cisao das interacGes moleculares simuladas, especialmente em sistemas onde a proximidade das

bordas da caixa influencia significativamente o comportamento molecular.
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2.2 Ligacoes de Hidrogénio

Ligacoes de Hidrogénio (LHs) sdo um um tipo de interagdo atrativa entre duas
espécies que surge de uma ligacdo do tipo A — H...B, em que A e B sdo elementos altamente
eletronegativos, sendo que B possui um par de elétrons nao ligantes [97]. Convencionalmente,
considera-se que as LHs sdo limitadas a nitrogénio, oxigénio e fliior, mas, caso o elemento B for
uma espécie anidnica, como Cl~, também pode participar de ligagdes dessa natureza [97]. Além
disso, a LH pode ser entendida como a aproximacao entre a carga positiva do hidrogénio e a carga
negativa de um atomo B, ou ainda, como um caso de formagao de orbitais moleculares [97]. Nesse
caso, os atomos A, B e H contribuem com um orbital atémico cada, permitindo a construcao
de trés orbitais moleculares [97].

Matematicamente, podemos considerar que a ligacdo A — H se forma pela sobreposicao
de um orbital de A, ¥4 com o orbital 1s do hidrogénio, ¥y, enquanto o par de elétrons nao
ligantes de B ocupam um orbital de B, ¥p. Logo, quando essas moléculas se aproximam,

podemos ter a construgao de trés orbitais, sendo

Y =c1pa + c2u + 3y, (2.20)

em que ci, co € c3 sao coeficientes arbitrarios. De fato, as LHs consideravelmente mais
fortes do que as interagdes convencionais de dipolo-dipolo ou forcas de dispersdo e, portanto,
desempenham importantes papeis em uma vasta gama de sistemas, por exemplo, no auxilio
de estabilidade de estruturas de proteinas [97,98]. Em SCs, essas intera¢oes desempenham
um papel fundamental, principalmente na formacao da EDL e, especialmente, em sistemas que
utilizam eletrélitos aquosos ou LIs, uma vez que as LHs auxiliam na organizacao 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 distdncia entre dois atomos
de hidrogénio doador e aceitador deve ser menor que 3,5 A e o dngulo entre grupos hidroxilas

e oxigénio deve ser menor que 30°, por padrao [99].

2.3 Propriedades Elétricas

Como discutimos na introducao deste trabalho, a utilizagdo de SCs é muito requisitada
em aplicacOes que exigem alta densidade de energia, capacidade de carga rapida e longa vida til.
Nesse cendrio, 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 eficiéncia energética. Para tanto,
busca-se analisar, principalmente, o potencial eletrostatico, a capacitancia e a quantidade de
energia armazenada nestes sistemas. Para realizar tais tarefas, é necessario relembrar conceitos
fundamentais de eletromagnetismo. Para um campo conservativo, é possivel encontrar uma forca
através do gradiente de uma fungao escalar [10,100,101]. Se calcularmos o trabalho realizado

por essa forga, podemos obter a variacdo de energia potencial elétrica (AU) [10,100,101], escrita
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como

b —
AU = —/ 7 dr. (2.21)

Podemos, ainda, escrever a forca elétrica como sendo o produto entre uma carga de

prova ¢ e um campo elétrico E, ou seja,
F =qE (2.22)

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

b —
AU =—q | E-df (2.23)
ou, ainda,
A b
AU _ 7/ E-dF (2.24)
q a
b —
Ub_Ua:_/E-dF (2.25)
7 q o
b —
Ua_Ub:/ B d (2.26)
¢ q Ja

Definindo U/q como sendo o potencial eletrostatico ®, que representa a quantidade de

energia potencial elétrica por unidade de carga elétrica [10,100,101], teremos
b —
o, — B, :/ B dF (2.27)
a

No caso de um SC, estamos interessados no potencial eletrostatico ao longo de um eixo, mas
especificamente no eixo z, que é o eixo do SC. Para calcular esse potencial ®(z) podemos assumir

uma distribuigdo de cargas arbitraria e utilizar a Eq. [13]

B(z) = —4r S / (z = 2)pal(2)dz, (2.28)
a Y20
onde p,(z') é a média da densidade de carga em z no plano zy. O somatério Y, denota a soma

sob todas as espécies ionicas o. A média p, pode ser obtida fazendo [13]

—_— 1 o vo / / / /
Po = 1 dz'dy ' pa (', Yy, 2), (229)
0 J—zo J/—yo

onde po(2/,y, z) é a densidade de carga local origindria da distribui¢ao de carga das espécies

idnicas a e Ag é a area superficial dos eletrodos do SC (que de maneira geral, sdo iguais).
A Eq. (2.28) nos dé o potencial sob cada ponto ao longo do SC. De fato, estamos
interessados em obter o potencial nos eletrodos, isto ¢, no eletrodo positivo ® e no eletrodo
negativo ®~. Delimitaremos, assim, a regido de interesse, visto que a partir destes potenciais

eletrostaticos é possivel obter a queda de potencial eletrostatica do SC carregado e descarregado
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(vide, por exemplo [10,100,101]), ou seja,

AP =0T - &~ (2.30)
(§
A(AD) = AP — Apdese (2.31)
ou ainda
A(AD) = (B — &™) — (dF — o )dese, (2.32)

E fundamental calcular a diferenca de potencial considerando os eletrodos descarrega-
dos, pois, mesmo nessa condi¢do, ocorre o fenémeno conhecido como Potencial de Carga Zero
(PZC, do inglés, Potential Zero Charge). Embora a carga liquida do eletrodo seja nula, a distri-
buicao dos elétrons em sua superficie pode gerar um potencial intrinseco. Ademais, em SCs, a
interacao entre as moléculas do eletrodo e o eletrélito pode resultar na formacao de uma camada
adsorvida préxima & superficie, na qual fons interagem e produzem um potencial eletrostatico
residual nao nulo, o qual deve ser considerado nos calculos.

Um exemplo do perfil do potencial em torno do eixo z pode ser encontrado no Apéndice
A, descrito na Figura (A.1). Na Figura (A.la) estd representado o potencial eletrostatico sem
qualquer ajuste, enquanto na Figura (A.1b) é representado o perfil apés ajuste. Na descri¢ao do
potencial sem ajuste, este se encontra inicialmente nulo e decrescente no interior do dispositivo.

Fato problemético, uma vez que a capacitancia C' é proporcional ao inverso do potencial, ou seja

C ~ (2.33)

1
3
Logo, em pontos em que & — 0 e, consequentemente, C' — 0o, ndo ha significado fisico. Dito
isto, é necessario fazer o ajuste de tal forma que o potencial no interior do dispositivo seja nulo e
se torne a referéncia do sistema. Essa mudanca ¢é valida, pois, estamos interessados na diferenca
de potencial entre os eletrodos. Além disso, a apresentacao dos dados fica mais organizada e de
facil interpretacdo. Esse ajuste é realizado encontrando a equacgao da reta definida pelos pontos
na regidao interna do dispositivo e somando tais valores ao potencial eletrostatico ®(z) ao longo
de todo o dispositivo. O codigo utilizado para fazer esse ajuste pode ser encontrado no Apéndice
D.

Com o perfil de potencial, é possivel obter a capacitdncia C' do sistema, definida em
fungao da densidade superficial de cargas (o) e da drea de contato (A) entre o eletrodo e o

potencial ®, isto é

Alo]|
— 2.34
C T (2.34)
ou ainda,
Aot Ao~
+ - T =
CcT = o e C = (2.35)

onde C'T representa a capacitancia do eletrodo positivamente carregado (cidtodo) e C~ representa

a capacitancia do eletrodo negativamente carregado (dnodo). Como os dois eletrodos estao em
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série [10,101], a capacitancia total do sistema é

1 1 1
C’Total = a + F’ (236)
e a energia total armazenada )
U = —CTol(A(AD))2 (2.37)

2

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

energia volumétrica, é
1 CTOtal(A(A(I)))Q
2 v ’

em que o volume do dispositivo v é definido como o produto entre a area de cada eletrodo

(2.38)

Uy —

e a distancia entre eles. Também podemos analisar a quantidade de energia armazenada por

unidade de massa, denominada densidade de energia gravimétrica, isto é

_ 1 CTOMZ(A(A‘I)))Z

Um
2 m

(2.39)

2.4 Aspectos Computacionais

Neste trabalho utilizamos para os eixos X = 3,708 nm, Y = 3,8529 nm (dimensoes
dos eletrodos de grafeno) e Z = 12 nm, descrevendo o tamanho do dispositivo?. Posteriormente,
analisou-se a quantidade de ions de cada LI necessaria para preencher a caixa de simulagdao na
regiao 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 célculos foram de +1 e

—1 para [Emim]™ e [AA] ™7, respectivamente. A densidade

= 2.40
P=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 niimero de mols que ocupam de forma méaxima o

dispositivo, ja que podemos definir o nimero de mols n como

(2.41)

2.0 volume das caixas de simulacdo neste trabalho é de 171, 43 nm3
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em que M), é a massa molar. Com o niimero de mols n, pode-se obter a quantidade de moléculas
N, uma vez que é valida a relagdo
N =nNy, (2.42)

sendo N4 o ntimero de Avogadro N4 = 6,0221408 x 10%3. A composicdo de cada SC pode
ser verificada na Tabela (2.1). Todas as configuragoes foram modeladas utilizando o software
Packmol [102].

Tabela 2.1: Composicao dos eletrélitos dos SCs estudados. Nas informagoes referentes a
solucdo estao sendo considerados LI e HoO. Os eletrodos de grafeno tem em sua composicao
540 atomos. Como temos um eletrodo positivo e outro negativo, no total temos 1080 atomos
que descrevem os eletrodos.

Eletroélito Pares Moléculas  Atomos  Massa da Solucdo Massa Eletrodos Massa Total | Atomos
Ionicos  H,O  da Solugao (x10719) (x10719g) (x1071%) | Totais
[Emim][Ala) 568 0 18176 1,89 0,215 2,10 19256
[Emim][Ald) + 10%H,0 511 714 18494 1,91 0,215 2,13 19574
[Emim][Ala) + 20% H,0 454 1080 17768 1,83 0,215 2,05 18848
[Emim]|[Ala) + 30%H,O 397 1477 17135 1,76 0,215 1,98 18215
[Emim][Ala] + 40% H,0O 340 1727 16061 1,65 0,215 1,86 17141
[Emim][Ala] + 90% H,0 56 4578 15526 1,55 0,215 1,77 16606
Eletroélito Pares Moléculas  Atomos  Massa da Solucdo Massa Eletrodos Massa Total | Atomos
I6nicos H,O da Solugao (x10719) (x10719g) (x1071%) | Totais
[Emim][Val] 468 0 17784 1,93 0,215 2,15 18864
[Emim][Val] + 10%H,O 421 874 18620 2,00 0,215 2,21 19700
[Emim|[Val] + 20%H,O 374 1182 17758 1,90 0,215 2,11 18838
[Emim][Val] + 30%H0 327 1558 17100 1,81 0,215 2,03 18180
[Emim|[Val] + 40%H,0 280 1900 16340 1,72 0,215 1,94 17420
[Emim][V al] + 90%H>0 46 4612 15584 1,57 0,215 1,78 16664
Eletrolito Pares Moléculas  Atomos  Massa da Solugdo Massa Eletrodos Massa Total | Atomos
Iénicos ~ H,O  da Solugao (x1071g) (x10719g) (x107Yg) | Totais
[Emim][Leu] 433 0 17753 1,74 0,215 1,96 18833
[Emim][Leu] + 10%H,O 389 851 18025 1,80 0,215 2,02 19105
[Emim][Leu] + 20%H,0 346 1170 17696 1,74 0,215 1,96 18776
[Emim][Leu] + 30%H,O 303 1541 17046 1,68 0,215 1,90 18126
[Emim][Leu] + 40%H,O 259 1991 16592 1,63 0,215 1,85 17672
[Emim][Leu] + 90%H,O 43 4596 15551 1,54 0,215 1,76 16631
Eletroélito Pares Moléculas  Atomos  Massa da Solucdo Massa Eletrodos Massa Total | Atomos
I6nicos H,0 da Solugao (x107Yg) (x10719) (x107Y9g) | Totais
[Emim][Ile] 436 0 17876 1,75 0,215 1,97 18956
[Emim][Ile] + 10%H,O 392 861 18655 1,83 0,215 2,05 19735
[Emim][Ile] + 20%H,0O 348 1207 17889 1,76 0,215 1,98 18969
[Emim][Ile] + 30%H,0 305 1548 17149 1,69 0,215 1,91 18229
[Emim][Ile] + 40%H,O 261 1924 16473 1,62 0,215 1,84 17553
[Emim][Ile] + 90%H>0O 43 4612 15599 1,55 0,215 1,77 16679

Foram modeladas duas colunas de vacuo depois de cada eletrodo do supercapacitor
(cada uma com 24 nm de comprimento no eixo Z), uma vez que estamos usando condigoes
periddicas de contorno [vide se¢ao 2.1.5] e ndo é desejavel a interagdo entre os dtomos do eletrodo
positivo com os dtomos do eletrodo negativo (para reforcar esta ideia, nossas simulagoes foram
realizadas com os eletrodos fixos). A Figura (2.3) representa um modelo dos dispositivos que
foram simulados. Vale ressaltar que a solvatagao, ou adicdo de agua, foi feita retirando as
moléculas de LI na devida proporc¢ao de hidratacao desejada e utilizando a funcao gmx solvate

do software GROMACS [99], a qual preenche com dgua os espagos vazios da caixa de simulagao.
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Figura 2.3: Modelo padrao de SC simulado. (a) Vista perspectiva do modelo rotacionado em
45° e (b) Representagao na visdo ortogonal demonstrando a caixa de simulagdo completa.

z

Com todos os sistemas modelados, estabeleceu-se os pardmetros das simula¢oes da DM.
Como ja mencionado no Capitulo 2, foram escolhidos pardmetros do campo de forca CHARMM,
na sua versdo 36, para descrever as interagbes entre as moléculas dos sistemas. Como um
dos principios bésicos explorados nesse trabalho é a hidratacdo da mistura idnica presente no
eletrélito, também se fez necessario utilizar parametros do campo de for¢ga TIP3P [103], o qual
descreve com exceléncia as interacoes entre moléculas de dgua. Esses campos de forca sdo muito
utilizados no &mbito da simulagdo de SCs em DM como notado nas Refs. [11,12,24,103,104].

Foram realizadas 3 simulagoes para cada sistema modelado descrito na Tabela (2.1),
variando a densidade superficial de carga o dos eletrodos de grafeno. Foi considerado o modelo
de carga elétrica fixa, isto é, foram estabelecidos valores constantes de carga elétrica para cada

atomo de cada eletrodo. Em termos matemaéticos, podemos escrever

Q_ng

=X , 2.43

A=A (2.43)
em que ( representa a carga total do eletrodo, a qual pode ser reescrita como o produto entre a
carga de cada dtomo ¢ e o nimero de atomos n e A que descreve a area transversal do eletrodo.

Se isolarmos a carga de cada dtomo na Eq. (2.43), encontramos

cA
= —. 2.44
9= (2.44)
As densidades de carga o analisadas neste trabalho foram ¢ = 0,00, ¢ = 2,40 e

o = 4,81 uC/cm?, uma vez que temos que levar em consideracio que estamos trabalhando com
grafeno, que na pratica pode sofrer danos quando submetido a diferengas de potenciais muito

elevadas. As cargas elétricas individuais para cada atomo estdo descritas na Tabela (2.2).
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Tabela 2.2: Densidade superficial de carga elétrica fixa e cargas elétricas individuais de cada
atomo no eletrodo de grafeno (em unidades de carga elétrica).

o (uC/cm?) q (e)
0,00 0,00000000
+240 % 0,00396849
+ 4,81 % 0,00793697

As primeiras simulag¢ées foram feitas com o intuito de atingir o equilibrio termodi-
namico nos sistemas. Para isso, foram realizados 20 ciclos de simulacdo. Apds o equilibrio
termodinadmico, as primeiras simulagoes foram descartadas, salvando-se apenas as configuragoes
do sistema final equilibrado, o qual é submetido a simulagdo de producdo, que nos fornece as
propriedades desejadas. As simulacoes realizadas foram feitas considerando a temperatura de
500 K e pressao de 1,013 bar, no ensemble candénico NVT, isto é, com ntimero de particulas,
volume e temperatura constantes. A escolha desse ensemble é feita visto que ndo queremos
modificar a natureza da caixa ou dos eletrodos dos sistemas, fato que ocorreria em um ensemble
com a pressao constante.

