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RESUMO 

Foram analisadas várias propriedades termodinâmicas através de sistemas de 

simulações computacionais, onde se utilizou um nanotubo de carbono uma molécula de 

gás (H2), a temperatura inicial muito baixa, da ordem de 10-3K. Esta molécula de H2 foi 

escolhida devido à suas propriedades serem de grande aplicação, em diferentes ramos de 

estudo, das ciências físicas, químicas e biológicas. A molécula de H2 foi relaxada 

individualmente fora e dentro do nanotubo durante as simulações. Cada sistema foi 

submetido à influência de um campo elétrico uniforme paralelo ao nanotubo de carbono e 

o efeito térmico sobre a temperatura inicial nas simulações gerando o efeito evanescente. 

Devido ao campo elétrico, a molécula em baixa temperatura gira em órbita sobre o 

nanotubo de carbono enquanto se uamenta o valor do campo elétrico permitiu a variação 

do raio da órbita dos átomos. As quantidades calculadas foram as seguintes: a energia 

cinética, a energia potencial, a energia total, a variação da temperatura in situ, a entropia 

molar e o raio médio da órbita de átomos. Os dados sugerem apenas a ação do campo 

elétrico é suficiente para gerar o potencial atrativo evanescente e este sistema pode ser 

usado como um sensor selecionador de átomos. 

 

Palavras Chaves: H2, Mecânica 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 (H2), the very low initial 

temperature of 10-3K order. This H2 molecule was chosen because of its properties are of 

great application in different branches of study, the physical sciences, chemical and 

biological. The H2 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: kinetic 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:  H2, Molecular dynamics; Electric field; Evanescence effect; Carbon 

nanotube. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 
 

1. INTRODUÇÃO          

  

NATUREZA DO PROBLEMA      

Durante o último século a sociedade utilizou em demasia combustiveis com 

origens fósseis, especialmente a partir da revolução industrial1.  Houve um crescimento 

exponencial de derivados petrolíferos como a gasolina, diesel e querosene, além da 

utilização em larga escala de carvão mineral, devido o engradecimento da frota de 

máquinários, que eram despejados pela indústria no mercado, no entanto, a partir dos 

anos 60 os preços passaram a ser fixados pela OPEP (Organização dos Países 

exportadores de Petróleo)2 o que representou uma elevação significativa no valor do 

produto, além disso as últimas três décadas tem sido marcadas por debates e conferências 

intermináveis, que visam equacionar as qustões ambientais, sem frear a capacidade de 

geração energética por parte dos paises, que dependem diretamente de tais 

combustiveis.3,4 

Seguindo esta busca pela manutenção do crescimento econômico, sem 

prejudicar o meio ambiente terrestre, muitas técnicas e estudos vêm despontando como 

alternativas promissoras na busca por energia, sem agreção ambiental, dentre estas a 

utilização de gás Hidrogênio (H2) para produzir energia merece destaque, uma vez que 

este material apresenta resultados excelentes, é extremamente abundante na atmosfera e 

mostra um bom cenario futuro, no entando algumas dificuldades ainda são encontradas 

no manuseio do mesmo5,6. Visando sanar um dos principais problemas desta tecnologia 

alguns estudos têm sido feitos buscando formas de armazenamento de H2 através de 

nanotubos, das quais se destacam a captura por nanotubos de carbono, apartir disso este 

trabalho propoe a utilizaçao de um sensor a base de nanotubos de carbono, capaz de 

detectar H2 presentes no tanque do veículo, ou em diferentes quantidades no ar 

atmosferico do planeta, bem como prever possíveis vazamentos do gás H2 em sistemas 

industriais ou ainda verificar a existência do mesmo em ambientes desconhecidos e de 

difícil acesso.7-9 
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O objetivo geral deste trabalho é caracterizar o comportamento das moléculas de gás 

H2 as proximidades de nanotubos de carbono, quando expostos a campos elétricos 

externos de intensidade constante e a baixas temperaturas baixas, através de química 

computacional, utilizando dinâmica molecular, e assim estabelecer algumas 

propriedades termodinâmicas, através do estudo de energias potenciais e cinéticas, 

quando as mesmas estiverem em fase gasosa, como nas condições ambientais as quais 

são encontradas. A capacidade de as moléculas de H2 interagirem com o NC será 

analisada para diversos valores de campo elétrico, possibilitando as comprovações das 

características relevantes à dinâmica molecular deste gás. Foi usada a química 

computacional para simular e obter propriedades termodinâmicas, tais como, calor 

específico molar (C), energia cinética molar (EKIN), energia potencial molar (EPOT), 

energia total molar (ETOT) e variação da entropia molar (dS) a baixas temperaturas, de 

interações entre NC e moléculas de H2. Depois, foi verificado, a partir de EKIN, EPOT e 

dS as mudanças ocorridas no comportamento das interações entre as moléculas de H2 e 

o NC, devido à ação do CE externo. Posteriormente, foi analisada a eficácia do método 

da DM no estudo de interações entre moléculas e NC em temperaturas baixas. 

