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Resumo

Liquidos i6nicos contendo cations fosfonio com cadeias alquilicas curtas apresentam
baixa viscosidade além de alta estabilidade eletroquimica. Estas propriedades
fazem deles 6timos candidatos para eletrélitos para capacitores de dupla camada
elétrica (CDCE). Neste trabalho realizou-se simulagdes de dindmica molecular
(DM) do liquido iénico formado pelo cétion 2-(metoxi)-etil-trietil-fosfonio [Pags 201]
e pelo anion [bis(trifluorometanossulfonil)|imidato [NTf;] confinado em eletrodos de
grafeno planos e nanoporosos. Os eletrodos foram simulados utilizando um modelo
de potencial constante, que permite que as cargas dos atomos de carbono do
eletrodo possam flutuar. Apesar da funcao éter na cadeia mais longa de fosfonio, os
ions se organizam em camadas de carga alternada perto da superficie dos eletrodos
planares. A capacitancia diferencial no eletrodo negativo é menor do que no eletrodo
positivo, o que reflete o maior tamanho dos cations fosfonio. Dentro dos poros de
8,2 A, os fons se organizam em uma monocamada, enquanto que nos poros maiores
(12 A) hd uma camada de dtomos de nitrogénio do dnion e duas camadas de &tomos
de fosforo do cations fosfonio. Em ambos os eletrodos porosos, os fons de mesma
carga sao adsorvido principalmente um na frente do outro entre folhas de grafeno
devido a alta carga imagem dos atomos de carbono do eletrodo geradas pelos ions.
No eletrodo de poro mais estreito, a capacitancia varia com a diferenca de potencial
aplicada, o que afeta a densidade de energia global do eletrodo.O que resulta em

uma melhor performance do eletrodo com poro maior em voltagens acima de 3,4 V.

Palavras-chave: Dindmica Molecular, Liquido I6nico, Supercapacitores, Eletrolito

e Potencial Constante.



Abstract

Phosphonium-based ionic liquids with short alkyl chains present low viscos-
ity besides their relative high electrochemical stability. These properties make
them good candidates for electrolytes of electrochemical double-layer capacitors
(EDLC). We performed molecular dynamics (MD) simulations of 2-(methoxy)-
ethyl-triethylphosphonium [Pags 201] bis(trifluoro-methanesulfonyl)imide [NTf]
ionic liquid confined in planar and nanoporous graphene electrode. The electrodes
were simulated with a constant potential model, which allow the carbon charges
to fluctuate. In spite of the ether function in the longer chain of phosphonium,
the ions are organized in layers of alternated charge close to the surface of planar
electrodes. The differential capacitance on the negative electrode is lower than in
the positive electrode, which reflects the larger size of phosphonium cations. In
nanoporous carbons, inside the pores of 8.2 A, there is a monolayer of ions, whereas
in larger pores (12 A) there are one layer of N atom of anion and two layers of P
atom of phosphonium cations. With both porous electrode the ions of the same
charge are mostly adsorbed in front of each other across the graphene plane due
to high image charges of carbon atoms of the electrode in between the ions. In
the electrode of narrower pore, the capacitance varies with the applied voltage,
which impacts the overall energy density of the electrode. This results in a better

performance of the electrode with larger pore at voltages above 3.4 V.

Keywords: Molecular Dynamic, Ionic Liquid, Supercapacitors, Eletrolyte and

Constant Potential.
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1 Introducao

A sociedade moderna necessita utilizar e armazenar energia em uma larga
escala e emprega uma variedade de sistemas para esse fim. A energia pode estar
armazenada em forma de energia potencial de diversas formas, como em sistemas
hidroelétricos, onde a agua fica represada atras de barragens e essa energia é
convertida com a queda d’agua. Os combustiveis também armazenam energia na
forma potencial, porém para a utilizagdo da energia neles armazenada é necessario
sua combustao, embora nem sempre de forma muito eficiente. Ja a energia elétrica
pode ser armazenada, basicamente, em apenas duas formas, indiretamente em
baterias, onde a energia é armazenada por meio de reacoes de oxidacao e reducao,
ou diretamente, de forma eletrostatica, com cargas elétricas positivas e negativas
na placas de um capacitor.l

O aumento das emissoes de gases do efeito estufa, a poluicdo do ar e de
corpos d’agua ocasionados pela queima e extragao de combustiveis fosseis aliada
a rapida diminuicao das reservas dos mesmos estao levando a busca global pelo
desenvolvimento sustentavel e saudavel para a nossa sociedade. Um grande desafio
para isso é o armazenamento da energia obtida a partir de fontes de energia limpas
e renovaveis. Fontes de energia edlica e solar sdo, por natureza, intermitentes, ou
seja, apresentam uma alta dependéncia do periodo do dia e de condigoes climaticas.
Como o objetivo de evitar falta de abastecimento de energia, é preciso ter acoplado
ao sistema elétrico outras fontes de energia que possam garantir o abastecimento.
Desta forma, para um sistema elétrico composto de usinas eélicas ¢ mandatoério ter
o acoplamento de outra fonte de energia, por exemplo, hidroelétrica, termoelétrica,
nuclear. Estas fontes de energia possuem seus impactos ambientes. Uma forma
alternativa de armazenamento de energia, aparentemente nao muito poluidora, sao

as baterias, os supercapacitores e as células a combustivel. Os supercapacitores tem
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atraido interesse consideravel da comunidade cientifica, pois este possui elevada
poténcia e longa vida util, com mais de 100.000 ciclos (carga-descarga), podendo
alcancar até 500.000 ciclos.?? De fato, o interesse da comunidade cientifica por
supercapacitores fica evidente pelas informacoes contidas na Figura 1, que ilustra
o grande aumento no nimero de artigos publicados no periodo entre 2009 e 2018

referente a supercapacitores.

7,000 -

6,000

95,000 |-

4,000

3,000 -

Numero de publicacoes

2,000 |

1,000 |

Figura 1: Namero total de artigos publicados entre 2009 e 2018 referentes a supercapacitores.
Pesquisa realizada no portal Web of Science utilizando as seguintes key words: "Electrochemical

capacitor*" OR "supercapacitor®” OR "ultracapacitor*" OR "pseudocapacitor*" OR "double layer

capacitor*”.

Supercapacitores e baterias sao dispositivos de armazenamento de energia
elétrica. Estes dispositivos possuem configuragoes similares, ou seja, sao formados

por dois eletrodos separados por um eletrolito. Entretanto, o mecanismo pelo qual
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eles armazenam energia ¢ distinto. Enquanto as baterias armazenam e liberam
energia por meio de reagoes de oxirreducao durante os ciclos de carga/descarga,
0s supercapacitores armazenam energia sem qualquer processo quimico, isto é,
ocorre a partir da adsor¢ao de ions na superficie dos eletrodos. Consequentemente,
supercapacitores tém uma poténcia muito maior (taxa de entrega ou acumular
energia) e maior tempo de vida do que baterias. Por outro lado, eles possuem
densidades de energia baixas se comparado com as baterias, como pode ser observado

na Figura 2.
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Figura 2: Gréfico apresentando a relagao entre a poténcia e

densidade de energia em dispositivos de armazenamento de energia.
Adaptado de: ZHONG, C.; DENG, Y.; HU, W.; QIAO, J.; ZHANG, L.; ZHANG, J. A review of electrolyte

materials and compositions for electrochemical supercapacitors. Chem. Soc. Rev., v. 44, p. 7484-7539, 2015.

A elevada poténcia caracteristica dos supercapacitores faz com que estes

dispositivos sejam promissores em aplicagoes como a estabilizacdo da corrente
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elétrica em fontes renovaveis intermitentes, em aparelhos eletronicos e também
em veiculos hibridos ou elétricos. Nestas situagoes, os supercapacitores poderiam
atuar em conjunto com baterias, ou seja, atuando nos circuitos de recuperacao
(armazenamento) de energia durante frenagens e liberacao de enegia quando ha a
necessidade de aceleragao rapida. 2,4

Apesar de serem promissores para algumas aplicagoes, os supercapacitores
possuem desvantagens em relacao as baterias. Os capacitores de dupla camada
elétrica (CDCE) tem uma densidade de até 10 Wh-kg™!, enquanto bateiras de
{on-litio alcancam valores superiores a 100 Wh-kg=*.2

A energia e a poténcia de um supercapacitor dependem da voltagem de

operacao do dispositivo, como pode ser observado nas Equacoes 1 e 2,2’4’5

E = ;CVQ (1)
Lo

em que F e P sdo, respectivamente, a energia e a poténcia do dispositivo, C' é a
capacitancia, V ¢ voltagem de operacao e R ¢ resisténcia da célula. Nestas duas
equacgoes ¢ possivel perceber que o aumento da voltagem de operagao aumenta a
performance do supercapacitor, tanto em relacao a densidade de energia, quanto em
relacdo a poténcia. Além disto, a densidade de energia pode ser incrementada com o
aumento da capacitancia. Em relagao a poténcia, a diminuicao da resisténcia
da célula que compdem o dispositivo provoca o aumento da poténcia. Dois
fatores que permitem alcangar essa melhor performance sdo (7) a escolha do
tipo de eletrodo utilizado, podendo-se variar a geometria e a composicao do
mesmo, e (i) a escolha do eletrélito adequado, que idealmente deveria possuir:
(1) ampla janela eletroquimica, (2) alta condutividade idnica, (3) alta estabilidade

quimica e eletroquimica, (4) serem inertes em rela¢do aos outros componentes do
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supercapacitor, (5) larga faixa de temperatura de operagdo, (6) baixa volatilidade e
inflamabilidade, (7) ambientalmente seguros e (8) baixo custo. Devido a dificuldade
de se encontrar um eletrélito com todas estas caracteristicas, ha uma grande a
busca pelo desenvolvimento de novos eletrélitos/melhoria nas propriedades dos

eletrolitos ja existentes.?

