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Resumo

Neste trabalho foi analisado o efeito elastocaldrico em nanotubos de carbono de
simples camada, sendo analisadas as variacoes de temperatura nestes em funcdo de uma
tensdo aplicada e consequente expansdao uniaxial, para posterior retorno ao estado
inicial. O efeito elastocaldrico observado em diversos materiais pode ser aplicado em
dispositivos de troca de calor mais eficientes. Para realizar os testes foram feitas
simulacdes em dindmica molecular através do simulador LAMMPS utilizando o potencial
interatébmico AIREBO e a metodologia para realizar as simulacdes foi desenvolvida ao
longo do trabalho. Os resultados obtidos foram comparados com dados da literatura
realizados com metodologia diferente. Também foi avaliada a influéncia de alguns
parametros presentes no processo do efeito elastocaldrico: quiralidade, didmetro e
comprimento do nanotubo de carbono, temperatura ambiente e tensdo aplicada.
Verificou-se que a metodologia criada é adequada devido a testes realizados e possui
consisténcia termodinamica, porém seus resultados divergem dos dados presentes na
literatura, o que sera motivo de estudos futuros. Os resultados mostram que os
nanotubos de carbono sdo materiais promissores no desenvolvimento de dispositivos de
refrigeracdo mais eficientes, uma vez que foram obtidos valores de AT de 30 K para
deformacgdo de 10% para o nanotubo zigzag (12,0) e AT de 20 K para deformagdo de 12%
para o nanotubo armchair (8,8).
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1 Introducgao

Estudos voltados a nanotubos de carbono, materiais com dimensdes nanométricas (1
nm = 10° m) formados puramente de carbono, cresceu muito na ultima década,
principalmente devido as excepcionais propriedades que os mesmo possuem, levando a
um leque muito grande de aplicagcbes, sendo relacionadas tanto a propriedades
mecanicas como elétricas e térmicas (BAUGHMAN; ZAKHIDOV; DE HEER, 2002). Ao
mesmo passo, o estudo em torno de diferentes dispositivos para troca de calor também
aumenta, visando melhorar tanto a eficiéncia e o gasto energético desses dispositivos
guanto a tornar o processo mais limpo (deixar de utilizar etanol ou amoénia em trocadores
de calor). O efeito elastocaldrico mostrou-se um método interessante para obter uma
variagao de temperatura apenas pela aplicagdao de tensdao em um material sélido, ou seja,
realizando estudos em materiais com potencial para o efeito elastocalérico serd possivel
confeccionar diferentes sistemas de refrigeracdo/aquecimento nos préximos anos.

As simulagdes de dinamica molecular sdo uma 6tima ferramenta para estudo de
propriedades de materiais, visto que, através de solugdes de equa¢Bes matematicas e a
insercdo de parametros adequados, é possivel desenvolver diversos tipos de testes
andlogos a processos reais, utilizando apenas recursos computacionais, sendo mais
rapidos e baratos se comparados a estudos experimentais.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito elastocalérico em nanotubos
de carbono através de simulacdes de dindmica molecular, onde serd desenvolvida uma
metodologia a fim de obter os devidos resultados do efeito elastocalérico e comparar
com dados ja presentes na literatura. Também serdo avaliados alguns parametros que
podem influenciar nas respostas obtidas para a variacdo de temperatura observada pela
aplicacdo de deformagao mecanica no material.

Primeiramente serd apresentada uma revisdo bibliografica sobre nanotubos de
carbono, efeito elastocaldrico e simulagdes de dindmica molecular. A seguir é descrita a
metodologia criada para o presente trabalho. Entdo, sdo apresentados todos os
resultados e suas respectivas discussdes para, por fim, mostrar as conclusdes obtidas e
trabalhos futuros a serem desenvolvidos.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Nanotubosde carbono

Nanotubos de carbono (carbon nanotubes, CNT) sdo nanoestruturas cilindricas que
representam um alétropo do carbono constituido de folhas de grafeno enroladas
formando um tubo cilindrico oco com um comprimento muito maior que seu didmetro,
geralmente acima de 10000 vezes (GEORGAKILAS et al., 2015). Seu estudo se tornou
amplo nos ultimos anos devido as excelentes propriedades elétricas, mecéanicas e
térmicas que possibilitam uma aplicacdo para melhoria de indmeras estruturas de
materiais.

A estrutura presente nos CNTs é formada por um arranjo hexagonal de atomos de
carbono hibridizados em sp?, como mostrado na Figura 2.1 (GEIM; NOVOSELOV, 2007).
Eles podem ser formados, como mostrado na Figura 2.2 (GEORGAKILAS et al., 2015), por
uma unica folha, caracterizando os nanotubos de parede simples (SWNTs), ou por varias
folhas, que sdo os nanotubos de multiplas paredes (MWNTs). Os SWNTs possuem um
diametro entre 0,4 até 3,0 nm e os MWNTs entre 1,4 até 100,0 nm (DING et al., 2001;
TANG et al., 2001).

Figura 2.1: Representa¢ao da formagdo da estrutura do nanotubo de carbono através da
folha de grafeno (GEIM; NOVOSELOV, 2007).
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(a) (b)

Figura 2.2: Estruturas de nanotubo de carbono de parede Unica (a) e nanotubo de
carbono de multiplas paredes (b) (GEORGAKILAS et al., 2015).

Além do didmetro e comprimento, a quiralidade influencia nas propriedades do
nanotubo de carbono, no caso dos SWNTs conforme o corte e a orientagdao que é
enrolado o nanotubo pode ser semicondutor ou condutor. Os tipos mais comuns de
SWNTs sdo apresentados na Figura 2.3 e sua denominacgao é caracterizada de acordo com
a juncdo de um par de indices (n, m): armchair (n=m); zigzag (n=0 ou Mm=0); quiral (nzm)
(BAUGHMAN; ZAKHIDOV; DE HEER, 2002). A Figura 2.4 representa o esquema de corte
para os tipos armchair e zigzag (DRESSELHAUS, 1997; GEORGAKILAS et al., 2015).

Figura 2.3: llustracdo esquematica das estruturas dos SWNTs: (a) armchair, (b) zigzag e (c)
quiral (BAUGHMAN; ZAKHIDOV; DE HEER, 2002).
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Figura 2.4: Esquema de formacao dos tipos de SWNTs contendo a folha de grafeno antes
do corte (a), o tipo armchair (b) e o tipo zigzag (c) (DRESSELHAUS, 1997; GEORGAKILAS et
al., 2015).

Segundo Georgakilas etal. (2015), devido a elevada forca das ligacdes covalentes C=C
entre os atomos de carbonos sp? adjacentes, CNTs (juntamente com grafeno) estdo entre

0s materiais mais resistentes conhecidos associado a uma alta flexibilidade, tendo valor
de Mddulo de Young para SWNTs de 1,25 TPa.