O passo de tempo em todas as simulagoes foi mantido constante em 0,001 ps,
proporcionando uma resolucao temporal adequada para capturar eventos significativos durante
a evolugao das simulagoes. O ntiimero de passos de simulagao variou significativamente entre as
simulagoes cujo intuito era atingir o equilibrio termodindmico e a simulagao de producao, indo de
10* até 5 x 107 passos. Essa variacdo permitiu explorar uma ampla janela de escalas temporais
e investigar a evolugdo do sistema em diferentes periodos de tempo. Quanto as interacoes
eletrostaticas, dois métodos foram empregados: o método de corte direto, conhecido como Cut-
off, e o método Particle Mesh Ewald (PME). Enquanto algumas simulagoes adotaram o método
Cut-off para calcular as intera¢ées de Coulomb, outras utilizaram o método PME. O raio de
corte associado a essas interacoes foi fixado em 1,2 nm em todas as simulagdes, garantindo
uma representacao adequada das interacoes de longo alcance. No que diz respeito as interagoes
de van der Waals, todas as simulacbes optaram pelo método de corte direto, com um raio de
corte também fixado em 1,2 nm. As interagoes Cut-off possuem um custo computacional menor
quando comparadas as interagoes PME [86]. As interagdes Cut-off ndo consideram interagoes de
longo alcance, ou seja, quando a distancia entre dois &tomos excede o raio de corte, as interacoes
entre eles sdo interrompidas abruptamente. Por outro lado, as interagcoes PME consideram
interagoes de longo alcance, fazendo uso de transformadas de Fourier para calcular as interacoes
no espago reciproco e, em seguida, invertendo a transformada para obter as interagdes no espaco
real [86].

Durante todo o processo de simulacdo fez-se necessario manter a temperatura do
sistema constante. Para tanto, usamos o método de acoplamento de temperatura v-rescale [105],
reescalando a velocidade das particulas em um periodo de tempo de 0,1 ps. Também foi
utilizado o modificador Potential-shift- Verlet a fim de melhorar a precisio no tratamento das
interagoes de Lennard-Jones e Coulomb. Todas as simulagoes neste trabalho foram realizadas
utilizando o Software GROMACS [99], com comprimentos de ligacao fixos com base no algoritmo
LINCS [106]. Para visualizagdo dos sistemas foi utilizado o Software VMD [107].
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Com as simulacoes realizadas, verificamos se para os sistemas analisados as etapas de
producao representam uma condi¢ao de equilibrio termodindmico. No Apéndice B, é possivel
observar o comportamento da energia potencial, pressao e temperatura do sistema em fungao do
tempo de simulagdo para alguns sistemas analisado, a titulo de exemplo. Também observamos o
comportamento da densidade de niimero das moléculas perto dos eletrodos a fim de verificar se
a EDL realmente foi formada como esperado. Tal comportamento pode ser visto no Apéndice
C. Apés esta etapa de verificagdo, os esforcos se concentraram em obter o perfil de potencial
eletrostético ®(z), ao longo do eixo z. Usando a Eq. (2.28), com os valores das diferengas de
potencial do dispositivo corrigidas pelo PZC, é possivel obter a capacitancia do dispositivo para
cada densidade superficial de carga utilizada.

Com os valores do perfil de potencial, e a Eq. (2.35), obtemos as capacitancias C* e
C~ em cada eletrodo. Para isso, foram feitos graficos do potencial eletrostatico ® em funcao da
densidade de carga o, como veremos no proximo capitulo. De fato, essa estratégia foi feita a fim
de realizar um fit linear para se obter as capacitancias. Note que se isolarmos os potenciais de

cada eletrodo na Eq. (2.35), teremos

Pt = /éf’: e ® = fg_, (2.45)
e se fizermos o fit na forma
f(z) = azx +0, (2.46)
podemos escrever que
at = ci (2.47)
ou ainda,
c* = aé. (2.48)

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

g(x) = ma?, (2.49)

a fim de verificar qual dispositivo apresenta maior capacidade de armazenar energia por unidade

de massa, uma vez que

1
U= 5CT‘M’(A(A@D)?) (2.50)

‘ 1
m = 5CTOm’. (2.51)

Para investigar de forma detalhada como as LHs influenciam na formacao da EDL

nos SCs, foram selecionadas 10000 configuraces ao longo da trajetéria de simulacdo. Essas
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configuragoes foram utilizadas para uma analise estatistica que quantificou o niimero médio de
LHs por AA presentes nas diferentes regides do sistema: nas regides préximas aos eletrodos,
definidas com faixas de 2 nm a partir de cada eletrodo) e na regido central (bulk), com

comprimento de 8 nm. A Figura (2.4) mostra como essas regides estao descritas.
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Figura 2.4: Representacio das regides do supercapacitor para analise das LHs, cada uma com
2 nm de espessura a partir dos eletrodos positivo e negativo, que representam a EDL, onde
ocorre a acumulacdo de carga. A regido central, denominada bulk, possui 8 nm de espessura
e caracteriza o ambiente onde as interacbes moleculares sdo menos influenciadas diretamente
pelos eletrodos.

Essa abordagem foi realizada utilizando um cédigo na liguagem bash, disponivel no
Apéndice D e permitiu uma avaliacdo robusta da formagdo de LHs em diferentes partes do
sistema, identificando variagbes na organizacdo e nas interagoes das moléculas em resposta a
proximidade dos eletrodos. Os resultados obtidos para todas as propriedades analisadas sao

apresentados no capitulo a seguir.
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CAPITULO

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, apresentaremos os resultados de nossas analises 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 Analise estrutural e energética da EDL

Quando uma diferenca de potencial é aplicada nos terminais de um SC, ocorre o
rearranjo das moléculas que formam o eletrélito, fazendo os ions positivamente carregados se
aproximarem do eletrodo negativamente carregado e vice-versa. Essa reestruturacdo forma a
EDL. Na Figura (3.1) é possivel ver como a EDL foi formada para os dispositivos cujos
eletrdlitos eram compostos por [Emim|[Ala] e [Emim]|[Ala] com adi¢do de d4gua na proporgao
de 90%, ambos com os eletrodos submetidos a uma densidade de cargas o = 4,81 uC/cm?. E
notorio que para o dispositivo que tem o eletrdlito constituido por LI puro, temos uma maior
concentracdo de alanina nas proximidades do eletrodo positivo, como era esperado, uma vez
que a alanina possui carga negativa em nossas simula¢des. Por outro lado, préximo ao eletrodo
negativo nota-se uma maior concentracao de Emim, visto que ele possui carga positiva. Para
o dispositivo com baixa concentracio de ions no eletrélito, identifica-se que a EDL formada na
vizinhanca do eletrodo positivo é majoritariamente composta por adgua, enquanto no eletrodo
negativo, é possivel observar uma alta concentracdo de Emim.

Na Figura (3.2), sdo apresentados os valores das energias de interagdo de Coulomb
e Lennard-Jones por par iénico para o SC formado por [Emim]|[Ala] descarregado e com os
eletrodos a uma densidade de carga de o = 4,81 uC/cm?. Observa-se que os valores positivos
para a interagdo de Coulomb entre as moléculas de Emim e o grafeno positivamente carregado
indicam uma forca repulsiva entre eles. Em contraste, para o eletrodo negativamente carregado,
os valores sdo negativos, sugerindo uma atracdo entre Emim e o grafeno. No caso das moléculas
de alanina, o comportamento é oposto: ha uma forca atrativa entre alanina e o grafeno positivo

e uma forca repulsiva entre alanina e o grafeno negativo. No entanto, é importante destacar
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Figura 3.1: Representacdo da EDL para os SCs formados por eletrdlitos de (a) [Emim]|[Ala]
e (b) [Emim][Ala] + 90% H20, em ambos os casos, com eletrodos submetidos a densidade
superficial de cargas o = 4,81 uC/cm?. As moléculas de alanina estdo representadas em laranja,
enquanto as moléculas de Emim sdo representadas pela cor azul. O grafeno estd descrito em
cinza, enquanto a agua é mostrada na cor ciano. As imagens da esquerda destacam a EDL
formada na superficie do eletrodo positivamente carregado, ao passo que as imagens da direita
destacam a formacao da EDL no eletrodo negativamente carregado.

que, em todos os casos, a energia de interagdo de Lennard-Jones é consideravelmente superior a
de Coulomb. Isso ocorre porque a carga de cada dtomo de carbono nos grafenos é relativamente
pequena, tornando as interagoes de Coulomb insignificantes em comparacao com as interagoes
de Lennard-Jones. Como resultado, observa-se uma competi¢do por espaco nas proximidades
das EDLs, que sdo formadas principalmente devido as interagoes de Lennard-Jones.

A Figura (3.3) apresenta as energias de interacdo de Coulomb e Lennard-Jones (LJ)
por par i6nico para o SC com o eletrélito [Emim]|[Ala] e adi¢do de dgua na proporcao de 90%.
Observa-se assim como no eletrélito de LI puro, que as interagées de Coulomb sao insignificantes
quando comparadas as interagées de Lennard-Jones. Destaca-se também que devido a baixa
concentracao de ions, a interagdo entre as moléculas de dgua e o grafeno positivamente carregado
é elevada (também visivel na Figura (3.1)). Isso resulta em uma alta concentracao de moléculas
de agua na EDL formada nas proximidades do grafeno positivo. Em contrapartida, para o
grafeno negativamente carregado, a maior interacdo ocorre entre as moléculas de Emim e o
grafeno.

Observou-se que, com a adicdo de agua, ocorre um significativo rearranjo fisico na

interface eletrodo-eletrolito. KEsse processo leva a formacdo de estruturas hidratadas que se
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Figura 3.2: Valores de energia de interacao de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par i6nico
para o SC formado pelo eletrdlito [Emim]|[Ala]. As interac¢bes sdo representadas da seguinte
forma: a) [Emim| com grafeno positivamente carregado; b) [Emim| com grafeno negativamente
carregado; ¢) [Ala] com grafeno positivamente carregado; d) [Ala] com grafeno negativamente
carregado.

destacam pela intensa presenga de ligagoes de hidrogénio (LHs) entre os aminoédcidos (AAs) e
as moléculas de agua, resultando em uma interface com propriedades distintas. Essas ligacOes
desempenham um papel fundamental na estabilidade e organizacdo das camadas préximas aos
eletrodos, como evidenciado na Figura (3.4).

Para o sistema em que o eletrélito é composto por LIAA puro, o niimero médio de LHs
por AA foi de 0,39, 0,42 e 0,35 para as regides esquerda, bulk e direita, respectivamente, para
as interacao [Ala]-[Ala]. Com a adigdo de 10% de 4gua, observou-se que a maioria das ligagdes
de hidrogénio ocorre entre os aminoacidos e as moléculas de 4gua, enquanto as interacoes entre
AA-AA e HoO-H30O se mostraram despreziveis. No caso das interagoes AA-H,O, os valores
médios de LHs identificados foram 2,45, 2,5 e 2,2 para as regides esquerda, bulk e direita, nessa
ordem. A medida que a hidratacdo do eletrélito aumentou, esse padrao foi mantido, isto é, as
interacoes entre AA-AA foram insignificantes, porém as interacoes entre HoO-HoO se mostraram
crescentes. Identificou-se que no nivel de hidratacao de 90%, as interagoes HoO-HyO passaram
a predominar. Para essa condi¢do, o nimero médio de LHs por AA foi de 75 no lado esquerdo,
111 na regiao bulk e 69 no lado direito.

A analise revela que a presenca de agua no eletrélito afeta diretamente as interacoes
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Figura 3.3: Valores de energia de interagdo de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iénico
para o SC formado pelo eletrélito [Emim][Ala] + 90% H2O. As interagoes sdo 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: Nimero médio de LHs por AA para: (a) [Emim]|[Alal; (b) Emim]|[Ala] + 10% H»O;
(c) [Emim]|[Ala] + 20% H20; (d) [Emim][Ala] + 30% H20; (e) [Emim][Ala] + 40% H>O; (f)
[Emim][Ala] + 90% H>0.

na interface eletrodo-eletrolito. A medida que a hidratacio aumenta, observamos uma reorgani-
zagao significativa, com ligagdes de hidrogénio predominantes entre aminoacidos e moléculas de
agua em niveis moderados de hidratacdo e interages agua-agua mais intensas em alta hidrata-
¢do. Essa organizacao diferenciada destaca a competigdo entre ions e Agua nas regioes préximas

aos eletrodos, configurando uma interface tinica em comparagao ao bulk do supercapacitor.

3.1.2 Analise do perfil de potencial eletrostatico

Os valores de potencial eletrostatico foram obtidos diretamente por meio das simulagoes
de DM. Apés o ajuste descrito na metodologia deste trabalho com o cédigo do Apéndice D,
foram obtidos os valores para o potencial eletrostatico dos eletrodos e calculada a diferenca
de potencial entre eles, bem como a diferenga de potencial total considerando o dispositivo
carregado e descarregado. Esses valores podem ser encontrados na Tabela (3.1).

A partir dos resultados obtidos, é possivel observar que o maior valor para a diferenca
de potencial total foi de 2,095 V e ocorreu para o dispositivo que possui o eletrdlito formado pelo
LI puro a uma densidade superficial de cargas igual a 4,81 uC/cm?. Além disso, vale citar que
conforme a densidade superficial de cargas aumenta, o valor do potencial no eletrodo positivo ®*
também aumenta, enquanto o potencial no eletrodo negativo ®~ diminui. De fato, nota-se esse
comportamento para todos os dispositivos, independentemente do seu nivel de hidratacao. Vale
citar que observa-se um valor diferente de zero para as diferencas de potencial A(A®) mesmo
quando os eletrodos estavam descarregados. Esse fato ocorre porque mesmo com o dispositivo
descarregado, hé interacdo entre os atomos na forma de van der Walls, o que gera uma pequena

interface préxima ao eletrodo que gera uma pequena diferenca de potencial residual.
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Tabela 3.1: Resultados obtidos apés os calculos de potencial eletrostatico no cdtodo ®T e no
anodo ®~. Também estdo representados os valores da diferenga de potencial entre os eletrodos
A®, sendo que AP para uma densidade superficial de cargas nula é conhecido como potencial de
carga zero, e a diferenca de potencial total considerando o dispositivo carregado e descarregado
A(A®). Os dados desta tabela se referem aos dispositivos compostos por [Emim][Ala].

Eletrolito o(uC'/em?) \ ot (V) @ (V) Ad (V) \ A(AD) (V)
0.00 0.753 0719 0.034 0.034
[Emim][Ala] 2,40 1127 0081 1,046 1,012
181 1454 -0674 2,128 2,095
0,00 0,787 0.788  -0.001 | -0,001
[Emim][Ala] + 10% H,O 2,40 1196 0152 1,044 1,046
4,81 1,481 -0,503 1,984 1,985
0,00 0,764 0,768 _ -0.005 | -0,005
[Emim][Ala] + 20% H,O0 2,40 1,155 0,162 0,993 0,998
4,81 1,463 -0,523 1,987 1,992
0,00 0,741 0.737 0,004 0,004
[Emim][Ala] + 30% H,0 2,40 1,110 0,138 0,972 0,969
181 1462 -0,505 1,967 1,963
0,00 0,708 0,705 0,003 0,003
[Emim][Ala] + 40% H,0 2,40 1,008 0,107 0,991 0,987
4,81 1445 0547  1.993 1,992
0,00 0,705  0.687 0,018 0,013
[Emim][Ala] + 90% H,0 2,40 1,041 0,178 0,863 0,845
4,81 1410 0380  1.790 1,772

Ao compararmos os diferentes valores para os potenciais no eletrodo positivo ®T
conforme ocorre a hidratacdo do eletrélito, observa-se um comportamento complexo, ora com
aumento ora com decréscimo. Se considerarmos que a referéncia seja o eletrélito formado por LI
puro, observamos que ao hidraté-lo na proporcao 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 uC/cm?, respectivamente. Para
o acréscimo de 20% de 4gua, podemos inferir que houve aumento de, aproximadamente, 2, 5%
para a densidade superficial de cargas de 2,40 uC/cm? e de 0, 63% para uma densidade superficial
de cargas de 4,81 uC/cm? em comparacdo com o eletrélito formado por LI sem adicdo de agua.
Para proporg¢oes de hidratagao iguais a 30% e 40%, ficaram evidenciadas pequenas flutuagoes
em comparacao com o eletrélito de LI puro. Em relacdo a hidratacao de 30%, observamos
um decréscimo de 0,017 V para uma densidade superficial de cargas igual a 2,40 uC/cm? e
um aumento de 0,008 V para a densidade superficial de cargas igual a 4,81 uC/cm?. Esses
valores representam, respectivamente, uma diferencga percentual de cerca de 1,5% e 0,5%. Uma
condicio similar é verificada no nivel de hidratacio de 40%, isto é, para 2,40 puC/cm? temos uma,
diminuicio préxima de 2,6% e 0,6% para 4,81 uC/cm? quando comparados a referéncia. Na
hidratagdo com proporg¢ao de 90%, o comportamento decrescente se mantém na ordem de 7,6%
e 3,03% para 2,40 uC/cm? e 4,81 uC/cm?, respectivamente. O comportamento nio linear

também é encontrado ao analisarmos o eletrodo negativamente carregado dadas as devidas
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diferencas percentuais.