1.1 Eletrolitos

Os eletrélitos podem ser divididos em eletrolitos sélidos/semi-sélidos e
liquidos, sendo que este ainda pode ser subdividido em eletrélitos aquosos, organicos
e liquidos i6nicos. A Figura 3 mostra a porcentagem de artigos publicados entre
2009 e 2018, que envolvem esses tipos de eletrolitos. E possivel perceber que ha
um numero maior de publicagoes envolvendo eletrélitos aquosos e liquidos i6nicos
em relacao aos outros dois tipos de eletrolitos, sendo os eletrolitos solidos com as
menores porcentagens ao longo dos anos. Por esta razao e por nao fazer parte do

escopo desta dissertagao nao sera dada atengao aos eletrolitos solidos.
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Figura 3: Porcentagem de artigos envolvendo dos diferentes eletrélitos publicados entre 2009
e 2018. Pesquisa realizada no portal Web of Science, foram utilizadas as mesmas key words

da pesquisa da Figura 1, porém foram adicionadas uma das seguintes key words em cada caso

como forma de refinamento "aqueous electrolyte™’, "organic electrolyte*’, "ionic liquid*", "solid

electrolyte™".

1.1.1 Eletrolitos Aquosos

Apesar de serem um dos tipos de eletrolitos mais investigados, os eletrolitos
aquosos sao aqueles com o menor uso comercial, uma vez que possuem uma baixa
janela eletroquimica.z. O grande nimero de pesquisas envolvendo estes eletrélitos
deve-se a facilidade com que podem ser manipulados. Isto é, sdo baratos, nao

exigem condigbes especificas para sua purificagao ou preparagdo e possuem também
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uma elevada condutividade ionica, sendo, pelo menos, uma ordem de grandeza
maior que a eletrélitos organicos ou de liquidos idnicos.?

Os eletrolitos aquosos podem ser acidos, alcalinos ou neutros, dependendo
do soluto utilizado na preparacao das solugoes. As substancias mais utilizadas sao
H5SO,4, KOH e NaySOy4. A escolha dos eletrolitos geralmente considera fatores como
a condutividade idnica da especie, seu raio hidratado e a janela eletroquimica, por
exemplo. A dgua se decompode eletroquimicamente em potencial por volta de 1,23V,
o que faz com que a voltagem de operacao de eletrélitos aquosos fique limitada a
este valor. Eletrélitos formados por LioSO4 podem apresentar janela eletroquimica
de até 2,2 V, devido possivelmente a forte associacao das moléculas de agua com os
ions, impedindo a reacao de decomposicao da agua. Outro aspecto limitante para a

utilizacao de eletrdlitos aquosos sdo os pontos de fusdo e ebulicio da dgua.?"

1.1.2  Eletroélitos Organicos

Alguns solventes organicos, por exemplo, acetonitrila, carbonato de propileno,
adiponitrinila, apresentam estabilidade eletroquimica maior que a dgua e sao capazes
de dissolver sais.” Mesmo nao sendo o principal foco das pesquisas, os eletrélitos
organicos dominam o mercado comercial, muito por terem maior voltagem de
operacao, de 2,5 até 2,8 V, utilizando-se acetonitrila e carbonato de propileno. 5,7
Como ja visto anteriormente (Equagoes 1 e 2), essa maior voltagem de operagao
aumenta tanto a densidade de energia quanto a poténcia dos supercapacitores. Os
eletrolitos organicos sao normalmente formados por sais, como tetrafluoroborato
de tetraetilamonio (TEABF,), hexafluorofosfato de litio (LiPFg), hexafluorofosfato
de s6dio (NaPFg) e perclorato de litio (LiClOy).

Ao contrario dos eletrdlitos aquosos, os eletrdlitos organicos sao mais

complicados de se trabalhar, exigindo etapas de purificagdo e sintese com alta
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rigorosidade, pois a presenca de impurezas pode levar a perda de performance pela
degradacao do dispositivo, além de processos de auto-descarga. Supercapacitores
com eletrolitos organicos, apesar de apresentarem uma maior voltagem de operacao,
possuem uma menor capacitancia especifica, menor condutividade, maiores
problemas com inflamabilidade, volatilidade e toxicidade, além de serem mais

caros que os eletrélitos auquosos.7
1.1.3 Liquidos I6nicos

Sais fundidos a temperatura ambiente (Room-temperature Ionic Liquids
- RTIL), também conhecido como Liquidos I6nicos (LI) sao sais com ponto
de fusdo abaixo 100 °C.5 10 Estes sais desenvolvem interacdes relativamente
fracas entre seus ions e sao formados normalmente a partir de cations organicos
volumosos e Anions organicos ou inorganicos 1%, Entre os cdtions formadores de
liquidos i6nicos mais comuns sao aqueles derivados de: alquilamonio, alquilfosfonio,
alquilsunfonio, dialquilimidazolio e alquilpiridinio. A possibilidade de se utilizar
cadeias diferentes ligadas ao centro de carga positiva fornece um grande ntimero
de céations. H4 também um grande nimero de anions que podem formar LI,
sendo os mais comuns: hexafluorofosfato, tetrafluroborato, trifluorometilsulfonato,
[bis(trifluorometanossufonil)]imidato, acetato, nitrato e haletos ®1%12 A Figura 4

ilustra a estrutura dos principais ions formadores de liquidos i6nicos.
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Figura 4: Estrutura dos cations e nions mais comuns em LIs, onde R;,Ro,R3 e Ry sdo cadeias
aquilicas.

O uso de liquidos i6nicos nao é recente, sendo conhecidos a mais de um
século. Em 1914 ja havia relato de que o nitrato de etilamonio, [EtNH;3][NOs],
possui ponto de fusdo abaixo 100 °C.1%12 Na década de 1930, uma patente ji
descrevia a utilizacao de um sal de piridina com ponto de fusao abaixo de 130 °C
com capacidade de dissolver celulose. 8 Em 1948, o primeiro LI baseado no anion
cloroaluminato foi patenteado 12 Em 1967, foi publicado um trabalho que relatava
o uso de benzoato de tetra-n-hexilaménio como solvente. '? Na década de 1970,

Osteryoung estudou extensivamente liquidos i6nicos baseados em cloroaluminato
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como anion e tetraalquilamonio e alquilpiridinio como cations 12,13 11 baseados
em cloroaluminatos também foram muito pesquisados como solventes na década
de 1980 '2, porém este LIs baseados em haletos de aluminio sdo higroscépicos e
sensiveis a umidade, reagindo com a dgua liberando HX (onde X pode ser Cl~ ou
Br-), necessitando muitas vezes de serem manuseados sob atmosfera inerte.? 1112
Somente na década de 1990, novos LIs como o tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil-
imidazélio [EMIM][BF,], descrito em 1992 '° e outros, baseados em cétions de
alquilpiridina e dnions como [bis(trifluorometano-sufonil)|imidato e trifluoroacetato
se mostraram resistente a umidade.” 12

Devido ao grande niimero de propriedades desejaveis, por exemplo, baixo
ponto de fusao, estabilidade térmica e quimica, condutividade idnica relativamente
alta, ampla janela eletroquimica (estabilidade eletroquimica) e viscosidades
moderadas, alguns grupos de LI apresentam um grande ntimero de aplicagoes,
por exemplo, solventes verdes, deteccdo quimica, catalisadores, lubrificante e
varias aplicagoes eletlroquimicas.13721 Entre essas aplicagoes eletroquimicas pode-se
destacar o uso de LIs como eletrélitos para capacitores de dupla camada elétrica
(CDCE), baterias de fons de litio e células fotovoltdicas, 3 14:16,17,19,22-26

As propriedades dos LIs podem ser ajustadas de acordo com a aplicacao pela
combinagao adequada de cations e dnions. Adicionalmente, pode-se ajustar suas
propriedades por mudancas nas cadeias alquilicas dos cations. Uma propriedade que
é altamente dependente dos anions é a miscibilidade com dgua. LIs formados por
dnions [PFg]~ e [(CF3504)2N]~ produzem liquidos imisciveis em dgua, enquanto
aqueles contendo os anions [CH3;CO.|~, [Cl]7, [Br]~, [I]7, [NOs]~, [AICL]™ e
[Al;Cl;]~ produzem LlIs misciveis em agua. Ja os LIs formados pelos anions [BF4]~
e [CF3S03]~ tem sua miscibilidade em dgua dependente do tamanho da cadeia dos

cétions. 13
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Desde o importante trabalho de McEwen et al.”’, em que os autores

observaram que liquidos idnicos sdo eletrolitos relevantes para CDCE,? 3

0
estudo de LI para este fim vem se intensificando. Isto se deve a sua ampla janela
eletroquimica, permitindo uma diferencga de potencial operacional de até 3,6 V do LI
[bis(trifluorometano-sulfonil)|imidato de N-butil-N-metil-pirrolidinio ([Pyr][NTf]),
que ¢ um dos mais investigados como eletrdlito para CDCE. No entanto, [Pyr|[NTf,]
fornece baixa poténcia por causa de sua alta viscosidade e, consequentemente, baixa
condutividade idnica a temperatura ambiente. Apesar de possuirem condutividades
ionicas consideravelmente alta e viscosidades moderadas, estas propriedades ainda
nao sao adequadas para se considerar os liquidos idnicos bons eletrolitos para CDCE,
se comparados aos eletrélitos organicos e aquosos. Esta desvantagem, porém, pode
ser superada ou diminuida com a modificacdo da cadeia alquilica com uma funcgao
éter, que diminui a viscosidade, aumentando a condutividade ionica. 936738

Os LIs formados por cations fosfonio com pequenas cadeias alquilicas
produzem LI com baixa viscosidade e condutividade idnica aumentada do que
os andlogos de amoénio.*® Rennie et al.** mostraram que os LIs contendo uma
funcao éter podem ter um melhor desempenho como eletrolito para CDCE do que
seus analogos alquilicos, por apresentar maiores capacitancias especificas, além de
uma resisténcia de célula reduzida. Outro aspecto relevante no que diz respeito a
supercapacitores é que alguns LIs tetraalquilfosfonio possuem elevada estabilidade

eletroquimica.39

1.2 Simulagcoes Computacionais de Liquidos Ionicos para Supercapacitores
Outro importante fator de escolha nos componentes de supercapacitores

sao os eletrodos. Algumas das principais caracteristicas que um eletrodo para

supercapacitores deve ter sdo: (1) capacidade de realizar véarios ciclos de carga e