Para propriedades térmicas, o valor de condutividade térmica em temperatura
ambiente ao longo do eixo nos SWNTs encontrado foi 3500 W.m™.K%. Para fins de
comparacdo, pode-se utilizar o metal cobre que é conhecido pela sua boa condutividade
térmica e possui condutividade térmica de 385 W.m™1.K! em temperatura ambiente (POP
et al., 2006). J4 para a condutividade térmica em temperatura ambiente no sentido radial
o valor encontrado foi cerca de 1,52 W.m™.K?, aproximadamente t3o termicamente
condutor quanto o solo (SINHA et al., 2005). A estabilidade térmica dos CNTs no vacuo e
no ar é estimada, respectivamente, em 2800 °C e 750 °C (THOSTENSON; LI; CHOU, 2005).

As propriedades mecanicas e elétricas impressionantes dos CNTs mostram que eles
tém varios potenciais tecnoldgicos de aplicagdes e, trazendo para a escala macroscdpica,
podem-se melhorar materiais compdsitos a base de polimeros ou superestruturas de
carbono como filmes finos, papéis, membranas e fibras.

2.2 Efeitoelastocaldrico e aplicagdioem nanotubos de carbono

Segundo TUSEK et al. (2015) os estudos envolvendo refrigeragdo magnética (efeito
magnetocaldérico — MCE) ganharam um grande impulso na ultima década pois mostraram
um potencial significativo como alternativa a tecnologia de compressao de vapor. O MCE
consiste em mudancas reversiveis de temperatura de um material exposto a um campo
magnético oscilante, o que resulta num processo ambientalmente inofensivo e que
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possui uma eficiéncia significativa na conversao de sistema de refrigeragao e energia.
Foram reportadas pesquisas obtendo variacbes de até 30 K de temperatura em
dispositivos de refrigeracdo magnética, o que representa um valor significativo
tecnicamente, porém o custo elevado e a baixa disponibilidade de materiais
magnetocaldricos tornam sua comercializagdo dificil (KITANOVSKI et al., 2015). Como
alternativa, surgiram estudos que buscam avaliar efeitos similares em diversos materiais,
como pela aplicacdo de campos elétricos (efeito eletrocaldrico), por pressdo hidrostatica
(efeito barocaldrico) e por deformagdao mecanica (efeito elastocaldrico). O efeito
elastocalérico (ECE) chamou a atencdo devido ao grande calor latente disponivel e
grandes mudancas de temperatura adiabatica em alguns materiais, possuindo uma
ordem de grandeza maior que o MCE (XU et al., 2015) e em resultados que mostram um
poder de refrigeracdo por massa 20 vezes maior que o gadolinio - um dos principais
materiais magnetocaldricos utilizados — operando numa temperatura de 30 K (TUSEK et
al., 2015).

Efeito elastocaldrico (ECE) compreende a liberagdo ou absorcdo de calor (sensivel ou
latente) de um material quando o mesmo sofre uma compressao ou expansao através de
uma tensdo aplicada, que pode gerar transformacdes estruturais reversiveis. Como
resultado, devido a diferenca de entropia entre os dois estados (inicial e apds aplicagao
de tens3o), ocorre o aquecimento/resfriamento conforme demonstrado na Figura 2.5.

P>0
$43

Cooling ﬁ Jl Heating
—_— —_—
P=0

Figura 2.5: Demonstra¢ao do efeito elastocalérico em um material sélido
(ELASTOCALORIC EFFECT | CALORICOOL, 2017).

Os primeiros estudos do ECE que ganharam visibilidade foram realizados com
materiais soélidos ferrdicos. Eles possuem boa entropia isotérmica (ASt) além de uma
grande mudanca de temperatura adiabatica, boa condutividade térmica, bom
desempenho em fadiga mecanica e baixo custo, porém as mudancgas térmicas geralmente
ocorrem apenas nas proximidades da transicdo de fase, gerando uma desvantagem de
sua aplicacdo em sistemas de resfriamento (LU; ZHANG, 2009).

Para contornar a desvantagem citada acima, seria necessario materiais com boa
resposta caldrica em ampla faixa de temperatura, porém materiais desse tipo nao
apresentam respostas caldricas significativas, logo, a alternativa encontrada foi de utilizar
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materiais com respostas caldricas intrinsecamente moderadas, mas com o6timas
propriedades mecanicas, possibilitando a aplicacdo em diversas escalas de forga
(LISENKOV et al., 2016). CNTs apresentam-se como uma 6tima escolha, uma vez que
possuem propriedades mecanicas excepcionais além de ndo possuir transicdo de fase, o
que reduz a perda por histerese e irreversibilidade associada conforme sofre o ciclo de
expansdo (e/ou compressao) e relaxamento (WONG et al., 1997).

Segundo LISENKOV et al. (2016), o efeito elastocaldrico pode ser estimado utilizando a
expressdo termodinamica derivada com ajuda das relagdes de Maxwell

1 foTa
AT = —= | —%do (2.1)

p0 Cs4
onde C, T e p representam respectivamente o calor especifico, temperatura e massa
especifica. o é a tensdo aplicada, as é o coeficiente de expansao térmica em uma dada

tensao, sendo
_ (oL
A = (laT)Cr (2.2)
onde [ é o comprimento do nanotubo. No regime el3stico:
l,=1,(1+2) (2.3)

l, representa o comprimento inicial e Y o médulo de Young. Substituindo a equacdo
2.3 na equacdo 2.2 e posteriormente na equacdo 2.1 obtém-se:

AT = -1 "l(ao—%"’—ﬁ do (2.4)

p 0 Cs

oo € o coeficiente de expansdao térmica na auséncia de tensdo aplicada. Para
pequenos AT a equacado 2.4 pode ser integrada para aproximadamente

2
AT = —% (aoa - 2073—;) (2.5)

No estudo de LISENKOV et al. (2016) o calculo com a equagdo 2.5 para o ECE em
temperatura ambiente resultou em um AT de 12,7 K para uma compressao de 2,5 GPa e o
valor obtido pode ser comparado ao de ferréicos com transicao de fase de primeira
ordem. Como CNTs podem suportar uma quantidade muito maior de tensdo aplicada,
outros estudos foram realizados utilizando dindmica molecular, onde as interacOes
interatdmicas dos atomos de carbono foram estimadas utilizando o modelo REBO. Os
CNTs focados foram zigzag (12,0) e armchair (8,8) onde os mesmos eram relaxados
inicialmente, para depois sofrerem uma compressado adiabatica através de uma aplicacao
periddica de forca em uma das pontas do nanotubo enquanto a outra ponta era mantida
fixa. Apds a compressao adiabatica o mesmo era relaxado para voltar ao estado inicial e,
em seguida, sofrer uma expansao adiabatica e por fim ser relaxado para voltar ao estado
inicial novamente. A Figura 2.6 ilustra o procedimento descrito acima.
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Figura 2.6: Demonstragdo do experimento realizado por LISENKOV et al. (2016) em
simulacdo molecular para obter o AT do ECE.