Finalmente, foi estabelecida uma metodologia de estudo teórico-computacional para 

predição de propriedades dinâmico moleculares do H2 interagindo com NC, a partir do 

estudo das partículas que compõem os dois sistemas. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

2.1 ESTUDOS DOS COMBUSTÍVEIS E INJEÇÃO DIRETA 

Nas últimas décadas o estudo do carbono tem se mostrado bastante promissor, 

devido ao elemento ser altamente versátil, suas diversas conformações podem gerar 

inúmeros matérias com excelente capacidade de utilização tecnológico e industrial, entre 

estas diversas conformações os nanotubos10,11 ganham um destaque maior, essa estrutura 

carbônica formada por uma folha de grafeno enrolada em forma tubular, pode apresentar 

características diferentes à medida que se faz variar suas propriedades estruturais, tais 

como a conformação de suas cadeias ou mesmo o seu diâmetro. 

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 

mão de obra em diversas tecnologias derivadas do mesmo, principalmente aquelas que 

unem boa conduçãoo elétrica e resistência mecânica12-15 dentre estas se destacam o diodos 

emissores de luz,16displays,17,18 fotodetectores,19 transistores,20-25 nanofibras e compósitos 

ultrarresistentes26-29 e finalmente os sensores de gases30-38 tão úteis em diversos ramos de 

produção. 

Os single wall nanotubes (SWNTs) são nanotubos de parede única que quando 

dispostos na conformação poltrona, ou armchair (CN), podem ser de extrema utilidade 

industrial, pois apresentam propriedade elétricas tais como a condução de corrente 

elétrica a temperatura ambiente, 39  além disso, alguns desses nanotubos podem apresentar 

propriedades supercondutoras quando expostos a temperaturas da ordem de 0.55 K. 

A observação de fenômenos detectados apenas quando os corpos estão imersos em baixas 

temperaturas permitiu historicamente novas descobertas, 40, 41,42 entre estas se destacam 

alguns átomos e moléculas têm propriedades interessantes em baixas temperaturas43na 

gama de 10-3K, ou perto de zero absoluto. Este fato tem impulsionado a busca por novas 

técnicas de resfriamento que consigam obter temperaturas cada vez mais baixas, 44,45 as 

quais proporcionem a utilização de sensores, sejam eles para captura de átomos ou 

moléculas frios ou de outra natureza.46 No entanto, existem algumas dificuldades no 

manuseamento destes materiais, especialmente na sua etapa de captura. Devido a esta 

dificuldade, muitos estudos têm procurado desenvolver e os métodos de captura de 

atomos47,48 submetidos a estas condições, tais elementos são chamados de moléculas frias 

(CM). Vários métodos, incluindo a captura óptica, magnética e captura de nanotubos de 

carbono armchair.49-53 Entre esses métodos, a terceira técnica usando NC ainda é uma 
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área de pesquisa submetido e um estudo de campo de pesquisa em crescimento. Este 

método de capturar através da emissão de ondas eletromagnéticas dentro do NC, que em 

última análise, geram um potencial externo atraente para atrair até mesmo átomos 

neutros.  

Outra técnica que vem chamando bastante atenção é a utilização de um feixe de 

laser capaz de movimentar moléculas neutras, conhecido como pinça ótica, este 

fenômeno foi observado inicialmente por Ashkin54 e em seguida estendido a átomos 

neutros por Steven Chu, utilizando com correção conceitos e técnicas a respeito da 

condensação de Bose-Einstein.55 
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3. FUNDAMENTOS E TEORIA 

3.1  SIMULAÇÃO COMPUTACIONAL 

 

A simulação computacional é uma importante ferramenta para o desenvolvimento 

da nanotecnologia e avanço progressivo.56 Desde o século passado ela tem sido 

implementada em diferentes áreas do conhecimento científico utilizando imensas 

variedades de métodos e paradigmas nos vários campos científicos.57  

A realização de modificações nas condições de um sistema físico ou pequenas 

variações em sua estrutura tornou-se uma tarefa possível tendo em vista o grande avanço 

computacional e essa mudança ou variação, conduz a simulação para um estágio mais 

amplo, sendo possível identificar novos fenômenos a partir de uma modelagem 

computacional.58 Portanto, estudos teóricos de sistemas físicos ou químicos podem ser 

desenvolvidos e compreendidos com bases em simulações por computadores e para 

certificar a veracidade da simulação computacional o mesmo sistema é desenvolvido no 

campo experimental de modo a comparar os resultados teóricos com o experimental.59  

 

3.2. DINÂMICA MOLECULAR  

O objetivo principal da mecânica molecular (MM) em processo de otimização 

das posições das partículas é de conduzir o somatório de forças agentes nas partículas. 