27

descarga, (2) resisténcia a reagoes de oxirredugao, (3) grande area superficial e (4)
boa adesdo.? Entre os materiais mais utilizados para a preparacao de eletrodos
de supercapacitores CDCE, por possuirem uma alta area superficial, uma boa
estabilidade eletroquimica durante os ciclos e uma alta janela eletroquimica, estao

os eletrodos de carbono.b 4142,

1.2.1 Eletrodo Plano

Em um estudo de simulacao de dinamica molecular de sais fundidos na
interface com eletrodos metéalicos planos, Lanning e Madden*® mostraram que o
numero de contra-ion adsorvido em uma superficie é maior do que o necessario para
neutralizar a carga da superficie do eletrodo. Assim, a fim de neutralizar a carga
da primeira camada de ions adsorvido na superficie, surge uma segunda camada
de cofons (fons com a mesma carga de uma dada superficie) perto da primeira
camada de contra-ions. Esta estrutura em camadas se estende até 30 A a partir da
superficie e é chamada de overscreening. Na sequéncia deste trabalho, uma vasta
quantidade de simula¢oes de DM de Liquidos I6nicos em superficies planas foram
realizados utilizando-se LIs baseados em amonio ou imidazoélio e seus resultados

confirmaram o surgimento do overscreening.15’17’ 18,26,44-54

1.2.2 Eletrodos Porosos

Apoés anos de aperfeicoamento, eletrodos de carbono nanoporosos sao os
mais empregados para CDCE, sendo que a maioria dos trabalhos utiliza eletrodos
com poros no formato de fenda, ou empregam nanotubos de carbono. A maior
utilizacao desses modelos é explicada pelo reduzido custo computacional e maior

simplificacdo nas analises, uma vez que a geometria desses eletrodos é bem definida
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quando comparados com modelos de eletrodo mais realistas. A utilizacdo de modelos
mais realistas, no entanto, permite um estudo mais aprofundado no funcionamento
dos supercapacitores, uma vez que esses eletrodos possuem formas e dimensoes
variadas, podendo ter miiltiplas formas de confinamento do eletrélito dentro de
um mesmo eletrodo. Palmer et. al.’® desenvolveram uma estrutura realistica de
eletrodo baseados em estruturas de carbono derivados de carbeto de titanio (CDC),
que vem sendo utilizada em simulacoes de DM.30:41,56,57

Em relacao as propriedades do eletrodo, sabe-se que as interacoes eletrodo-
eletrolito possuem um papel importante, por exemplo, o tamanho relativo entre o
ion e o poro do eletrodo de carbono geralmente leva a um aumento significativo da
capaciténcia.28’29’58 Essa descoberta alterou a visao tradicional de que eletrodos
IMesOporosos eram necessarios para permitir que os ions preenchessem os poros
sem alteracoes na camada de solvatagao dos ions. Com base no fato de que o
grafeno fornece uma grande e acessivel area de contato, eletrodos baseados em
grafeno tém sido propostos como um material adequado para eletrodo com maiores
Caupacit.ifmrlciabs.59*62

Kondrat e Kornyshev introduziram o termo de estado superidnico para o
fato de que os ions de mesma carga pudessem estar em contato dentro de nanoporos
altamente confinados.%% Merlet et al.?° realizaram simulacoes de DM usando
modelos realistas de eletrodos CDC e demonstraram que tais materiais porosos
fornecem maiores capacitancia do que eletrodos planares, porque os primeiros
impedem o efeito overscreening e fornecem um empacotamento mais denso dos
contra-ions dentro dos poros do eletrodo devido a blindagem, pelas paredes dos
poros, das interacoes de Coulomb entre ions.

Um estudo conjunto experimental-computacional mostrou que ocorre
reducao da ordenacao de liquidos i6nicos confinados em nanoporos de carbono

quando os poros acomodam apenas uma unica camada de fons, provando a existéncia
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do estado superiénico.65 Além disso, simulagoes de DM anteriores de liquidos i6nicos
confinado em fendas mostraram que quanto mais estreito o tamanho do poro, maior
a capacitancia.>* O limite da maxima capacitancia ¢ alcancada quando o tamanho
do poro permite que apenas uma camada de ions seja adsorvida.

Recentemente, Mendez-Morales et al.% realizaram simulacdes de DM do
modelo de coarse-grained para um liquido i6nico baseado em imidazdlio confinado
entre eletrodos do tipo fenda e mostraram que ions de mesma carga tem a tendéncia
de adsorver um na frente do outro entre um plano de grafeno quando estao sob forte
confinamento (tamanho dos poros de 7 A). Esta estruturacio é devido a formacdo de
cargas imagem altamente localizadas nos atomos de carbono do eletrodo, que estao
entre os fons. Em poros mais largos (10 A) esta correlacao é completamente perdida
devido a formagao de uma bicamada de ions dentro dos poros. O preenchimento
dos poros durante o carregamento do supercapacitor se da em 3 etapas, com os
eletrodos descarregados o poro esta preenchido com ambos os ions, entao o processo
de carregamento se inicia com (7) troca de coions de dentro do poro com contra-ions
da regides bullk em baixos potenciais, (i¢) expulsdo completa de coions de dentro
dos poros e aumento nas densidade de contra-ions com o aumento de potencial e

(7i7) redugao da capacitdncia em altas voltagens devido a saturacao do poro.””

1.2.3 Eletrodo de Grafeno Oxidado

Grafeno oxidado é um material que também vem sendo investigado como
eletrodos para supercapacitores. No entanto, uma grande discrepancia de resultados
foi relatada até agora: por exemplo, CDCE obtidos com 6xido de grafeno exfoliado
por micro-ondas como eletrodos e [bis(trifluorometanossulfonil)|imidato de 1-etil-3-
metil-imidazélio ([EMIM][NT1;]) como eletrélito fornecem capacitancia tao alta

quanto 130 F/ g,67 enquanto um supercapacitor feito de é6xido de grafeno cheio
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de buracos com EMIM-NTf, como eletrolito gera uma capacitancia de apenas 45
F/ .98 Essas diferencas marcantes podem estar relacionadas ao grau de oxidagao
do grafeno que influencia as interagoes eletrodo-eletrélito, como apontado por
simulagoes moleculares anteriores de liquidos i6nicos confinados entre eletrodos de
oxidos de grafen0.42’69 No entanto, 0xidos de grafeno possuem um carater isolante,
o que dificulta sua aplicacdo como eletrodo, porém o emprego de éxidos de grafeno
reduzidos nao tem esse mesmo problema, apresentando uma grande area superficial,
estabilidade quimica, boa condutividade elétrica e um carater anfifilico.*? DeYoung
et. al.”® estudaram a capacitancia de CDCE com eletrodos contendo apenas grupos
hidroxilas e observaram a diminui¢ao na capacitancia com o aumento do grau de
oxidacao. Uma diminui¢do no nimero de ions dentro de poros oxidados e uma
diminui¢ao no coeficiente de difusao também foram observados com a presenca de
grupos -OH nos eletrodos.”” Kerisit et. al. realizaram uma investigagao com grupos
ep6xidos junto com hidroxilas em diferentes graus de oxidagao, sendo constatado que
tanto o grau de oxida¢ao como o tipo de grupo reduzem a capacitancia. Fileti et. al.
realizaram estudos comparando eletrodos sem oxidacao com eletrodos de diferentes
graus de oxidagao contendo grupos epoxidos e hidroxilas, e o LI hexafluorofosfato
de 1-butil-3-metil-imidazolio ([BMIM][PFg]) e obtiveram valores de capacitincia,

muito proxima, até maiores, ao do eletrodo sem oxidagdo com graus de oxidagao

de até 30%.%2

1.3 O método de Dinamica Molecular

O répido avanco computacional tornou disponivel computadores com um
grande potencial de processamento antes exclusivos a poucos centros de pesquisa
e laboratérios, como o computador "MANIAC", equipamento do Laboratoério

Nacional de Los Alamos nos Estados Unidos, onde se realizou a primeira simulacao
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computacional de liquidos. O desenvolvimento de hardware em conjunto com
recursos especializados e novas arquiteturas possibilitaram a realiza¢ao de simulagoes
computacionais em um grande ntiimero de computadores, desde equipamentos mais
baratos e de uso pessoal, porém poderosos, até grandes servidores (:01rnpaurtilhados.71

Alguns problemas da Mecéanica Estatistica possuem solucao exata, sendo
que poucos tem solugoes triviais. Determinados problemas, sem solucao exata,
podem ser tratados com andlises baseadas em aproximacoes, o que nao quer dizer
que eles se tornem triviais de serem tratados. Os computadores desempenham
um papel fundamental, utilizando diversos métodos, fornecem resultados para
esses problemas. Um método entre os varios existentes é o de Dinamica Molecular
que fornece um link entre as propriedades microscopicas de um sistema, como
por exemplo a massa dos atomos, a interacao entre eles e a geometria molecular,
com propriedades macroscopicas, como coeficientes de transporte e parametros
estruturais.”*

A Simulagao de Dindmica Molecular (DM) é uma técnica para calcular as
propriedades de equilibrio e transporte de um sistema classico de varias particulas.
Neste contexto, a palavra classica significa que o movimento das particulas que

fazem parte do sistema obedece as leis da mecanica classica, tendo seu movimento

descrito pela equagao diferencial de movimento de Newton (Equagao 3).71’72
d*r;
I (3)

em que m; ¢ a massa da particula i, r; é a posicao da particula 7 e F; é a forca
resultante nesta particula devido as interacoes com as n particulas do conjunto. A

forca resultante também pode ser descrita como o gradiente da energia potencial,
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combinando a equacdo de movimento de Newton com o gradiente da energia

potencial temos a Equagao 4.1

dU dQI'Z‘
T, e (4)

em que U é o potencial de interagdo entre as particulas. A partir de um dado

potencial de interagao entre as particulas em um tempo ¢, pode-se determinar a suas
posicoes e velocidades apds um certo intervalo de tempo At. Em um certo instante
t, as n particulas de um sistema possuem coordenadas de posi¢ao e velocidade
(r;(t),vi(t)), depois de um intervalo At é calculado um novo potencial e um novo
conjunto de coordenadas é escrito (r;(t + At), v;(t + At)). O funcionamento da
uma simulacao DM na fase de producao de dados pode ser exemplificado com o

algoritmo mostrado na Figura 5.
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{Leitura da configuracao inicial}

|
{(ri(t),vi(t)) i=1,2,3,... ,n}
|

‘ Calcular as novas cargas do eletrodo

l

LCaIcuIar as forcas de interagéo}

|

{ Evoluir as trajetérias}

|

{(ri(t), vi(t)) = (ri(t + At), vi(t + At))}

[

{Calcular as propriedades de interesse *}

[

{Salvar as novas configuragées}

l

[Passo atual = nimero de passos?} N3o

|
Sim

|

{ Finalizar o programa }

Figura 5: Algoritmo simplificado do funcionamento de uma simulagiao de DM. O passo destacado
em vermelho esté relacionado com a utilizagao do modelo de potencial constante. *Este passo é
opcional, uma vez que as propriedades de interesse podem ser calculadas a posteriori, com as
configuracoes salvas.
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1.3.1 Potenciais de interagao

O potencial de interacao entre as particulas, U, pode ser descrito como a
soma dos potenciais de interacao inter e intramolecular (Equacao 5), sendo que
esses potenciais, por sua vez, podem também ser descritos como a soma de outros

potenciais.