Como demonstrado na Figura 2.7, LISENKOV et al. (2016) obteve valores de 30 K no
ECE de nanotubos de carbono em uma temperatura ambiente de 300 K, mostrando que
os CNTs possuem um grande potencial para aplicacdes do ECE que podem gerar
inovacdes em sistema de resfriamentos de nanoescala.
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Figura 2.7: Graficos apresentando em (a) a forga aplicada em fungao do tempo nos NTCs,
em (b) o AT obtido em funcdo do tempo com a aplicacdo de forca nos NTCs e em (c) o AT
obtido do ECE conforme deformacao pela compressao e expansao adiabatica de
nanotubos de carbono zigzag (12,0) e armchair (8,8) (LISENKOV et al., 2016).
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2.3 Simulag¢desde dindamica molecular

A simulagdo molecular consiste em obter solugdes de modelos matematicos de um
sistema em escala molecular contendo um conjunto de parametros a fim de realizar
predicGes de um processo real e entender o mesmo sob varias condi¢des. Sua aplicacao
se estende em diversos ramos da pesquisa, pois permite obter informagdes que sdo
dificeis de mensurar em um laboratério convencional, além de prever comportamentos,
otimizar parametros e estimar propriedades com economia de tempo, espaco fisico e
recursos.

A técnica de dinamica molecular (MD) é um método de simulagdo para dtomos e
moléculas de fase sélida ou fluida que interagem entre si constituindo um sistema de
diversos corpos (RAPAPORT, 2004). Ao simular tal sistema é possivel observar o equilibrio
obtido em cada condicdo além de microestados, com diferentes probabilidades de
ocorréncia, durante o caminho para alcangar o equilibrio. E uma técnica util para estudar
propriedades mecanicas e térmicas de uma molécula, onde é possivel variar a tensdo
aplicada, a temperatura ambiente, a troca de calor externo e verificar as melhores
condigdes de trabalho e o comportamento da molécula ao longo do experimento.

A dindmica do sistema baseia-se na integracao da segunda lei de Newton (mecanica
classica) para diversas particulas e considerando também a interagdo interatdbmica das
mesmas conforme as equagoes:

mi%: ?I=1Fij (2.6)
Jj#i
F, = _a‘;_(:]ﬁ (2.7)
_ _dF,
v, = E (28)
7,(t) = [v,(® v, v,(0)] (2.9)
n() =[x y@) z(0)] (2.10)

sendo m; a massa de cada particula i, 7; o vetor posi¢cao das particulas conforme
descrito na equacdo 2.10, t o tempo, Fj; a forgca da particula i na particula j, U(rij) a
energia potencial interatdbmica, r;; a distancia entre a particula i e a particula j e 7, 0
vetor velocidade de cada particula.

Realizando a integracdo numérica das equacbes acima, sdo geradas sequéncias de
microestados, cada um representando um tipo de configuracdo em que o sistema se
encontra no dado instante, ou seja, é possivel monitorar o processo todo em detalhes e
obter as propriedades desejadas ao longo de toda trajetdria. Para a resolugdo do sistema
de equacbes sdo necessdrios algoritmos de integracdo numérica que podem ser
encontrados livremente pela literatura (RAPAPORT, 2004).

No objetivo de calcular propriedades do sistema é necessario relacionar as varidveis
obtidas na simulagdo — posicdo, velocidade, volume, nimero de particulas — com as

. s . . 3 1
varidveis de interesse, como por exemplo, EszEkzgmvz ou pV = NkT +
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1 . . , .-
E(ZU Tij .Fi]-). Apods o calculo de todos os microestados pode-se calcular a média das

propriedades ao longo do tempo da simulagdao conforme a equacgao
_ 1
Xmp = N—tZix(ti) (2.11)

sendo X, a média da propriedade, N, o nimero de medidas realizadas e x(t;) a
propriedade no instante i. Isso s6 é possivel devido a hipdtese ergddica, que considera a
média temporal de qualquer propriedade em um sistema macroscépico de interesse igual
a média da mesma propriedade no conjunto dos microestados obtidos (ensembles)
(RAPAPORT, 2004).

As simulacGes podem ser conduzidas em diferentes ensembles termodinamicos, como
o NVE (numero de atomos, volume e energia constantes), NVT (niumero de atomos,
volume e temperatura constantes), NPT (nimero de atomos, pressdo e temperatura
constantes), e NPH (nimero de atomos, pressao e entalpia constantes). Cada ensemble é
utilizado conforme o problema que estd sendo estudado e as informacgdes que estdo
querendo ser extraidas. Em dindmica molecular, a integracdo das equagdes do
movimento leva naturalmente ao ensemble NVE, e quando se necessita manter a
temperatura e a pressao constantes, é necessario adicionar ao sistema algoritmos de
controle chamados de termostatos e barostatos. Um exemplo de termostato é o de
Berendsen, onde se simula que o sistema é acoplado a um banho termostatico externo
gue pode adicionar ou remover energia do sistema. Analogamente, existe o barostato de
Berendsen, simulando uma pressao externa no sistema onde ha uma taxa de variacao de
pressao proporcional a diferenca da pressdao do sistema e a pressdo externa (FRENKEL et
al., 2002; LEACH, 1996). O conjunto de restricdes NPH foi desenvolvido por ANDERSEN
(1980) que mantém a entalpia constante e, sendo a mesma H = E 4+ PV uma quantidade
conservada, quando se tem a pressdo fixa se tem a temperatura livre de qualquer
controle. Essa pode ser usada para o estudo de sistemas adiabaticos com volume variavel.

2.3.1 Potenciais interatbmicos

A interacdo entre as particulas nas simulacbes MD (equac¢do 2.7) leva em conta um
potencial interatdmico cldssico ou campo de forca, representando uma funcdo U(r)
empirica que possui parametros ajustados conforme dados experimentais ou por célculos
mais precisos (maior custo computacional). Por isso, a selecdo de um potencial adequado
é essencial para obter respostas coerentes — é necessario se basear em testes de
validacdo, verificacdo de dados do conjunto, comparacao com resultados anteriores —
juntamente com a escolha correta dos parametros. Sdo consideradas duas classes de
potenciais interatdbmicos geralmente utilizadas: potenciais de pares e potenciais de
muitos corpos.

