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RESUMO: Neste trabalho, técnicas de dindmica molecular foram empregadas para investigar a
formac&o da dupla camada elétrica em um capacitor construido a partir do confinamento de um eletrolito
de liquido i6bnico (BMIMBF4) entre dois eletrodos de grafeno, um material bidimensional
nanoestruturado constituido apenas por atomos de carbono. Uma andlise estrutural do liquido em
temperaturas de 300 e 400 K foi realizada, considerando o eletrodo descarregado e carregado, com
densidade de carga de 7,5 uC/cm?. Esta analise mostrou que a organizagdo dos fons é afetada pelo
aumento da temperatura, mas permanece inalterada quando os eletrodos estdo carregados. O
comportamento dindmico dos ions revelou um comportamento semelhante em todos os sistemas
investigados, exceto no caso do eletrodo descarregado em 400 K, onde a difusdo dos ions foi
consideravelmente superior aos demais casos estudados. Por fim, a formacdo da dupla camada elétrica
foi caracterizada a partir do perfil de densidade numérica dos ions ao longo da coordenada Z das caixas
de simulacdo. Os resultados mostraram a adsorcao de ions formando a dupla camada na superficie dos
eletrodos.

PALAVRAS-CHAVE: supercapacitores; liquidos idnicos; dindmica molecular; grafeno.

COMPUTATIONAL MODELING OF ELECTRIC DOUBLE LAYER CAPACITORS BASED
ON IONIC LIQUIDS

ABSTRACT: In this work, molecular dynamics techniques were employed to investigate the formation
of the electrical double layer in a capacitor built from the confinement of an ionic liquid electrolyte
(BMIMBF4) between two graphene electrodes, a two-dimensional nanostructured material consisting
only of carbon atoms. A structural analysis of the liquid at temperatures of 300 and 400 K was
performed, considering the discharged and charged electrode, with a charge density of 7.5 uC/cm?. This
analysis showed that the organization of ions is affected by the increase in temperature, but remains
unchanged when the electrodes are charged. The dynamic behavior of the ions revealed a similar
behavior in all systems studied, except in the case of the electrode discharged at 400 K, where the
diffusion of the ions was considerably higher than in the other investigated cases. Finally, the formation
of the electric double layer was characterized from the numerical density profile of the ions along the Z
coordinate of the simulation boxes. The results showed the adsorption of ions forming the double layer
on the surface of the electrodes.
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INTRODUCAO

Supercapacitores sdo dispositivos conhecidos por apresentar alta capacidade de armazenamento
de energia elétrica sendo, portanto, uma opcao de aplicacdo promissora em equipamentos eletrénicos
gue requer autonomia duradoura de funcionamento (SIMON; GOGOTSI, 2008). Na composicao deste
dispositivo, uma solugdo eletrolitica é confinada entre dois eletrodos. A energia elétrica é armazenada
entre os eletrodos devido ao rearranjo de cargas elétricas na regido de interface entre os eletrodos e o
eletrélito quando o dispositivo é submetido a uma tensdo elétrica externa (BREITSPRECHER;
SZUTTOR; HOLM, 2015). A interac&o das cargas presentes no eletrodo com os ions livres do eletrdlito
forma na interface a chamada dupla camada elétrica (DCE).

Existe uma vasta gama de solucdes eletroliticas que podem ser utilizadas na constru¢do de um
capacitor de dupla cada elétrica (CDCE), tais como os liquidos idnicos (LI), que sdo compostos com
alto potencial para ser empregados neste tipo de aplicacdo, pois possuem propriedades fisico-quimicas
importantes (BIER; DIETRICH, 2010). Ja os eletrodos que compde os CDCE, podem ser produzidos a
partir de materiais bidimensionais nanoestruturados (STOLLER; PARK; ZHU, 2012) como, por
exemplo, o grafeno, que tem apresentado diversas vantagens quando comparado aos demais materiais
empregados para a mesma finalidade (KE; WANG, 2016).

Neste projeto, procura-se investigar o papel de solugdes eletroliticas baseadas em liquidos
ibnicos com o intuito de analisar as interacGes dessas solugcdes com o eletrodo nanoestruturado de
grafeno, a fim de estimar a performance do capacitor considerando a formacao da dupla camada elétrica
na interface da estrutura. Este estudo foi conduzido empregando simulagdes computacionais de
dindmica molecular.

MATERIAL E METODOS

A dindmica molecular (DM), método empregado neste projeto de pesquisa, € uma técnica
empregada em investigacdes de propriedades estruturais, dindmicas e termodinamicas de espécies
moleculares em fase condensada e tem se apresentado como uma técnica computacional capaz de
complementar e/ou corroborar resultados experimentais obtidos em laboratério com um razoavel nivel
de precisdo (LEACH, 2001). A DM é um método baseado no movimento de cada particula que compde
um dado sistema. Essas particulas interagem entre si gerando diferentes configuracfes de posicéo e
velocidades ao longo da simulacéo. Suas trajetorias sdo obtidas mediante a solugdo numérica da equacéo
diferencial de movimento classica de Newton para cada particula:

2 a .
Mmi——s = ———=Uo (71,73, -+ 73) (1)

it= ir;

em que,

mi - massa do atomo i;

ri - posicdo do atomo i;

Ut - €nergia potencial total.