Dentro desse estudo se entende como sistema de partículas, um sistema de moléculas em 

que cada partícula apresenta um átomo. Outro fato de importância é que a MM tem um 

papel relevante na procura da geometria molecular, de sistema que contém muitos 

átomos, devido a sua simplicidade no uso de seus métodos60. É interessante enfatizar que 

a aproximação de Bohr e Oppenheimer representa a descrição mais simples do método 

empregado em MM uma vez que essa aproximação leva em conta que o movimento dos 

núcleos é mais lento que o movimento dos elétrons, trazendo como consequência, uma 

dependência da energia total do sistema como uma função exclusiva e explícita da 

posição de seus átomos61. 

Neste caso, considera-se que a energia total, em termos de potencial nuclear é 

função das posições e é denominada de campo de força (CF). O campo de força é uma 

ferramenta muito relevante em MM para que se tenha um sistema bem descritível, tendo 

ótima geometria, é preciso que o CF esteja adequado com o tipo de problema que se 
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deseja tratar. Caso contrário, não se terá uma boa geometria do sistema e o problema, 

uma vez indescritível, não se enquadra dentro da otimização que se pretende para estudar 

o comportamento do sistema em termos de MM. O CF é formado por termos harmônicos 

para átomos ligados e termos de van der Waals e de Coulomb para átomos não ligados. 

As grandezas físicas expressas na forma clássica em MM são válidas em relação 

a um sistema de referência inercial, assim sendo, em todas as simulações deve ser 

respeitado esse critério, pois nesse contexto crucial, pode-se expressar a energia total do 

sistema do ponto de vista de sua conservação e o campo de força pode ser escrito como 

menos gradiente do potencial. Caso contrário, sendo o referencial acelerado, o principio 

de conservação da energia não permanece válido e não se pode mais expressar o CF 

como menos gradiente da energia potencial. Outro critério que deve ser cumprido é que o 

sistema molecular a ser otimizado deve estar em equilíbrio dinâmico. Isto é, a força 

resultante do sistema deve tender para zero. Para completar o processo de MM é 

necessário um método de comparação entre os passos de otimização. Cada passo está 

relacionada com um pequeno movimento do átomo, em geral na direção do ponto de 

equilíbrio, devido à ação do potencial. Para aperfeiçoar um sistema de muitos átomos, 

constitui um trabalho árduo devido às mudanças espaciais que devem ser realizadas nos 

átomos para novos cálculos de energia total até encontrar um valor mínimo entre as 

possíveis configurações. Para contornar esse trabalho, usa-se como recurso o método do 

gradiente conjugado. Além desse método, há outros métodos matemáticos de 

minimização com o intuito de utilizar o critério de convergência para a expressão de 

energia total. O Hyperchem 7.5 é um software de computação química com várias 

ferramentas e utilização simples. Com base nele é possível calcular a geometria 

molecular, energias, forças de interações, variação de entropia molar, velocidade e 

também calcular e exibir a densidade de carga, de spin, carga atômica, momento de 

dipolos e potencial eletrostático. Os orbitais moleculares mais importantes, que 

contribuem significativamente na interpretação, visualização e nos resultados químicos, 

são calculados e mostrados graficamente. 
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3.3 MECÂNICA MOLECULAR 

A mecânica molecular62 é uma aproximação utilizada para calcular as energias 

de sistemas moleculares utilizando função de energia empírica que tenta descrever as 

ligações covalentes através de potencial tipo ‘mola’ entre átomos ligados. Já os átomos 

não ligados são descritos através de potencial tipo van der Waals e eletrostático. A ideia 

fundamental da mecânica molecular é de que as ligações têm comprimentos e ângulos 

naturais e que o sistema molecular tende comumente as contribuições à energia potencial 

do sistema molecular, que incluem termos ligantes associados ao estiramento das ligações 

(ELIG), as deformações angulares (ELIG) e as rotações internas em torno das ligações 

simples (EDIE); e termos não ligantes, associados às interações de van der Waals (EvdW) e 

eletrostáticas (EELE). A soma de todos esses termos constitui a energia total (ETOT) do 

sistema que deve ser avaliada de maneira a fornecer uma estrutura molecular de mínima 

energia: 

                                       ETOT = ELIG + EANG + EDIE + EVDW + EELE  .                          (1) 

A função energia potencial que descreve as interações entre um conjunto de 

átomos especificados por seu campo de força varia de acordo com o método de MM 

escolhido. Cada método possui um campo de força parametrizado especificamente para 

determinado tipo de molécula o que implica em diferentes funções potencias analíticas, 

diferentes formas de representar os átomos e diferentes conjuntos de parâmetros 

ajustáveis.   

O estiramento da ligação é a deformação da ligação em relação ao seu comprimento de 

equilíbrio r0, sendo Kr a constante de força de estiramento. 

                                                     ELIG=∑ 𝑘𝑟(𝑟 − 𝑟𝑜)𝑙𝑖𝑔
2                                        (1.2) 

A deformação do ângulo é a energia potencial de deformação angular da ligação em 

relação a um ângulo natural da ligação, θ0, sendo Kθ a constante de força de deformação.       