Em potenciais de pares, as interacdes sdao somente entre pares de dtomos. A energia
potencial entre dois atomos depende somente da distancia entre eles, e independe assim
da posicdo/orientacdo dos demais atomos. E uma aproximacdo simples, mas que pode
ser utilizada em sistemas mais simples e apresenta um custo computacional menor que
os potenciais de muitos corpos.
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Como na maioria das moléculas e sdlidos a interacdo quimica entre dois atomos é
afetada pelos vizinhos, os potenciais de pares ndo sao suficientes para obter as respostas
procuradas. Nesses casos, o uso dos potenciais de muitos corpos é a opc¢do viavel, uma
vez que, de acordo com o potencial utilizado, leva em conta diversos tipos de interagcdo
intermolecular e intramolecular: deformacdo linear, deformacdo angular, torsao,

estiramento da ligacao, forcas de van der Walls, forgas eletrostdticas, entre muitas outras
(RAPAPORT, 2004).

Nem todos potenciais permitem a quebra e formacgao de ligagGes quimicas, limitando
sua utilizacdo, porém os chamados potenciais reativos o fazem de forma empirica
viabilizando essa possibilidade. Estes sao baseados no conceito de ordem de ligagdao — as
energias ficam em funcdo da ordem de ligacdo, sendo determinada a partir da posicao
relativa entre os dtomos.

O potencial AIREBO (STUART; TUTEIN; HARRISON, 2000) é muito utilizado para
descricdo de hidrocarbonetos, aldtropos e nanoestruturas de carbono. Através do
conceito de ordem de ligacdo, o efeito de muitos corpos é introduzido fazendo uma
descricdo de forma empirica da hibridizacdo e presenga de conjugacao, além de ser um
potencial reativo (permite quebra e formacdo de ligacdes).

A equacdo a seguir descreve como é feito o calculo da energia do sistema:
1
E= ;Zi 2j¢i[EiI;EBO + EiLj] + Zk:ti,j Zl:ti,j,k EkTi(])'fSION] (2.12)

sendo Ef*P as energias das interagSes covalentes (derivadas de potencial REBO),

EiLj] as interagdes de van der Walls (derivadas do potencial Lennard-Jones) e E{ "N o
potencial de torcdo, Vi’} o termo de repulsdo, bi]- funcdo de ordem de ligacao, Vi‘? termo

de atracdo.

da ao modelo suas capacidades reativas e descreve interacdes C-C, C-H e H-H
de curta distancia (ri].< 2 A). Essas interacBes tem grande dependéncia de coordenagdo
através do parametro de ordem de ligacdo (BRENNER et al., 2002; STUART; TUTEIN;
HARRISON, 2000).

REBO

L . . ~ 2 .
Eij] da ao modelo interagdes de longo alcance (2 A < Tij< rompimento) usando uma
forma semelhante ao potencial padrdo de Lennard-Jones. O termo contém uma série de

~ ~ ~ . A . 1 ~ . .
funcbes de comutacdo para que a repulsdo de curta distancia (E) nao interfira com as

REBO

energias obtidas no termo . Para cada interagdo existe um valor para o rompimento

onde é calculado em cada caso fazendo a multiplicacdo por um fator de escala pelo valor
definido no arquivo potencial de cada tipo de par (C-C, C-H e H-H) (STUART; TUTEIN;
HARRISON, 2000).

Ex "N corresponde a um potencial explicito que descreve varios angulos diedros

preferenciais nas configura¢des de hidrocarbonetos (STUART; TUTEIN; HARRISON, 2000).
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3 Materiais e Métodos

Primeiramente foram escolhidos os nanotubos a serem usados no estudo para entdao
definir a metodologia computacional e posteriormente tratar os dados obtidos (a
compilacdo dos dados foi realizada no Microsoft Excel 2010®).

3.1 Nanotubos utilizados

No capitulo anterior foram apresentados alguns resultados de ECE para nanotubos de
carbono zigzag (12,0) e armchair (8,8) realizados por LISENKOV et al. (2016). Entdo, para
fins de comparagdao com dados da literatura, os mesmos CNTs foram utilizados. Também
foi realizado o estudo com o CNT armchair (14,14) para avaliar a influéncia do diametro
na resposta elastocaldrica.

Conforme mostrado na Tabela 3.1 e nas respectivas figuras de cada nanotubo
(Figura 3.1 até Figura 3.5), cinco estruturas foram estudadas com o propédsito de
comparar seus resultados e verificar a influéncia do tipo de nanotubo, diametro e
comprimento (visto que condigdes de contorno periddicas sdo utilizadas) nos valores
obtidos de AT para o ECE. As estruturas apresentadas nas figuras foram visualizadas pelo
software Jmol.

Tabela 3.1: Especificacdao de cada nanotubo estudado contendo seu diametro,
comprimento e a figura a qual esta sua respectiva representagao.

Tipo Didmetro (&) Comprimento(A) Figura
Armchair (8,8) 10,85 100 3.1
Armchair (8,8) 10,85 200 3.2
Zigzag (12,0) 9,39 100 33
Zigzag (12,0) 9,39 200 3.4
Armchair(14,14) 18,98 100 3.5

Figura 3.1: Nanotubo de carbono de parede simples Armchair (8,8) de comprimento 100
A.

Figura 3.2: Nanotubo de carbono de parede simples Armchair (8,8) de comprimento 200
A.
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Figura 3.3: Nanotubo de carbono de parede simples Zigzag (12,0) de comprimento 100 A.

Figura 3.4: Nanotubo de carbono de parede simples Zigzag (12,0) de comprimento 200 A.

Figura 3.5: Nanotubo de carbono de parede simples Armchair (14,14) de comprimento
100 A.

3.2 MetodologiaComputacional

Todas as simulag¢bes foram realizadas utilizando o simulador LAMMPS - Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator — que possui cédigo aberto sendo possivel
modificar o cddigo quando necessdrio (PLIMPTON, 1995). O potencial interatémico
utilizado foi o AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order Potential),
pois este potencial é recomendado em casos de estudo de hidrocarbonetos, alétropos de
carbono e nanotubos de carbono (STUART; TUTEIN; HARRISON, 2000) e o mesmo ja se
encontra implementado no LAMMPS.

A metodologia utilizada no presente trabalho visa obter a influéncia dos parametros
apenas na expansdo do nanotubo (diferentemente do que foi realizado por LISENKOV et
al. (2016), ndo foi realizada compressdo e as duas pontas do nanotubo estdo soltas), logo,
grande parte da metodologia foi criada ao longo das simulagles realizadas. A
metodologia apresentada por LISENKOV et al. (2016), que consiste na aplicacdo de forcas
normais ao nanotubo na direcdo axial a um dos lados, mantendo o outro fixo, insere
diversos parametros adicionais na metodologia que devem ser criteriosamente avaliados
antes de se obter resultados confidveis, ou seja, que leve a resultados independentes de
detalhes da implementacdo do método. Foi tentado no presente trabalho buscar uma
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metodologia alternativa mais simples e consistente do ponto de vista termodindmico,
submetendo o sistema a tensdes tal que este expanda e contraia de forma adiabatica.

