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RESUMO

Foram analisadas varias propriedades termodindmicas através de sistemas de
simulacdes computacionais, onde se utilizou um nanotubo de carbono uma molécula de
gas (H2), a temperatura inicial muito baixa, da ordem de 10°K. Esta molécula de H: foi
escolhida devido a suas propriedades serem de grande aplicacdo, em diferentes ramos de
estudo, das ciéncias fisicas, quimicas e biologicas. A molécula de H> foi relaxada
individualmente fora e dentro do nanotubo durante as simulacbes. Cada sistema foi
submetido a influéncia de um campo elétrico uniforme paralelo ao nanotubo de carbono e
o efeito térmico sobre a temperatura inicial nas simula¢@es gerando o efeito evanescente.
Devido ao campo elétrico, a molécula em baixa temperatura gira em O6rbita sobre o
nanotubo de carbono enquanto se uamenta o valor do campo elétrico permitiu a variacao
do raio da orbita dos dtomos. As quantidades calculadas foram as seguintes: a energia
cinética, a energia potencial, a energia total, a variacdo da temperatura in situ, a entropia
molar e o raio médio da orbita de atomos. Os dados sugerem apenas a a¢do do campo
elétrico é suficiente para gerar o potencial atrativo evanescente e este sistema pode ser

usado como um sensor selecionador de atomos.

Palavras Chaves: Hz, Mecénica molecular, Campo elétrico, Efeito evanescente,

Nanotubo de carbono.
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ABSTRACT

Several thermodynamic properties were analyzed through computer simulations
systems, in which we used a carbon nanotube a gas molecule (Hz), the very low initial
temperature of 10K order. This H> molecule was chosen because of its properties are of
great application in different branches of study, the physical sciences, chemical and
biological. The H> molecule is individually relaxed inside and outside the nanotube
during simulations. Each system was under the influence of a uniform electric field
parallel to the carbon nanotube and the thermal effect on the initial temperature in the
simulations generating the evanescent effect. Due to the electric field, the molecule
rotates at a low temperature in orbit about the carbon nanotube while increasing the value
of the electric field permitted the variation of the radius of the orbit atoms. The calculated
amounts were the following: Kkinetic energy, potential energy, the total energy,
temperature variation in situ, the molar entropy and the mean radius of the orbit atoms.
The data suggest the action of the electric field is sufficient only to generate the
evanescent attractive potential and this system can be used as a sensor selector atoms.
Keywords: Hz, Molecular dynamics; Electric field; Evanescence effect; Carbon

nanotube.
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1. INTRODUCAO

NATUREZA DO PROBLEMA

Durante o ultimo século a sociedade utilizou em demasia combustiveis com
origens fosseis, especialmente a partir da revolugéo industrial®. Houve um crescimento
exponencial de derivados petroliferos como a gasolina, diesel e querosene, além da
utilizagdo em larga escala de carvdao mineral, devido o engradecimento da frota de
maquinarios, que eram despejados pela industria no mercado, no entanto, a partir dos
anos 60 os precos passaram a ser fixados pela OPEP (Organizacdo dos Paises
exportadores de Petrdleo)? o que representou uma elevacdo significativa no valor do
produto, além disso as Gltimas trés décadas tem sido marcadas por debates e conferéncias
interminaveis, que visam equacionar as qustdes ambientais, sem frear a capacidade de
geracdo energética por parte dos paises, que dependem diretamente de tais

combustiveis.®*

Seguindo esta busca pela manutencdo do crescimento econdmico, sem
prejudicar o meio ambiente terrestre, muitas técnicas e estudos vém despontando como
alternativas promissoras na busca por energia, sem agrecdo ambiental, dentre estas a
utilizacdo de gas Hidrogénio (H2) para produzir energia merece destaque, uma vez que
este material apresenta resultados excelentes, € extremamente abundante na atmosfera e
mostra um bom cenario futuro, no entando algumas dificuldades ainda s&o encontradas
no manuseio do mesmo>®. Visando sanar um dos principais problemas desta tecnologia
alguns estudos tém sido feitos buscando formas de armazenamento de H: através de
nanotubos, das quais se destacam a captura por nanotubos de carbono, apartir disso este
trabalho propoe a utilizagao de um sensor a base de nanotubos de carbono, capaz de
detectar H> presentes no tanque do veiculo, ou em diferentes quantidades no ar
atmosferico do planeta, bem como prever possiveis vazamentos do gas Hz em sistemas
industriais ou ainda verificar a existéncia do mesmo em ambientes desconhecidos e de