3.1.3 Analise da capacitancia dos sistemas

A partir dos valores do perfil de potencial apresentados na subsegao anterior, obtivemos
as capacitancias CT e C~ por meio do ajuste linear explicado anteriormente no Capitulo 2. Esses
ajustes estao representados na Figura (3.5), onde também sao apresentadas as equagdes das retas
que os descrevem e o coeficiente de correlagao de Pearson. O coeficiente de correlagdo de Pearson
¢ uma medida estatistica que varia de -1 a 1, indicando a forca e a direcdo da correlacao linear
entre duas variaveis. Valores mais proximos de 1 ou -1 indicam uma correlagdo mais forte,
enquanto valores proximos de 0 indicam pouca ou nenhuma correlacdo. Os graficos, o fit e o
coeficiente foram obtidos utilizando o software Gnuplot [108].

Com os valores das capacitancias dos eletrodos, obteve-se o valor da capacitancia total
utilizando a Eq. (2.36). Vale ressaltar que estamos tratando de um dispositivo cuja area
transversal é muito pequena (na ordem de nm?). Comercialmente é muito comum a descricio
das caracteristicas de dispositivos em funcio da drea, muito para facilitar a interpretacio do
leitor. Com isso, deixaremos as capacitancias expressas nesse trabalho em uF/cm?. Dessa forma,
caso o usudrio tenha um dispositivo com uma area diferente, é facil calcular a capacitdncia do

referido SC. Os valores das capacitancias sao apresentados na Tabela (3.2).

Tabela 3.2: Valores obtidos para as capacitancias de cada dispostivo modelado com
[Emim][Ala]. Estao sendo mostrados os valores da capacitancias CT e C~, bem como a ca-
pacitancia total do dispositivo CT*, Todas as capacitancias estdo em uF /em?.

Eletrolito CT (uF/cm?) C~ (uF/cm?) | CTo% (uF /em?)
[Emim][Ala] 6,36 3,45 2,30
[Emim][Ala] + 10% Hy0 6,93 3,73 2,42
[Emim][Ala] + 20% Hy0 6,87 3,72 2,42
[Emim][Ala] + 30% H,0 6,67 3,87 2,45
[Emim][Ala] + 40% H,0 6,52 3,84 2,42
[Emim][Ala] + 90% H,O 6,83 4,51 2,71

Com base nos resultados apresentados, observa-se uma diferenga significativa nas
capacitancias entre o eletrodo positivo e o negativo. Notavelmente, as capacitdncias no eletrodo
positivo sdo consistentemente superiores as do eletrodo negativo, entre 45% a 51%. Além disso,
ao calcular a capacitancia total, fica evidente que o aumento da proporc¢ao de dgua no eletrolito
do dispositivo resulta em um aumento na capacitancia total. A titulo de exemplo, podemos
salientar a diferenca entre a capacitancia do dispositivo formado pelo acréscimo de agua, na
proporcao de 90%, e o dispositivo cujo eletrélito é baseado no LI puro. Tal diferenca é em
torno de 18%. Também ficou evidenciado que a partir da hidratagdo com 10% de agua até
a hidratacao com 40%, a capacitdncia total do dispositivo se manteve praticamente estdvel,
variando 0,03 uF /cm?.

Conforme destacado, a maior capacitancia foi obtida quando houve uma adicdo de

dgua na proporgao de 90%. Esse aumento sugere que a presenca de dgua na solugao do eletrélito
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Figura 3.5: O potencial eletrostatico, representado por ®, é expresso em termos da densidade
de carga o. 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(z) = ax + b, sendo
que os coeficientes angular e linear, assim como o coeficiente de correlacdo de Pearson estao
detalhados na legenda para: (a) [Emim|[Ala]; (b) Emim][Ala] + 10% H2O; (¢) [Emim|[Ala]
+ 20% H>O; (d) [Emim][Ala] + 30% H20; (e) [Emim]|[Ala] + 40% H20O; (f) [Emim]|[Ala] +

90% H»0.

aumenta a capacidade de armazenamento de carga do dispositivo devido a relagdo direta entre

a energia armazenada e a capacitancia, onde um aumento na capacitancia indica uma maior

capacidade de armazenamento de carga (veja a Eq. (2.37)). Essa observagao ressalta a hipdtese

de que a hidratagao do eletrélito em SCs é benéfica, ndo apenas para maximizar a capacitancia

do dispositivo, mas também para otimizar sua eficiéncia e desempenho geral.
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3.1.4 Analise do armazenamento de energia

Por fim, faremos a avaliagdo da capacidade dos dispositivos de armazenar energia,
buscando determinar a viabilidade de sua aplicacdo, uma vez que os supercapacitores tém como
objetivo primordial armazenar energia em sistemas que demandam alta densidade energética e
longa vida 1til. Com os valores da capacitdncia total e da diferenca 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.

Eletrolito o (uC/cm?)  u, (J/em?®) wu,, (J/g)

0,00 0,00 0,00

[Emim][Ala] 2,40 0,98 0,30

481 4,20 3,42

0,00 0,00 0,00

[Emim][Ala] + 10% H,0 2,40 1,10 0,89
481 3,08 3,20

0,00 0,00 0,00

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

0,00 0,00 0,00

[Emim|[Ala] + 30% H,O 2,40 0,96 0,83
4,81 3,93 3,41

0,00 0,00 0,00

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

0,00 0,00 0,00

[Emim][Ala] + 90% H,O 2,40 0,81 0,78
481 3,55 3,44

Notou-se que o comportamento das densidades energéticas volumétrica e gravimétrica
¢é bastante complexo, variando conforme ocorria a hidratagdo 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/cm? para o dispositivo com eletrélito 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 eletrdlito tinha em sua formacao o LI com adigao
aquosa de 40%.

Além disso, vale destacar que o comportamento da energia armazenada é complexo,
sendo que ora o mesmo apresenta aumento ora apresenta diminuicdo quando comparado
a referéncia (o SC cujo eletrélito é o LI puro). Para a densidade superficial de cargas
igual a 4,81 uC/cm?, verificamos que ao adicionar 10% de 4gua, as densidades energéticas

diminuiram em comparacdo com as obtidas para o dispositivo cujo eletrélito era composto
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por LI puro. No que diz respeito a densidade de energia volumétrica, essa diminuic¢ao foi de,
aproximadamente, 5,2%, enquanto para a densidade gravimétrica tal diferenca esteve na ordem
de 6,4%. Considerando a hidratacao em 20%, ficou constatado que o decréscimo em comparacao
com a referéncia foi cerca de 2,3% e 4,9% para as densidades gravimétrica e volumétrica,
respectivamente. Na proporc¢ao 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 eletrolito foi submetido a 40% de hidratacao, constatou-se um comportamento diferente
para as densidades volumétrica e gravimétrica. Enquanto a densidade volumétrica apresentou
decréscimo préximo de 4,8%, a densidade gravimétrica mostrou-se maior em comparacao a
referéncia em cerca de 7,6%. Esse comportamento também se repetiu ao hidratar o eletrélito
na proporcao de 90%. Neste caso, a densidade volumétrica apresentou uma queda de 15% em
relacdo ao eletrdlito sem hidratagdo e aumento na densidade gravimétrica de 0,6% comparado
a referéncia.

Devido a esse comportamento complexo, buscamos realizar uma analise mais detalhada.
Foi feito uma representacao grafica da energia armazenada por massa em funcao da diferenca de
potencial total. Para isso, foi realizado um fit na forma g(x) = ma?. Essa representacio pode
ser vista na Figura (3.6). Estamos interessados em obter os resultados na zona de 2 —3 V, visto
que é a regiao em que o grafeno possui maior eficiéncia de atuagdo como eletrodo [16,109-111].
Dessa forma, seriamos capazes de comparar os dispositivos a uma diferenca de potencial fixa
e enfim, encontrar a configuragdo que apresenta melhor desempenho na zona desejada. Para
representar o grafico e o coeficiente m, utilizamos metodologias estatisticas através do software

Gnuplot [108], cujo cédigo pode ser encontrado no Apéndice D.

10,0 — ‘
[Emim]{Ala] [
9(x)=0.7790x> —
80 | [Emim][Ala] + 10% H,0 O
’ g(x)=0.8131x> —
[Emim][Ala] + 20% H,0 <
9(x)=0.8418x> —
6,0 [EmimlAla] +30% H0 A i
2 9(x)=0.8846x> —
\-é [Emim][Ala] + 40% H,0O w7
= 9(x)=0.9269x°> —
40 | [Emim]Ai] + 90% H.0 © i
g(x)=1.0949x2
2,0 | .
0’0 E " n n n n | n n n n | n n n n | n n n n | n n n n
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Figura 3.6: Representagao gréfica da energia armazenada por unidade de massa em fungao da
diferenca de potencial para [Emim]|[Ala] e seus respectivos percentuais de hidratagéo.

Assim, fixando uma diferenca 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 hidratacdo na
proporcao de 90%. Se compararmos em diferencas percentuais, o referido dispositivo apresenta
uma capacidade superior de armazenar energia de aproximadamente igual a 40,5% quando

comparado ao dispositivo que tem como eletrélito o LI sem adi¢ao de 4gua.

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

Eletrolito U (J/8)
[Emim]|[Ala] 4,87
[Emim][Ala] + 10% HO | 5,08
[Emim][Ala] + 20% H,O | 526
[Emim|[Ala] + 30% HO | 5,53
[Emim][Ala] + 40% H,O | 5,79
[Emim][Ala] + 90% H,O 6,84

3.2 Modelos [Emim]|[Val]

3.2.1 Analise estrutural e energética da EDL

Na Figura (3.7) é possivel observar como a EDL se formou apés as simulagbes para as
configuracoes cujos eletrélitos eram o LI puro e com adi¢ado de dgua na proporcao de 90%. Os
valores para as energias de interagoes de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par i6nico, para
as configuragdes compostas por [Emim|[Val] e [Emim]|[Val] + 90% H20 podem ser vistos nas
Figuras (3.8) e (3.9).

E possivel inferir, com base nas Figuras (3.8) e (3.9) que as interacbes de LJ nas
proximidades das EDLs sao superiores quando comparadas com as interacdes de Coulomb,
tanto no sistema que possui o eletrdlito de LI puro quanto no sistema hidratado na proporgao
de 90%. Isso implica na competicao por espago das moléculas nesta regido, uma vez que os
atomos que compoem o grafeno estdo pouco carregados. De fato, observamos uma grande
presenca de agua na vizinhaca do eletrodo positivamente carregado, o que se confirma ao
verificar o valor da energia de interacdo de LJ entre a dgua e o grafeno positivamente carregado
(aproximadamente —15 kcal/mol por par iénico para ambas as densidades de carga apresentadas
nos graficos). Por outro lado, verificamos a consideravel presenga de Emim e dgua nas
proximidades do eletrodo negativo, uma vez que as interacdes de LJ entre esses componentes
estd na faixa de, aproximadamente, —10 kcal/mol por par i6nico para uma densidade de cargas
igual a 4,81 pC/cm?.  Além disso, vale citar que nessas interacdes, ha as maiores energias
coulombianas atrativas, na faixa de —1,408 kcal/mol por par iénico para Emim e grafeno
negativo e —0,984 kcal/mol por par i6nico para dgua e o grafeno negativamente carregado,

respectivamente.
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[Emim][Val]

Figura 3.7: Representacdo da EDL para os SCs formados por eletrélitos de (a) [Emim][Val]
e (b) [Emim]|[Val] + 90% H>O, em ambos os casos, com eletrodos submetidos a densidade
superficial de cargas o = 4,81 uC/cm?. As moléculas de valina estdo representadas em vermelho,
enquanto as moléculas de Emim sdo representadas pela cor azul. O grafeno estd descrito em
cinza, enquanto a agua é mostrada na cor ciano. As imagens da esquerda destacam a EDL
formada na superficie do eletrodo positivamente carregado, ao passo que as imagens da direita
destacam a formacao da EDL no eletrodo negativamente carregado.

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

Para o sistema composto por eletrélito com aminodcidos de valina puro, o nimero
médio de LHs por AA foi registrado como 0,19 no lado esquerdo, 0,23 na regido de bulk e
0,18 no lado direito. Com a adicdo de 10% de dgua, houve um aumento significativo nas LHs,
predominantemente entre os aminodcidos e as moléculas de dgua, enquanto as interacdes AA-
AA e H,O-H50 se mantiveram em niveis insignificantes. Para as interagoes AA-H50O, o ntimero
médio de LHs alcancou valores de 3,15, 3,36 e 2,99 para as regioes esquerda, bulk e direita,
respectivamente. Esse comportamento foi consistente com o aumento da hidratacio, ou seja,
o maior nimero de LHs obtidas foram entre aminodcido e dgua, salvo no nivel de 90%, onde
as interacoes HoO-HsO se tornaram predominantes. Nessa condi¢do maxima de hidratacao, o
numero médio de LHs por AA foi de, aproximadamente, 90 na regiao esquerda, 144 no bulk e
77 na regiao direita.

Os resultados indicam que a adi¢do de dgua ao eletrélito promove uma reorganizagao
da interface eletrodo-eletrélito, aumentando as ligacoes de hidrogénio entre aminoacidos e agua

em niveis moderados de hidratagéo e favorecendo as interagoes entre moléculas de dgua em alta
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Figura 3.8: Valores de energia de interacao de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par i6nico
para o SC formado pelo eletrélito [Emim|[Val]. As interagoes sdo 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.

hidratacao. Essa dindmica revela uma competicdo por espacgo nas regides da EDL, levando a
uma estrutura diferenciada do bulk, onde os componentes se organizam de forma mais solvatada

e menos estruturada.

3.2.2 Analise do perfil de potencial eletrostatico

Da mesma forma que para os as configuragoes descritas na sesséo (3.1.2), os potenciais
eletrostaticos foram obtidos diretamente das simula¢des de DM e ajustados de acordo com o
c6digo descrito no Apéndice D. Os resultados estao apresentados na Tabela (3.5).

Os dados revelam que o maior valor de diferenca de potencial obtida por meio do
nosso estudo foi de 2,263 V. Para densidade superficial de carga de 2,40 uC/cm?, os potenciais
nos eletrodos apresentam um comportamento ora crescente ora decrescente. Tomando como
referéncia o eletrélito formado pelo LI sem hidratagao, podemos afirmar que ao adicionar agua
na proporcao de 10% teremos um aumento no potencial do eletrodo positivo ®T em 0,04 V,
ou seja, 3,4%. Ainda para mesma densidade de cargas, nota-se que uma adi¢do aquosa na
proporcao de 20%, o potencial no eletrodo positivamente carregado se manteve constante. Para

hidratacdes em proporc¢oes maiores, ficou constatado diminuicdes na ordem de 1,9%, 4,4%
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Figura 3.9: Valores de energia de interagdo de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iénico
para o SC formado pelo eletrélito [Emim]|[Val] + 90% H2O. As interagdes sao 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: Nimero médio de LHs por AA para: (a) [Emim]|[Val]; (b) Emim|[Val] + 10% H»O;
(c) [Emim|[Val] + 20% H>0; (d) [Emim|[Val] + 30% H>O; (e) [Emim|[Val] + 40% H>O; (f)
[Emim]|[Val] + 90% H»0.

Tabela 3.5: Resultados para o perfil de potencial para os dispositivos formados por [Emim][Val].
Sao apresentados os potenciais no catodo ®* e no anodo ®~. Também sao fornecidos os valores
da diferenga de potencial entre os eletrodos A®. Vale ressaltar que a diferenga de potencial total
para uma densidade superficial de cargas nula é referido como potencial de carga zero. Além
disso, é apresentada a diferenga de potencial total considerando o dispositivo tanto carregado
quanto descarregado, denominada A(A®).