A seguir sdo apresentados os tipos de simulacdes realizadas em uma visdo geral. No
capitulo de resultados serdao discutidas todas as simulagdes detalhadamente, uma vez
que essas foram conduzidas para os diferentes tipos de nanotubos sob diferentes
temperaturas e deformacgdes.

3.2.1 Teste de calibrag@o

A estimativa da deformacdo exercida nos nanotubos pela tensdo aplicada foi obtida
pela simulacdo de uma calibragdo com o nanotubo conforme exemplo da
Figura 3.6Figura 3.6. Primeiramente o nanotubo sofria um relaxamento contendo um
termostato e um barostato de Berendsen com o propdsito de manter o ambiente nas
mesmas condicdes iniciais (20000 passos). Em seguida, o nanotubo era liberado e sofria
uma deformacgdo uniaxial sob uma taxa constante até romper (450000 passos).

3
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Valor absoluto da presséo no eixo Z (bar)

0,00% 5,00% 10,00% 15,00% 20,00% 25,00% 30,00% 35,00% 40,00%
Deformagéo (%)

Figura 3.6: Grafico de exemplo de calibragdo executada em um nanotubo de carbono
para estimar os valores correspondentes de cada tensdo aplicada com a deformacao.

O calculo da deformacao foi realizado apds a simulagado pela equacdo a seguir

Deformacio (%) =| % 100 | (3.1)
0
Onde lzz é o comprimento do nanotubo no eixo z no dado instante e lzz, é o

comprimento do nanotubo no eixo z no instante inicial da deformacdo (correspondente
aos 20000 passos).

Os dados obtidos na calibragao foram usados com o propdsito de aplicar os mesmos
valores de deformacdo entre todos os nanotubos, uma vez, que a tensdo aplicada em
determinado nanotubo corresponde a uma deformacdo que ndo necessariamente sera a
mesma deformag¢ao em outro nanotubo com a mesma tensao aplicada.

3.2.2 Teste de deformacdo brusca

Primeiramente o CNT encontrava-se livre onde passava um periodo de relaxamento
em NPT (pressdo nula e temperatura inicial desejada, por 50000 passos de tempo) para
depois sofrer um equilibrio adiabatico em NPH (20000 passos de tempo). Posteriormente
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sofria expansdo adiabdtica na direcao do eixo Z de forma brusca, como representado na
Figura 3.7, em NPH (100000 passos de tempo) para depois voltar bruscamente até o

estado inicial adiabaticamente em NPH (100000 passos de tempo). O grafico presente na
Figura 3.8 demonstra o processo.

Figura 3.7: Representagao da expansao brusca do nanotubo de carbono, onde em (a) o
nanotubo estd no passo 70000 sem sofrer expansado e poucos passos depois em (b) ja esta
totalmente expandido.

110 - | | |

108 c)
106 - _.¢
£ +
E
2 104 -
[+
=
2 102 |
]
8 100 - *
E *
& a b + d
& s } }‘ }
3
96 ‘ ‘
gq‘ T T T T T 1
o 50000 100000 150000 200000 250000 300000

Passos de tempo

Figura 3.8: Gréfico representando a simulacdao de deformacdo brusca de um nanotubo,
onde em (a) ocorre o relaxamento inicial, (b) o relaxamento adiabatico, (c) a expansao
adiabatica brusca e (d) a volta ao estado inicial adiabaticamente de forma brusca.

3.2.3 Teste de deformagGo em rampa

Notou-se que para deformagdes bruscas o nanotubo ndo retornava ao estado inicial,
ou seja, apds a expansao quando voltava ao comprimento inicial, a temperatura do
nanotubo estava mais elevada. Foi realizado um teste com varias deformacdes bruscas
subsequentes para confirmar esse comportamento (mais detalhes serdo apresentados no
capitulo de resultados) e entdo foi criado um novo teste no qual o nanotubo sofria
expansdo e relaxamento de forma mais amena, visando obter um processo mais préximo
do reversivel.

Como no teste anterior, o CNT encontrava-se livre em ambas as pontas onde passava
um periodo de relaxamento em NPT (pressdao nula e temperatura inicial desejada, 50000
passos de tempo) para entdo sofrer um equilibrio adiabatico em NPH (pressdo nula,
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20000 passos de tempo), porém, diferentemente do teste de deformacdo brusca,
posteriormente o nanotubo sofria expansdo adiabdtica na direcdo do eixo Z de forma
gradual em ambas as pontas — uma rampa de expansdo, como mostrado na Figura 3.9 —
em NPH (100000 passos de tempo) para depois relaxar e voltar até o estado inicial
adiabaticamente em NPH (100000 passos de tempo). Novamente era realizada uma
segunda expansdo adiabatica igual a primeira (100000 passos de tempo) para, por fim,
relaxar adiabaticamente novamente ao estado inicial (100000 passos de tempo). O
grafico presente na Figura 3.10 demonstra o processo.

Figura 3.9: Representacdo da expansdao em rampa do nanotubo, onde a) corresponde ao
estado inicial do nanotubo, b) e c) correspondem a expansdo gradual.
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Passos de tempo
Figura 3.10: Grafico representando a simulacdo de deformagcdao em rampa de um
nanotubo, onde (a) representa o relaxamento inicial, (b) o relaxamento adiabatico, (c) a
primeira rampa de expansdo adiabatica, (d) a volta ao estado inicial adiabaticamente, (e)
a segunda rampa de expansdo adiabatica e (f) a segunda volta ao estado inicial
adiabaticamente.

Foi necessario realizar o processo de expansdao duas vezes durante o teste de
deformacdo em rampa para verificar se o nanotubo estava retornando a temperatura
inicial tanto na primeira volta quando na segunda. Os detalhes dos resultados obtidos por
cada metodologia serdo apresentados no proximo capitulo.
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4 Resultados

Conforme apresentado no capitulo de materiais e métodos, foram realizados 3 testes
distintos, o de calibracdo para obter o valor de deformacdo correspondente a cada tensdo
aplicada e os dois de deformacdo para analisar a influéncia de alguns fatores (tipo,
didmetro e comprimento do nanotubo, temperatura ambiente e deformacdo aplicada) no
AT do efeito elastocaldrico. Os testes foram realizados diversas vezes para os variados
tipos de nanotubo, a seguir estdo os resultados obtidos.

4.1 Resultadosdo teste de calibracao

Através da calibracdo foi possivel estimar a tensdo aproximada correspondente a
deformacdo aplicada em cada nanotubo estudado. Como ao total foram escolhidos cinco
nanotubos para estudo, conforme Tabela 3.1, também foram realizadas cinco calibra¢ées
que estao ilustradas na Figura 4.1.