dificil acesso.”®
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O objetivo geral deste trabalho é caracterizar o comportamento das moléculas de gas
H> as proximidades de nanotubos de carbono, quando expostos a campos elétricos
externos de intensidade constante e a baixas temperaturas baixas, atraves de quimica
computacional, utilizando dindmica molecular, e assim estabelecer algumas
propriedades termodinamicas, através do estudo de energias potenciais e cinéticas,
quando as mesmas estiverem em fase gasosa, como nas condi¢cbes ambientais as quais
sdo encontradas. A capacidade de as moléculas de H interagirem com o NC sera
analisada para diversos valores de campo elétrico, possibilitando as comprovacdes das
caracteristicas relevantes a dinadmica molecular deste gas. Foi usada a quimica
computacional para simular e obter propriedades termodinédmicas, tais como, calor
especifico molar (C), energia cinética molar (Ekin), energia potencial molar (Epor),
energia total molar (Eror) e variagdo da entropia molar (dS) a baixas temperaturas, de
interacGes entre NC e moléculas de H». Depois, foi verificado, a partir de Exin, Erot €
dS as mudancas ocorridas no comportamento das interacfes entre as moléculas de Hz e
0 NC, devido a acdo do CE externo. Posteriormente, foi analisada a eficacia do método
da DM no estudo de interacdes entre moléculas e NC em temperaturas baixas.
Finalmente, foi estabelecida uma metodologia de estudo teérico-computacional para
predicdo de propriedades dinamico moleculares do H> interagindo com NC, a partir do
estudo das particulas que compdem os dois sistemas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESTUDOS DOS COMBUSTIVEIS E INJECAO DIRETA

Nas ultimas decadas o estudo do carbono tem se mostrado bastante promissor,

devido ao elemento ser altamente versatil, suas diversas conformacdes podem gerar
inimeros matérias com excelente capacidade de utilizacdo tecnolégico e industrial, entre
estas diversas conformacgdes os nanotubos®!! ganham um destaque maior, essa estrutura
carbbnica formada por uma folha de grafeno enrolada em forma tubular, pode apresentar
caracteristicas diferentes a medida que se faz variar suas propriedades estruturais, tais
como a conformagéo de suas cadeias ou mesmo o seu didmetro.
O aumento do conhecimento a respeito da gama de potencialidades destes matérias
aumentou o interesse cientifico e industrial, que passou a investir mais capital, tempo e
méao de obra em diversas tecnologias derivadas do mesmo, principalmente aquelas que
unem boa condugaoo elétrica e resisténcia mecanica'?®® dentre estas se destacam o diodos
emissores de luz,'®displays,'”8 fotodetectores,® transistores,?*° nanofibras e compdsitos
ultrarresistentes?®2° e finalmente os sensores de gases®- tdo (teis em diversos ramos de
producdo.

Os single wall nanotubes (SWNTs) sdo nanotubos de parede Unica que quando
dispostos na conformacédo poltrona, ou armchair (CN), podem ser de extrema utilidade
industrial, pois apresentam propriedade elétricas tais como a conducdo de corrente
elétrica a temperatura ambiente, *° além disso, alguns desses nanotubos podem apresentar
propriedades supercondutoras quando expostos a temperaturas da ordem de 0.55 K.

A observacdo de fendbmenos detectados apenas quando 0s corpos estdo imersos em baixas
temperaturas permitiu historicamente novas descobertas, 4> 4142 entre estas se destacam
alguns atomos e moléculas tém propriedades interessantes em baixas temperaturas*3na
gama de 103K, ou perto de zero absoluto. Este fato tem impulsionado a busca por novas
técnicas de resfriamento que consigam obter temperaturas cada vez mais baixas, **° as
quais proporcionem a utilizacdo de sensores, sejam eles para captura de atomos ou
moléculas frios ou de outra natureza.*® No entanto, existem algumas dificuldades no
manuseamento destes materiais, especialmente na sua etapa de captura. Devido a esta
dificuldade, muitos estudos tém procurado desenvolver e os métodos de captura de
atomos*"#® submetidos a estas condigdes, tais elementos sdo chamados de moléculas frias
(CM). Vérios métodos, incluindo a captura dptica, magnética e captura de nanotubos de

carbono armchair.*®3 Entre esses métodos, a terceira técnica usando NC ainda é uma
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area de pesquisa submetido e um estudo de campo de pesquisa em crescimento. Este
método de capturar através da emissdo de ondas eletromagnéticas dentro do NC, que em
altima analise, geram um potencial externo atraente para atrair até mesmo atomos

neutros.

Outra técnica que vem chamando bastante atencdo € a utilizacdo de um feixe de
laser capaz de movimentar moléculas neutras, conhecido como pinga Otica, este
fendmeno foi observado inicialmente por Ashkin®* e em seguida estendido a &tomos
neutros por Steven Chu, utilizando com corre¢do conceitos e técnicas a respeito da

condensacéo de Bose-Einstein.*®
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3. FUNDAMENTOS E TEORIA
3.1 SIMULACAO COMPUTACIONAL

A simulacdo computacional € uma importante ferramenta para o desenvolvimento
da nanotecnologia e avango progressivo.®® Desde o século passado ela tem sido
implementada em diferentes &reas do conhecimento cientifico utilizando imensas
variedades de métodos e paradigmas nos varios campos cientificos.>’

A realizacdo de modificacdes nas condi¢cdes de um sistema fisico ou pequenas
variagBes em sua estrutura tornou-se uma tarefa possivel tendo em vista o grande avango
computacional e essa mudanca ou variacdo, conduz a simulacdo para um estagio mais
amplo, sendo possivel identificar novos fendmenos a partir de uma modelagem
computacional.® Portanto, estudos tedricos de sistemas fisicos ou quimicos podem ser
desenvolvidos e compreendidos com bases em simulagbes por computadores e para
certificar a veracidade da simulagdo computacional o0 mesmo sistema é desenvolvido no

campo experimental de modo a comparar os resultados tedricos com o experimental .