Eletroélito o(uCj/em?) | @+ (V) & (V) AP (V)| A(AD) (V)
0,00 0,658 0,665 0,004 0,004
[Emim][Val 2,40 1,153 -0,118 1,271 1,268
4,81 1,38  -0,881 2,267 2,263
0,00 0,788 0,781 0,007 0,007
[Emim][Val] + 10% H,O 2,40 1,193 0,108 1,085 1,078
481 1524 -0,610 2,135 2,128
0,00 0,756 0,756 0,000 0,000
[Emim|[Val] + 20% H,0 2,40 1,153 0,109 1,044 1,043
4,81 1,527 -0,609 2,135 2,135
0,00 0,727 0,715 0,012 0,012
[Emim][Val] + 30% H,O 2,40 1,131 0076 1,056 1,044
4,81 1,511 -0,598 2,109 2,097
0,00 0,690 0,693  -0,003 | -0,003
[Emim|[Val] + 40% H,0 2,40 1,102 0,076 1,026 1,029
481 1425  -0,380 1814 1,818
0,00 0,700 0,695 0,005 0,005
[Emim][Val] + 90% H,O 2,40 1,042 0,169 0,873 0,869
481 1,425  -0,389 1814 1,810
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e 9,6%, respectivamente para proporcoes de hidratacao de 30%, 40% e 90%. No eletrodo
negativamente carregado, esse comportamento também é observado dadas as devidas diferencas
percentuais.

Ao analisar os valores obtidos para uma densidade superficial de cargas igual a
4,81 ,uC/ch, nota-se que os potenciais no eletrodo positivo sempre aumentam conforme o
aumento na hidratagao do eletrdlito, quando comparados ao potencial obtido para o eletrélito
formado por LI sem hidratagdo. Em termos percentuais, verificou-se aumento de, aproximada-
mente, 10% para as hidratacoes nas propor¢oes de 10 e 20%. Para as proporcoes de 30, 40 e
90%, obtivemos diferencas percentuais por volta de 9,0%, 2,8% e 2, 8%, respectivamente. Assim
como evidenciado para a densidade superficial de cargas o = 2,40 uC/cm?, o comportamento
para o eletrodo negativamente carregado exibe igual complexidade e imprevisibilidade assim

como ao observado no eletrodo positivo, dadas as devidas diferencas percentuais.

3.2.3 Analise da capacitancia dos sistemas

A partir dos dados de diferenca de potencial, obteve-se os valores de capacitancia
referentes aos eletrodos por meio do fit linear descrito na forma f(x) = az + b e da capacitancia
do dispositivo através da Eq. (2.36). Os graficos ajustados de potencial em fungao da densidade
superficial de carga, assim como a equacao da reta que descreve o fit e o coeficiente de correlacao
de Pearson foram obtidos através do software Gnuplot [108] e estdo apresentados na Figura

(3.11), enquanto os valores obtidos sao indicados na Tabela (3.6).

Tabela 3.6: Resultados das capacitancias obtidas para cada configuragdo modelada por
[Emim][Val] e respectivas hidratagoes. Os valores de capacitdncia CT e C~, assim como a
capacitancia total do dispositivo CT?% sgo apresentados.

Eletrolito CT (pF/em?) C~ (uF/cm?) | 1o (4F /em?)

[Emim][Val] 6,61 3,13 2,12
[Emim][Val] + 10% H,0 6,53 3,46 2,26
[Emim|[Val] + 20% H,0 6,24 3,52 2,25
[Emim][Val] + 30% H,0 6,14 3,66 2,29
[Emim][Val] + 40% H,0 6,55 4,44 2,65
[Emim][Val] + 90% H>O 6,62 4,44 2,66

A partir dos dados da Tabela (3.6), é possivel inferir que a hidratagdo do eletrélito
interfere radicalmente na capacitancia total do dispositivo, uma vez que hd um aumento na
capacitancia conforme ocorre a hidratagdo do eletrdlito quando comparadas ao dispositivo que
possui no eletrélito somente [Emim|[Val]. Entre as diferengas mencionadas, vale destacar a
diferenca entre os valores de capacitancia total entre os dispositivos submetidos a adicao de
dgua na proporcao de 90% e o dispositivo de referéncia, o qual possui uma capacitancia 25%
maior. Esse fato reforca a hipdtese de que a hidratacido do eletrélito em SCs é benéfica para

eficiéncia do dispositivo no que diz respeito ao armazenamento de energia.
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Figura 3.11: O potencial eletrostatico ®, é descrito em funcido da densidade de carga o.
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 tendéncia linear
através da equagdo f(z) = ax + b, com os coeficientes angular e linear, além do coeficiente
de correlagdo de Pearson, apresentados na legenda para: (a) [Emim|[Val]; (b) Emim]|[Val] +
10% H»0; (c) [Emim][Val] + 20% H20; (d) [Emim]|[Val] + 30% H20; (e) [Emim][Val] +
40% H»0; (f) [Emim][Val] + 90% H»O.

3.2.4 Analise do armazenamento de energia

Ao avaliar a capacidade de armazenamento de energia dos SCs baseados em [Emim|[Val]
e suas hidratagoes, foram obtidos os valores apresentados na Tabela (3.7). E perceptivel que
o comportamento das densidades de energia volumétrica e gravimétrica é decrescente, haja
vista que o nosso dispositivo de referéncia é o formado por [Emim|[Val] sem adigdo aquosa.

Para uma densidade superficial de cargas igual a 2,40 uC/cm?, infere-se que ao adicionarmos
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dgua na proporcao de 10% ao eletrélito o decréscimo é em torno de 23% para a densidade
de energia volumétrica e de 25% para a densidade de energia gravimétrica. Para a proporcao
de hidratacao de 20%, verifica-se uma diferenca percentual de, aproximadamente, 28% para a
densidade volumétrica e de 27% para a densidade gravimétrica. Para o dispositivo submetido
a hidratacao de 30%, mensuramos uma diferenca percentual de cerca de 26% e 23% para as
energias armazenadas por unidade de volume e massa, respectivamente. Para proporc¢oes de
adigao 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

flutuagoes entre os valores, indicando um nivel 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.

Eletrélito o (uC/em?)  wu, (J/em?) wu,, (J/g)

0,00 0,00 0,00

[Emim] [Val] 2,40 1,42 1,14

4,81 4,54 3,62

0,00 0,00 0,00

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

0,00 0,00 0,00

[Emim|[Val] + 20% H,O0 2,40 1,02 0,83
481 4,28 3.47

0,00 0,00 0,00

[Emim][Val] + 30% H,0 2,40 1,04 0,88
1,81 4,20 3.55

0,00 0,00 0,00

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

0,00 0,00 0,00

[Emim][Val] + 90% H,O 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 puC/em?, observamos uma reducdo na capacidade de armazenamento de energia ao
comparar os dispositivos hidratados com o dispositivo formado por [Emim|[Val]. Porém, este
comportamento apresenta diversas flutuagoes. A titulo de exemplo, vale citar o SC que apresenta
adicao aquosa na proporcao de 20% e o dispositivo que foi submetido a hidratacao de 30%. No
primeiro caso, a diferencga percentual para a energia armazenada por unidade de massa é em
torno de 4,1%, enquanto para o segundo caso essa diferenca se encontra préoxima a 2%, ou
seja, apesar de ambos apresentarem diminui¢do quando comparados a referéncia, a flutuagao do
dispositivo com maior hidratacido é menor do que ao que apresenta menor hidratacao no exemplo
anterior. Devido a esse comportamento complexo, realizamos um fit na forma g(x) = ma?, com

o intuito de entender melhor o comportamento dos dispositivos na zona de 2 — 3 V, a qual é

de nosso interesse. O gréfico pode ser encontrado na Figura (3.12). De fato, para realizar essa
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comparagao, fixamos a diferenca de potencial igual a 2,5 V e utilizando o coeficiente do termo
quadratico obtido no fit, projetamos os valores para a energia armazenada por unidade de massa

para essa diferenga de potencial. Esses valores podem ser encontrados na Tabela (3.8).

Tabela 3.8: Projecdo de valores obtidos para a densidade de energia gravimétrica a uma
diferenca de potencial fixa de 2,5 V considerando o fit quadrético g(x) = ma? para os dispositivos
que possuem como eletrdlito [Emim][Val] e seus respectivos percentuais de hidratagéo.

Eletroélito Um (J/g)
[Emim][Val] 4,42
[Emim|[Val] + 10% H0 | 4,56
[Emim][Val] + 20% H,O 4,76
[Emim][Val] + 30% H,O 5,04
[Emim|[Val] + 40% H>O 6,09
[Emim][Val] + 90% H,O 6,65

10,0 ———
[Emim][Val] O
9(x)=0.7073x> —
80 | [Emim][Val] + 10% H,0 ©
’ 9(x)=0.7295x> —
[Emim][Val] + 20% H,0 <
9(x)=0.7619x> —
6,0 [EmimVall+30%H,0 A
2 9(x)=0.8068x> —
?é [Emim][Val] + 40% H,0
S 9(x)=0.9751x° —
4,0 | [Emim][Val] + 90% H,0 @ |
g9(x)=1.0637x° —
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0,0 E‘* n n n n | n n n n | n n n n | n n n n | n n n n
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AAD) (V)

Figura 3.12: Representacao grafica da densidade de energia gravimétrica em funcdo da
diferenga de potencial dos dispositivos modelados com [Emim|[Val] e respectivas hidratacoes.

Logo, é possivel concluir que o dispositivo modelado com aminodcidos de valina que
apresenta melhor desempenho no quesito de armazenamento de energia é aquele submetido a uma
hidratacao na proporcio de 90%, sendo que este apresenta uma capacidade de armazenamento,

aproximadamente, 50,4% superior a referéncia.
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3.3 Modelos [Emim]|[Leu]

3.3.1 Analise estrutural e energética da EDL

Na Figura (3.13) esta representada a formagdo da EDL nas proximidades do grafeno

positivamente carregado e negativamente carregado, respectivamente.

Figura 3.13: Representacao da EDL para os SCs formados por eletrélitos de (a) [Emim][Leu]
e (b) [Emim][Leu] + 90% H>O, em ambos os casos, com eletrodos submetidos a densidade
superficial de cargas o = 4,81 uC/cm?. As moléculas de leucina estdo representadas em verde,
enquanto as moléculas de Emim sdo representadas pela cor azul. O grafeno estd descrito em
cinza, enquanto a agua é mostrada na cor ciano. As imagens da esquerda destacam a EDL
formada na superficie do eletrodo positivamente carregado, ao passo que as imagens da direita
destacam a formacao da EDL no eletrodo negativamente carregado.

Para o SC formado por eletrélito [Emim|[Leu], verifica-se uma alta concentragao de
leucina nas proximidades de ambos os eletrodos. Para o caso em que o eletrélito foi submetido
a hidratagao de 90% é possivel observar uma grande concentragao de moléculas de dgua na
vizinhanca do carbono positivo, enquanto préximo ao eletrodo negativo, verifica-se os trés tipos
de moléculas competindo por espago. Devido a esse comportamento, buscou-se analisar como
acontecem as interacoes de Coulomb e Lennard-Jones nestas regioes, conforme é apresentado
nas Figuras (3.14) e (3.15).

Assim como ocorreu para os primeiros modelos analisados, verificamos que as interacoes

de LJ sdo mais intensas que as interagoes de Coulomb para os SCs cujos eletrélitos possuiam em
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Figura 3.14: Valores de energia de interacao de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par i6nico
para o SC formado pelo eletrélito [Emim][Leu]. As interagdes sdo 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 configura¢do [Emim]|[Leu| puro e hidratado na proporg¢ao de 90%. Para esse caso, destaca-
se que para o eletrélito puro, temos interagoes de LJ de, aproximadamente, —1,5 kcal/mol.
Todavia, com o acréscimo de agua no eletrélito, percebemos uma alta interacdo entre a agua e
os eletrodos, principalmente com o eletrodo positivo (nesse caso, a interacdo se aproximou de
—17 kcal/mol), indicando uma grande concentragao de dgua nessa regido. Além disso, é possivel
observar préximo ao eletrodo negativamente carregado, concentragoes proximas de Emim e dgua,
uma vez que para uma densidade de cargas o = 4,81 uC/cm?, as interacoes de LJ desses dois
componentes com o eletrodo negativo foi préxima de —10 kcal/mol.

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

Assim como nos modelos anteriores, verificou-se que as LHs AA-AA séo irrelevantes
na maioria dos sistemas. Destacam-se, principalmente as interacbes AA-HoO no contexto de
média hidratagao (entre 10 a 40%), enquanto para uma baixa concentragao de fons no eletrélito
as interacoes HoO-H50 se sobressaem sobre as demais. Foram identificadas 88, 156 e 84 LHs
por AA nas regioes esquerda, central e direita, nesta ordem.

Com a crescente hidratagdo do eletrélito, as ligagdes de hidrogénio evoluem de inte-
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Figura 3.15: Valores de energia de interagdo de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iénico
para o SC formado pelo eletrélito [Emim|[Leu] + 90% H2O. As interagoes sdao 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: Numero médio de LHs por AA para: (a) [Emim|[Leu]; (b) Emim]|[Leu] +
10% H20; (c¢) [Emim][Leu] + 20% H>O; (d) [Emim|[Leu] 4+ 30% H20; (e) [Emim][Leu] +
40% H>O; (f) [Emim][Leu] + 90% H20.

ragoes intensas entre aminoacidos e moléculas de dgua para interacbes predominantes entre
moléculas de dgua, especialmente em hidratacio elevada. Essa mudanca evidencia uma organi-
zacao especifica nas regides de interface, em que ocorre a competicao fisica entre dgua e ions, ao

contrario do bulk, onde o comportamento é mais préximo de um meio solvatado convencional.

3.3.2 Analise do perfil de potencial eletrostatico

Os valores para o potencial eletrostatico no eletrodo positivo e negativo, respectiva-
mente, foram obtidos por meio das simulacdes de DM e ajustados através do cdédigo descrito no
Apéndice D. Os resultados encontrados estao descritos na Tabela (3.9).

Verifica-se que o maior valor para a diferenca de potencial total corrigida pelo potencial
de carga zero A(A®) foi 2,265 V e ocorreu para o SC cujo eletrdlito era formado por
[Emim|[Leu] com acréscimo de 20% de dgua com os eletrodos submetidos a densidade de cargas
o = 4,81 puC/cm?. Também é possivel notar que o potencial no eletrodo positivo sempre
aumentou conforme a densidade superficial de cargas o ampliava. Se estabelecermos a referéncia
como sendo a configuracdo que possuia como eletrélito o LI puro, infere-se que com o aumento
de dgua nos eletrolitos, o potencial nos eletrodos para o = 4,81 uC/ cm? ampliou. Em termos
percentuais, temos que o aumento do potencial ® ao adicionarmos 10%, 20%, 30%, 40% e 90%
de dgua, foi préximo 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 eletrélito. Todavia,
ao compararmos os valores conforme a adi¢do de 4dgua, temos, para o = 4,81 uC/cm?, que
os valores de ®~ aumentaram. Novamente, com a referéncia sendo o eletrdlito constituido por

[Emim][Leu], temos, ao adicionarmos 10% de dgua, aumento de 0,275 V. Para a adi¢do de dgua
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Tabela 3.9: Resultados obtidos apés os calculos de potencial eletrostatico no cdtodo ®T e no
anodo ®~. Também estdo representados os valores da diferenga de potencial entre os eletrodos
A®, sendo que AP para uma densidade superficial de cargas nula é conhecido como potencial de
carga zero, e a diferenca de potencial total considerando o dispositivo carregado e descarregado
A(A®). Os dados desta tabela se referem aos dispositivos compostos por [Emim][Leu] e seus
percentuais de hidratagao.

Eletrolito o(uClem?) | T (V) & (V) Ad (V) [ A(AD) (V)

0,00 0,717 0,672 0,045 0,045

[Emim|[Leu] 2,40 1,085  -0,071 1,156 1,111

4,81 1,370 -0,885 2,254 2,209

0,00 0,788 0,817  -0,029 -0,029

[Emim][Leu] + 10% H>O 2,40 1,326 0,123 1,203 1,232
4,81 1,623  -0,610 2,233 2,262

0,00 0,757 0,782 -0,025 -0,025

[Emim][Leu] + 20% H,O 2,40 1,218 0,081 1,137 1,162
4,81 1,577 -0,663 2,240 2,265

0,00 0,737 0,725 0,013 0,013

[Emim|[Leu] + 30% H>O 2,40 1,175 0,077 1,098 1,085
4,81 1,531 -0,624 2,155 2,142

0,00 0,723 0,728  -0,006 -0,006

[Emim|[Leu] + 40% H,O 2,40 1,152 0,091 1,061 1,066
4,81 1,526 -0,571 2,097 2,103

0,00 0,707 0,692 0,015 0,015

[Emim|[Leu] + 90% H>O 2,40 1,066 0,150 0,916 0,901
4,81 1,437 -0,409 1,846 1,831

nas proporc¢oes 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 Analise da capacitancia dos sistemas

Para se obter as capacitancias dos sistemas, utilizamos o software Gnuplot [108] para
representar graficamente o potencial nos eletrodos ® em funcdo da densidade superficial de
cargas o, bem como o ajuste na forma f(x) = ax + b, uma vez que a capacitancia dos eletrodos
¢ o inverso do coeficiente angular desta reta. Como os eletrodos estao em série, as capacitancias
totais dos sistemas foram obtidas através da Eq. (2.36). Os gréaficos obtidos, bem como a
equagao das retas e os coeficientes de correlagdo de Pearson estao em destaque na Figura (3.17).