As simulacBes foram realizadas utilizando o campo de for¢ca OPLS (Optimized Potentials for

Liquid Simulations) (JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996) implementado no cédigo de
quimica computacional GROMACS 5.1 (ABRAHAM, et al. 2015).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar as propriedades estruturais dos sistemas, foram obtidas as fungdes de
distribuicdo radial (RDF), calculada entre os ions. As curvas cation-anion na Figura 3 apresentam
claramente alguns picos (primeiro, segundo e até um terceiro pico bem menos expressivo), que indicam
as intensas interagdes de longo alcance que ocorrem entre ions de cargas opostas. O primeiro pico da
curva cation-anion tem seu maximo em, aproximadamente, 0,45 nm, um comportamento da interacdo
atrativa cation-anion. As curvas praticamente se sobrepdem, com excec¢do da simulacgéo realizada com
os eletrodos descarregadas e a temperatura de 400 K. Este comportamento indica que a estruturacdo dos
ions é ligeiramente afetada quando em altas temperaturas, desconsiderando a polarizacéo dos eletrodos.

(]
I

r(nm)

FIGURA 1. Funcdo de distribuicdo radial (RDF) cétion-anion.

Para completar a caracterizagdo do capacitor proposto neste trabalho, foi investigado também o
comportamento dinamico dos ions nestes sistemas. Nas figuras abaixo, sdo apresentados os graficos do
deslocamento quadratico médio (MSD, do inglés mean square displacement) para o centro de massa de
cada um dos ions. O coeficiente de difusdo das moléculas do sistema pode ser estimado a partir do
deslocamento quadratico médio.
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Figura 2. MSD para cada um dos sistemas simulados. A curva preta representa o calculo para os cations,
e a curva vermelha representa os anions.

O coeficiente de difusdo pode ser obtido a partir da inclinagdo da curva quando um determinado
fon atinge o regime linear. Neste trabalho, para calcular o coeficiente de difusdo, foram desconsiderados
10% do comprimento da simulag&o no inicio e ao final, ou seja, o calculo foi realizado entre 2 e 18 ns.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Coeficientes de difusdo de cada fon do liquido iénico BMIMBF4, dado em 10°° cm?/s. Os erros
associados aos calculos sdo mostrados entre parénteses.

Dcat Doani
300K - 0 pClcm? 0.0052 (+/- 0.0002) 0.0034 (+/- 0.0002)
300K - 7,5 uClem? 0.0059 (+/- 0.0012) 0.0042 (+/- 0.0006)
400K - 0 pClem? 0.0715 (+/- 0.0049) 0.0572 (+/- 0.0100)
400K - 7,5 puClem? 0.0057 (+/- 0.0018) 0.0037 (+/- 0.0011)

De acordo com os resultados apresentados, 0 aumento de temperatura e diferencgas na distribuicéo
de cargas no eletrodo de grafeno aumentam significativa a mobilidade dos ions do liquido i6nico
confinado entre os eletrodos descarregados, onde todos os sitios atdmicos do eletrodo de grafeno
possuem carga nula. Para os casos onde houve distribuicdo de cargas nos eletrodos, as curvas do MSD
foram praticamente idénticos. Esses resultados sinalizam que, para eletrodos carregados, o efeito da
temperatura do sistema é desprezivel.

A formag&o da dupla camada elétrica foi investigada neste trabalho por meio do calculo do perfil
da densidade de numéricas de ions ao longo de uma da coordenada Z da caixa. Os resultados obtidos
corroboram outras analises realizadas por autores que estudaram o mesmo tema (SAMPAIO; FILETI;
SIQUEIRA, 2019). Para os eletrodos descarregados, nas duas temperaturas simuladas (300 K — 0 e 400
K — 0) foram encontrados os dois tipos de ions adsorvidos na superficie do eletrodo. Como apresentado
na Figura 3, os cations (curva preta) e anions (curva vermelha) estdo praticamente sobrepostas nas
regides que correspondem as posicGes onde estdo localizados os eletrodos. O eletrodo negativo esta
localizado na extremidade & esquerda da curva, enquanto que o eletrodo positivo estd na extremidade
oposta. Ao se afastar dos eletrodos, observa-se que as curvas mantém oscilagfes opostas, ou seja, a crista
de uma curva esta posicionada sobre o vale da outra curva, indicando que o liquido idnico se organizada
de forma estruturada entre os eletrodos devido as cargas opostas dos ions.

Quando os eletrodos estdo carregados (300 K — 7,5 e 400 K — 7,5), os sistemas tém
comportamento semelhante nas duas temperaturas estudadas. As curvas revelam que as superficies dos
eletrodos estdo cobertas pela adsorcdo de ions de cargas opostas. A dupla camada elétrica é formada
nesta regido de interacdo das cargas da superficie do eletrodo com as cargas do eletrolito empregado.
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FIGURA 3. Perfil de densidade de ions (fons/nm?) ao longo da coordenada Z (nm) ao longo da caixa.
A curva preta representa o calculo para os cations e a curva vermelha representa os anions.

CONCLUSOES

As simulag6es de dindmica molecular revelaram, por meio do perfil de densidade numérica dos
ions do liquido ibnico, a formagdo de uma dupla camada elétrica devido a adsorcédo de ions na superficie
dos eletrodos carregados. Com a formacao de uma carga de contra-ions sobre a superficie do eletrodo,
forma-se em seguida uma camada de co-ions, ou seja, ions que possuem o mesmo sinal das cargas do
eletrodo considerado. Essa formacao de camadas persiste até o interior do liquido i6nico.
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