3.2. DINAMICA MOLECULAR

O objetivo principal da mecéanica molecular (MM) em processo de otimizacao
das posicOes das particulas é de conduzir o somatdrio de forgas agentes nas particulas.
Dentro desse estudo se entende como sistema de particulas, um sistema de moléculas em
que cada particula apresenta um atomo. Outro fato de importancia é que a MM tem um
papel relevante na procura da geometria molecular, de sistema que contém muitos
atomos, devido a sua simplicidade no uso de seus métodos®. E interessante enfatizar que
a aproximacao de Bohr e Oppenheimer representa a descricdo mais simples do método
empregado em MM uma vez que essa aproximacao leva em conta que o0 movimento dos
nucleos é mais lento que o movimento dos elétrons, trazendo como consequéncia, uma
dependéncia da energia total do sistema como uma funcdo exclusiva e explicita da

posicéo de seus atomos®?.

Neste caso, considera-se que a energia total, em termos de potencial nuclear é
funcdo das posicdes e é denominada de campo de for¢a (CF). O campo de forca é uma
ferramenta muito relevante em MM para que se tenha um sistema bem descritivel, tendo

Otima geometria, é preciso que o CF esteja adequado com o tipo de problema que se
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deseja tratar. Caso contrario, ndo se terd uma boa geometria do sistema e o problema,
uma vez indescritivel, ndo se enquadra dentro da otimizacdo que se pretende para estudar
0 comportamento do sistema em termos de MM. O CF é formado por termos harmoénicos

para atomos ligados e termos de van der Waals e de Coulomb para &tomos néo ligados.

As grandezas fisicas expressas na forma classica em MM séo vélidas em relacéo
a um sistema de referéncia inercial, assim sendo, em todas as simulactes deve ser
respeitado esse critério, pois nesse contexto crucial, pode-se expressar a energia total do
sistema do ponto de vista de sua conservagdo e o campo de forca pode ser escrito como
menos gradiente do potencial. Caso contrario, sendo o referencial acelerado, o principio
de conservacdo da energia ndo permanece valido e ndo se pode mais expressar 0 CF
como menos gradiente da energia potencial. Outro critério que deve ser cumprido é que o
sistema molecular a ser otimizado deve estar em equilibrio dindmico. Isto é, a forca
resultante do sistema deve tender para zero. Para completar o processo de MM é
necessario um método de comparagdo entre os passos de otimizacdo. Cada passo esta
relacionada com um pequeno movimento do atomo, em geral na direcdo do ponto de
equilibrio, devido a acdo do potencial. Para aperfeicoar um sistema de muitos atomos,
constitui um trabalho arduo devido as mudancas espaciais que devem ser realizadas nos
atomos para novos calculos de energia total até encontrar um valor minimo entre as
possiveis configuragdes. Para contornar esse trabalho, usa-se como recurso 0 método do
gradiente conjugado. Além desse método, h& outros métodos matematicos de
minimizacdo com o intuito de utilizar o critério de convergéncia para a expressdo de
energia total. O Hyperchem 7.5 é um software de computacdo quimica com varias
ferramentas e utilizacdo simples. Com base nele € possivel calcular a geometria
molecular, energias, forcas de interacOes, variacdo de entropia molar, velocidade e
também calcular e exibir a densidade de carga, de spin, carga atdbmica, momento de
dipolos e potencial eletrostatico. Os orbitais moleculares mais importantes, que
contribuem significativamente na interpretacdo, visualizacdo e nos resultados quimicos,

séo calculados e mostrados graficamente.
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3.3 MECANICA MOLECULAR

A mecanica molecular®? ¢ uma aproximacao utilizada para calcular as energias
de sistemas moleculares utilizando funcdo de energia empirica que tenta descrever as
ligacGes covalentes através de potencial tipo ‘mola’ entre atomos ligados. Ja os atomos
ndo ligados sdo descritos através de potencial tipo van der Waals e eletrostatico. A ideia
fundamental da mecénica molecular é de que as ligacdes tém comprimentos e angulos
naturais e que o sistema molecular tende comumente as contribui¢Ges a energia potencial
do sistema molecular, que incluem termos ligantes associados ao estiramento das ligagdes
(Euic), as deformagdes angulares (Evic) e as rotagOes internas em torno das ligagoes
simples (Epig); e termos nédo ligantes, associados as interacbes de van der Waals (Evaw) €
eletrostéticas (EeLe). A soma de todos esses termos constitui a energia total (Etor) do
sistema que deve ser avaliada de maneira a fornecer uma estrutura molecular de minima

energia:
Etor = ELic + Eanc + Epie + Evow + EeLe . 1)

A funcéo energia potencial que descreve as interagbes entre um conjunto de
atomos especificados por seu campo de forca varia de acordo com o método de MM
escolhido. Cada método possui um campo de forca parametrizado especificamente para
determinado tipo de molécula o que implica em diferentes funcbes potencias analiticas,
diferentes formas de representar os atomos e diferentes conjuntos de pardmetros

ajustaveis.

O estiramento da ligacdo é a deformacdo da ligacdo em relacdo ao seu comprimento de

equilibrio ro, sendo K a constante de forga de estiramento.
ELic=Y i kr (r — 15)? (1.2)

A deformacdo do angulo é a energia potencial de deformacao angular da ligacdo em

relagdo a um angulo natural da ligagao, 0o, sendo Ky a constante de forga de deformagao.