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

Para as configuragoes que tiveram o eletrélito modelado a partir de [Emim][Leu],

2

obtivemos capacitancias variando de 2,12 a 2,63 uF/cm=. O maior valor de capacitdncia foi

para o SC a base de LI com acréscimo de dgua na proporg¢ao de 90%, reforcando a hipotese de
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Figura 3.17: O potencial eletrostatico ®, é descrito em relagdo a densidade de carga o. 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(z) = ax + b, com
os coeficientes angular, linear e de correlagio de Pearson apresentados na legenda para: (a)
[Emim|[Leu]; (b) Emim][Leu] + 10% H20O; (c) [Emim][Leu] + 20% H>0; (d) [Emim]|[Leu] +
30% H20; (e) [Emim][Leu] + 40% H>O; (f) [Emim][Leu] + 90% H,O.

que o uso de LIAAs como eletrdlito pode apresentar um grande potencial de uso beneficiando o

meio ambiente devido as propriedades biodegradédveis desses elementos.

3.3.4 Analise do armazenamento de energia

A partir dos valores de diferenca de potencial total A(A®) e capacitancias totais CTt
dos sistemas, foram obtidas as densidades de energia volumétrica wu, e gravimétrica u,, através

das Egs. (2.38) e (2.39). Esses valores estao representados na Tabela (3.11).
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Tabela 3.10: Valores das capacitancias CT, C~ e CT% para as configuracoes modeladas a
partir de [Emim]|[Leu] e seus percentuais de hidratacao.

Eletrdlito C* (pF/ cm?) C~ (uF/cm?) | ¢To%l (uF /em?)
[Emim][Leu] 737 3,00 2,18
[Emim|[Leu] + 10% H,O 5,76 3,37 2,13
[Emim|[Leu] + 20% Hy0 5,87 3,33 2,12
[Emim][Leu] + 30% Hs0 6,06 3,57 2,25
[Emim][Leu] + 40% Hy0 5,98 3,70 2,29
[Emim|[Leu] + 90% HyO 6,59 4,37 2,63

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

Eletrolito o (uC/em?) u, (J/em?®) wu,, (J/g)

0,00 0,00 0,00

[Emim|[Leu] 2,40 1,12 0,98

4,81 4,43 3,88

0,00 0,00 0,00

[Emim][Leu) + 10% H,0 2,40 1,35 116
4,81 4,53 3,91

0,00 0,00 0,00

[Emim][Leu] + 20% H,O 2,40 1,19 1,05
4,81 4,54 3,97

0,00 0,00 0,00

[Emim][Leu] + 30% L0 240 1,10 1,00
4,81 4,29 3,88

0,00 0,00 0,00

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

0,00 0,00 0,00

[Emim][Leu) + 90% HO 2,40 0,89 0,86
4,81 3.67 357

Verificamos que os maiores valores para as densidades de energia volumétrica e
gravimétrica foram obtidos para o SC cujo eletrélito era composto por [Emim|[Leu] com
adicao de 20% de agua, utilizando eletrodos submetidos a uma densidade superficial de cargas
o = 4,81 uC/cm?. Para as nossas analises, tomamos como referéncia a configuracio com LI
sem adi¢ao de dgua no eletrolito. Com a adigao de 10% de solvente, observamos um aumento na
densidade de energia volumétrica de 20,5% e 2,2% para o = 2,40 uC/cm? e o = 4,81 uC/em?,
respectivamente. Ao adicionar 20% de agua, os aumentos foram de aproximadamente 6,2% e
2,5% para o = 2,40uC/cm? e o = 4,81uC/cm?. No entanto, com o aumento da hidratacio
para 30%, 40% e 90%, observamos um decréscimo de aproximadamente 1,8%, 3,6% e 20,5%
para o = 2,40 uC/cm?. Para o = 4,81 uC/cm?, os declinios percentuais foram de 3,2%, 4,9%
e 17,2%, respectivamente.

Por outro lado, para as densidades de energia gravimétrica, com a adi¢ao de 10%,

20% e 30%, verificamos aumentos percentuais de 18,3%, 7,1%, 2,0% para as configuracoes cujos
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eletrodos estavam expostos a uma densidade superficial de cargas ¢ = 2,40 puC/cm?. Em
contrapartida, para o = 4,81 uC'/ cm?, nota-se crescimentos percentuais iguais a 0,7%, 2,3% e
0% quando comparados a referéncia para as mesmas condigoes de hidratacdo. Ao aumentarmos a
proporcio de hidratacdo na taxa de 40%, verificamos um aumento tanto para o = 2,40 uC'/cm?
quanto para o = 4,81 uC /cm2 iguais a 2% e 0,5%, respectivamente. Em compensacao para o
dispositivo com baixa concentracao de fons no eletrélito, com dgua na proporg¢ao de 90%, observa-
se queda percentual aproximada de 12% e 8%, para o = 2,40 uC/cm? e o = 4,81 uC/cm?,
nesta ordem.

Todavia, é importante destacar que para comparar a eficiéncia destes dispositivos, é
necessario submeté-los a uma mesma diferenca de potencial. Devido a isso, fizemos um fit
quadratico da densidade de energia gravimétrica em funcao da diferenca de potencial na forma

g(z) = ma?

com o intuito de analisar a performance dos supercapacitores a uma diferenca de
potencial fixa. Os graficos referentes aos ajustes quadraticos de cada configuragdo pode ser

encontrado na Figura (3.18)

10,0 ————
[Emim][Leu]
9(x)=0.7939x°> —
80 | [Emim][Leu] + 10% H,0 O
: 9(x)=0.7637x> —
[Emim][Leu] + 20% H,0 <
9(x)=0.7745x%> —
6,0 || [Emim]iLeu]+30%H,0 A
2 9(x)=0.8455x> —
:’é [Emim][Leu] + 40% H,0
s 9(x)=0.8816x> —
4,0 | [Emim][Leu] + 90% H,0 @ |
g(x)=1.0645x>
2,0 ,
0,0 &
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

AAD) (V)

Figura 3.18: Representacao grafica da densidade de energia gravimétrica em funcdo da
diferenca de potencial dos dispositivos modelados com [Emim][Leu] e respectivas hidratagoes.

Com os valores dos coeficientes m obtidos a partir do fit quadratico, foi possivel
comparar os dispositivos a uma mesma diferenca 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 projecoes podem ser vistos na Tabela (3.12)

Logo, verifica-se a partir da projecdo que o maior valor de energia armazenada é
encontrado para configuracao cujo eletrélito é submetido a hidratacdo na proporcao de 90%.
Esse fato é benéfico do ponto de vista ambiental, uma vez que com a maior quantidade de
hidratacao conseguimos otimizar as propriedades biodegradaveis do sistema, com o dispositivo

mais leve e mais eficiente.
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Tabela 3.12: Projecao de valores obtidos para a densidade de energia gravimétrica a uma
diferenca de potencial fixa de 2,5 V considerando o fit quadratico g(z) = ma? para os dispositivos

que possuem como eletrdlito [Emim][Leu] e seus respectivos percentuais de hidratacao.

Eletrélito Um (J/8)
[Emim)][Leu] 4,96
[Emim][Leu] + 10% H,O | 4,77
[Emim][Leu] + 20% H,0 | 4,84
[Emim][Leu] + 30% H>O 5,28
[Emim|[Leu] + 40% H,0 5,51
[Emim|[Leu] + 90% H,0 6,65

3.4 Modelos [Emim]|[Ile]

3.4.1 Analise estrutural e energética da EDL

A Figura (3.19) mostra como a EDL se fornou na vizinhanga dos eletrodos positivo e

negativo, respectivamente.

Figura 3.19: Representacao da EDL para os supercapacitores formados por eletrélitos de (a)
[Emim][Ile] e (b) [Emim][Ile] + 90% de dgua. Em ambos os casos, os eletrodos sdo submetidos
a uma densidade superficial de carga de o = 4,81 uC/cm?. As moléculas de [Ile] sdo mostradas
em rosa, enquanto as moléculas de [Emim]| sdo representadas em azul. O grafeno é ilustrado em
cinza, e a agua, em ciano. As imagens a esquerda destacam a EDL formada na superficie do
eletrodo positivamente carregado, enquanto as imagens a direita mostram a formagao da EDL
no eletrodo negativamente carregado.
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Para a configuracio em que o eletrélito é formado por LI puro, é possivel observar uma
maior concentragao de Ile nas proximidades do grafeno positivamente carregado, como esperado,
ja que a isoleucina possui carga negativa. Todavia, proximo ao grafeno negativamente carregado,
a concentragdo das moléculas ndo pode ser determinada com precisdo apenas pela imagem.

Por outro lado, para o supercapacitor cujo eletrélito foi hidratado em 90%, nota-se
uma grande quantidade de dgua proxima a ambos os eletrodos. Especificamente no eletrodo
positivo, observa-se uma baixa concentracdo de Emim, enquanto no eletrodo negativamente
carregado hd uma quantidade maior de Emim em comparacao com as moléculas de Ile. Devido
a esse comportamento peculiar, analisamos as interacoes 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).
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Figura 3.20: Valores de energia de interacao de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par i6nico
para o SC formado pelo eletrélito [Emim][Ile]. As interagdes sdo 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 interagoes de Coulomb e LJ explicam claramente o que é observado
na Figura (3.19). Para a configuracao formada por [Emim][Ile] no eletrélito, é possivel perceber
que as interagdoes de Coulomb sdo insignificantes quando comparadas as interacoes de LJ. A
energia de interacao entre Ile e o grafeno positivamente carregado é préxima de -2,5 kcal/mol,

indicando uma atracao entre as moléculas. Em relacdo as interacoes entre isoleucina e o grafeno
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Figura 3.21: Valores de energia de interagdo de Coulomb e Lennard-Jones (LJ) por par iénico
para o SC formado pelo eletrélito [Emim|[Ile] + 90% HO. As interagoes sdo 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, hd uma interagdo menor, préxima de -2 kcal/mol. As interagoes de
LJ para o Emim e os eletrodos sdo praticamente iguais, préximas de -2 kcal/mol, para uma
densidade superficial de carga de o = 4,81 uC/cm?.

No entanto, para o sistema com eletrélito hidratado em 90%, verifica-se uma alta
atracdo entre as moléculas de agua 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 keal/mol para o = 4,81 uC/cm?. Em relagio & interacio entre Emim e o eletrodo
positivo, as interagoes de LJ sdo préximas de -0,5 kcal/mol, enquanto para o eletrodo negativo,
os valores sdo préximos de -11 kcal/mol, indicando uma maior atracdo do Emim com o grafeno
negativamente carregado. No caso do aminoécido, os valores de energia de interagao sao proximos
a -4 keal/mol para ambos os eletrodos, todos os valores correspondendo a o = 4,81 uC/cm?.

A andlise para o nimero de LHs por AA nos modelos baseados em isoleucina estd

representada na Figura (3.22).
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Figura 3.22: Ndmero médio de LHs por AA para: (a) [Emim][Ile]; (b) Emim][Ile] + 10% H»O;
(c¢) [Emim][Ile] + 20% H>O; (d) [Emim]|[Ile] + 30% H20; (e) [Emim][Ile] + 40% H20; (f)
[Emim][Ile] 4+ 90% H-O.

Assim como observado nos modelos anteriores, verificou-se que as LHs entre AA-
AA sdo insignificantes na maioria dos sistemas com eletrélitos de isoleucina. As interagoes
predominantes, especialmente nos eletrolitos de sistemas com média hidratacao, de 10 a 40%,
ocorrem entre os aminoacidos e as moléculas de agua, indicando uma forte atracdo entre essas
espécies na interface eletrodo-eletrélito. A medida que a proporcio de dgua aumenta para 10%,
20% e 30%, o nimero médio de LHs AA-H5O se intensifica, com valores préximos de 5 LHs por
AA nas regides esquerda, central (bulk) e direita.

Para uma hidratacao elevada de 40%, essa tendéncia de interacio AA-HoO permanece
dominante, embora as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de dgua (HoO-H20O) comecem

a aumentar em significAncia, principalmente na regido central, onde o efeito de organizacao da
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agua ¢ mais pronunciado devido a menor interferéncia dos ions. Nesses casos, foram observados
5,7, 5,8 e 5,4 LHs por AA nas regioes esquerda, bulk e direita, respectivamente.

Em niveis extremos de hidratacdo na proporcao de 90%, as interacoes HyO-HoO
tornam-se predominantes em todas as regioes, superando as interagbes AA-H50, o que reflete
uma redistribuicdo significativa da agua na interface do sistema. Nessa condigdo, foram
identificadas 90, 159 e 80 LHs por AA nas regioes esquerda, bulk e direita, nesta ordem.

A investigagdo demonstra que a introducao de dgua no eletrélito resulta em uma inter-
face eletrodo-eletrolito reestruturada, com ligagoes de hidrogénio concentradas entre aminoédcidos
e moléculas de dgua em hidratacdo moderada e uma transi¢do para intera¢ées HoO-HO em hi-
dratacdo alta. Essa reorganizacio reflete uma estrutura especifica na interface, que difere do

bulk em termos de distribuicdo e comportamento dos componentes.

3.4.2 Analise do perfil de potencial eletrostatico

Os valores de potencial eletrostiatico ao longo do eixo dos dispositivos foram obtidos
diretamente através das simulagoes de DM e ajustados conforme explicado na metodologia deste
trabalho por meio do c6digo disponivel no Apéndice D. Os resultados encontrados podem ser
vistos na Tabela (3.13).

E perceptivel que, para um mesmo eletrélito, o potencial no eletrodo positivo aumenta a
medida que a densidade superficial de carga cresce. Por exemplo, no caso do eletrélito 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 o = 4,81 uC/cm?, o potencial aumenta para
1,340 V. Em contrapartida, observa-se um comportamento oposto para o potencial no eletrodo
negativamente carregado. Para o eletrélito de [Emim][Ile], o potencial no eletrodo descarregado
é de 0,691 V, mas ao aplicar uma densidade superficial de carga de o = 4,81 uC/cm?, o potencial
diminui para -0,965 V.

Tomando como referéncia o supercapacitor que utiliza [Emim][Ile] como eletrélito,
podemos observar que a adicao de dgua ao sistema, nas proporcoes 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 o = 4,81 uC/cm?. Esse comportamento ¢ também
evidenciado no eletrodo negativo, com as devidas variacoes percentuais.

Vale destacar que a diferenca de potencial AP é a diferenca entre os potenciais no
eletrodo positivo e no eletrodo negativo, enquanto a diferenga de potencial A(A®P) refere-se a
diferenca de potencial total entre os eletrodos, corrigida pela diferenca de potencial de carga zero.
Devemos considerar esse valor, pois, mesmo com os eletrodos descarregados, ha interacdes entre

as moléculas que formam uma pequena camada, gerando uma diferenga de potencial residual.

3.4.3 Analise da capacitancia dos sistemas

A partir dos valores descritos na Tabela (3.13), foi possivel representar graficamente
os valores de ® x o e realizar um ajuste linear na forma f(z) = az + b. O coeficiente angular

das retas obtidas nesse ajuste representa o inverso da capacitancia dos eletrodos. Os gréficos
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Tabela 3.13: Resultados obtidos apés os célculos de potencial eletrostatico no cdtodo ®* e no
anodo ®~. Também estdo representados os valores da diferenga de potencial entre os eletrodos
A®, sendo que AP para uma densidade superficial de cargas nula é conhecido como potencial de
carga zero, e a diferenca de potencial total considerando o dispositivo carregado e descarregado
A(A®). Os dados desta tabela se referem aos dispositivos compostos por [Emim|[Ile] e seus
percentuais de hidratagao.

Eletrélito o(uC/em?) | @+ (V) @ (V) A® (V) ]| A(AD) (V)
0,00 0,644 0,601  -0,047 -0,047
[Emim][Ile] 2,40 1,051  -0,080 1,140 1,187
4,81 1,340  -0,965 2,305 2,352
0,00 0,854 0,946  -0,001 -0,091
[Emim]|[Ile] + 10% H,O 2,40 1,301 0,109 1,192 1,283
4,81 1,618 -0,644 2,262 2,353
0,00 0,821 0,788 0,033 0,033
[Emim]|[Ile] + 20% H,O 2,40 1,251 0,091 1,161 1,128
481 1,568  -0,655 2,223 2,190
0,00 0,755 0,732 0,023 0,023
[Emim][Tle] + 30% H,O 2,40 1,175 0,078 1,097 1,074
481 1,541  -0,625 2,166 2,143
0,00 0,713 0,708 0,005 0,005
[Emim][Ile] + 40% H,O 2,40 1,146 0,058 1,088 1,083
481 1,506  -0,613 2,120 2,115
0,00 0,703 0,702 0,001 0,001
[Emim][Ile] + 90% H,O 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 correlagdo
de Pearson, que indica a correlacao entre as varidveis independentes e dependentes, podem ser
encontrados na Figura (3.23).