13000 -
12000

11000 -
10000 -

Presséo x Volume (bar.A3%)

0,00% 5,00% 10,00% 15,00% 20,00% 25,00% 30,00% 35,00% 40,00%
Deformacgéo (%)

CNT (8,8) Comprimento 100 CNT (8,8) Comprimento 200 CNT (12,0) Comprimento 100 CNT (12,0) Comprimento 200 CNT (14,14) Comprimento 100

Figura 4.1: Grafico mostrando o resultado do teste de calibracdo para os cinco nanotubos
estudados.

Todas foram realizadas com a temperatura do ambiente em 300 K. Mesmo tratando-
se apenas da calibracdo, é possivel notar que em termos de deformacdao o comprimento
do nanotubo n3do exerce influéncia, visto que as curvas dos nanotubos (8,8) estdo
praticamente iguais assim como as dos nanotubos (12,0).

O tipo de nanotubo implica em diferentes niveis de resisténcia mecéanica, ja que as
curvas dos nanotubos (8,8) e (12,0) sdo parecidas inicialmente, porém as do (12,0)
acabam rompendo proximas a 23% de deformacdo enquanto as do (8,8) rompem
préximas de 39%. Estas deformacdes estdo sobre preditas pelo potencial AIREBO, devido
a uma deficiéncia na previsdo da ruptura das ligacGes bastante conhecida na literatura,

mas sao irrelevantes no nosso trabalho visto que as deformacdes aplicadas sdo de até
13%.

E possivel observar que acima de 11% de deformacdo, os nanotubos (8,8) e (14,14)
saem do seu regime linear, sendo assim, sofrem deformagdes irreversiveis, o que nao é
desejado no presente trabalho visto que o nanotubo necessita voltar ao seu estado inicial
de temperatura e também de comprimento, ja para o nanotubo (12,0) o limite do regime
linear acontece com menores deformacdes (aproximadamente acima de 10%). Abaixo de
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4% de deformacdo os valores de AT ndo foram significativos, entdo, para fins de estudo,
foi estipulada a faixa de limites de deformagao entre 4% e 13%.

4.2 Resultadosdo teste de deformagado brusca

As simulacbes de deformacgao brusca foram realizadas para o nanotubo armchair (8,8)
de comprimento 100 A e também para o de 200 A em temperatura ambiente de 300 K e
num total de 270000 passos de tempo que representam 270 ps. Na Tabela 4.1 estao
todas as simulacgdes realizadas juntamente com as condi¢des utilizadas.

Tabela 4.1: Dados de cada simulag¢ado realizada com deformagao brusca a 300 K de
temperatura ambiente em 270 ps para os nanotubos armchair (8,8).

Numeroda Pressdo no eixoZ Deformagao Comprimento

simulagao (bar.A3) aproximada (%) (A)
1 -1000 4 100
2 -1200 5 100
3 -1200 5 200
4 -1350 6 100
5 -1550 7 100
6 -1700 8 100
7 -1850 9 100
8 -2000 10 100
9 -2000 10 200
10 -2250 11 100
11 -2350 12 100

Na Figura 4.2 estdo representados os testes realizados para deformagdes de 5% e 10%
para o nanotubo (8,8) com 100 A de comprimento. Os primeiros 50000 passos foram
retirados do grafico, pois o nanotubo estd relaxando e possui valores aleatdrios nao
considerados nos calculos.
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Figura 4.2: Grafico contendo a mudanga de comprimento juntamente com a mudancga de
temperatura para o nanotubo (8,8) com 100 A de comprimento para deformagdo de 5%
representada em (a) e para deformagao de 10% representada em (b).

E possivel observar pela Figura 4.2 que no momento em que ocorre a expansdo
brusca a temperatura do nanotubo diminui e ao retornar ao comprimento inicial, a
temperatura retorna também, porém um pouco acima da temperatura inicial (melhor
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visualizado na deformacdo de 10%). Conforme a deformacdo aplicada aumenta, o AT
também aumenta.

O mesmo processo presente na Figura 4.2 foi replicado para todas as deformacoes,
porém para facilitar a visualizagcdo os resultados obtidos, estdo agrupados no grafico da
Figura 4.3 o AT da expansdo e o da volta ao estado inicial em fun¢cdo da deformacado
aplicada. Na figura a seguir esta presente apenas o nanotubo com 100 A de comprimento.
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Figura 4.3: Grafico contendo os valores de AT conforme a deformagao aplicada para o
nanotubo (8,8) com comprimento de 100 A.

Para calculo da deformacdo foi usada a Equacdo 3.1, porém o comprimento inicial foi
a média dos valores entre 50000 e 70000 passos, assim como o comprimento foi a média
entre 70000 e 170000 passos. Para a deformacdo na volta ao estado inicial usou-se como
comprimento inicial a média do comprimento entre 170000 e 270000 passos.

Os valores obtidos de AT foram calculados pela equagao a seguir
AT (K)=I (T —Tp) | (4.1)

Onde T representa a média das temperaturas do nanotubo na dada etapa (expansao
ou volta ao estado inicial) e T, o momento anterior a etapa de T.

Observando a Figura 4.3 é possivel notar que o ECE estda presente e aumenta
conforme a deformacdo aumenta. Nos valores de deformacGes mais baixas o AT segue
uma tendéncia linear, porém em valores mais acentuados segue a tendéncia de um
polinbmio de segundo grau. Pode-se notar que a deformacdo mesmo sendo igual na
expansdo e na volta ao estado inicial, ndo corresponde ao mesmo valor de AT. Para
contornar esse problema foi formulada uma simulacdo mais branda para buscar um
processo mais proximo do caso reversivel.

Com o objetivo de analisar a influéncia do comprimento do nanotubo foi plotado o
grafico da Figura 4.4.
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Figura 4.4: Grafico contendo os valores de AT conforme a deformacdo aplicada para o
nanotubo (8,8) com comprimento de 100 A e de 200 A.

Por motivos de custo computacional foi realizada a comparacdo apenas para valores
de deformacdo =5% e =10%. Como mostrado na Figura 4.4, ndo ha influéncia do
comprimento do nanotubo visto que os resultados estdo muito parecidos para ambas as
deformagdes, mas é possivel observar novamente a diferenca de valores no AT da
expansdo e da volta ao estado inicial, reforcando a necessidade de mudar o tipo de teste
aplicado. Por questbes de eficiéncia computacional, utilizou-se nos demais calculos o
sistema de 100 A de comprimento.