                                                   EANG = ∑ 𝑘𝜃 (â𝑛𝑔 𝜃 − 𝜃0) 2 .                                (1.3)        

As rotações internas em torno das ligações simples é o potencial de torção (EDIE) está 

associado ao fato dos ângulos diedrais possuírem uma simetria preferencial e terem um 

mínimo de energia para conformações do tipo cis, trans, guache, etc. 

                                           EDIE=∑
𝑉𝑁

2𝐷𝐼𝐸 [1+cos (n∅ − ∅0)]  .                                  (1.4) 
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Para n=1 e φ0=0, tem-se a situação onde a energia é mínima para a conformação trans e 

tem uma barreira de rotação VN para a maior energia da conformação cis. 

A Interação de van der Waals é a energia potencial associada aos átomos não ligados: 

 Evdw= ∑ [
𝐴𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
12𝑖,𝑗𝜖𝑣𝑑𝑤 -

𝐵𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
6 ] ,                                                   (1.5) 

onde Aij e Bij são parâmetros que controlam a profundidade e a posição do poço de 

energia potencial para o par de átomos não ligados e podem ser obtidos através de 

medidas de polarizabilidade atômica ou através de dados cristalográficos. As interações 

não ligantes usualmente incluem uma repulsão de troca quando os átomos estão muito 

próximos e uma atração de longo alcance vinda de forças e dispersão. O primeiro termo 

que descreve esses dois tipos de interação é chamado atração de van der Waals. A atração 

de van der Waals é de curto alcance e tende rapidamente a zero quando os átomos não 

ligantes são afastados. A repulsão ocorre quando a distância entre os átomos torna-se 

ligeiramente menor que os seus raios de contato. O termo que descreve a interação 

atrativo-repulsiva deve promover uma transição suave entre esses dois regimes. Este 

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

A interação eletrostática é a energia potencial associada às interações eletrostáticas: 

                                                        EELE=∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

𝜀𝑟𝑖𝑗
𝑖,𝑗,𝑗≠𝑖   ,                                                 (1.6) 

onde qi e qj são as cargas pontuais de átomos não ligantes separados por uma distância rij, 

em um meio com constante dielétrica ε. Esse potencial descreve a interação monopolo-

monopolo das cargas atômicas qi e qj separadas por uma distância rij. Outros tipos de 

interações eletrostáticas como o dipolo-dipolo e íon-dipolo também são empregados em 

alguns campos de força. A constante dielétrica ε é usualmente tomada como um valor 

constante entre 1.0 e 5.0 e em alguns tipos de cálculos ela pode assumir valores que 

variem com a distância. Em adição aos potenciais descritos anteriormente, 

frequentemente existem termos cruzados que combinam diferentes interações, como, por 

exemplo, o estiramento da ligação com a distorção angular. Também alguns campos de 

força possuem um termo específico para as ligações de hidrogênio (pontes de 

hidrogênio). Geralmente este termo é dado por um potencial da forma  

                                           EH=∑
𝐶𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
12𝑖𝑗𝜖 𝑝𝑜𝑛𝑡−𝐻 -

𝐷𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
10 .                                                    (1.7) 
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Esta função potencial é particularmente importante para moléculas onde as 

pontes de hidrogênio são fundamentais na estabilização do sistema, como no caso das 

moléculas de DNA. Todos os parâmetros que aparecem nos componentes do raio-X), e 

uma vez ajustado assume-se que parâmetros correspondentes e constantes de força 

possam ser transferidos para moléculas similares. (A otimização de energia constitui, na 

prática, em determinar as regiões de mínima energia de uma superfície de potencial 

multidimensional descrita pelas variáveis da equação 1.1). Isso é feito minimizando a 

expressão para a energia estérea do sistema molecular.  

A maioria das superfícies de energia potencial é extremamente complexa, 

apresentando vários mínimos locais, e a complexidade aumenta com o aumento do 

número de gruas de liberdade do sistema molecular. Por esse motivo a convergência dos 

cálculos de otimização de energia não significa necessariamente que um mínimo de 

energia global foi encontrado. Para a obtenção de uma geometria de mínima energia 

muitas vezes é necessário se fazer uma análise extensiva das ligações flexíveis presentes 

na molécula. Isso é feito através de uma busca conformacional onde se varia a 

conformação molecular enquanto se monitora a energia. Outra técnica que pode ser 

utilizada para explorar o espaço conformacional de uma molécula é a dinâmica 

molecular63. A característica básica da dinâmica molecular é o cálculo da trajetória da 

molécula. As forças que atuam sobre os átomos são calculadas através da primeira 

derivada da energia potencial com respeito às posições atômicas. Aplicando-se as 

equações de movimento de Newton, estas forças podem ser usadas para calcular como a 

evolução das posições atômicas com o tempo, o que dá origem a uma trajetória dinâmica 

que representa uma série de conformações moleculares que evoluem com o tempo.  