U= Uinter + Uintra (5)

O potencial intermolecular é, normalmente, descrito como a soma de
potenciais de curto alcance, descrito por modelos de Lennard-Jones (UX7) e
potenciais de longo alcance para interacgoes eletrostaticas, potencial de Coulomb
(U¢). J&4 o potencial intramolecular, pode ser dividido entre o potencial de
estiramento das ligacdes (U'), dobramento de angulos (U?) e tor¢io de angulos

diedros (U?) (Equagio 6).

inter intra

U=U°+UY+U ' + U+ U (6)

A Equacao 7 mostra o modelo de Lennard-Jones utilizados para descrever

potenciais de curto alcance.

Ury = 4%‘ [(ZZJ) - (?) ] (7)

em que €;; o parametro que mede a profundidade da curva do pogo potencial,

o;; ¢ o ponto onde a curva de potencial é zero e r;; é a distancia entre duas

z Ti4 12 . ~ .
particulas. O termo (ﬁ) representa as interagoes repulsivas, enquanto o termo
ij
\6 . . .
(Z?) representa as interacoes atrativas.
i
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A Equacao 8 apresenta o potencial de Coulomb, utilizado para as interacoes

eletrostaticas de longo alcance.

Ue :Z e? (%%‘) (8)

i 47T€0 Tij
em que e € a carga do elétron, gy ¢ a permissividade no vacuo, ¢; e g; sao as cargas
dos atomos i e j, 1;; € a distancia entre os pares.
Os potencias de estiramento de ligagdo e dobramento de angulo foram
descritos com potenciais harmoénicos, suas respectivas equagoes estao apresentadas

abaixo (Equagoes 9 e 10)

U = ;KZO" —19)° (9)
1 2
U* = §Ka(9 - 90) (10)

em que U' e U® sdo, respectivamente, os potenciais de ligacdo e angulo, K; é a
constante de forca do estiramento da ligacao, r é a distancia entre dois atomos que
definem uma ligagao, rg é a distancia de equilibrio da ligacao, K, é a constante de
forca do angulo entre as ligacoes, 6 é o angulo definido entre duas ligagoes e 0y é o
angulo de equilibrio deste angulo.

As torgoes dos angulos diedros foram descritas de duas formas a primeira,
representada pela Equacao 11 utilizada nas simulagoes Bulk e a segunda, descrita
pelo potencial Optimized Potential for Liquid Simulations (OPLS), representada

pela Equacao 12 utilizada nas simulagdes na interface com os eletrodos.

U? = K[l + cos(ng — éo) (11)
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em que Uy é o potencial de torcao do angulo diedro, n é a periodicidade do angulo,

¢ é a fase e k,, é a constante de forga.

U = 3 K[l eos(8)]+ 5 Koll—cos(20)] 5 Ky [1-+c0s(36)] +-5 K1 —cos(dg)] (12)

em que U? é o potencial de torcdo do angulo diedro, k,, é a constante de forca e ¢

¢ o angulo diedro entre dois atomos separados por 3 ligacoes.
1.3.2  Condicao periddica de contorno

Condigoes periddicas de contorno caracterizam uma valiosa ferramenta
em uma simulacdo DM, pois elas removem os efeitos de superficie que amostras
finitas de matéria possam ter para restabelecer a simetria de translacdo. O sistema
simulado é normalmente limitado por uma caixa de simulacao, que contém as
moléculas de interesse ou também podem apresentar uma interface com vacuo.
Como a quantidade de 4tomos nos sistemas simulados, cerca de 10° ou 10° 4tomos
é significativamente menor que o nimero de Avogadro, as superficies na fronteira
do sistema tém uma enorme influéncia nos resultados.”t Quando uma particula sai
da caixa, outra particula, idéntica com a que saiu, com a mesma velocidade deve
entrar pelo lado diretamente oposto. A Figura 6 representa possiveis entradas e

saidas de particulas de um dado sistema.
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Figura 6: Visdo bidimensional de um dado sistema ilustrando a utilizacio de condigdes periédicas
de controle. O quadrado em destaque ao centro representa a caixa de simulacdo, sendo que os
outros quadrados representam sua replicacdo nas dire¢des que se quer manter a periodicidade.

1.3.3 O modelo de Potencial Constante

Quando se realiza simulagoes de CDCE pode-se adotar dois modelos para a
distribuicao de cargas nos eletrodos. O modelo mais simples ou modelo de carga
fixa consiste em distribuir homogeneamente cargas parciais em todos os atomos do
eletrodo, que nao variem durante a simulagao. O modelo de potencial constante
considera o eletrodo como um condutor ideal e consiste em aplicar um potencial
constante no eletrodo, deixando com que a carga de cada atomo do eletrodo flutue
de acordo com a carga do eletrélito na vizinhanca. Dentre essas duas técnicas a
segunda se mostra como um modelo mais realista. O primeiro método, no entanto,

ainda ¢é util em fases de equilibracao do sistema antes de aplicar o modelo de
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potencial constante, pois é um método muito mais rapido do que o modelo que
permite a flutuacao da carga no eletrodo.

O modelo de potencial constante que foi utilizado em nossas simulagoes
foi proposto por Siepman e Sprik73 e adaptado por Reed e Madden.”™ No modelo
original, o eletrodo consiste de atomos dispostos em um arranjo cristalino, em
que cada atomo j do eletrodo possui uma distribuigdo gaussiana de carga p;(r) de

largura fixa 1 dada pela Equacao 13

pi(r) = gsAexp(—[r —r;*n?) (13)
em que A é uma constante de normalizacdo dada por A = 7737r%. A carga do

eletrolito ¢ tratada como uma carga pontual e tem sua distribuicao de acordo com

a Equacao 14

pi(r) = q:d(r — ;) (14)
em que 0(r —r;) é a fungdo delta de Kronecker. A energia de Coulomb total do

sistema ¢é dada pela Equacao 15 abaixo.

/
U. = ;/ drdr’fm (15)
em que p(r) é a densidade de carga total do sistema, considerando a densidade de
carga do eletrodo e do eletrolito. O potencial experimentado por qualquer carga é
obtido com a derivada parcial da Equagao de Coulomb (Eq. 15) em relagao a essa

carga e ¢ dado pela Equagao 16
au.
i [al (16)
G 1 qsyizs

Para cada passo da DM ¢ exigido que o potencial experimentado por cada

atomo j do eletrodo seja um valor constante, que deve ser definido previamente,



39

tornando assim o potencial dentro do eletrodo constante, que é a condi¢ao dentro
de um condutor. Essa condicao ¢é alcancada minimizando-se a energia potencial

total para o sistema dada pela Equagao 17

U =U,— > Wog; (17)
J

em que Vg é o valor de potencial que deve ser definido previamente, nos arquivos

de input da simulacao.
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2 Objetivos

Neste trabalho tivemos como objetivos realizar simulagoes de dinamica
molecular de liquidos i6nicos formados por cations quaternarios de fosfonio, contendo
cadeias modificadas com a funcao éter, confinados entre superficies planas e porosas,
empregando modelos de eletrodo polarizaveis para correlacionar o efeito do tamanho
dos fons com a capacitdncia (eletrodos planos) e o tamanho dos poros do eletrodos

com a energia armazenada em fungao da voltagem aplicada.

2.1 Objetivos Especificos

o Comparar os valores das obtidos para as seguintes propriedades de transporte:
coeficiente de difusao, viscosidade e condutividade i6nica quando se utiliza
um fator de escala de 0,8 para as cargas com aqueles obtidos com cargas
integrais.

o Avaliar a organizacao, adsorcao e dessorc¢ao de ions na interface com o eletrodo
plano com o aumento da diferenca de potencial aplicado entre eles, utilizando
perfis de densidade e suas integrais, além de relacionar esses resultados com
os valores de capacitancia calculados.

« Utilizar mapas de densidade para os ions e perfis de densidade para ions e
carga para comparar o efeito do tamanho das fendas em eletrodos porosos na
organizacao e distribuicao dos mesmo em regioes bulk e regioes dentro dos
poros com a aplicagdo de uma diferenga de potencial no sistema.

» Obter correlagoes entre atomos de fésforo e nitrogénio de cations e anions
utilizando funcgoes de distribuicao radial para estudar a estrutura dos ions

dentro do poro.
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e Relacionar os resultados com o desempenho do sistema em relacao a

quantidade de energia armazenada em funcao da voltagem aplicada.
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3 Detalhes Computacionais

A Figura 7 mostra as estruturas do cation e anion utilizados nas simulagoes.
Os arquivos de entrada para as simulagoes foram gerados com auxilio de programas
como PACKMOL™ e programas em Fortran90, alguns escritos por mim com a

supervisao do orientador e outros ja utilizados pelo grupo.

C
C
P 0 F
N /
(b)) F—C—S—N—S—C—F
Pl [
o] o]

Figura 7: Estrutura das moléculas utilizadas nas simulacdes (a) cation 2-(metoxi)-etil-trietil-
fosfénio [Pa22,201] € (b) &nion [bis(trifluorometanossulfonil)|imidato [NTfy].

As simulacoes dos sistemas bulk foram realizadas utilizando o software
GROMACS™ ™. Foram inseridos 200 cétions e 200 Anions em uma caixa cubica
para realizar a equilibragao do sistema. O tempo de equilibracao foi de 6 ns a 400
K com intervalo entre passos de 3 fs. A fase de producao dos dados foi de 20 ns
no ensemble NVT. Foi utilizado o ensemble NPT para equilibragao, permitindo o
ajuste do volume até que se atingisse a densidade de equilibrio a essa temperatura.
A temperatura foi mantida em 400 K utilizando-se o termostato v-rescale com
tempo de acoplamento de 0,1 ps. O barostato Parrinello-Rahman foi usado nas
equilibrac¢oes, com tempo de acoplamento de 5 ps. O algoritmo de leapfrog foi

utilizado para integrar as equagoes de movimento. As interagdes do tipo Lennard-
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Jones e de Coulomb foram consideradas até o raio de 15 angstrons. As interagoes
de Coulomb além deste raio foram tratadas pelo método Particle Mesh Fwald com
ordem de interpolagao 6 e espacamento da malha de 0,8 nandémetros. As simulacoes
foram realizadas em diversas diferencas de potencial entre os dois eletrodos, AW
(0,1,2,4¢6 V).