Eanc = Zéng kG (9 - 90) 2. (13)

As rotacdes internas em torno das ligacGes simples é o potencial de torcéo (Epie) esta
associado ao fato dos angulos diedrais possuirem uma simetria preferencial e terem um
minimo de energia para conformacdes do tipo cis, trans, guache, etc.

Enie=Epr5 73 [1+€05 (0 — Bo)] - (1.4)
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Para n=1 ¢ @o=0, tem-se a situacdo onde a energia € minima para a conformac&o trans e

tem uma barreira de rotagédo VN para a maior energia da conformacao cis.

A Interacdo de van der Waals é a energia potencial associada aos atomos nao ligados:

Aij Bij

Fljz_R_?j] , (1.5)

Evaw= X jevawl

onde Aij e Bij sdo parametros que controlam a profundidade e a posicdo do pogo de
energia potencial para o par de 4tomos ndo ligados e podem ser obtidos através de
medidas de polarizabilidade atémica ou através de dados cristalograficos. As interacdes
ndo ligantes usualmente incluem uma repulsdo de troca quando os atomos estdo muito
préximos e uma atracdo de longo alcance vinda de forgas e dispersdo. O primeiro termo
que descreve esses dois tipos de interacdo é chamado atracdo de van der Waals. A atracao
de van der Waals é de curto alcance e tende rapidamente a zero quando os atomos néo
ligantes sdo afastados. A repulsdo ocorre quando a distancia entre os atomos torna-se
ligeiramente menor que o0s seus raios de contato. O termo que descreve a interacdo
atrativo-repulsiva deve promover uma transicdo suave entre esses dois regimes. Este

termo é geralmente descrito por um potencial do tipo Lenard-Jones.

A interacdo eletrostatica é a energia potencial associada as interacdes eletrostaticas:

EELE:Zi,j,j:tiZiT(Z ) (1.6)
onde g e gj sdo as cargas pontuais de atomos ndo ligantes separados por uma distancia rj;
em um meio com constante dielétrica €. Esse potencial descreve a interagdo monopolo-
monopolo das cargas atdmicas Qi e ¢; separadas por uma distancia ri;. Outros tipos de
interacOes eletrostaticas como o dipolo-dipolo e ion-dipolo também s&o empregados em
alguns campos de forca. A constante dielétrica ¢ € usualmente tomada como um valor
constante entre 1.0 e 5.0 e em alguns tipos de calculos ela pode assumir valores que
variem com a distdncia. Em adicdo aos potenciais descritos anteriormente,
frequentemente existem termos cruzados que combinam diferentes interagdes, como, por
exemplo, o estiramento da ligacdo com a distor¢do angular. Também alguns campos de
forca possuem um termo especifico para as ligacbes de hidrogénio (pontes de
hidrogénio). Geralmente este termo € dado por um potencial da forma

— Cij Dij
EH—Zije pont—H piz pio (1-7)
ij Rij
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Esta fungdo potencial é particularmente importante para moléculas onde as
pontes de hidrogénio sdo fundamentais na estabilizagcdo do sistema, como no caso das
moléculas de DNA. Todos os parametros que aparecem nos componentes do raio-X), e
uma vez ajustado assume-se que parametros correspondentes e constantes de forca
possam ser transferidos para moléculas similares. (A otimizacdo de energia constitui, na
pratica, em determinar as regides de minima energia de uma superficie de potencial
multidimensional descrita pelas variaveis da equagdo 1.1). Isso € feito minimizando a

expressao para a energia estérea do sistema molecular.

A maioria das superficies de energia potencial é extremamente complexa,
apresentando varios minimos locais, e a complexidade aumenta com o aumento do
namero de gruas de liberdade do sistema molecular. Por esse motivo a convergéncia dos
calculos de otimizacdo de energia ndo significa necessariamente que um minimo de
energia global foi encontrado. Para a obtencdo de uma geometria de minima energia
muitas vezes € necessario se fazer uma andlise extensiva das ligacdes flexiveis presentes
na molécula. Isso é feito através de uma busca conformacional onde se varia a
conformacdo molecular enquanto se monitora a energia. Outra técnica que pode ser
utilizada para explorar o espaco conformacional de uma molécula é a dindmica
molecular®®. A caracteristica basica da dindmica molecular é o calculo da trajetoria da
molécula. As forcas que atuam sobre os atomos sdo calculadas através da primeira
derivada da energia potencial com respeito as posi¢cGes atdbmicas. Aplicando-se as
equacdes de movimento de Newton, estas forcas podem ser usadas para calcular como a
evolucdo das posicdes atbmicas com o tempo, 0 que da origem a uma trajetdria dinamica

que representa uma serie de conformacg6es moleculares que evoluem com o tempo.

Com os métodos de MM, podem-se estudar moléculas na fase condensada,
macromoléculas, morfologia cristalina e de interfaces organicas e inorganicas e outros
sistemas em que as propriedades de interesse ndo sejam extremamente dependentes dos
efeitos quanticos. A grande popularidade dos métodos de MM vem do fato deles poderem
ser empregados no estudo de sistemas moleculares relativamente grandes, ou seja,
centenas de atomos com um custo computacional razoavel. Alem disso, esses métodos

permitem a analise da composicao das energias do sistema.
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3.4 METODO SEMI-EMPIRICO

Para calcular o espectro de absorcdo, utilizou-se a conhecida modelagem
molecular tedrica chamada método semi-empirico para calcular espectros de absorcéo
para estudar o comprimento de onda deste nanomotor. A geometria otimizada e Z-matriz
serviu de entrada para obter o espectro de absorcdo por ZINDO/S-CI (Zerner ¢é

Intermediate Neglect of Differential Overlap espectroscopia/Configuration Interaction).