Com os métodos de MM, podem-se estudar moléculas na fase condensada, 

macromoléculas, morfologia cristalina e de interfaces orgânicas e inorgânicas e outros 

sistemas em que as propriedades de interesse não sejam extremamente dependentes dos 

efeitos quânticos. 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 átomos com um custo computacional razoável. Além disso, esses métodos 

permitem a análise da composição das energias do sistema. 
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3.4 MÉTODO SEMI-EMPÍRICO 

Para calcular o espectro de absorção, utilizou-se a conhecida modelagem 

molecular teórica chamada método semi-empírico para calcular espectros de absorção 

para estudar o comprimento de onda deste nanomotor. A geometria otimizada e Z-matriz 

serviu de entrada para obter o espectro de absorção por ZINDO/S-CI (Zerner é 

Intermediate Neglect of Differential Overlap espectroscopia/Configuration Interaction).   

A termodinâmica estuda as relações entre calor, temperatura, trabalho e energia. 

A termodinâmica tenta descrever matematicamente essas mudanças e prever as condições 

de equilíbrio do sistema. 

A capacidade térmica molar uma quantidade física mensurável que caracteriza a 

capacidade de um corpo para armazenar calor, devido às mudanças na temperatura. É 

definido como a taxa de mudança 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 é sensível ao tamanho do objeto (por exemplo, uma banheira 

de água tem uma maior capacidade de calor do que um copo de água). A capacidade 

térmica molar de um corpo é a razão entre a taxa de variação da energia total de um corpo 

ou sistema pela variação de temperatura local que o corpo passa entre os dois estados 

inicial e final. 

                                   𝐶 =
∆𝐸𝑇𝑜𝑡

∆𝑇𝐼𝑁 𝑆𝐼𝑇𝑈
   .      (1.8)                                                         

A variação de entropia molar (dS) que ocorrem quando um sistema fechado 

muda de um estado inicial bem definido para outro, igualmente bem definido, através de 

um processo reversível, é definida por:      

 

                                                    𝑑𝑆 =
∆𝐸𝑇𝑂𝑇

𝑇𝐼𝑁𝑆𝐼𝑇𝑈
  ,                                                     (1.9)                                

                                                               

onde TIN SITU é a temperatura medida no local. A variação de entropia molar depende 

somente do estado do sistema. A variação de entropia molar entre os estado inicial e final 

é sempre a mesma para qualquer processo que faça o sistema sair do estado inicial e 

chegar ao estado final.  
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A eficiência é a razão entre: 

                                                     EEFF = EKIN  ,                                                      (1.10) 

                                                                 ETOT 

Sendo EKIN a energia útil e ETOT a energia total do sistema.   

A energia mecânica total (ETOT) de um sistema é a soma da energia potencial 

com a energia cinética. Para obtenção da energia total, entende-se esta como uma soma 

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

              

                                                 ETOT= EKIN+EPOT                                                                            (1.11)                                              

 

A energia cinética (EKIN) é calculada por:  

                                    EKIN = mv2/2 ,                                                        (1.12) 

onde m e v são a massa e a velocidade do corpo, respectivamente. 

Para avaliar a razão da energia cinética e temperatura absoluta no local é muito 

útil usar a expressão: 

                                                    EKIN = kP TIN SITU .                                                   (1.13)                                                                                      

Esta expressão nos mostra que a razão kP tem valor característico de acordo com 

o sistema estudado ou simulado. EKIN representa a energia cinética do sistema e TIN SITU é 

a temperatura local em que o sistema se encontra. A equação (1.13) esclarece que a razão 

da energia cinética de um sistema pela temperatura local, em que o sistema apresenta 

aquela energia, podendo ser uma constante, ou uma função do tempo ou da temperatura 

dependendo do sistema a ser estudado.  

Se não houver dissipação de energia durante o movimento de um determinado 

sistema de partículas, diz-se que o sistema é ideal. Se há dissipação de energia o sistema é 

considerado dissipativo ou não ideal. Para esse último caso, a energia dissipada (EDIS) 

pode ser calculada com base na expressão:  

                                  EDIS = ETOT-EKIN-EPOT .                                                                  (1.14) 

Para obter as interações de força entre átomos e moléculas, introduz-se a bem 

conhecida força de van de Waals64. O físico holandês Johannes Diderik van der Waals, 

vencedor do prêmio Nobel de Física de 1910 por seu trabalho sobre a equação de estado 

de gases e líquido propôs, para gases reais, a equação de estado: 
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                                                 (p+
𝑎

𝑉2) (V-b) =RT  .                                                   (1.15) 

  Note-se que a equação de van der Waals (1.14) mantém a sua validade até 

mesmo nos estados em que a fase gasosa e a fase líquida estão em equilíbrio65. Ele 

interpretou a constante b como o volume ocupado pelos átomos: em gases rarefeitos este 

volume pode ser desprezado. A constante a estava associada a uma força atrativa entre 

dois átomos. Van der Waals sugeriu, mais tarde, um potencial de interação da forma 

            V(r) = - 
𝐴

𝑟
𝑒−𝐵𝑟,                                          (1.16) 

onde A e B são constantes. Mais tarde ainda Willem Hendrik Keesom obteve o potencial

              V(r) = - 
𝑝1

2𝑝2
2

3𝑘𝑇𝑟6
 ,                              (1.17) 

para duas moléculas polares, i.e, com dipolos elétricos permanentes, com dipolos de 

módulos p1 e p2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1: H2 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:  H2 girando internamente ao NC, com esquema demonstrando técnica para aferição de 

RMIN, Imagem feita pelo autor. 