O pacote LAMMPS foi usado para conduzir simulagoes de Dinamica
Molecular de 300 pares iénicos de [bis(trifluorometanossulfonil)]imidato de 2-
(metoxi)-etil-trietil-fosfonio [Page 201][NT1y] colocada entre dois eletrodos de carbono
com diferentes geometrias (planar e poroso), como mostrado na Figura 8. Os

eletrodos porosos aqui investigados sdo composto por poros de largura de 8,2 A e

12 A.
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Figura 8: Snapshot da caixa de simulacio (a) para o eletrodo planar e (b) poroso. Esferas Pretas:
Eletrodo; Esferas Vermelhas: Oxigénio; Esferas Amarelas: Enxofre; Esferas Rosas: Fluor; Esferas
Azul Escuro: Nitrogénio; Esferas Azul Claro: Carbono; Esferas Oliva: Fésforo.
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As cargas dos atomos de carbono no eletrodo puderam flutuar, impondo-se
um método de potencial constante implementado no codigo LAMMPS,44’ 73,74,80
o que garante uma descri¢do apropriada da polarizagao da superficie pelos ions
ao longo das simulagoes. Uma regiao de vacuo foi adicionado na dire¢ao z e a
condicao de Yeh-Berkowitz para correcio de placas® foi utilizada para simular
condigoes periddicas de contorno 2D. As simulagoes foram realizadas em diversas
diferengas de potencial entre os dois eletrodos, AW (0, 1, 2 e 4 V). As simulagoes
foram conduzidas no ensemble NVT com um intervalo de tempo de 2 fs a 400 K. Os
sistemas foram equilibrados por 40 ns com carga constante zero em cada eletrodo.
A fim de acelerar o processo de carregamento, o tempo de equilibrio utilizado foi de
10 ns, no qual a carga em cada atomo de carbono do eletrodo foi fixada em 0,0125e,
0,025¢ e 0,048¢, foram realizados antes da aplicacao de diferencas potenciais, AW,
de 1, 2 e 4 V, respectivamente.

Considerando que simula¢des com potencial constante demandam tempos
computacionais mais elevados, empregou-se um modelo de atomo unidos para
acelerar as simulagoes. No modelo de atomos unidos, os grupos CHs e CH, foram
tratados como corpos unicos. Um modelo de carga escalonada (fator de escala =
0,8) foi empregado a fim de prever satisfatoriamente as propriedades de transporte

(coeficiente de difusdo, viscosidade e Condutividaude).g%84
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4 Resultados e Discussao

4.1 Propriedades Bulk

Liquidos i6nicos a base de fosfonio cujos cations contém funcao éter
foram previamente investigado experimentalmente e computacionadmente.19’39’40’85
Considerando-se que as suas propriedades estruturais ja foram adequadamente
descritas por meio de simula¢oes de dinamica molecular, suas propriedades de
transporte nao. Tem sido bem aceito que modelos de LIs nao polarizavies com
cargas reduzidas, ou seja, cargas normalizadas por 0,8, sdo capazes de prever
quantitativamente as propriedades de transporte de 153284

A Figura 9 apresenta os valores para o coeficiente de difusdo experimentais
e calculados para o LI [Pagg201][NT1;], com a carga formal de 1,0 e considerando
também a normalizacao de 0,8. O coeficiente de difusao foi calculado a partir da
relagao de Einstein (Equacao 18), onde, em tempo suficientemente longo, as espécies
em difusdo apresentem um comportamento linear no deslocamento quadratico
médio.

Da = Jim (1) - 1:(0) ) (18)
t—oo Gt

onde t é o tempo e r é a distancia entre dois ions diferentes.



47

- 1 2 T T T T T T T
13k _
=
2 -14 —
a i O O Cation (Exp) i
— O-O Anion (Exp)
15k @-@ Cation 0.8¢ N
- @ ® Anion 0.8¢
M Cation 1.0e
- Il Anion 1.0e -
_16 1 | 1 | 1 | 1
2 2,5 3 3,5 4
1000/T / K

Figura 9: Coeficientes de difusdo de cations e anions calculados com carga de 1,0 e normalizacio
de 0,8 (simbolos inteiros) a 400 K. Os pontos vazios representam os coeficientes experimentais de
difuséao.

A viscosidade do LI, apresentada na Figura 10, foi calculada pela integracao
no tempo da funcao de correlagdo dos tensores de pressao fora das diagonais

principais (Equagao 19)

V o0
- 5(0)0a5(1))dt 19
1= ) (es(0ras(0) (19)
onde V' é o volume, kp é a constante de Boltzmann, 7" a temperatura, o,s € o

tensor de pressao fora das diagonais principais, sendo aff = xy, xz, yz.



48

4 T I T I T I T
i GO Exp. _
35 Bl 1.0e
~ [ ®®0.8¢ N
3 L —]
[aW = -
Q
— 2,5 —
= - i
2F [ | —
1,5F _
1 L I 1 I L I 1
2 2,5 3 3,5 4

1000/T /K

Figura 10: Viscosidade calculada com carga de 1,0 e normalizagio de 0,8 (sfmbolos inteiros) a
400 K. Os pontos vazios representam a viscosidade experimental.

A condutividade iénica (Figura 11) foi calculada a partir do regime linear

da versao coletiva do deslocamento quadratico médio (Equagao 20)

62

o= v im <Z @ [e:(8) = 1,(0)] - [15(0) rj<o>]> (20)

onde e ¢ a carga elementar, V' é o volume, kg é a constante de Boltzmann, T' é a

temperatura e ¢; ¢ a magnitude da carga, parcial ou formal, do atomo .
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Figura 11: Condutividade iénica calculada com carga de 1,0 e normalizacio de 0,8 (simbolos
inteiros) a 400 K. Os pontos vazios representam a condutividade iénica experimental.

A Tabela 1 apresenta uma sintese dos resultados mostrados nas Figuras 9,
10, 11 apresentando os valores de coeficientes de difusao, viscosidades e condutivi-
dades idnicas calculadas a 400 K. Os valores experimentais das propriedades de
transporte foram obtidos a partir de uma extrapolacao para 400 K das respectivas
equacoes VTF obtidas por Martins et al..'? Embora ligeiramente superestimada,
as propriedades de transporte calculadas usando o modelo de carga escalonada
estao de acordo com os valores experimentais, apresentando valores muito mais
préoximos dos experimentais quando comparado com o modelo de carga igual a
1,0. A maior diferenca estd na viscosidade, que apresenta um erro de apenas 8%
quando o escalonamento ¢ utilizado, enquanto que a nao utilizacao do mesmo leva
a um erro de 95%. E importante mencionar que os coeficientes de difusao foram

corrigidos pelo efeito do tamanho do sistema como proposto por Yeh e Hummer.®
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Tabela 1: Coeficientes de difusdo (D), viscosidade () e condutividade iénica (o) a 400 K
experimentais e calculados. Entre parénteses estd o desvio padrao. Os Coeficientes de difusao
foram corrigidos pelo efeito do tamanho do sistema.

D, D_ n o
(10¢ cm? s') (10°% cm? s') (cP) (mS cm™)
Experimental'? 2,9 3,4 3,8 30,2
Simulacao 1,0 1,70 1,61 7.4 11,9
Simulacao 0,8 4,3 (0,3) 4,5 (0,5) 4.1 42.5
A 1,0 59% 53% 95% 61%
A 0,8 48% 32% 8% 41%

4.2 Simulagoes na Interface

4.2.1 FEletrodo Planar

A Figura 12 apresenta os perfis de densidade numérica (atémicos) do LI
[P222.201][NT1y] na interface planar dos eletrodos em funcao da tensao aplicada.
Quando a diferenga de potencial é 0 V (painel superior), os perfis de densidade de
ions sao simétricos perto das superficies porque ambos os ions podem adsorver, no
entanto, a camada adsorvida de cations é mais estreita que a camada de anions. Em
AV = 2V (painel do meio), os contra-fons sdo atraidos para a superficie, enquanto
os coions sao repelidos, permitindo a formacao de camadas de fons alternados perto
dos eletrodos. Nota-se, no entanto, que no eletrodo positivo ha uma quantidade
consideravel de cation dentro da camada de anions adsorvidos na superficie do
eletrodo, o que indica uma grande assimetria nas propriedades de adsorcao dos
dois fons. Em AV = 6 V| a estrutura em camadas é realcada. No entanto, vale a
pena mencionar a presenc¢a de dois ombros no primeiro pico do perfil de densidade
de cations, perto das superficies do eletrodo, em torno de 13 e 160 A. Esses ombros
sao devido aos atomos de oxigénio da funcao éter, que sao atraidos ou repelidos

pelos eletrodos positivos ou negativos, respectivamente.
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Figura 12: Perfis de densidade numérica dos dois fons do LI adsorvidos na interface com eletrodos
planares com AV =0, 2, e 6 V a 400 K.

A Figura 13 mostra um zoom do perfil de densidade de ions préximo aos
eletrodos em diferentes potenciais. Por causa da natureza molecular dos ions, ha
picos de atomo nas superficies dos eletrodos. Nota-se que quanto maior o potencial

aplicado ao eletrodo, maior a densidade de contra-ions adsorvido em cada superficie.
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Por outro lado, os coions sao repelidos da superficie conforme o potencial no
eletrodo aumenta, como mostrado na Figura 13. Acima de AV = 4 V, nao ha
anions adsorvidos no eletrodo negativo, enquanto o eletrodo oposto ainda tem uma

pequena densidade de atomos do cation (4&tomos de oxigénio) adsorvidos.
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Figura 13: Perfis de densidade numérica dos fons perto do eletrodos positivos e negativos.

A integracao desses perfis de densidade fornece o niimero de fons adsorvidos
na superficie de cada eletrodo, Figura 14. Considerando z = 11 A como um ponto de
referéncia para o lado esquerdo do eletrodo para obter o niimero de ions adsorvidos
na superficie, pois nao hé anions presente nesta posicao quando a diferenca de
potencial aplicada é de 4 V ou superior. Similarmente, para o lado direito, o ponto
de referéncia é 158 A.