A termodinamica estuda as relacdes entre calor, temperatura, trabalho e energia.
A termodinamica tenta descrever matematicamente essas mudancas e prever as condi¢es

de equilibrio do sistema.

A capacidade térmica molar uma quantidade fisica mensuravel que caracteriza a
capacidade de um corpo para armazenar calor, devido as mudancas na temperatura. E
definido como a taxa de mudanca de temperatura. No Sistema Internacional de Unidades,
a capacidade de calor é expressa em unidades de Joules por Kelvin. Ela é chamada uma
grandeza “extensa” porque ¢ sensivel ao tamanho do objeto (por exemplo, uma banheira
de agua tem uma maior capacidade de calor do que um copo de agua). A capacidade
térmica molar de um corpo é a razdo entre a taxa de variacdo da energia total de um corpo
ou sistema pela variacdo de temperatura local que o corpo passa entre 0s dois estados

inicial e final.

AET
C _ ot

ATin siTu

(1.8)

A variacdo de entropia molar (dS) que ocorrem quando um sistema fechado
muda de um estado inicial bem definido para outro, igualmente bem definido, atraves de

um processo reversivel, é definida por:

ds = —ror (1.9)

TinsiTU

onde Tin situ € a temperatura medida no local. A variagcdo de entropia molar depende
somente do estado do sistema. A variacdo de entropia molar entre os estado inicial e final
€ sempre a mesma para qualquer processo que faca o sistema sair do estado inicial e

chegar ao estado final.
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A eficiéncia é a razao entre:
Eerr = Ekin (1.10)

Etor

Sendo Exin a energia Util e Evor a energia total do sistema.
A energia mecénica total (Etor) de um sistema € a soma da energia potencial
com a energia cinética. Para obtencdo da energia total, entende-se esta como uma soma

algébrica de todas as energias existentes no sistema, i.e:

Eror= Exin+Epor (1.112)
A energia cinética (Exin) é calculada por:
Exin=mv%/2, (1.12)

onde m e v sdo a massa e a velocidade do corpo, respectivamente.
Para avaliar a razdo da energia cinética e temperatura absoluta no local € muito

atil usar a expressao:
Exin =kp TinsiTu . (1.13)

Esta expressdo nos mostra que a razdo ke tem valor caracteristico de acordo com
0 sistema estudado ou simulado. Exin representa a energia cinética do sistema e Tinsitu €
a temperatura local em que o sistema se encontra. A equacdo (1.13) esclarece que a razéo
da energia cinética de um sistema pela temperatura local, em que o sistema apresenta
aquela energia, podendo ser uma constante, ou uma funcdo do tempo ou da temperatura

dependendo do sistema a ser estudado.

Se néo houver dissipacdo de energia durante 0 movimento de um determinado
sistema de particulas, diz-se que o sistema é ideal. Se ha dissipacéo de energia o sistema é
considerado dissipativo ou ndo ideal. Para esse ultimo caso, a energia dissipada (Epis)
pode ser calculada com base na expresséo:

Epis= Etor-Exin-Epor . (1.14)

Para obter as interacGes de forga entre &tomos e moléculas, introduz-se a bem
conhecida forga de van de Waals®. O fisico holandés Johannes Diderik van der Waals,
vencedor do prémio Nobel de Fisica de 1910 por seu trabalho sobre a equacgéo de estado

de gases e liquido prop6s, para gases reais, a equacao de estado:
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(p+-3) (V-b) =RT . (1.15)

Note-se que a equagdo de van der Waals (1.14) mantém a sua validade até
mesmo nos estados em que a fase gasosa e a fase liquida estdo em equilibrio®. Ele
interpretou a constante b como o volume ocupado pelos atomos: em gases rarefeitos este
volume pode ser desprezado. A constante a estava associada a uma forga atrativa entre
dois &tomos. Van der Waals sugeriu, mais tarde, um potencial de interacdo da forma

—_A__Br
V() =- —e ", (1.16)
onde A e B séo constantes. Mais tarde ainda Willem Hendrik Keesom obteve o potencial

2 2
V(r) = - ’:k ijﬁ , (1.17)

para duas moléculas polares, i.e, com dipolos elétricos permanentes, com dipolos de
maodulos p1 e p2.
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Figura 1: H> girando em torno do NC, com sua respectiva orbita média e
sentido do campo elétrico. Imagem feita pelo autor.
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Figura 2: H> girando internamente ao NC, com esquema demonstrando técnica para aferi¢ao de
RMy, Imagem feita pelo autor.