Figura 3: H2 girando externamente ao NC, com esquema demonstrando técnica para aferição de 

RMOUT, Imagem feita pelo autor. 
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4. METODOLOGIA 

A fim de executar as simulações de computador para este estudo, primeiramente fora 

modeladas as estruturas de NC e H2 com conformações moleculares mais estáveis. O NC 

possui em sua estrutura em 1296 átomos e como medidas de 86,65 Å de comprimento e 

12,11 Å de diâmetro. Na etapa de modelagem foi utilizado o método clássico para uma 

otimização de Energia, MM +, com o algoritmo do gradiente conjugado de Polak-

Ribiere. Uma realização dos ciclos iterativos de minimização das energias moleculares 

separadas. O critério de convergência do gradiente de energia foi de: 0.01kcal / (mol Å). 

Em seguida, o sistema foi constituído de H2 e NC. Para que uma molécula de gás 

hidrogênio pudesse ter graus de liberdade translacional, e vibracional angular, uma 

mesma foi posicionada externamente ao NC em com raio de 6,15 Å a partir do seu centro. 

Em seguida, foram realizadas simulações de dinâmica molecular com o sistema estando a 

uma temperatura inicial uma constante de 10-3Kelvin, 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 simulações. Como simulações ocorreram sem vácuo de modo que o 

NC esteve rígido durante uma simulação, enquanto uma molécula de H2 relaxou. Cada 

simulação durou 40ps. Várias simulações foram realizadas com diferentes intensidades de 

campo elétrico na faixa de 1ua Até 10-8ua (Sendo, 1ua = 5,14x109V/cm). Algumas 

propriedades físicas médias foram calculadas durante cada simulação, tais como: energia 

cinética (EKIN), energia potencial (EPOT), energia total (ETOT) e temperatura in situ (Tin 

situ) do sistema, bem como a variação de entropia molar (dS) , a qual foi obtida a partir 

do uso de elementos finitos aplicados a equação 2. As simulações foram feitas com base 

de na metodologia proposta por Santos et al 67 e Neto et al,68-75 usando Hyperchem 7.5 

software 76. 

         TOT

insitu

dE
dS

T
  ,      (2) 

foram estimados os valores do raio órbita fazer H2, uma vez que no decorrer das 

simulações, observou-se o movimento orbital do H2 em torno do NC, com o raio médio 

de órbita variando em função do campo elétrico. 
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Figura 4: Fluxograma esquematizando etapas da pesquisa. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A figura 5 mostra a energia potencial (EPOT) no instante 12ps, Variando de acordo com o 

módulo do campo elétrico das simulações de H2 para vários valores de campo do CM 

estudado, a fígura desmonstra o uamento do módulo da energia potencial até o campo de 

valor 10-8ua com posterior decaimento da mesma até o campo de 10-6 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 mínimo de EF igual a 10-8 ua para que o H2 começasse a girar no caso 

de H2 interno no sentido horário para o CE entrando longitudinalmente no eixo z, 

negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: EPOT (kcal/mol) versus campo elétrico (ua), no instante de 12ps. 
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A figura 6 apresenta a energia potencial média (EPOT) variando de acordo com o tempo 

do sistema proposto. Como podemos observar a maior energia potencial, em módulo, se 

encontra em 10-8ua, com valores que vão de -0,77cal/mol até -1,25cal/mol, 

aproximadamente, o valor intermediario em 10-7ua, com valores que vão desde -

0,79cal/mol até -1,02cal/mol, aproximadamente e a menor em 10-6 ua, com valores que 

vão desde -0,74cal/mol até -1,12cal/mol, demonstrando que à medida que o módulo do 

campo elétrico uamenta sua EPOT diminui, evidenciando que as duas grandezas são 

inversamente proporcionais. Este caráter é mais bem observado no intervalo de tempo 

que vai de 3,5 até 18 pico-segundos (ps), esse decaimento é devido à força de atrito entre 

a molécula de H2 e a parede do nanotubo de carbono. Quando EPOT possui valores 

negativos pode indicar uma energia de ligação. 