4.3 Problemanadeformagaobruscaesuasolugao

Com o problema detectado na aplicacdo de tensdes bruscas, foi realizado o mesmo
teste, porém em vez de apenas uma expansao e volta ao estado inicial, foram realizadas
10 expansdes com volta ao estado inicial (tensdo nula), a fim de observar o
comportamento das variagdes de temperatura, sob uma deformagao de 10%. A Figura 4.5
a seguir representa o teste realizado.

notubo (A)

alalnliainliaialialals

Comprimento do na

Passos de tempo

Temperatura do nanotubo (K)

i-b_?";..; =

Passosde tempo

Figura 4.5: Graficos representando as 10 expansdes bruscas e subsequentes voltas ao
estado inicial do nanotubo (8,8) de comprimento 100 A com 10% de deformacdo em cada
expansao.
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Ao analisar a Figura 4.5 notou-se que o problema da temperatura apenas se agravava
conforme mais repeticbes do processo eram realizadas, interferindo apenas na
discrepancia de AT no presente trabalho, mas que poderia ser um grande empecilho para
estudos futuros onde uma repeticao maior seria necessaria.

Foi entdo criado um teste contemplando uma expansdo e volta ao estado inicial por
rampa, tentando aproximar as etapas a um processo reversivel, ocorrendo de forma mais
lenta e gradual. Foi realizado o mesmo teste da Figura 4.5, porém utilizando a
deformagdo em rampa, e o resultado é mostrado na Figura 4.6
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Figura 4.6: Graficos representando as 10 expansdes em rampa e subsequentes voltas ao
estado inicial do nanotubo (8,8) de comprimento 100 A com 10% de deformagdo em cada
expansao.

Analisando as variagOes de temperatura do nanotubo em cada ciclo na Figura 4.6 foi
constatado que o problema ocorria apenas em deformacdes bruscas, assim, os testes
realizados com os demais nanotubos (12,0) e (14,14) foram conduzidos através da
deformagdo em rampa.

4.4 Resultadosdo teste de deformag¢ao em rampa

As simulacoes de deformacdo em rampa foram realizadas com o nanotubo zigzag
(12,0) de comprimento 100 A e 200 A e com o nanotubo armchair (14,14) de
comprimento 100 A. Todas as simulagdes em temperatura ambiente de 300 K e num total
de 470000 passos de tempo que representam 470 ps para cada simulagao. Na Tabela 4.2
estdo todas as simulagbes realizadas juntamente com as condi¢Ges utilizadas e o tipo de
nanotubo que foi deformado.
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Tabela 4.2: Dados de cada simulacdo realizada com deformacdo em rampa a 300 K de
temperatura ambiente em 470 ps para os nanotubos zigzag (12,0) e armchair (14,14) .

Numero da Tipo de Pressdao no Deformacgao Comprimento (A)
simulagdo  nanotubo eixoZ (bar.A3) aproximada (%)
1 (12,0) -1000 4 100
2 (12,0) -1200 5 100
3 (12,0) -1200 5 200
4 (12,0 -1350 6 100
5 (12,0 -1550 7 100
6 (12,0 -1700 8 100
7 (12,0 -1850 9 100
8 (12,0 -2000 10 100
9 (12,0 -2000 10 200
10 (12,0) -2250 11 100
11 (12,0) -2350 12 100
12 (14,14) -2000 5 100
13 (14,14) -2250 6 100
14 (14,14) -2600 7 100
15 (14,14) -3300 8 100
16 (14,14) -3600 9 100
17 (14,14) -3950 10 100
18 (14,14) -4200 11 100
19 (14,14) -4450 12 100
20 (14,14) -4700 13 100

4.4.1 Resultados do nanotubo zigzag (12,0)

Na Figura 4.7 estdo representados os testes realizados para deformacgdes de 5% e 10%
para o nanotubo (12,0) com 100 A de comprimento. Os primeiros 50000 passos foram
retirados do grafico, pois o nanotubo estd relaxando e possui valores aleatérios nao
considerados nos cdlculos.
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Figura 4.7: Grafico contendo a mudanga de comprimento juntamente com a mudanga de
temperatura para o nanotubo (12,0) com 100 A de comprimento para deformacdo de 5%
representada em (a) e para deformagao de 10% representada em (b).

O objetivo de realizar o processo de expansdo duas vezes, conforme visualizado na
Figura 4.7, foi no intuito de verificar a conservacdao da temperatura do nanotubo na
repeticdao do processo de expansao. Como se pode notar o nanotubo apresenta variagdes
de temperatura consistentes, independente da deformacdo aplicada, assim, para analise
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conjunta de todas as deformacbes ndo é necessdrio apresentar as 4 curvas ( 2 de
expansdo e 2 de volta ao estado inicial), uma vez que a primeira repeticdo — passos de
tempo 70000 a 270000 passos - possui valores praticamente iguais ao da segunda
repeticdo — passos de tempo 270000 a 470000 passos.

O mesmo processo presente na Figura 4.7 foi replicado para todas as deformacodes,
porém para facilitar a visualizacdo os resultados obtidos, estdo agrupados no grafico da
Figura 4.8 o AT da expansdo e o da volta ao estado inicial em fun¢cdo da deformacao
aplicada. Na figura a seguir esta presente apenas o nanotubo com 100 A de comprimento.
A reversibilidade do processo é observada praticamente para todos os pontos da curva,
confirmando a aplicabilidade do método.
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Figura 4.8: Grafico contendo os valores de AT para primeira expansao e volta ao estado
inicial conforme a deformacdo aplicada em rampa para o nanotubo (12,0) com
comprimento de 100 A.

Para o calculo da deformacdo foi usada a Equacdo 3.1, porém os valores de
comprimento foram obtidos através dos graficos plotados nos pontos em que ocorre o
comeco da expansdo (comprimento inicial), final da expansdao (comprimento final da
expansdo) e final da volta ao estado inicial (comprimento final da volta ao estado inicial).
Analogamente, também foram obtidos os valores de temperatura do nanotubo para o
calculo do AT com uso da equacgdo 4.1.

Como observado na Figura 4.8, o ECE aumenta conforme a deformacgao aplicada, e o
problema da diferenca de temperatura entre expansdo e volta ndo estd presente. E
observada uma tendéncia linear de crescimento de T até aproximadamente 13% de
deformacdo, acima disso o nanotubo (12,0) deixa de sofrer a deformacdo em regime
linear e sofre deformacdes irreversiveis, as quais podem ser notadas pela discrepancia
entre a temperatura de expansao e compressao no ultimo ponto do grafico da Figura 4.8.

Com o objetivo de analisar a influéncia do comprimento do nanotubo (12,0) foi
plotado o grafico da Figura 4.9.
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Figura 4.9: Grafico contendo os valores de AT conforme a deformacdo aplicada para o
nanotubo (12,0) com comprimento de 100 A e de 200 A.