Figura 3: H: girando externamente ao NC, com esquema demonstrando técnica para aferigdo de
RMour, Imagem feita pelo autor.
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4. METODOLOGIA

A fim de executar as simula¢Ges de computador para este estudo, primeiramente fora
modeladas as estruturas de NC e H> com conformagdes moleculares mais estaveis. O NC
possui em sua estrutura em 1296 atomos e como medidas de 86,65 A de comprimento e
12,11 A de diametro. Na etapa de modelagem foi utilizado o método classico para uma
otimizacdo de Energia, MM +, com o algoritmo do gradiente conjugado de Polak-
Ribiere. Uma realizacdo dos ciclos iterativos de minimizacdo das energias moleculares
separadas. O critério de convergéncia do gradiente de energia foi de: 0.01kcal / (mol A).
Em seguida, o sistema foi constituido de H, e NC. Para que uma molécula de gas
hidrogénio pudesse ter graus de liberdade translacional, e vibracional angular, uma
mesma foi posicionada externamente ao NC em com raio de 6,15 A a partir do seu centro.
Em seguida, foram realizadas simulac@es de dindAmica molecular com o sistema estando a
uma temperatura inicial uma constante de 10=Kelvin, a fim de verificar o efeito do campo
elétrico, o qual foi aplicado sobre todo o sistema, paralelamente ao NC, com intensidades
constantes durante as simula¢@es. Como simulagdes ocorreram sem vacuo de modo que o
NC esteve rigido durante uma simulacdo, enquanto uma molécula de Hz relaxou. Cada
simulagdo durou 40ps. Vérias simulacGes foram realizadas com diferentes intensidades de
campo elétrico na faixa de lua Até 10%ua (Sendo, lua = 5,14x10°V/cm). Algumas
propriedades fisicas médias foram calculadas durante cada simulagdo, tais como: energia
cinética (Exin), energia potencial (Epot), energia total (Etor) e temperatura in situ (Tin
situ) do sistema, bem como a variagdo de entropia molar (dS) , a qual foi obtida a partir
do uso de elementos finitos aplicados a equacdo 2. As simulagdes foram feitas com base
de na metodologia proposta por Santos et al %’ e Neto et al,®®"® usando Hyperchem 7.5
software 6.
dE

ds = —ToT 2
T )

insitu

foram estimados os valores do raio drbita fazer Hz, uma vez que no decorrer das
simulagdes, observou-se 0 movimento orbital do H> em torno do NC, com o raio médio

de drbita variando em fung&o do campo elétrico.
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Figura 4: Fluxograma esquematizando etapas da pesquisa.
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A figura 5 mostra a energia potencial (Epor) no instante 12ps, Variando de acordo com o

modulo do campo elétrico das simulagdes de H> para varios valores de campo do CM

estudado, a figura desmonstra 0 uamento do mddulo da energia potencial até o campo de

valor 108ua com posterior decaimento da mesma até o campo de 10° ua para enfim se

tornar constante oque demonstra que tal comportamento embora continue ocorrendo para

valores de campo maiores se torna indiferente apartir de um valor limiar. A figura

apresenta o valor minimo de EF igual a 10 ua para que o H, comegasse a girar no caso

de H. interno no sentido horério para o CE entrando longitudinalmente no

negativo.
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Figura 5: Epor (kcal/mol) versus campo elétrico (ua), no instante de /2ps.
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A figura 6 apresenta a energia potencial média (Erot) variando de acordo com o tempo
do sistema proposto. Como podemos observar a maior energia potencial, em modulo, se
encontra em 108%ua, com valores que vdo de -0,77cal/mol até -1,25cal/mol,
aproximadamente, o valor intermediario em 10'ua, com valores que vio desde -
0,79cal/mol até -1,02cal/mol, aproximadamente e a menor em 10 ua, com valores que
vao desde -0,74cal/mol até -1,12cal/mol, demonstrando que a medida que o modulo do
campo elétrico uamenta sua Epor diminui, evidenciando que as duas grandezas séo
inversamente proporcionais. Este carater € mais bem observado no intervalo de tempo
que vai de 3,5 até 18 pico-segundos (ps), esse decaimento é devido a forca de atrito entre
a molécula de H> e a parede do nanotubo de carbono. Quando Epor possui valores

negativos pode indicar uma energia de ligacao.

A figura 7 demonstra 0 comportamento da energia cinética média Exin das moléculas de
H., quando expostas a campos elétricos externos, cuja intensidade varia de 10-8ua, com
valores que vdo de 700 cal/mol até 1900cal/mol, aproximadamente, até 10° ua, com
valores que vao desde 1100cal/mol até 2000 cal/mol, aproximadamente. Ela evidéncia
que a molécula em repouso no inicio da simulacdo € atraida até ficar confinada em uma
Orbita de raio aproximadamente constante, também € possivel verificar que a medida que
a intensidade do campo elétrico Exiv € aumentada também sofre variagdo no sentido
positivo, outro fato relevante a ser relatado € que os melhores resultados sdo coletados na
faixa entre 3,5ps e 18ps, com resultados distorcidos a partir destes valores, oque sugere