A Tabela 2 apresenta o numero de ions adsorvidos nas superficies dos

eletrodos, a carga total dos ions adsorvidos, e a carga total sobre os eletrodos,



53

que foi obtida pela média dos valores de carga em cada eletrodo apods as cargas
terem convergido. Em AV = 0 V, o ntimero de cations adsorvidos é um pouco
maior que o numero de anions, o que proporciona uma carga excessiva de +0.6e
perto das superficies dos eletrodos. Carregando os eletrodos de AW = 0 para 1
V, dois anions adsorvidos na superficie do eletrodo negativo sao substituidos por
dois cations. No eletrodo positivo, ocorre a adsor¢ao de cinco novos anions, mas
sem substituicao de cations. Com mais um carregamento dos eletrodos, de AV =
1 para 2 V, dois cations trocam com dois anions no eletrodo negativo, enquanto
que no eletrodo positivo, apenas um cation deixa a superficie, e é substituido por
dois anions. Como consequéncia, em AW = 4 V, somente cations estao adsorvido
na superficie do eletrodo negativo. Por outro lado, ainda ha alguns cations na
superficie de eletrodo positivo. O carregamento adicional para AW = 6 V nao leva a
uma maior adsor¢ao de cations, indicando que a superficie do eletrodo negativo estéa
saturada neste estdgio. Embora o anion N'Tf, seja bastante volumoso, o niimero
de anions adsorvidos na superficie do eletrodo positivo é maior do que niimero de

cations adsorvidos no eletrodo negativo.
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Figura 14: Numero de fons adsorvidos na primeira camada préximo a superficie do eletrodo

plano.

Tabela 2: Numero de fons adsorvidos na primeira camada préxima a superficie do eletrodo
plano (Qion (€)), carga total da camada idnica correspondente (Qele (€)) € AQ = Qion — Qele (€).

Eletrodo Negativo; z até 11 A

Eletrodo Positivo; z acima de 158 A

Ad # Cation # Anion Qion (€) Qeele) AQ # Cétion # anion Qin(e) Qe (6) AQ
oV 7,0 6,1 0,7 -0,04 0,66 7,3 6,1 0,8 -0,04 0,76
1V 90 3.8 4,2 18 24 7.4 11,1 3.0 1.8  -12
2V 11,0 1,7 7.4 32 42 6,0 13,1 5.7 38 -19
AV 128 0,1 102 -61 41 3,3 16,3  -104 66  -38
6V 13,3 0,0 10,6 -8,3 2,3 2,3 17,4 -12,1 8,7 -3,4

Para todas as voltagens aplicadas, existem cargas residuais, devido ao

excesso de contra-ions adsorvidos na superficie dos eletrodos, que é responsavel

pelo overscreening. Como proposto por Feng et a

1.87

, um método interessante
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para caracterizar o overscreening do eletrodo é determinar o fator effective ion

accumulation (EIA),

EIA(z) = Jo [pcounter—ion|(j|)/; Peo—ion(8)]ds 1)

onde z ¢é a distancia da superficie do eletrodo, o é a média absoluta das cargas no

eletrodo, e é a carga do elétron e peounter—ion € Peo—ion S840 a densidade numérica do
contra-ion e do co-ion, respectivamente.

A figura 15 mostra o fator effective ion accumulation calculado em AWV =
1, 2,4 e 6 V para eletrodos negativo (painel esquerdo) e positivo (painel direito).
A carga do eletrodo é perfeitamente blindada nas distancias em que o EIA atinge
1,0. A principal caracteristica observada no EIA é o fato de que o overscreening é
maior em baixas tensoes. As oscilagoes observadas no EIA do eletrodo negativo
calculados em AW = 1 V estendem-se até 40 A da superficie do eletrodo, enquanto

desaparecem em torno de 30 A da superficie do eletrodo positivo.
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Figura 15: Fator effective ion accumulation (ETA) em funcdo do AW como definido na equacio
21
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A capacitancia diferencial de cada interface depende da carga superficial
do eletrodo e da queda de potencial na interface. A carga superficial é calculada
simplesmente somando-se as cargas de cada atomo de carbono do eletrodo, e o valor
obtido é dividido pela &rea superficial de uma camada de grafeno (L, = 32,2 e L,
= 34,4 A). A queda potencial é obtida a partir do perfil de potencial eletrostético,

que por sua vez € calculado a partir da equacao de Poisson:

W) = Wyle) = [T [ () (22)

€0 /2o
onde 2y é um ponto de referéncia dentro do eletrodo esquerdo, fornecendo ¥, (zy) =
U, p,(2) ¢ a densidade de carga, e €y ¢ a permissividade do vacuo. A Figura 16
mostra os perfis de potencial eletrostatico obtidos a partir de simulagoes de DM do
LI [Pog2201][NTf] em diferentes voltagens aplicadas nos eletrodos. Para cada AW,
a queda potencial do eletrodo negativo é sempre maior, em valor absoluto, do que

a obtida para o eletrodo positivo.

o

Queda de Potencial / V
Queda de Potencial / V

[ .|.|.|._'l

1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 I
0 10 20 30 40 50 120 130 140 150 160 170

EixoZ/A EixoZ /A

Figura 16: Perfis de potencial de Poisson ao longo da caixa de simulacio para diferentes
potenciais aplicados (eletrodo plano).
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A capacitancia diferencial para ambos os eletrodos é dada por

_ Joy
OAUE

onde o, é densidade de carga superficial e AUT = ¥+ — U, . é a queda potencial.

c* (23)
Aqui, Wy foi arbitrariamente definido como 0 V. A Figura 17 mostra a densidade
de carga superficial nos eletrodos como fun¢ao da queda potencial. As capacitancias
diferenciais médias foram obtidas a partir da inclinacao das retas e sdo apresentado
na Tabela 3. Para o LI [Pags201|[NTf;], a capacitancia do eletrodo positivo e
negativo, respectivamente, sao 4,2 e 3,2 uF cm™. Observa-se que as capacitancias
encontradas na literatura® para o LI [BMI][PFg] nas simulacdes em que um modelo
potencial constante também foi empregado apresentaram valores similares. A maior
capacitancia observada para o eletrodo positivo no [Pags201][NTf;] pode estar
relacionada com o comportamento de overscreening neste eletrodo, que desaparece

a distancias mais curtas do que no eletrodo negativo.
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Figura 17: Densidade de carga superficial em funcao da queda de potencial na interface. Os
pontos vermelho e preto representam os eletrodos negativos e positivo, respectivamente. A
capacitancia diferencial correspondente pode ser obtida pela inclinacdo das duas curvas.
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Tabela 3: Valores de capacitancia obtidos a partir das tendéncias lineares observadas para os
eletrodos negativo e positivo.

Liquido I6nico C*(uF cm?) C-(uFcm™)

[P2227201 ] [NTfQ] 4.2 3.2
[BMI] [PFg] 3.9 48

4.2.2  Eletrodo Poroso de 8,2 A

A Figura 18 mostra os perfis de densidade de carga e de ions nos eletrodos
porosos com 8,2 A a AU = 0 Ve AU = 2V. Em voltagem nula, os cations sdo muito
mais presentes na entrada dos poros do que os dnions, o que induz cargas negativas
enormes nas bordas dos eletrodos (z = 32 e z = 205 A), conforme representado pela
linha verde da Figura 18 (painel superior). Desde a entrada do poro até a regiao
bulk do liquido ionico, ha uma regiao de alta densidade de anions imediatamente
préxima a essa camada de cations, seguida por outra camada de cations, dando
origem a uma estrutura caracterizada pela formacao de camadas de ions de cargas
alternadas que se estendem até 20 A da borda dos poros. Da mesma forma, dentro
dos poros também existem camadas de ions de cargas alternadas para a parte
do fundo do poro que induzem cargas opostas no eletrodo. Nota-se que ambos os

cations e anions estao presente na parte do fundo do poro.
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Figura 18: Perfis de densidade de fons e cargas dentro dos eletrodos negativos e positivos com
espaco de fenda de 8,2 A.

Em AV = 2V, o eletrodo negativo é preenchido principalmente por cations,
organizados em quatro camadas distintas ao longo do eixo-z. Nas regioes onde
existem anions, a densidade de carga no eletrodo é menos negativa. Em z = 32
A, ha um ombro no perfil de densidade de cétions e uma regido nitida de baixa
densidade de carga negativa. Estes resultados indicam que as altas cargas negativas

induzidas na superficie do poro repelem os atomos de oxigénio da cadeia éter do
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cation para dentro do poro. Comparado com AV = 0V, a densidade de cargas
negativas nas bordas do eletrodo é ainda maior, mas nao provoca mudancas notaveis
na estrutura em camadas de ions da borda do poro em dire¢cao ao bulk. No eletrodo
positivo, o poro também é, principalmente, preenchido com anion em AV = 2 V.
A principal diferenca é a presenca de cations que ainda permanecem préximos a
borda do eletrodo, o que impede a formagao de uma densidade acentuada de cargas
positivas em z = 205 A. Como consequéncia, a organizacio em camadas do liquido
ionico em direcao ao bulk é menos pronunciada do que no outro lado da célula
eletroquimica.

A Figura 19 mostra o mapa de densidade no plano-zz de cations e anions
dentro e nas proximidades do eletrodo negativo. Para melhorar a visualizagao,
apenas os ions localizados em uma das fendas foram considerados e os dados foram
calculados sobre os ultimos 4 ns da simulacao. A formacao de camadas de cargas
alternadas dentro da fenda é claramente observado em AW = 0 V, que se estende

em direcao a regiao bulk do liquido.
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Figura 19: Mapa de densidade de cétions e anions no plano-zz dentro e na vizinhanca do
eletrodo negativo. O retdngulo verde representa a posicao das folhas de grafeno.

Para estudar ainda mais o arranjo dos ions dentro dos poros, a Figura 20
mostra o mapa de densidade no plano-yz calculado para dtomos de nitrogénio
e fosforo de [NTfy] e [Page201], respectivamente. Estes dtomos foram escolhidos
porque estao proximos do centro de massa dos respectivos ions. Como se pode
observar, os atomos de fosforo estao localizados no meio de cada fenda, indicando
uma formacao de camada unica de cations. O contrario ocorre com os atomos de
nitrogénio, onde dois picos sao observados para os atomos de nitrogénio dentro de
cada fenda, no entanto, um exame mais aprofundado da trajetéria mostra que nao
ha duas camadas de dnions, mas que N'Tf, pode ser adsorvido de duas maneiras

diferentes dentro das fendas.
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Figura 20: Mapa de densidade de cdtions e anions no plano-yz dentro e na vizinhanca do
eletrodo negativo com espaco de fenda de 8,2 A.O retangulo verde representa a posicao das
folhas de grafeno.