Portanto, com os coeficientes angulares das retas descritas na Figura (3.23), foi possivel
obter os valores das capacitancias nos eletrodos positivo e negativo, respectivamente. Com esses
valores, calculou-se a capacitancia total dos sistemas utilizando a Eq. (2.36). Os resultados

desses célculos podem ser encontrados na Tabela (3.14).

Tabela 3.14: Valores das capacitancias nos eletrodos e capacitancia total do dispositivo para
as configuragoes modeladas a partir de [Emim][Ile] e seus percentuais de hidratagéo.

Eletrolito CT (uF/ ecm?) C~ (uF/cm?) | CTot (uF /em?)

[Emim][ll] 6,01 2,90 2,04
[Emim][Lle] + 10% Hy0 6,30 3,03 2,04
[Emim][lle] + 20% HyO 6,44 3,33 2,20
[Emim][le] + 30% H,0O 6,12 3,54 2,24
[Emim][lle] + 40% HyO 6,06 3,64 2,27
[Emim][Tle] + 90% Hy0 6,46 4,36 2,60

Percebe-se que a capacitdncia dos dispositivos variou de 2,04 a 2,60 uF/cm?, sendo
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Figura 3.23: O potencial eletrostatico ® é descrito em relagdo a densidade de carga o. 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(z) = ax + b, com
os coeficientes angular e linear, além do coeficiente de correlagdo de Pearson, apresentados na
legenda para as seguintes condigoes: (a) [Emim]|[Ile]; (b) [Emim]|[Ile] + 10% H20; (c) [Emim)][Ile]
+ 20% H>0; (d) [Emim][Ile] + 30% H20; (e) [Emim]|[lle] + 40% H>0; (f) [Emim][Ile] + 90%
H50.

que o maior valor obtido é referente ao modelo cujo eletrélito é descrito por [Emim]|[Ile] com
adi¢ao de dgua na proporg¢ao de 90%. Mais uma vez, esse fato sugere uma maior capacidade de
armazenamento de energia quando o eletrélito é submetido a 90% de hidratacao, favorecendo a

hipétese do grande potencial do uso de LIAAs como eletrélitos de supercapacitores.
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3.4.4 Analise do armazenamento de energia

Utilizando as Egs. (2.38) e (2.39) com os valores de capacitancia e diferenga de potencial
total obtidos anteriormente, calculou-se as densidades de energia volumétrica e gravimétrica
para as configuragoes 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 configuragoes
modeladas a partir de [Emim][Ile] como eletrélito e seus respectivos percentuais de hidratagao.

Eletrolito o (uC/cm?)  u, (J/em?®) wu,, (J/g)
0,00 0,00 0,00
[Emim][Tle] 2,40 1,20 1,04
4,81 471 4,10
0,00 0,01 0,01
[Emim][lle] + 10% H,O 2,40 1,40 1,17
4,81 4,72 3,04
0,00 0,00 0,00
[Emim|[Ile] 4+ 20% H>O 2,40 1,16 1,01
4,81 4,39 3,81
0,00 0,00 0,00
[Emim][lle] + 30% H,O 2,40 1,08 0,97
4,81 4,30 3,86
0,00 0,00 0,00
[Emim][Ile] + 40% H,0 2,40 1,11 1,04
4,81 4,24 3,95
0,00 0,00 0,00
[Emim][lle] + 90% H,O 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/cm? para
o modelo [Emim|[Ile] + 10% H20, enquanto a maior densidade de energia gravimétrica foi de
4,10 J/g para o supercapacitor com eletrdlito de LI puro, ambos os casos para uma densidade
superficial de carga o = 4,81 uC/cm?. Se tomarmos o eletrdlito de LI puro e densidade de carga
o = 4,81 uC/cm? como referéncia, observamos que, ao adicionar 10% de dgua no eletrélito, a
densidade de energia volumétrica se mantém praticamente constante, enquanto a densidade de
energia gravimétrica diminui 3,9%. Com 20% de adicao de dgua, as quedas percentuais sao de
6,8% para u, e 7,0% para u,,. Ao aumentar ainda mais os niveis de hidratacao 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 diferenca de potencial fixa para, enfim, possibilitar a
comparacio dos SCs. Para isso, foi realizado um fit na forma g(z) = ma? da densidade de
energia gravimétrica u,, em fungdo da diferenga de potencial total A(A®) dos modelos. Os
graficos de cada modelo podem ser encontrados na Figura (3.24), assim como os valores dos

coeficientes m e o coeficiente de correlacao de Pearson.
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Figura 3.24: Representacdo grafica da densidade de energia gravimétrica em fungdo da
diferenga de potencial dos dispositivos modelados com [Emim]([Ile] e respectivas hidratagdes.

Com os valores dos coeficientes m bem definidos, foi possivel realizar uma projecao de

valores para uma diferenca 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: Projecdo de valores obtidos para a densidade de energia gravimétrica a uma
diferenca de potencial fixa de 2,5 V considerando o fit quadrético g(x) = ma?, onde os valores
de m podem ser encontrados na Figura (3.24) para os dispositivos que possuem como eletrélito

[Emim][Ile] e seus respectivos percentuais de hidratagao.

Eletroélito Um (J/8)

[Emim][Ile] 4,63
[Emim|[Tle] + 10% H,O | 4,45
[Emim][Ile] + 20% H,O 4,96
[Emim][Ile] + 30% H2O 5,26
[Emim][Tle] + 40% H,0 | 5,51
[Emim|[Tle] + 90% H,O | 6,58

Portanto, é possivel afirmar que para uma diferenca de potencial fixa, o modelo que

apresenta melhor capacidade de armazenamento de energia é aquele cujo eletrélito foi submetido

a hidratacao na proporcao de 90%.
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3.5 Comparacao entre os modelos

Os modelos analisados neste estudo levam em consideragdo sistemas baseados em
aminoacidos, mais especificamente, alanina, valina, leucina e isoleucina. Todos esses AAs sdo
de cadeia aberta e apolares, porém apresentam diferencas 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 (—CHs), por sua vez a valina apresenta
como radical o grupo isopropil (—CH(CHs)2), tornando-a mais volumosa e hidrofébica quando
comparada a alanina. Em contrapartida, a leucina e isoleucina sao isdbmeros estruturais, ou seja,
possuem a mesma férmula molecular, porém formulas estruturais planas diferentes. Enquanto a
leucina possui um grupo isobutil (—C H2C'H(C Hs)2) como cadeia lateral, a isoleucina apresenta
o grupo sec-butil (CH(CH3)CH2CHs) como radical. Os dois tltimos aminodcidos sdo mais
hidrofébicos quando comparados aos dois primeiros, porém sdo similares em questoes de
hidrofobicidade entre si, todavia como sdo diferentes em termos estruturais, sdo 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 aproximacao de outras moléculas ou partes da mesma
molécula, influenciando as interagoes quimicas e fisicas), enquanto valina, leucina e isoleucina,
com suas cadeias laterais maiores e mais hidrofébicas, promovem a estabilidade estrutural
através de interacoes hidrofobicas robustas. Essas caracteristicas fazem com que cada um desses
aminoacidos desempenhe papéis especificos e criticos nos LTA As; influenciando diretamente suas
propriedades.

Em todos os modelos estudados, verificou-se que sempre ocorreu competicao por espaco
das moléculas nas proximidades dos eletrodos. A partir da andlise das energias de interagao de
Coulomb e LJ, constatou-se que as interagoes de Coulomb sao insignificantes quando comparadas
as interagoes de LJ, uma vez que a carga de cada atomo de carbono que compde o eletrodo é
pequena. Além disso, ao adicionar adgua ao sistema, é notério uma maior atracdo entre as
moléculas de dgua e os eletrodos na formacao da EDL, principalmente no eletrodo positivamente
carregado, mesmo com a agua estando inicialmente neutra. No que diz respeito as LHs, os
resultados mostram que, para o eletrélito composto por LIAAs com 10% de hidratacao, o nimero
médio de ligacoes de hidrogénio entre aminoécidos e moléculas de 4gua 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 sdo menores do que os observados na regido de bulk do SC, que apresenta uma
média de LHs préxima a 3,2 (por AAs na regido de bulk). A medida que a hidratacio do eletrélito
aumenta, esses valores se elevam de forma consistente. Para LIAAs com 20% de hidratacao, as
médias observadas foram de 4,0, 3,8 e 4,2 LHs (por AAs nas regites), respectivamente, para a
EDL positiva, EDL negativa e bulk. Em niveis de hidratacao 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 nao ocorre de forma linear com o
percentual de hidratacdo, mas tende a se estabilizar em um valor limite. No caso do maior nivel

de hidratacao simulado (90%), os valores médios de LHs alcancam aproximadamente 7,7 (por

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 3. Resultados e Discussdes 89

AAs na regiao esquerda) e 7,5 (por AAs na direita), que novamente sdo menores do que aqueles
obtidos para a regiao bulk, préximos de 7,9 LHs (por AAs no centro). Esses dados sugerem
uma competigao fisica entre os fons do liquido i6nico e as moléculas de dgua pela ocupagao das
regides da EDL, criando uma organizacao especifica dos componentes do eletrdlito 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 organizacao especifica.

Essa organizacao particular é também perceptivel nas interagdes entre as moléculas
de agua nas EDLs e aquelas localizadas na regiao bulk do SC. Observa-se que, conforme a
hidratacao do eletrélito aumenta, a diferenca entre o nimero médio de LHs entre moléculas de
agua nas regides bulk e EDL torna-se mais evidente. O ntimero médio de LHs entre moléculas de
agua na regido esquerda atinge valores médios de aproximadamente 0,4, 1,2, 2.4 e 4,5 LHs (por
AA), enquanto na regido negativa esses valores sdo proximos de 0,4, 1,1, 2,2 e 4,1 LHs (por AA).
Em contraste, na regiao bulk, os valores médios sao cerca de 0,5, 1,2, 2,6 e 4,7 LHs por AA para
sistemas com 10%, 20%, 30% e 40% de hidratacdo, respectivamente. Para o sistema com 90%
de hidratacdo, observa-se uma média de 86,3, 78,1 e 143,1 LHs (por AA) nas regides positiva,
negativa e bulk do SC. Neste cendrio, a natureza do aminoacido influencia significativamente o
numero médio de LHs, devido as diferencas de tamanho e ocupagao dos aminoacidos na interface
eletrodo-eletrélito. Por exemplo, o eletrdlito composto por alanina apresenta cerca de 50 LHs
[10-15 LHs] (por AA) a menos que os observados para o eletrélito composto por isoleucina na
regido central do SC.

Em relacdo a andlise 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 eletrélito era
formado por LI puro e LI hidratado, o comportamento dos sistemas é mais complexo e nao linear.
Para os modelos baseados em [Emim]|[Ala], obteve-se o maior valor de diferenca de potencial
corrigida pelo potencial de carga zero igual a 2,095 V quando o eletrélito nao estava submetido a
hidratagao. Por sua vez, para os modelos [Emim]|[Val], o maior valor para A(A®) foi de 2,263 V
também para o eletrdlito sem adicao de agua. Para as configuragoes que tiveram o eletroélito
modelado com base nos isdmeros leucina e isoleucina, foram obtidos os valores de 2,265 V para
[Emim|[Leu] + 20% H20 e 2,353 V para [Emim]|[Ile] + 10% H2O.

Para se obter as capacitancias dos modelos, foi necessario utilizar um fit linear na
forma f(z) = ax + b, para ambos os eletrodos, uma vez que a capacitancia em cada eletrodo é
representada pelo inverso do coeficiente angular dessa reta. Com os valores das capacitancias dos
eletrodos, utilizou-se a Eq. (2.36) para encontrar a capacitancia total de cada configura¢ao. Nos
modelos estudados, a capacitancia encontrada no eletrodo positivo é consideravelmente superior
a capacitancia no eletrodo negativo. Para a capacitdncia total nos dispositivos, verificou-se
desempenhos préximos, variando de, aproximadamente, 2,3 a 2,7 uF/cm? para os SCs a base
de alanina, 2,1 a 2,7 uF/cm? & base de valina, 2,2 a 2,6 uF/cm? com eletrdlito formado por
[Emim][Leu] e, 2,0 a 2,6 uF/cm? para dispositivos formados por [Emim][lle]. Para todos os
SCs analisados a maior capacitancia se deu quando o eletrdlito foi submetido a hidratagao na

proporcao de 90%.
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Com os valores de capacitancia e diferenga de potencial total corrigida do potencial de
carga zero foram obtidos os valores referentes as densidades de energia volumétrica e gravimétrica
de todos os dispositivos. Porém, somente com esses dados nao é possivel realizar uma boa
comparacao entre os dispositivos, uma vez que para compari-los é preciso coloca-los a uma
mesma diferenca de potencial. Devido & isso, foi realizado um fit quadratico na forma g(z) = ma?
com o intuito de encontrar o coeficiente m e fixar a diferenca de potencial, para enfim analisar
qual dos modelos possui melhor performance no armazenamento de energia. Ao realizar a
comparacao, ficou constatado que os dispositivos capazes de armazenar maior quantidade de
energia na zona de melhor desempenho do grafeno como eletrodo sdo aqueles submetidos a
adigdo 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 hidratacao os dispositivos ficam mais baratos e mais leves. Assim como evidenciado na
Tabela (2.1), para o eletrdlito formado por [Emim]|[Ala] puro e hidratado na propor¢ao de 90% ha
uma diferenca percentual de massa de, aproximadamente, 16%. Por outro lado, para o eletrélito
[Emim][Val] sem hidratacao e com adigdo de 90% de dgua existe uma diferenca percetual de
massa proxima de 17%. Para as configuragoes baseadas nos isomeros leucina e isoleucina, a
diferenca percentual de massa entre o eletrélito submetido a 90% de hidrataciao e puro é de,
aproximadamente, 10,2%. E importante ressaltar que entre os aminoacidos estudados a valina
é menos hidrofdbica, ja que sua estrutura plana é menor e menos volumosa. A hidrofobicidade
pode afetar significamente o armazenamento de energia, visto que menor afinidade por agua
pode afetar a organizacao molecular dos liquidos i6nicos, promovendo a formacao de micelas ou
agregados hidrofébicos que podem alterar a mobilidade i6nica e, consequentemente, a eficiéncia
do armazenamento de energia. Além disso, essa caracteristica pode influenciar a adsorcao
de ions na vizinhanga dos eletrodos, em virtude da formagdo de camadas menos aderentes,
reduzindo a eficiéncia da transferéncia de carga. Vale citar, ainda, que eletrdlitos derivados
de aminodcidos hidrofébicos podem oferecer menor capacitancia devido a menor interacdo com
a superficie do eletrodo e menor mobilidade i6nica. Logo, AAs moderadamente hidrofébicos,
como a alanina, oferecem um bom equilibrio entre essas propriedades, enquanto AAs altamente
hidrofébicos, como a valina, leucina e isoleucina, podem apresentar desafios adicionais em termos
de solubilidade e eficiéncia de armazenamento de energia.

Todavia, nao verifica-se uma diferenca de performance consideravel entre os dispositivos
modelados com adigao de dgua na proporcao de 90%. De fato, ao comparar os valores dos
modelos a uma diferenca 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 constituidos por valina e leucina tiveram performance igual a 6,65 J/g,
ao mesmo tempo que a configuragdo que possuia isoleucina em seu eletrélito 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 comparacao com o modelo baseado
em isoleucina.

Verificamos que o prego 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
tém pregos 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-beneficio, destaca-se o uso dos isébmeros leucina e isoleucina,
que sao quase 50% mais baratos que os demais. Essas diferencas sdo 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 sdo mais econémicos

e apresentam desempenhos similares no armazenamento de energia.

3.6 Comparacao com outros modelos

O uso de supercapacitores como dispositivo para armazenamento de energia é um tépico
bastante estudado na literatura. Por esta razdo é interessante comparar os resultados obtidos
neste estudo com outros trabalhos desenvolvidos neste &mbito a fim de realizar uma comparacao
de desempenho.