um acumulo de cargas no final do NC.
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Figura 6: Epor (cal/mol) versus Tempo (ps) para H> girando internamente ao NC.
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Figura 7: Exiv (cal/mol) versus Tempo (ps) para H> girando internamente ao NC.
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A figura 8 mostra a energia total média (Etor) variando de acordo com tempo do MC
para cada simulacdo, com uamento progressivo da intensidade do campo elétrico
constante e externo. Através da figura é possivel verificar que a molécula de H> apresenta
maior Erotmedia para o campo elétrico de intensidade 10°ua, com valores que v&o de
800cal/mol até 1200cal/mol, aproximadamente, e menor para 10®ua, com valores que
vao desde 1050cal/mol até 1200cal/mol, demonstrando que a variacdo da intensidade do
campo elétrico funciona de maneira a injetar energia no sistema, desta maneira é possivel
dizer que o mesmo realiza trabalho, também é possivel dizer que o tanto o crescimento
quanto o decaimento do comportamento da energia total das moleculas de H2, acompanha
os dados observados da emissdo e absocdo de energia térmica da molecula, e de sua
temperatura, evidenciando que o uamento da intensidade do campo elétrico, provoca um
uamento da temperatura do sistema, com picos mais elevados no espectro de emissao e
absorcao de calor, também € possivel verificar que os melhores dados séo coletados na
faixa entre 3,5ps e 18ps, sugerindo o acumulo de cargas no final do nanotubo,
demonstrando uasencia ou pouca passagem de corrente elétrica no interior do NC.
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Figura 8: E7or (cal/mol) versus Tempo (ps) para H girando internamente ao NC.
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A figura 9 mostra o calor especifico molar (C), em funcdo do tempo das simulac6es de

H> para varios valores de campo do CM estudado, dentro do NC na faixa de que varia de
108ua até 10°ua, em sentido crescente. A molécula demonstra ter um aumento de C a
medida que a intensidade do campo elétrico uamenta, com limiar em 107%ua,
evidenciando assim uma relacdo diretamente proporcional entre as grandezas
relacionadas. Na imagem € possivel observar a dependencia do mddulo do campo
utilizado, sendo que este evidéncia uma leve variacdo que comeca em torno de 14,755
cal/(K.mol) em 0 ps e alcanga seu limiar instantaneamente proximo a 15,025 cal/(K.mol),

deixando desta maneira de trocar energia térmica com o meio.

| — 1 0'6ua
15,022 |- e 10"ua .

— 10"%ua

15,020 H —

15,018 4,/7 i
1 | ) | ! | ! |

0 10 20 30 40

C(cal/K.mol)

Tempo(ps)

Figura 9: C (cal/mol.K) versus Tempo (ps) para H> girando internamente ao NC.
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A figura 10 mostra a variagdo da entropia molar (dS) versus o tempo do MC proposto,

projetado internamente ao nanotubo, para cada valor de campo elétrico, simulado no
sentido crescente. Na figura é possivel observar que a simulacdo na qual a intensidade do
campo elétrico ¢ igual a 10®ua, os valores de dS flutuaram em torno de valores que vao
de 3cal/mol.K até 25cal/mol.K, aproximadamente, enquanto para o CE de intensidade
10”ua, apresenta valores que Vv&o de 4cal/mol.K até 9cal/mol.K, aproximadamente, e
para a simulacdo de com CE fixado em 10®ua, os valores de dS ficam contidos no
intervalo que vai aproximadamente de 5cal/mol.K até 10cal/mol.K, com isso foi possivel
inferir que a medida que a intensidad do campo elétrico uamenta é observado uma menor
flutuacdo nos valores da entropia molar, sendo que o CE que apresenta em média o0 maior
valor e a simulacdo para 10%ua apresenta o menor valor médio, evidenciando um
comportamento de proporcionalidade inverso entre as grandezas ralecionadas, que por
sua vez demonstram uma maior organizacdo e estabilidade do sistema a medida que se
uamenta o campo elétrico. E necessario ressaltar que os resultados de melhor qualidade
foram ralatados no intervalor entre 3,5 e 18 ps, e apartir destes valores de tempo, oque se

observou foi um movimento no sentido de convergencia entre os valores dos trés CE’s.
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Figura 10: dS (cal/mol.K) versus Tempo(ps), para H> girando internamente ao NC.
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A figura 11 descreve o fluxo de energia térmica em funcéo do tempo, para varios valores
de campo elétrico da molecula de H», na imaguem é possivel observar que a menor
amplitude para tal grandeza é vista para 0 médulo do campo elétrico igual a 10%ua e a
maior amplitude é observada para 10°ua, indicando que & medida que se aumente a
intensidade do campo elétrico externo na simulacdo, a amplitude do fluxo de energia
térmica também uamenta, evidenciando com isso, que a mudanca no valor do mddulo do
campo elétrico na simulagéo da molecula de Hz influéncia na forma que a molecula emite
e absorve calor, onde para campos menores a molécula demonstra emitir e absorver de
maneira mais continua, enquanto para campos maiores esse comportamento é dado

através de picos mais acentuados.