Um estudo experimental e computacional recente, dedicado a investigacao
do ordenamento de liquidos dentro de nanoporos de carbono descreveu a quebra
parcial da interagdo de Coulomb quando os ions sdo confinados como uma tnica
camada, sendo que este efeito é intensificado na presenca de um potencial aplicad065.
Neste estudo, os autores empregaram experimentos de espalhamento de Raio-X
a baixo angulo, cujo resultado resulta em fatores de estrutura, S(k) (correlagoes
no espago reciproco) que foram usados para desvendar a estrutura dos fons sob
confinamento e com uma voltagem aplicada. Em vez de usar correla¢oes no espaco
reciproco, investigou-se as correlagoes por meio das fungoes de distribuicao radial,
g(r), dos fons confinados dentro de poros estreitos de carbono que permitem apenas

uma camada de fons. A Figura 21 mostram a auto-correlacdo (P-P) e (N-N), bem
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como suas correlagoes cruzadas (P—-N), tanto dentro dos poros quanto entre os
poros, para diferentes voltagens aplicadas.

Dentro do poro (painel esquerdo), as distdncias caracteristicas para as
correlacdes cation-cation estdo entre 7 e 11 A, que é uma estrutura similar & do
bulk. A intensidade das correlagoes aumenta com a aplicagdo de voltagens maiores,
de acordo com os resultados de Futamura et al.. % Para a correlagio cruzada (P-N)
o comportamento muda, as distancias cation-anion sao maiores do que no bulk e a
intensidade do pico nao muda com a voltagem. Finalmente, as correlagoes entre os
anions tornam-se menos intensas e mais longas quando a voltagem aumenta devido

a saida de anions dos poros.

Dentro do poro Entre poros
6I 1 1 1 1 1 1
ML AL Y B B R P
AL I i
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6 4
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2 2
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4 ) I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 II —I 1 I 1 I 1 I 1 I l-6
= —4
N-N2 . _
= -2
- ey~
0‘ 1 1 1 é)
4 6 8 10 12 14 16 6 8 10 12 14 1
r/ A r/ A

Figura 21: Func¢oes de distribuigdo radial calculadas para as correlagdes P-P, P-N e N-N em
determinada camada (dentro) e entre diferentes camadas (entre) do eletrodo negativo com espago
de fenda de 8,2 A sob diferentes potenciais elétricos aplicados.
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As correlacoes P—P entre os poros aparecem como um pico intenso em torno
de 8,4 A, que é préximo a distancia entre as camadas de grafeno (8,2 A) usadas
nas simulacoes e mostra a formagao de camadas de cations de um poro para outro,
um efeito que ja foi observado em um estudo de simulacao recente.% A funcao
de distribuicao radial N-N é mais complexa, pois exibe trés picos bem definidos
entre 7.0 e 11.0 A. Isso se deve & divisio em duas camadas dos anions. O primeiro
pico, portanto, corresponde a anions de frente para o outro, sendo um na parte
superior de um poro, enquanto o outro esta na parte inferior do poro acima. O pico
principal em 8,4 A também corresponde a dnions frente a frente, mas que agora
estdo ambos na parte superior ou inferior de seus respectivos poros. Finalmente, o
pico em 11,0 A corresponde aos anions que estdo, um na parte inferior de um poro e
outro na parte superior do poro acima. A estrutura geral de empilhamento é devido
a polarizacao da superficie pelos ions, os eletrodos porosos sao simulados com um
modelo de potencial constante, de modo que as cargas imagem surjam nos eletrodos
devido as cargas dos ions préoximos a eles. Portanto, por exemplo, um cation
dentro de um determinado poro induzird um carga negativa forte na superficie do
eletrodo. Como consequéncia, esta regiao de carga negativa vai atrair cations do
poro vizinho. Devido as fortes correlagoes de ions de mesma carga, as correlagoes
cruzadas (P-N) entre os poros aparecem a distancias maiores em torno de 10,5
A, como um pico muito largo. Em AW = 1 ou 2 V, as principais caracteristicas
estruturais permanecem as mesmas que na voltagem nula. Comportamento muito

semelhante foi encontrado para o eletrodo positivo.

4.2.3 Eletrodo Poroso de 12 A

Nos eletrodos com maior porosidade (espago de fenda de 12 A), o padrao

de estrutura muda drasticamente em comparacao com o observado em poros
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mais estreitos. Da borda de ambos os eletrodos para a regiao bulk do liquido
idnico, a estrutura em camadas observada no poro mais estreito em AV =0V é
completamente perdida, como pode ser visto na Figura 22. Dentro dos eletrodos,
cations e anions ainda estao organizados em camadas, mas ambos os ions estao

localizados nas mesmas camadas ao longo do eixo-z.
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Figura 22: Perfis de densidade de fons e de carga dentro dos eletrodos negativo e positivo com
espaco de fenda de 12 A.
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Em AW = 2V, os eletrodos estao principalmente preenchidos por contra-
fons, mas hd uma quantidade consideravel de coions (painel inferior da Figura 22).
Observa-se que o nimero de coions dentro dos eletrodos com espaco de fenda de
8,2 A e com o mesmo potencial aplicado é muito menor. Neste espaco confinado, os
ions estao organizados em camadas de cargas alternadas ao longo do eixo-z. Como
consequéncia da grande quantidade de coions dentro dos eletrodos que blindam
parcialmente as cargas dos contra-ions, a carga acumulada nos eletrodos é menor

se comparado com o eletrodo com menor espaco de fenda.
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Figura 23: Mapa de densidade no plano-zz de cations e anions dentro e na vizinhanca do
eletrodo negativo com espaco de fenda de 12 A. O retangulo verde representa a posicio das folhas
de grafeno.

Uma ilustragao adicional da disposicao dos ions dentro do eletrodo negativo
pode ser vista na Figura 23 que representa o mapa de densidade de cétions e dnions

no plano-zz de uma fenda de 12 A com AU = 0 e 2 V. Quando os eletrodos nio
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tém tensao aplicada, a disposicao das elipses verdes desenhada sobre o mapa de
densidade dos anions se assemelha a estrutura tipica de ordenacao de carga de
liquidos i6nicos volumosos e sais fundidos. Apds o carregamento do eletrodo, AW
= 2V, alguns anions deixam os poros e os ions se organizam em camadas de cargas

alternadas, como previsto na figura 22.
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Figura 24: Perfis de densidade dos dtomos de fésforo (cation), nitrogénio e fltior (dnion) dentro
do eletrodo negativo com espaco de fenda de 12 A ao longo do eixo-y.

A Figura 24 mostra os perfis de densidade dos atomos fésforo, nitrogénio e
fldor ao longo de uma se¢ao transversal do eletrodo. Desconsiderando a diferenca
de potencial, existem duas camadas de atomos fésforo e uma camada de atomos
nitrogénio, indicando a formagao de duas camadas de cations e uma camada de
anions adsorvida na superficie das folhas de grafeno. Nesse ambiente, os anions
NTf,; adotam um arranjo, no qual os grupos CF3 estao adsorvidos na superficie das
folhas de grafeno, como pode ser visto a partir do perfil de densidade dos atomos

de fluor.
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Figura 25: Fungoes de distribuigdo radial calculadas para as correlagoes P-P, P-N e N-N em
determinada camada (dentro) e entre diferentes camadas (entre) do eletrodo negativo com espago
de fenda de 12 A sob diferentes potenciais elétricos aplicados.

Em AV = 0V, as fungbes de distribuigao radial P-P, P-N e N-N calculadas
apenas para os atomos localizados em um dado poro e aquelas calculadas para
a regiao de bulk apresentam picos de correlacao nas mesmas distancias, como
mostrado com as linhas pretas e azuis da Figura 25 (painéis ’dentro’). Estes
resultados, portanto, indicam que os ions dentro das fendas com tamanho de poro
de 12 A pode adotar uma organizacao semelhante & encontrada no bulk. No entanto,
assim como para o poro de menor tamanho, observamos algumas correlacoes cation-
cation entre os poros, como pode ser visto com a presenga das correlagoes em torno
de 9 A na funcéo de distribuicdo radial correspondente. Isso sugere novamente a
existéncia de camadas de cation fosfonio adsorvido na face inferior e superior de

fendas adjacentes.
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4.2.4 Desempenho dos Supercapacitores Simulados

A Tabela 4 fornece a carga acumulada dentro dos eletrodos porosos positivos

com espacos de fenda de 8,2 ¢ 12 A, em diferentes voltagens aplicadas.

Tabela 4: Carga total acumulada nos eletrodos porosos positivos com espaco de fenda de 8,2 e
12 A, em diferentes poténciais elétricos aplicados.

AU 82 A 12 A

1V 152 11.6
2V 315 21.2
4V 390 35.8
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Figura 26: Variacio da densidade de energia do dispositivo em fun¢do da tensdo aplicada. As
linhas preta e vermelha sio responséveis pelo poro de 8.2 ¢ 12 A, respectivamente.
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Em principio, uma carga maior deve corresponder a um melhor desempenho
do dispositivo. No entanto, como pode ser visto na Equacao 1, a densidade de
energia ¢ principalmente afetada pela dependéncia de tensao da capacitancia,
um efeito que ja foi explorado por Kondrat e Kornyshev por sugerirem poros
ionofébicos como uma forma de melhorar o desempenho de supercapacitores.®
Aqui, o acimulo de carga QT em relacao ao potencial se desvia fortemente da
linearidade, de modo que a capacitancia foi encontrada ajustando-se uma fungao
polinomial e diferenciando-se a funcao encontrada. A energia especifica foi entao
estimada para qualquer voltagem aplicada dentro de 0 e 4 V usando a Equacao
1 e usando quatro vezes a massa total dos eletrodos para a normalizacao como
sugerido nos estudos experimentais.”.