Na Ref. [16] foi realizado um estudo de revisao com dispositivos modelados de maneiras
distintas, variando os tipos de eletrolitos e eletrodos. No estudo, foi possivel verificar informacoes
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 referéncia [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 consideragdo dispositivos da mesma espécie, entre eles,
destaca-se os modelos que possuem como eletrodo carvao ativado (CA), o qual possui em sua
composi¢ao de 55% a 95% de carbono [121,122] e eletrélitos como alcool polivinilico (APV)
em combinagao com sulfato de s6dio (NagSQy), polieletrélito de sulfato de litio (LiaSQOy), éxido
de polietileno (OPE) em conjunto com poliacrilonitrila (PAN), tetrafluoroborato de 1-metil-3-
butilimidazolio (MesBulmBF,) e fosfato de titdnio de aluminio de litio (FTAL) com adigdo de
13% de tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazdlio ([Emim|[BFy]). Além desses, também ¢é
possivel verificar na Ref. [30] um trabalho que comparou supercapacitores com eletrodos a base
de carbono, mas precisamente grafeno e grafino com eletrélitos compostos por diferentes Lls.
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 a base
de alanina, valina, leucina e isoleucina apresentaram uma janela de operagao semelhante aos
trabalhos com os quais foram comparados, especialmente em sistemas de mesma natureza, ou
seja, eletrodos de grafeno e eletrdlitos compostos por LIs. No caso especifico dos modelos de
[Emim][Ala] e suas respectivas hidratagoes, o maior valor para a diferenca de potencial foi
observado para uma densidade de carga de 4,81 pC/cm?, resultando em uma diferenca de
potencial de 2,095 V. Esse valor representa uma diferenca percentual, em comparacido com os
trés primeiros dispositivos das Refs. [116-118], de 14%, 0,24% e 0, 24%, respectivamente. Para os
dispositivos das Refs. [119,120], a diferenca 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 sdo destacados.
Os resultados obtidos para janela de voltagem, em volts, e energia armazenada, em J/g, para
dispositivos estudados na literatura estdo descritos. A referéncia especifica de cada trabalho
também se encontra na tabela.

Tipo Composigao Janela FEnergia

de Eletrodos Eletrolito de Armazenada (J/g) Ref.
Eletrolito Voltagem (V)

Hidrogel CA // CA APV — NayS04 1,8 46,8 [116]

Hidrogel CA // CA Polieletroélito de LipsSO4 2,1 95,4 [117]

Organico CA // CA OPE - PAN 2,1 41,4 [118]

LI CA // CA Me;BulmBF, 3,5 14,76 [119]

Cerdmica + LI CA // CA  FTAL com 13% [Emim|[BF,] 1,0 21,96 [120]

LI Grafeno [Bmim|[PFg] 2,5 3,35 [30]

LI Grafeno [Chy][Gly] 2,05 2,11 [30]

LI Grafeno [Emim]|[BF,] 1,8 1,83 [30]

Ja em relagéo aos trés sistemas analisados na Ref. [30], as diferencas foram de aproximadamente
16%, 2,1% e 16%, nesta ordem. Destaca-se que a maior discrepancia ocorre ao comparar-se com
o dispositivo em que o eletrélito é composto por MesBulmBF,, que também é um LI. Contudo,
¢ importante ressaltar que esse LI ndo é a base de aminoacidos, o que pode representar um
impacto ambiental mais negativo.

Para os modelos compostos a base de [Emim][Val], nota-se uma variagdo na diferenca
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 diferenga percentual na ordem de 20%, 7,2%, 7,2%, 54,6% e 55,8%. Da
mesma forma, ressalta-se a diferenca entre os valores dos dispositivos a base de LIs.

Para os modelos baseados em [Emim][Leu], os valores de janela de tensdo variaram
entre 1,831 V a 2,265 V, considerando uma densidade superficial de cargas o = 4,81 puC/cm?.
Tomando como referéncia o maior valor obtido, temos que as diferencas percentuais em
comparacgao com os valores da Tabela (3.17) sdo de, 20,5%, 7,2%, 7,2%, 54,5% e 55,8%. Para as
configuragoes a base de [Emim][Ile] o maior valor obtido para a diferenga de potencial total foi
de 2,353 V. Logo, as diferencas percentuais quando comparadas aos estudos da Tabela (3.17)
sao proximas a 23,5%, 10,7%, 10,7%, 48,7% e 57,5%, nesta ordem.

Ademais, destaca-se que nao é possivel realizar uma comparacao direta no que se refere
ao armazenamento de energia entre os dispositivos, uma vez que tal comparacdo s6 pode ser
realizada considerando uma diferenca de potencial fixa. Dessa forma, se fizermos a projecao
de valores para as diferencas de potenciais obtidas, é possivel encontrar valores de energia
armazenada habeis para efeito de comparacao. Porém, para realizarmos uma comparacao justa,
devemos comparar dispositivos de mesma espécie. Logo, focaremos os esforcos na comparacao
entre os dispositivos nao hidratados e hidratados de [Emim]|[Ala], [Emim]|[Val], [Emim|[Leu] e
[Emim][Ile] com o aparato formado por eletrodos de grafeno e eletrélito a base de [Bmim|[PFg]
a uma diferenca de potencial fixa igual de 2,5 V. Os valores obtidos para as projecoes podem
ser vistos nas Tabelas (3.4), (3.8), (3.12) e (3.16).

A comparacao revela que os dispositivos contendo aminoécidos no eletrélito 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 biodegradaveis em sua composi¢do, contribuindo
positivamente para a preservacao ambiental, um aspecto crucial para a sustentabilidade. Além
disso, esses dispositivos nao apresentam perda significativa de desempenho no armazenamento
de energia, como evidenciado na tltima comparagao. Os supercapacitores (SC) com eletrélitos
biodegradéveis hidratados apresentaram um desempenho similar ao de um dispositivo contendo
um eletrélito de maior toxicidade, ressaltando a eficiéncia e o carater mais sustentavel dessa

abordagem.
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CAPITULO

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As andlises computacionais de materiais tem como objetivo antever caracteristicas e
propriedades que possibilitem aplicabilidade dos mesmos na industria ou no dia-a-dia. De fato,
esta dissertacdo de mestrado apresenta por meio de simula¢des de Dindmica Molecular, que
a utilizacdo de LIAAs como eletrélitos de SCs pode ser uma excelente alternativa no que diz
respeito a armazenamento de energia, sendo uma excelente opcdo ao meio ambiente devido as
suas caracteristicas biodegradaveis.

Neste trabalho, utilizamos uma metodologia robusta e sistemética com um campo de
forca adequado a fim de obter caracteristicas estruturais e energéticas dos modelos. Assim,
realizamos simulagées de DM a fim de investigar as propriedades de quatro LIAAs como
eletrélitos de SCs, especificamente, [Emim]|[Ala], [Emim]|[Val], [Emim|[Leu] e [Emim][Ile] a
diferentes niveis de hidratagdo, combinados com eletrodos de grafeno aplicando o modelo de
carga fixa para trés valores diferentes de densidade superficiais de carga, o = 0,00, o = 2,40
e 0 = 4,81 uC/cm?. Verificamos que as interagdes coulombianas sdo insignificantes quando
comparadas as interacdes de LJ nas proximidades dos eletrodos, uma vez que as cargas especificas
dos atomos que compoem os eletrodos sdo pequenas. Com isso, foi possivel observar que existe
uma competicio por espaco entre as moléculas nessa regido. Efetivamente, essa competicao
aumenta ao passo que o nivel de hidratacao também cresce, haja vista que ficou constatado que as
energias de interacdo entre a dgua e os eletrodos sao elevadas. Além disso, este fato foi verificado
analisando o niimero médio de ligacdes de hidrogénio por aminodcido em 10000 configuracoes
diferentes de cada sistema separadas em 3 partes, a fim de verificar como essas interac¢oes alteram
a formacgao da EDL e consequentemente, o armazenamento de energia. Ficou constatado que
com o aumento da hidratacdo as LHs evoluem de interagoes intensas entre aminoacidos e agua
para interagOes entre moléculas de dgua, o que gera uma organizacao especifica nas proximidades
da EDL com a mudanca de hidratacao no eletrélito, confirmando a competicdo por espaco entre
as moléculas ja evidenciada com as andlises energéticas.

Além disso, verificamos que a diferenca de potencial total obtida para os supercapacito-
res estudados teve um comportamento complexo e ndo linear conforme a hidratacao no eletrolito
ocorria. Porém, ainda assim, descobrimos que o armazenamento de energia nesses dispositivos
é consideravel, sendo que, foi verificado através de ajustes quadraticos que com a adicdo de

dgua ao eletrélito na proporc¢ao de 90%, dadas as devidas proporg¢oes 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 proporcoes 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 aplicagdo desejada pelo usuario outros dispositivos podem apresentar melhor
desempenho.

Também realizamos uma comparagdo com o intuito de se obter quais modelos apre-
sentariam melhor custo-beneficio. Verificou-se que os isomeros leucina e isoleucina apresentam
valor médio mais acessivel, além de ndo apresentarem perdas significativas de performance no
armazenamento de energia, sendo potenciais candidatos a producao em larga escala.

Também realizamos comparacdes com dispositivos que utilizam eletrodos a base de
carbono, especificamente carvao ativado e grafeno combinados com diferentes eletrélitos. Em
particular, analisamos de forma detalhada aqueles que empregam o LI [Bmim][PFs] como
eletrélito, 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. E importante ressaltar que o dispositivo de referéncia utiliza um eletrélito nao
biodegradavel, enquanto a abordagem apresentada neste estudo oferece alternativas que aliam
preservacao ambiental e alta eficiéncia técnica.

Consequentemente, concluimos que eletrélitos a base de liquidos idnicos contendo
aminoacidos, combinados com eletrodos de grafeno, podem oferecer beneficios substanciais para
a sociedade como uma rota promissora para sistemas de armazenamento de energia eficientes e
ecologicamente viaveis.

Devido ao carater inovador e ao grande potencial de aplicacdo, este trabalho foi
publicado na Journal of Molecular Liquids (disponivel na Ref. [123] e no Apéndice E), revista
de destaque que, a época da elaboragao desta dissertacdo, apresenta um fator de impacto de 5.3
e classificacao Qualis Al. Apesar dos avancgos alcancados, hd ainda um vasto campo de pesquisa
a ser explorado nessa area. No Doutorado, pretende-se investigar novos materiais para eletrodos
e explorar combinagoes inéditas de eletrélitos, visando ampliar as fronteiras do conhecimento e

as possibilidades de aplicacdo pratica.
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APENDICE

PERFIL DE POTENCIAL ®(z) AO LONGO

DO EIXO

Neste apéndice é apresentado o perfil de potencial ®(z) ao longo do eixo antes e posterior

ao ajuste conforme discutido na Capitulo 2.
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Figura A.1l: Representacao do perfil do potencial ®(z) ao longo do eixo: (a) sem ajuste dos
dados; (b) com ajuste dos dados.
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VERIFICACAO DO EQUILIBRIO
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Figura B.1: Exemplo de verificagdo para checagem do equilibrio termodindmico. Estao
representados o comportamento do potencial, pressao e temperatura ao longo da simulacao
para [Emim][Ala] com densidade superficial de carga 0=0.00 uC/cm?.
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Exemplo de verificagao para checagem do equilibrio termodindmico. KEstao
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para [Emim][Ala] com densidade superficial de carga 0=2.40 uC/cm?.
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Figura B.3: Exemplo de verificacdo para checagem do equilibrio termodindmico. Estao
representados o comportamento do potencial, pressdao e temperatura ao longo da simulacao
para [Emim][Ala] com densidade superficial de carga 0=4.81 uC/cm?.
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Figura C.1: Densidade de nimero de moléculas normalizada a fim de verificar a formacao da
EDL para [Emim][Ala] + 40% H20 com densidade superficial de carga 0=0.00 uC/cm?.
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EDL para [Emim]|[Ala] + 40% H>0O com densidade superficial de carga 0=2.40 uC/cm?.
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Figura C.3: Densidade de nimero de moléculas normalizada a fim de verificar a formacao da
EDL para [Emim]|[Ala] 4+ 40% H>0 com densidade superficial de carga 0=4.81 uC/cm?.
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CODIGOS UTILIZADOS NO TRABALHO

Coédigo D.1: Cédigo Gnuplot para andlise de densidade gravimétrica

reset

2| set

set
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3| set

set

5| set

sl set

set
set

set

encoding utf8

decimalsign ','

xrange [0:3]

xlabel "{/Symbol D(DF)} (V)"
format x "% .1f"

xtics

mxtics

yrange [0:10]
format y "%.0f"
ytics 2

mytics
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HHt##HHH RS RS HHHFH#HAAA#S LEGENDA
HAHHHAH AR R R R R H
set key left top
set key box
set key height .5
set key samplen 1 spacing 1.5 font " ,15"

HE#HHH AR A SRS RS HA###H### ESTILOS DE LINHA
HAHHFHHAHAHHARAHHABRHHARHRH

# DEEPPINK -> '#FF1493'

# RED -> '#FF0000' pt

# CINZA -> '#595959' pt

# AZULCLARO -> '"#O0OEOFF'

# DEEPSKYBLUE -> '#00BFFF' pt 6
# YELLOW -> '#FFFFO0O'

# GOLD -> '#FFD700' pt 4
# ROXO -> '#A600A6'

# DARKVIOLET -> '#9400D3' pt 3
# LIME -> '"#O0OFFO0O'

# FORESTGREEN -> '#228B22'

# GREEN -> '#008000' pt 2
# LARANJA -> '#FF8000'

# DARKORANGE -> '#FF8CO00' pt 1
# ORANGE -> '#FFA500'

# CADETBLUE -> '#5F9EAQ'

# BLUE -> '#000O0FF'

# MEDIUMBLUE -> '#0000CD'

# BLACK -> '#000000"'

# DARKGRAY -> '#A9AQA9'

# TIJOLO -> '#FF4000'

## STYLE 1 -> BLACK ##
set style line 1 1lw 2 1c '#000000'

## STYLE 2 -> CADETBLUE ##
set style line 2 1lw 3.5 1lc '#5F9EAQ'

## STYLE 3 -> DARKVIOLET ##
set style line 3 1lw 3.5 1lc '#9400D3' pt 4 ps 1.75
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63

64

66

67

68

69

70

71

73

74

75

76

7

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101
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## STYLE 4 -> DARKGRAY ##
set style line 4 1lw 1 1c '#A9A9A9'

s|## STYLE 5 -> BLUE ##

set style line 5 1lw 3.5 1lc '#0O0OOFF' pt 6 ps 1.75

## STYLE 6 -> BLACK ##
set style line 6 1lw 3.5 1lc '#000000' pt 12 ps 1.75

## STYLE 7 -> TIJOLO ##
set style line 7 1lw 3.5 1lc '#FF4000' pt 8 ps 1.75

## STYLE 8 -> DARKPINK ##
set style line 8 1lw 3.5 1lc '#FF1493' pt 10 ps 1.75

## STYLE 9 -> FORESTGREEN ##
set style line 9 1lw 3.5 1lc '#228B22' pt 14 ps 1.75

set origin 0.0,0.0

set size 1.,1.

set grid back 1ls 4

HH##HAHAH A HAH AR HAHE PLOTHAHAH A HAHBHHAHAHHH

#HHt#H#HttHHtHHSHH S #H#HS#H##E MODEL -1 ##H#H##H#HH##HA4SHASH U4 SHUSHSSH
f1(x) = Al*xx**2

A1=0.7790

#HHt#H#HHHHHHGHHSHHAH#H#HA4#H#E MODEL -2 ###H##H#HA4#HAHHAHH A HASHARH
f2(x) = A2*%x*x%2

A2=0.8131
#HHt#HHHHtHHSH S HH S HHS4#H#E MODEL -3 ######HH##H#H A4 HASH A HASHLRH
f3(x) = A3*x*%2

A3=0.8418

#HH#HtdHtHHtHH4HHS4H#HS4#H## MODEL -4 ##H###4H#H#4#HH4SHASH USRS SHSSH
f4(x) = Ad*xx**2
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A4=0.8846

#HHu#HdHtHHtHHtHHSH#H#H4#H## MODEL -4 #####H#H#4#H#HA4SHASHASHUASHLSH
f5(x) = AB*xx**x2

A5=0.9269

HHtHHHHHHHHHH B H SRS HSHAH#HHE# MODEL -4 ####H#H#H#HAHAHHBHBEHSHEHIHS
£f6(x) = AB*xx**2

A6=1.0949

HH#HHAHAHH AR HARHAHAHH#R OPCOES H#AHAHHAHAHHABAHAHHAHAHFHHASH

:/set terminal postscript eps enhanced color size 8.5cm, 8.5cm font

n ’20"
set output 'EMIM_ALA_DDV_X_Um.eps'

set size 1.5,1
set ylabel "u_m (J/g)"
set format y "%.1f"

set mytics

sip "M1_DDV_X_Um.dat" u 1:2 t '[Emim][Alal' w p 1ls 3, \

f1(x) ti sprintf('g(x)=%5.4fx"2', A1) w 1 1s 3, \
"M2_DDV_X_Um.dat" u 1:2 t '[Emim][Ala] + 10% H_20' w p 1ls 5, \
f2(x) ti sprintf('g(x)=%5.4fx"2', A2) w 1 1s 5, \
"M3_DDV_X_Um.dat" u 1:2 t '[Emim][Ala] + 20% H_20' w p 1ls 6, \
£f3(x) ti sprintf('g(x)=%5.4fx"2"', A3) w 1 1s 6, \