 

A figura 7 demonstra o comportamento da energia cinética média EKIN das moléculas de 

H2, quando expostas a campos elétricos externos, cuja intensidade varia de 10-8ua, com 

valores que vão de 700 cal/mol até 1900cal/mol, aproximadamente, até 10-6 ua, com 

valores que vão desde 1100cal/mol até 2000 cal/mol, aproximadamente. Ela evidência 

que a molécula em repouso no inicio da simulação é atraída até ficar confinada em uma 

órbita de raio aproximadamente constante, também é possível verificar que à medida que 

a intensidade do campo elétrico EKIN é aumentada também sofre variação no sentido 

positivo, outro fato relevante a ser relatado é que os melhores resultados são coletados na 

faixa entre 3,5ps e 18ps, com resultados distorcidos à partir destes valores, oque sugere 

um acumulo de cargas no final do NC. 
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Figura 6: EPOT (cal/mol) versus Tempo (ps) para H2 girando internamente ao NC. 

Figura 7: EKIN (cal/mol) versus Tempo (ps) para H2 girando internamente ao NC. 
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A figura 8 mostra a energia total média (ETOT) variando de acordo com tempo do MC 

para cada simulação, com uamento progressivo da intensidade do campo elétrico 

constante e externo. Através da fígura é possível verificar que a molécula de H2 apresenta 

maior ETOTMédia para o campo elétrico de intensidade 10-6ua, com valores que vão de 

800cal/mol até 1200cal/mol, aproximadamente, e menor para 10-8ua, com valores que 

vão desde 1050cal/mol até 1200cal/mol, demonstrando que a variacão da intensidade do 

campo elétrico funciona de maneira a injetar energia no sistema, desta maneira é possível 

dizer que o mesmo realiza trabalho, também é possível dizer que o tanto o crescimento 

quanto o decaimento do comportamento da energia total das moleculas de H2, acompanha 

os dados observados da emissão e absoção 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 emissão e 

absorção de calor, também é possivel verificar que os melhores dados são 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.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: ETOT (cal/mol) versus Tempo (ps) para H2 girando internamente ao NC. 
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A figura 9 mostra o calor especifico molar (C), em função do tempo das simulações de 

H2 para vários valores de campo do CM estudado, dentro do NC na faixa de que varia de 

10-8ua até 10-6ua, em sentido crescente. A molécula demonstra ter um aumento de C a 

medida que a intensidade do campo elétrico uamenta, com limiar em 10-5ua, 

evidenciando assim uma relação diretamente proporcional entre as grandezas 

relacionadas. Na imagem é possível observar a dependencia do módulo do campo 

utilizado, sendo que este evidência uma leve variação que começa em torno de 14,755 

cal/(K.mol) em 0 ps e alcança seu limiar instantaneamente próximo a 15,025 cal/(K.mol), 

deixando desta maneira de trocar energia térmica com o meio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: C (cal/mol.K) versus Tempo (ps) para H2 girando internamente ao NC. 
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A figura 10 mostra a variação 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 fígura é possível observar que a simulação na qual a intensidade do 

campo elétrico é igual a 10-8 ua, os valores de dS flutuaram em torno de valores que vão 

de 3cal/mol.K até 25cal/mol.K, aproximadamente, enquanto para o CE de intensidade   

10-7ua, apresenta valores que  vão de 4cal/mol.K até 9cal/mol.K, aproximadamente, e 

para a simulação de  com CE fixado em 10-6ua, os valores de dS ficam contidos no 

intervalo que vai aproximadamente de 5cal/mol.K até 10cal/mol.K, com isso foi possível 

inferir que a medida que a intensidad do campo elétrico uamenta é observado uma menor 

flutuação nos valores da entropia molar, sendo que o CE que apresenta em média o maior 

valor e a simulação para 10-6ua apresenta o menor valor médio, evidenciando um 

comportamento de proporcionalidade inverso entre as grandezas ralecionadas, que por 

sua vez demonstram uma maior organização e estabilidade do sistema a medida que se 

uamenta o campo elétrico. É 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 três CE´s. 

 

 

 

 

 

Figura 10: dS (cal/mol.K) versus Tempo(ps), para H2  girando internamente ao NC. 
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A figura 11 descreve o fluxo de energia térmica em função do tempo, para vários valores 

de campo elétrico da molecula de H2, na imaguem é possível observar que a menor 

amplitude para tal grandeza é vista para o módulo do campo elétrico igual a 10-8ua e a 

maior amplitude é observada para 10-6ua, indicando que à medida que se aumente a 

intensidade do campo elétrico externo na simulação, a amplitude do fluxo de energia 

térmica também uamenta, evidenciando com isso, que a mudança no valor do módulo do 

campo elétrico na simulação da molecula de H2 influência 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 variação média de temperatura da simulação da molecula de H2, 

dentro do nanotubo de carbono, variando de acordo com o tempo, sob influência do 

campo elétrico de intensidade constante, cujo valor sofreu alteração de 10-6ua até 10-8 ua. 