A Figura 12 apresenta a variacdo média de temperatura da simulacdo da molecula de Hy,
dentro do nanotubo de carbono, variando de acordo com o tempo, sob influéncia do
campo elétrico de intensidade constante, cujo valor sofreu alteracdo de 10°ua até 108 ua.
Ela mostra que a temperatura média da simulacio para o valor de campo elétrico 108ua
rendeu os menores valores, situados aproximandamente entre 40K e 100K, com a 10 ua
apresentando valores intermediarios, situados aproximadamente entre 55K e 125K,
enquanto os maiores valores foram observados para o médulo de campo elétrico igual a
10%ua, com valores situados aproximadamente entre 70K e 140K, monstrando que a
média da temperatura de simulacdo e o valor da intensidade do campo elétrico
apresentam comportamentos diretamente proporcinais para 0 MC proposto, com os dados
sugerindo que o uamento da intensidade do campo elétrico, gera uamento do fluxo de
energia térmica para o interior da molécula. No tempo inferior de 3.5 ps existe mesmo
valores de Temperatura inicial de 0 a 3.8 ps para 10 ° ua e 10 ua. A partir de 13 ps
existe um campo elétrico para trés valores consecutivos de temperatura inicial devido a
geracdo de carga elétrica para fluir longtudinalmente nos &tomos de NC gerando o campo
magnético, o qual junto com o campo elétrico externo produzem o campo evanescente.
Este seria 0 campo ideal que distingue varias temperaturas bem definidas. A partir de 18

ps comeca a parte ndo diretamente proporcional ao campo elétrico.
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Figura 11: Q(cal) versus tempo(ps), para o H> girando internamente, ao NC.
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Figura 12: Temperatura(K) versus Tempo(ps), para o H> girando internamente ao NC.
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A figura 13 mostra o comportamento do H> em relagcdo ao centro NC, quando este foi
girando internamente ao NC (raio interno = RMn) e externamente ao NC (raio externo =
RMext) no final da simulacdo, baseado na imagem é possivel inferir que, quando H: foi
depositada na area exterior ao NC, 0 RMext variou entre um minimo de 8,86 A e maximo
de 9,25A quando exposto a campos eléctricos que vio desde 10 °ua até 10 ua, sendo que
estes demonstraram variagdo dos valores até a intensidade de 5x10ua, mostrando um
limiar que chamamos CEsar. Enquanto na situacdo em que Ha foi girando na area interna
do NC, foram obtidos valores variando de 2.26 A até 3.26 A, quando expostos as mesmas
intensidades de campo do primeiro caso. Tendo atingindo seu CEsat para a mesma
intensidade de antes. A partir dessa informacéo, podemos ver que os valores encontrados
quando o H» é colocado externamente & NC, sdo ligeiramente mais elevados do que
aqueles encontrados, quando € girando no interior do NC, tal informacdo esta de acordo
com a andlise de Epor, evidenciando uma maior energia de ligacdo no sistema quando H>
é girando no interior do NC. Outro fato relevante esta relacionado com o intervalo de
intensidades do CE para o qual se observou variagdes nos raios e o valor para o qual a
intensidade do campo ndo muda os valores de raio (CEsar), haja vista que esta permite a
deteccdo de moléculas de H. em ambientes de dificil acesso e evita o desperdicio de
energia em tal procedimento.

A Figura 14 demonstra o esquema de alinhamento de dois NC’s que estdo
emparelhados, a uma determinada distancia que sofreu varias modifica¢fes, sendo uma
para cada simulacdo, a fim de determinar diversar propriedades termodinamicas do
sistema, apartir destas simulacdes foi possivel verificar as distancias minimas e maximas
para qual a molecula de Hz é confinada e oOrbita entre os NC’s e em volta dos mesmos,
este fato demonstra que para tais distancias a molécula de H: interpreta o sistema como
um par de armadilhas, e além destes limiares, como individuais. Com tais simulagdes
também foi possivel aferir a distancia 6tima entres os NC's para qual a molécula de H>

faz a trajetoria mais estavel possivel, para NC’s do diametro estudado.
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Figura 13: Raio (A) versus campo elétrico (au) com H> girando
internamente (linha negra) e externamente (linha vermelha), ao NC.

Fig. 14: H. orbitando em dois nanotubos de carbono, com efeito do campo elétrico e

variando a temperatura, similar ao comportamento de uma ligacdo covalente entre dois

atomos de Hidrogénio.
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6 CONCLUSAO

Apos utilizar o método DM para simular o comportamento de moleculas de H> as
proximidades do NC, de para diferentes valores de intensidade de CE, foi possivel
observar o atrelamento das mesmas ao NC, com variagdes em propriedades
termodinamicas tais como Ekin, Epot, Etor, Temp, Q, dS até um determinado valor limiar
oque indica que existem campos de saturacdo para tal sistema, outra informacéo
importante que pode ser obtida, advém das mudancas de temperatura das moléculas de
H>, em conjunto com a quantidade de calor cedido ou absorvido, tais informagdes sdo
verificadas tanto nas formagdes com o NC disposto de maneira Individual, quanto para
formacdo dupla do mesmo, com restricdes quanto a distancia na disposicdo dos NC’s.
Com isso, € possivel inferir que a técnica apresentada neste trabalho parece ser muito
eficaz, no que diz respeito a captura de Hz e que tal processo ocorre devido ao efeito de
um potencial atrativo evanescente como observado em Chuat e coworkes. Em contraste
com as conclusfes anteriores que a teoria seria expressa como um potencial de acédo
gerado por emissdes electromagnéticas de onda dentro do NC, nossos dados mostraram
que a acdo de CE em conjunto com as forcas de van der Walls proveniente do NC é
suficiente para gerar o potencial atrativo. Este sistema demonstra potencial para ser usado
como um eficiente sensor para detec¢do de moléculas de H., quando estes sédo expostos a
CE com direcdo longitudinal ao NC, no entanto ndo foi verificado o efeito evanescente no

H> para CE uniformes externos fora do eixo longitudinal do NC.
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