"M4 _DDV_X_Um.dat" u 1:2 t '[Emim][Ala] + 30% H_20' w p 1s 7, \
f4(x) ti sprintf('g(x)=%45.4fx"2"', A4) w 1 1s 7, \
"M5_DDV_X_Um.dat" u 1:2 t '[Emim][Ala] + 40% H_20' w p 1ls 8, \
f5(x) ti sprintf('g(x)=%5.4fx"2', A5) w 1 1ls 8, \
"M6_DDV_X_Um.dat" u 1:2 t '[Emim][Ala] + 90% H_20' w p 1ls 9, \
f6(x) ti sprintf('g(x)=%5.4fx"2', A6) w 1 1ls 9

Coédigo D.2: Coédigo Octave para ajuste do potencial eletrostatico

clear all;
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dx=3.0;

5| %Le o arquivo de entrada com o potencial antes do ajuste

fname=sprintf( 'POTENCIAL—030.dat ') ;

mat=load (fname) ;
x=mat (:,1) ';

y=mat (:,2) ';

%Define a regiao central do SC
meio=(x(length(x)) + x(i)) / 2;
idx1=find (x>meio—dx & x<meio+dx);

| x1=x(idx1);

yl=y (idx1);

%Define a reta que ajusta o potencial

m=(y1(length (yi)) — y1(1)) / (x1(lenght(x1)) — x1(1));
b=y1(1) — mkx1(1);

2| y2=mxx+b ;

y3=y—y2;

5| hPlot do potencial antes do ajuste

26| subplot (2,1,1) ;

plot (x,y);
hold on;

%Plot do potencial depois do ajuste
subplot (2,1,2);

plot (y,y3);
hold on;

5| hAbre o arquivo de saida com o potencial ajustado

)| frame2=sprintf( 'POTENCIAL-030—OK. dat ') ;

stream=fopen (fname2, 'w');

%Escreve os dados no arquivo de saida
for i=1:length(x)
fprintf(stream, '%.10f\t%.10f\n"'x(1) ,y3(1));

2| end

fclose (stream);
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Coédigo D.3: Cédigo bash para andlise de LHs

#!/bin/bash

echo '"Para utilizar esse programa voc deve ter uma pasta com o seu
campo de for a na pasta de simula o'

echo "Voc deve nomear os arquivos .itp como est o descritos na sua
CONESTART, por exemplo, ALA, EMI, VAL etc."

echo "A sua pasta do campo de for a deve seguir o padr o charmm36.
ff , opls. ff etc.'

echo "Voc tamb m precisa colocar o arquivo .itp do eletrodo no
seguinte padr o GRAFENO-POS.itp , GRAFENONEG. itp , GRAFINO-POS. itp
ou GRAFINO-NEG. itp"

echo "Nas suas simula es voc deve se referir ao eletrodo
positivo como GOP e ao negativo como GON para que o ¢ digo
funcione"

echo 'O arquivo de topologia deve ter o nome topol.trr e o nome da

trajet ria traj_comp.xtc'

echo "Digite o campo de for a utilizado na simula o (ex.:

charmm36, opls etc.):

read forcefield

echo "Qual eletrodo voc est utilizando? (escreva em letras
mai sculas obedecendo o padr o ex.: GRAFENO, GRAFINO, GRAFIDINO)

read eletrodo

echo "Digite o n mero de configura es a serem analisadas:"

read total_ configs

echo "Digite o primeiro componente do seu sistema (ex.: EMI)"

read compl

echo "Digite o segundo componente do seu sistema (ex.: ALA)"
read comp2
slecho "Digite o terceiro componente do seu sistema (ex.: SOL)"

read comp3

echo '"Digite o n. de tomos do seu primeiro componente:"

read n_ compl
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ilecho "Digite o n. de tomos do seu terceiro componente:

echo "Digite o n. de tomos do seu segundo componente:"

>lread n_ comp?2

"

siread n_comp3

slecho "Quantas configura es foram salvas no total na sua

simula o de produ o7

read n_ configs

echo "Digite o primeiro componente para as h_bonds serem analisadas:
(ex.: ALA)"
read HB 1

echo '"Digite o segundo componente para as h_bonds serem analisadas: (
ex.: ALA)"
read HB 2

;|# Nome do arquivo de traj e topol

7|traj="traj comp.xtc"

topol="topol.tpr"

skip_ value=$(($n_ configs / $total configs))
mkdir HB

mkdir TOPOLS

mkdir TOPOLS/TOPOLS_E

mkdir TOPOLS/TOPOLS_D

s/ mkdir TOPOLS/TOPOLS_B

mkdir INDEX E

mkdir INDEX D

mkdir INDEX B

mkdir CONFS

mkdir CONFS/CONFS_E
mkdir CONFS/CONFS_D
mkdir CONFS/CONFS_B

4|# Cabe alho no arquivo de sa da

s|echo "CONF, HB E, HB B, HB D" > HB/H BONDS. txt

echo "CONF, $compl , $comp?2 , $comp3" >> N MOL E. txt

;lecho "CONF, $compl , $comp2, $comp3" >> N MOL D. txt
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echo "CONF, $compl , $comp2 , $comp3" >> N _MOL B. txt

# Define um arquivo que seleciona os grupos que ser o analisados nas
H Bond

echo "$HB 1" >> SELEC HB. txt

echo "$HB 2" >> SELEC HB. txt

echo "0" | gmx trjconv —f $traj —s $topol —o CONFS/conf .gro —skip
$skip_ value —pbc mol —sep

# Loop sobre todas as configura es

for i in $(seq 0 $total configs); do
# Formata o n mero da configura o com zeros esquerda

num=$ (printf "%01d" $i)

# Arquivo de sa da para cada configura o .gro

conf_file="conf ${num}.gro"

# Isso aqui gera o ndice para o lado esquerdo (0 a 2 nm)
gmx select —f CONFS/$conf file —s $topol —on INDEX E/index ${num}E.

ndx —select "z < 26.0" —selrpos whole mol com

#Isso aqui transforma cada conf em uma conf espec fica do lado
para o index poder ser editado

gmx trjconv —f CONFS/$conf file —o CONFS/CONFS E/conf ${num}E.gro —
n INDEX E/index ${num}E.ndx —pbc mol

# Automatiza a cria o de res duos espec ficos para o lado ESQ
echo "del 0" >> make_ndx_input_E. txt

echo "r $compl" >> make ndx input_ E. txt # Seleciona EMI

echo "r $comp2" >> make ndx_ input_ E. txt # Seleciona ALA

echo "r $comp3" >> make ndx input E.txt

echo "r GOP" >> make_ndx_input_E. txt # Seleciona GOP

echo "r $compl $comp?2 $comp3 GOP" >> make ndx_input_ E. txt

echo "name 4 system' >> make ndx_input_E. txt

echo "q'" >> make ndx_input_E. txt # Salva e sai

gmx make ndx —f CONFS/CONFS E/conf ${num}E.gro —m INDEX E/index ${
num}E.ndx —o INDEX_ E/index_ ${num}E.ndx < make ndx_input_E. txt
rm INDEX_E/x*.x.x
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3| count__compl E=$(sed '1,2d;$d' CONFS/CONFS_E/conf ${num}E.gro | grep
—c "$compl")
1] count_comp2 E=$(sed '1,2d;$d' CONFS/CONFS E/conf ${num}E.gro | grep
—c "$comp2")

15| count__comp3 E=$(sed '1.,2d;$d' CONFS/CONFS E/conf ${num}E.gro | grep

—c "$comp3")

7] n_compl_ FE=$ ((count_compl E / n_compl))
s|  n_comp2 E=$((count_comp2 E / n comp2))
9] n_comp3_FE=$ ((count_comp3_E / n_comp3))

12| cat <<EOF > TOPOLS/TOPOLS E/topol ${num}E.top

13| ; Include forcefield parameters

20| [ system |
121 Name
122| SUPERCAPACITOR —> $compl, $comp2 E $comp3

21| [ molecules |

125| ; Compound

126| $compl $n_compl E
7| $comp?2 $n_comp2 E
128| $comp3 $n_comp3_E
120| GOP 1

130| EOF

12| 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)

151 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 of

hbonds per timeframe" | awk '{print $7}")
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# Isso aqui gera o ndice

gmx select —f CONFS/$conf file —s $topol —on INDEX D/index ${num}D.

ndx —select

para o lado direito (10 a 12 nm)

"z > 34.0" —selrpos whole_mol com

gmx trjconv —f CONFS/$conf_ file —o CONFS/CONFS_D/conf_ ${num}D.gro —
n INDEX D/index ${num}D.ndx —pbc mol

# Automatiza a cria o de res duos espec ficos para o lado DIR

echo "del 0"
echo "r $compl'
echo "r $comp2'

echo "r $comp3'
echo "r GON'

>> make_ndx_input_D. txt

>> make ndx_input_D. txt # Seleciona EMI
>> make_ndx_input_D. txt
>> make_ndx_input_D. txt # Seleciona ALA

>> make_ndx_input_D. txt # Seleciona GON

echo "r $compl $comp?2 $comp3 GON" >> make ndx_ input_D.txt

echo "name 4 system" >> make_ndx_input_D. txt

echo "q'" >> make_ ndx_input_D.txt

# Salva e sai

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
rm INDEX D/x%.x.x

count_compl D=$(sed '1,2d;$d' CONFS/CONFS D/conf ${num}D.gro | grep

—c¢ "$compl

—c "$comp2
count_ comp3_D=$ (s

—c "$comp3"

(

)
count__comp2_D=$ (s

)

(

)

ed
ed

"1,2d;

"1,2d;

$d' CONFS/CONFS_D/conf ${num}D.gro | grep

$d ' CONFS/CONFS_D/conf_${num}D.gro | grep

n_compl D=$((count compl D / n compl))

n_comp2 D=$((count comp2 D / n comp2))

n_comp3_D=$ ((count_comp3_D / n_comp3))

cat <<EOF > TOPOLS/TOPOLS D/topol ${num}D. top

; Include forcefield parameters

#include
#include
#include
#include

#include

..

/
..
..

/

./$forcefield.
./$forcefield.
./$forcefield.
./$forcefield.
./$forcefield.

ff/forcefield.itp"
ff/$compl.itp"
ff/$comp2.itp"
ff/$comp3.itp"
ff/$eletrodo-NEG.itp"
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[ system |
; Name
SUPERCAPACITOR —> $compl, $comp2 E $comp3

[ molecules ]

5| ; Compound
;| $compl $n_ compl D
7| $comp?2 $n_comp2 D

$comp3 $n_comp3_ D
GON 1
EOF

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)

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 of
hbonds per timeframe" | awk '{print $7}")

gmx select —f CONFS/$conf file —s $topol —on INDEX B/index ${num}B.
ndx —select "z >= 26.0 and z <= 34.0" —selrpos whole_mol com

gmx trjconv —f CONFS/$conf file —o CONFS/CONFS B/conf ${num}B.gro —
n INDEX B/index ${num}B.ndx —pbc mol

echo "del 0" >> make_ndx_input_B. txt

echo "r $compl"'" >> make ndx input_ B.txt
echo "r $comp2" >> make ndx_ input_B. txt
echo "r $comp3" >> make ndx input_ B.txt

echo "r $compl $comp?2 $comp3" >> make ndx_input_ B.txt
echo "name 3 system" >> make ndx_input_ B.txt

echo '"q'" >> make ndx_input_B.txt

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

rm INDEX B/x.x.x

# CONTA 0O N MERO DE TOMOS DE EMI, ALA E SOL EM CADA CONF (ignora

as duas primeiras e a ltima linha)

count_compl B=$(sed '1,2d;$d' CONFS/CONFS B/conf ${num}B.gro | grep

—c "$compl

ed
—c "$comp2
count_comp3_B=$(sed

(

)
count__comp2_B=$(s

)

(

)

—c "$comp3'

'1,2d;$d' CONFS/CONFS_B/conf ${num}B.gro | grep

'1,2d;$d' CONFS/CONFS_B/conf ${num}B.gro | grep

# Calcular o n mero de mol culas (dividir o n mero de tomos pelo

n mero de tomos por mol cula)

n_compl B=$ ((count_compl B / n_compl))
n_comp2_ B=$ ((count_comp2_B / n_comp2))
n_comp3_B=$ ((count_comp3_B / n_comp3))

cat <<EOF > TOPOLS/TOPOLS _B/topol ${num}B. top

; Include forcefield parameters
#include "../../$forcefield.ff/forcefield.itp"

o#tinclude "../../$forcefield.ff/$compl.itp"
s{#tinclude "../../$forcefield.ff/$comp2.itp"
a#include "../../$forcefield.ff/$comp3.itp"
[ system |
; Name

SUPERCAPACITOR —> $compl, $comp2 E $comp3

[ molecules |

; Compound #mols

$compl $n_compl B
$comp2 $n_comp2 B
$comp3 $n_comp3 B
EOF

# H_BOND bulk
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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)

hb_ bulk=$ (gmx hbond —f CONFS/CONFS_B/conf ${num}B.gro —s TOPOLS/
TOPOLS_B/topol_${num}B.tpr —m INDEX B/index_${num}B.ndx —num HB/
HB_ ${num}B.xvg < SELEC HB.txt 2>&1 | grep '"Average number of
hbonds per timeframe" | awk '{print $7}")

# Sa da
echo "conf${num}, ${hb ladoE}, ${hb_ bulk}, ${hb ladoD}" >> HB/
H BONDS. txt
# Contagem e grava o do n mero de mol culas no lado esquerdo
echo '"conf${num},${n compl E} ${n comp2 E},${n comp3 E}" >> N MOL E
. txt
# Contagem e grava o do n mero de mol culas no lado direito
echo 'conf${num},${n compl D} ,${n comp2 D},${n_comp3 D}' >> N MOL D
. txt
# Contagem e grava o do n mero de mol culas no bulk
echo 'conf${num},${n_compl B} ,${n_comp2 B},${n_comp3 B}' >> N MOL B
.txt

done
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APENDICE

TRABALHO PUBLICADO

Neste apéndice, apresenta-se o artigo publicado na Journal of Molecular Liquids,
elaborado em colaboragdo com o Me. Henrique de Aratjo Chagas e o Dr. Guilherme
Colherinhas de Oliveira, o qual esta diretamente relacionado a esta dissertacdo, disponivel em
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2024.126638.

Journal of Molecular Liquids 417 (2025) 126638
Contents lists available at ScienceDirect =
MOLECULAR
Journal of Molecular Liquids
ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/mollig
Sustainable supercapacitors using advanced hydrated amino acid ionie
liquids: A novel approach to biodegradable energy storage
Lucas de S. Silva“®, Henrique de A. Chagas®, G. Colherinhas ™
? Instituto de Fisica, Universidade Federal de Goias, 74690-900 Goiania, GO, Brazil
ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: In this work, we explore the concepts of molecular dynamics (MD) to investigate the energy storage capacity of
E-“QFSY storage supercapacitors (SCs) composed of amino acid-based ionic liquids (AAILs) as pure and hydrated electrolytes, and
Aming acid electrolyte graphene electrodes. The choice to use AAILs is motivated by environmental concerns, as these compounds are
graphcm: C‘I[Cﬂmdcs biodegradable. We focused our efforts on models composed of 1-ethyl-3-methylimidazolium (emim) combined
[;[;i;?:iﬂ ors with alanine (ala), valine (val), leucine (leu), and isoleucine (ile). Furthermore, we aimed to optimize the
biodegradable properties by considering different hydration levels of the electrolyte. We analyzed the models
subjected to hydration in proportions of 10 %, 20 %, 30 %, 40 %, and 90 %. This research addresses the lack of
detailed studies on the effect of hydration on AAIL electrolytes in supercapacitors, evaluating their impact on
energy storage and electric double layer (EDL) formation, and highlights the potential of AAILs as electrolytes for
supercapacitors, offering a biodegradable option for energy storage without a loss of efficiency. The results
obtained showed capacitances between 2.29 and 2.71 uF/cm?, and gravimetric energy densities ranging from 4.4
to 4.8 J/g for electrolytes with high ion concentrations, and from 6.5 to 6.8 J/g for devices with low ion con-
centration electrolytes. These values indicate excellent potential for application in the context of energy storage,
reinforcing the viability of AAILs as an environmentally friendly and efficient solution for supercapacitors.

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