Ela mostra que a temperatura média da simulação para o valor de campo elétrico 10-8ua 

rendeu os menores valores, situados aproximandamente entre 40K e 100K, com a 10-7ua 

apresentando valores intermediarios, situados aproximadamente entre 55K e 125K, 

enquanto os maiores valores foram observados para o módulo de campo elétrico igual a 

10-6ua, com valores situados aproximadamente entre 70K e 140K, monstrando que a 

média da temperatura de simulação e o valor da intensidade do campo elétrico 

apresentam comportamentos diretamente proporcinais para o 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 -5 ua e 10-6 ua.  A partir de 13 ps 

existe um campo elétrico para três valores consecutivos de temperatura inicial devido a 

geração de carga elétrica para fluir longtudinalmente nos átomos de NC gerando o campo 

magnético, o qual junto com o campo elétrico externo produzem o campo evanescente. 

Este seria o campo ideal que distingue várias temperaturas bem definidas.  A partir de 18 

ps começa a parte não diretamente proporcional ao campo elétrico.  
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Figura 12: Temperatura(K) versus Tempo(ps), para o H2 girando internamente ao NC. 

Figura 11: Q(cal) versus tempo(ps), para o H2 girando internamente, ao NC. 
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A figura 13 mostra o comportamento do H2 em relação ao centro NC, quando este foi 

girando internamente ao NC (raio interno = RMIN) e externamente ao NC (raio externo = 

RMEXT) no final da simulação, baseado na imagem é possível inferir que, quando H2 foi 

depositada na área exterior ao NC, o RMEXT variou entre um mínimo de 8,86 Â e máximo 

de 9,25Å quando exposto a campos eléctricos que vão desde 10-6ua até 10-8 ua, sendo que 

estes demonstraram variação dos valores até a intensidade de 5x10-7ua, mostrando um 

limiar que chamamos CESAT. Enquanto na situação em que H2 foi girando na área interna 

do NC, foram obtidos valores variando de 2.26 Å até 3.26 Å, quando expostos às mesmas 

intensidades de campo do primeiro caso. Tendo atingindo seu CESAT para a mesma 

intensidade de antes. A partir dessa informação, podemos ver que os valores encontrados 

quando o H2 é colocado externamente à NC, são ligeiramente mais elevados do que 

aqueles encontrados, quando é girando no interior do NC, tal informação esta de acordo 

com a análise de EPOT, evidenciando uma maior energia de ligação no sistema quando H2 

é girando no interior do NC. Outro fato relevante esta relacionado com o intervalo de 

intensidades do CE para o qual se observou variações nos raios e o valor para o qual a 

intensidade do campo não muda os valores de raio (CESAT), haja vista que esta permite a 

detecção de moléculas de H2 em ambientes de difícil acesso e evita o desperdício de 

energia em tal procedimento. 

A Figura 14 demonstra o esquema de alinhamento de dois NC´s que estão 

emparelhados, a uma determinada distância que sofreu várias modificações, sendo uma 

para cada simulação, a fim de determinar diversar propriedades termodinâmicas do 

sistema, apartir destas simulações foi possível verificar as distâncias mínimas e máximas 

para qual a molecula de H2 é confinada e órbita entre os NC´s e em volta dos mesmos, 

este fato demonstra que para tais distâncias a molécula de H2 interpreta o sistema como 

um par de armadilhas, e além destes limiares, como individuais. Com tais simulações 

também foi possível aferir a distância ótima entres os NC´s para qual a molécula de H2 

faz a trajetoria mais estável possível, para NC´s do diâmetro estudado. 

 

 

 

 

 

 

 



36 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13: Raio (A) versus campo elétrico (au) com H2 girando 

internamente (linha negra) e externamente (linha vermelha), ao NC. 

Fig. 14: H2 orbitando em dois nanotubos de carbono, com efeito do campo elétrico e 

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

átomos de Hidrogênio. 
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6 CONCLUSÃO 

Após utilizar o método DM para simular o comportamento de moleculas de H2 as 

proximidades do NC, de para diferentes valores de intensidade de CE, foi possível 

observar o atrelamento das mesmas ao NC, com variações em propriedades 

termodinâmicas tais como EKIN, EPOT, ETOT, Temp, Q, dS até um determinado valor limiar 

oque indica que existem campos de saturação para tal sistema, outra informação 

importante que pode ser obtida, advém das mudanças de temperatura das moléculas de 

H2, em conjunto com a quantidade de calor cedido ou absorvido, tais informações são 

verificadas tanto nas formações com o NC disposto de maneira Individual, quanto para 

formação dupla do mesmo, com restrições quanto a distância na disposição dos NC´s. 

Com isso, é possível inferir que a técnica apresentada neste trabalho parece ser muito 

eficaz, no que diz respeito à captura de H2 e que tal processo ocorre devido ao efeito de 

um potencial atrativo evanescente como observado em Chuat e coworkes. Em contraste 

com as conclusões anteriores que a teoria seria expressa como um potencial de ação 

gerado por emissões electromagnéticas de onda dentro do NC, nossos dados mostraram 

que a ação de CE em conjunto com as forças 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 detecção de moléculas de H2, quando estes são expostos a 

CE com direção longitudinal ao NC, no entanto não foi verificado o efeito evanescente no 

H2 para CE uniformes externos fora do eixo longitudinal do NC. 
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