Os resultados desta andlise sao exibidos na Figura 26. Observa-se que o
eletrodo com poro menor tem melhor desempenho até os potenciais aplicados de
3,4 V, como seria intuitivamente esperado da Tabela 4. No entanto, para potenciais
maiores, o eletrodo com tamanho de poro de 12 A exibe um melhor desempenho.
Este resultado estd em notével concordancia com o trabalho anterior de Kondrat et
al.”!, no qual eles obtiveram um padrdo similar usando uma combinacio de teoria
de campo médio e simulacoes de Monte Carlo de um eletrélito usando um modelo
primitivo. Este resultado deve-se aos diferentes mecanismos de carregamento nos
dois eletrodos: embora os poros pequenos permitam um carregamento eficiente com
baixos potenciais através do processo de troca idnica e uma eficiente blindagem
de ions com cargar iguais, a saturagao ocorre em algum momento apds o qual
eles se tornam dificeis de carregar. Em contrapartida, os poros maiores nao sao
tao eficientes em baixa tensao, mas o carregamento continua a ocorrer em tensoes
maiores.

O voltamograma de varredura linear d [Pagg201][NTfy] medido no ele-

trodo de carbono mostra que este LI tem uma alta janela eletroquimica, ou
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seja, a janela potencial situa-se entre - 3,0 e + 2,3 V usando o par redox
Ferroceno(Fc) /Ferrocénio(Fct) como referéncia.®” Portanto, considerando sua alta
estabilidade eletroquimica, os supercapacitores construidos com [Pags 201][NT1y] e
eletrodos porosos com tamanhos de poros de 12 A poderiam operar em potenciais
entre 3,4 e 4,4 V para ter um melhor desempenho em relacdo a densidade de

energia.
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5 Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, estudou-se por meio de simulacoes de dinamica molecular a
estrutura e o comportamento capacitivo de um liquido i6nico a base de fosfénio
colocado em contato com duas diferentes estruturas de eletrodos de carbono.
A organizacao dos ions difere significativamente com o tamanho do poro. No
caso de eletrodos planares, de acordo com trabalhos anteriores, o liquido forma
varias camadas antes que a estrutura bulk seja organizada. A estrutura é alterada
significativamente com a polaridade do eletrodo, devido a grande assimetria entre
os dois ions. Em termos de desempenho, a capacitancia diferencial no eletrodo
negativo é menor do que no eletrodo positivo, que é devido ao tamanho maior
de cations de fosfénio que impede um empacotamento eficiente. Nos eletrodos
nanoporosos, a estrutura também difere significativamente com o tamanho do poro.
Quando o poro é estreito (por exemplo, de dimensiao semelhante aos fons), uma
unica camada de ions é formada, enquanto uma camada similar a da estrutura bulk
é observada para um poro de 12 A de largura. Apés a aplicacio de um potencial
elétrico, o carregamento é muito eficiente em baixa tensao em poros estreitos, mas
a estrutura nao evolui muito além de 2 V, de modo que o niimero de elétrons
acumulados tende a saturar. Em contrapartida, nos poros maiores, o mecanismo de
carregamento é mais monotoénico. Como consequéncia, mesmo que o nimero total
de elétrons pode ser menor para o ultimo, foi estimado que a densidade de energia
para grandes potenciais aplicados (4 V) poderia superar o de poros menores, de
acordo com o trabalho anterior de Kondrat e Kornyshev.”!,

Simulagoes deste liquido i6nico com acetonitrila estdo sendo realizadas,
utilizando-se eletrodos porosos de 8.2 ¢ 12 A de largura. Os resultados preliminares
obtidos e nao apresentados indicam que os supercapacitores de poros maiores

apresentam melhor desempenho que o eletrodo de poro mais estreito em voltagens
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menores. Ao fim da andlise deste resultados iniciaremos a redagao de um manuscrito
para publicacao.

Um de nossos objetivos neste projeto ainda nao foi alcancado e que consiste
em propor uma explicacao porque liquidos ionicos formados por cations que contém
funcdo éter apresentam maior capacitancia integral que os liquidos formados
por cations nao modificados. Com os valores de capacitancia encontrados em
simulagoes que realizamos com liquidos formados por cations contendo somente
cadeias alquilicas nao foi possivel observar diferenca dos valores obtidos com
liquidos modificado com a funcgao éter. Acreditamos que o nosso modelo de eletrodo,
mesmo considerando um modelo mais realista que permite a aplicacao de potencial
constante, ainda é muito simples. Os eletrodos poroso de carbono podem apresentar
grupos funcionais, por exemplo, OH, COOH entre outros. Desta forma, partindo
de modelos de eletrodo de grafeno oxidado propostos pelo Prof. Eudes E. Fileti do
Campus SJC da UNIFESP iremos trabalhar na proposi¢cao de modelo de potencial
constante para eletrodos porosos de grafeno oxidado. A partir deste trabalho
esperamos poder encontrar a diferenca entre as capacitancias observadas entre
liquidos i6nicos contendo éter e alquil que ainda é um ponto a ser esclarecido na

literatura de liquidos i6nicos como eletrélitos para supercapacitores.
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Apéndice B — Campo de Forcga Utilizado nas Simulagoes

Cs

I I

(b) F—C—8—N—8S—C—F
/ AN
0

Estrutura quimica das moléculas que formam o eletrélito (a) 2-(metoxi)-etil-trietil-
fosfonio [Page201] € (b) [bis(trifluorometanossulfonil)|imidato.




Simulagoes Bulk

Ligagoes

Parametros de ligacao para Simulagoes Bulk

Ligagdes K; (kJ mol™ nm~2) r (nm)
P,—C, 87864 0,1836
P,—Cy 87864 0,1836
Cy—Cs 129704 0,1538
C,—Cs 129704 0,1538
Cs— 04 133888 0,1416
0—C5 133888 0,1416
N-S 311300 0,1570
S=0 533100 0,1442
S—C 197000 0,1818
C-F 369700 0,1323
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Angulos

Parametros de angulo para Simulagoes Bulk

Angulos K, (kJ mol ' rad™2) 6 (deg)
P,—Cy—C4 313,80 115,92
P,—C4—C;5 313,80 115,92
Cy—P1—C; 209,20 109,46
Cy—P1—Cy4 209,20 109,46
C—Cs—O4 209,20 105,42
C—0g—C, 251,04 113,59
S—N-S 671,00 125,60
N—-S=0 789,00 113,60
N—-S-C 816,00 100,20
0=5=0 870,00 102,60
0=5—C 870,00 102,60
S—C—F 694,00 111,80
F-C-F 694,00 111,80
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Diedros

Pardmetros de diedro para Simulagoes Bulk

Diedros K; (kJ mol™) ¢o (deg) n
Cy—P1—Cy—C4 0,6900000 0 3
Cy—P,—C,—Cs 0,6900000 0 3
Cy—Py—Cy—Cs 0,6900000 0 3
P,—C,—Cs—Og 0,6500000 0 3
C—Ca—0g—C,  2,0200000 0 3
F-C-S—N 0,6624200 0 3
C—S—N-S 16,3798400 0 1
C—S—N-S -5,2090300 180 2
C—S—N-S -1,5958300 0 3
F-C-S=0 0,7226400 0 3
S—N—-S=0 -0,0075275 180 3
Intermolecular

Parametros intermolecular para Simulagdes Bulk

Atomo ¢ (kJ mol™') o (nm)

P, 0,83680 0,37418
Cous 0,49404 0,39050
Cs7 0,86666 0,37750
O 0,71130 0,30000
C 0,20478 0,35660
S 0,80708 0,34200
N 0,63844 0.30660
o) 0,37945 0,30820
F 0,22285 0,29100




Cargas

Parametros de carga para Simulagdes Bulk

Atomo  q(e)

P, 0,19600
Cy 0,08720
Cy 0,06560
C, 0,10880
Cs 0,14240
O -0,30560
C, 0,20000
C 0,23905
S 0,38760
N -0,34064
o) -0,28704
F -0,09408




Simulagoes na Interface

Ligagoes

Parametros de ligacao para Simulagoes na Interface

Ligacdes K; (kcal mol™* A=2) r, (A)

P,—C, 210,00 1,836
P,—C, 210,00 1,836
Cy—Cs 310,00 1,538
C,—Cs 310,00 1,538
Cs—Og 320,00 1,416
0s—Cs 320,00 1,416
N—S 744,02 1,570
S=0 1274,14 1,442
S—C 470,84 1,818

C-F 883,60 1,323




Angulos

Parametros de angulo para Simulagdes na Interface

Angulos K, (kcal mol~! rad™2) 6, (deg)

P,—Cy—Cy 75,00 115,92
P,—C,—Cs 75,00 115,92
Cy—P,—Cy 50,00 109,46
Cy,—P,—C, 50,00 109,46
C,—Cs—Og 50,00 105,42
Cs—0—C; 60,00 113,59
S—N-S 160,37 125,60
N-S=0 188,58 113,60
N-S—C 195,03 100,20
0=S=0 207,93 102,60
0=S—C 207,93 102,60
S—C-F 165,87 111,80
F—C-F 165,87 111,80
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Diedros

Pardmetros de diedro para Simulagdes na Interface

Diedros K; (kcal mol™') K, (Kcal mol™') K3 (Kcal mol™!) K, (Kcal mol™!)
Cy—P1—Cy—C4 0,0000 0,0000 0,2708 0,0000
Cy—P,—C,—Cs 0,0000 0,0000 0,2708 0,0000
Cy—Py—Cy—Cs 0,0000 0,0000 0,2708 0,0000
P;—C,—C5—0g -0,7763 0,2361 -0,1709 0,0000
Cy—C5—04—Cs 0,6500 -0,2500 0,6700 0,0000
F-C—S—N 0,0000 0,0000 0,3160 0,0000
C—S—N-S 7,8329 -2,4904 -0,7636 0,0000
F—C-8=0 0,0000 0,0000 0,3468 0,0000
S-N-$=0 0,0000 0,0000 20,0036 0,0000
Intermolecular

Parametros intermolecular para Simulagoes na Interface

Atomo ¢ (kcal mol™') & (A)

P, 0,2000 3,7418
Cy.us 0,1181 3,9050
Csr 0,2071 3,7750
Og¢ 0,1700 3,0000
C 0,0489 3,5660
S 0,1929 3,4200
N 0,1526 3,0660
) 0,0907 3,0820
F 0,0533 2,9100
Celetrodo 070699 3,5500




Cargas

Parametros de carga para Simulac¢es na Interface

Atomo  q(e)

P, 0,19600
Cy 0,08720
Cy 0,06560
C, 0,10880
Cs 0,14240
O -0,30560
C, 0,20000
C 0,23905
S 0,38760
N -0,34064
o) -0,28704
F -0,09408
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