Por motivos de custo computacional foi realizada a comparacdo apenas para valores
de deformacdo =5% e =10%. Como mostrado na figura acima, ndo ha influéncia do
comprimento visto que os resultados estdo muito parecidos para ambas as deformacodes,
assim como para o nanotubo (8,8).

Como o nanotubo (14,14) possui um maior nimero de atomos que os demais seu
custo computacional acaba sendo maior também, logo, ndo foram realizados testes com
o comprimento de 200 A para o nanotubo (14,14) visto que os resultados do

comprimento tanto para o nanotubo (12,0) quanto (8,8) apontam que este fator ndo
influencia nos valores de AT do ECE independente da deformacao aplicada.

4.4.2 Resultados do nanotubo armchair (14,14)

Na Figura 4.10 estd representado o teste realizado para deformacdes de 10% para o
nanotubo (14,14) com 100 A de comprimento. Os primeiros 50000 passos foram retirados

do grafico, pois o nanotubo esta relaxando e possui valores aleatérios ndo considerados
nos calculos.
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Figura 4.10: Grafico contendo a mudanga de comprimento juntamente com a mudanga
de temperatura para o nanotubo (14,14) com 100 A de comprimento para deformacdo de
10%.



24 Efeito elastocaldrico em nanotubos de carbono

O mesmo processo foi replicado para todas as deformacdes, porém para facilitar a
visualizacdo os resultados obtidos, estdo agrupados no grafico da Figura 4.11 o AT da
expansao e o da volta ao estado inicial em fungao da deformagao aplicada.
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Figura 4.11: Grafico contendo os valores de AT para primeira expansao e volta ao estado
inicial conforme a deformacdo aplicada em rampa para o nanotubo (14,14) com
comprimento de 100 A.

Para o nanotubo (14,14) os valores de AT obtidos foram menores do que para os
demais nanotubos (a comparacdo entre os nanotubos sera discutida na proxima
subsecdo) a ponto dos valores de AT obtidos em deformacles abaixo de 7% de
deformacdo serem desconsiderados, levando a crer que o aumento de didametro é um
fator que diminui o ECE.

4.5 Comparacgao entre os nanotubos

Primeiramente é apresentado o compilado dos resultados para os 3 tipos de
nanotubos de modo a verificar o ECE em fungdo da deformacdo aplicada, apds sao
apresentados os resultados dos testes com diferentes temperaturas ambientes para os
mesmos 3 sob uma determinada deformacao.

O gréfico da Figura 4.12 representa todas as curvas obtidas para os 3 tipos de
nanotubos com comprimento de 100 A tanto na deformacdo brusca como para a
deformacdo em rampa, também é mostrado os valores de cada expansdo com suas
respectivas voltas ao estado inicial. Os valores de deformagao abaixo de 7% do nanotubo
(14,14) foram negligenciados devido aos baixos valores de AT e o valor que extrapolava o
regime linear de deformac¢do do nanotubo (12,0) também foi retirado.
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Figura 4.12: Grafico contendo os valores de AT para primeira expansdo e volta ao estado
inicial conforme a deformacdo aplicada para os nanotubos (8,8), (12,0) e (14,14) com
comprimento de 100 A.

Ao verificar o grafico acima foi possivel notar que os nanotubos conduzidos com uma
deformacdo em rampa — nanotubos (12,0) e (14,14) — possuem uma tendéncia linear
dentro da faixa de deformacdo aplicada, o mesmo ndo ocorre para o nanotubo (8,8) que
sofreu deformacdes bruscas. Observou-se também que para os nanotubos com
deformagdao em rampa as curvas de ida e volta foram praticamente idénticas, o que nao
pode ser observado para o nanotubo (8,8) onde a curva de expansdo é bem diferente da
curva de volta ao estado inicial.

Através da andlise feita acima se pode concluir que o método utilizando a deformacao
em rampa é mais confidvel em comparacao a deformagdo em brusca para o resultado
buscado no trabalho de retornar ao estado inicial, visto que ele se aproxima mais de um
processo reversivel, caracterizados por mudancgas graduais e mais lentas.

Em termos de desempenho de nanotubos no ECE se notou que o CNT zigzag (12,0)
possui valores mais significativos de AT em comparagdao com os demais nanotubos para
uma mesma deformacdo aplicada, devido a orientacdo dos anéis e ligacdes em relacdo a
direcao da deformacao aplicada. Esta dependéncia de propriedades com a quiralidade do
nanotubo é observada em diversas situacdes (térmicas, mecanicas, eletrOnicas, entre
outras).

Comparando os valores de AT em func¢do do diametro — curvas dos nanotubos (8,8) e
(14,14) — se pode presumir que um diametro maior diminui o ECE, porém n3ao ha como
afirmar totalmente devido aos testes realizados com os 2 nanotubos terem sido
diferentes: com o nanotubo (8,8) foi realizada deformacdo brusca e com o nanotubo
(14,14) a deformacao em rampa.

Os resultados do presente trabalho apresentam discrepancias comparados aos
apresentados por LISENKOV et al. (2016), que previram variacOes de temperatura mais
significativas que as apresentadas neste trabalho — cerca de 30 K para o nanotubo (12,0) e
10 K para o (8,8) em uma deformacado de 4%, enquanto no presente trabalho tais valores
sao obtidos apenas préximos a 10% de deformagao aplicada. Considerando que o mesmo
potencial interatdomico foi utilizado, a diferenca se deve a aplicacdo da metodologia. Nao
foi implementado o método apresentado pelo autor devido as razdes descritas na secao
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anterior, mas os diferentes testes de convergéncia utilizados e a consisténcia
termodinamica da metodologia atestam a qualidade dos resultados obtidos no presente
trabalho. Futuros estudos poderdo elucidar os motivos pela diferenca observada nos
resultados.

Assim como apresentado por LISENKOV et al. (2016), a temperatura ambiente tem
influéncia nos valores obtidos de AT, e seus resultados serdo discutidos a seguir.
Adicionalmente, no presente trabalho foram realizados testes para verificar a influéncia
do diametro no ECE e ja foram comentados na se¢ao anterior.

A Tabela 4.3 contém os dados utilizados para testes da influéncia da temperatura
ambiente, ou seja, a temperatura em torno da qual se fard a expansdao e contracdo do
nanotubo. Todas as simula¢des foram realizadas com a deformacdo em rampa de =10%
totalizando 470000 passos (470 ps) e com os nanotubos de 100 A de comprimento.

Tabela 4.3: Dados de cada simulacdo realizada com deformacdo em rampa de =10% em
470 ps para os nanotubos zigzag (12,0), armchair (8,8) e armchair (14,14) com 100 A de
comprimento.

Numeroda Tipode nanotubo Pressdo no eixoZ Temperatura
simulagdo (bar.A3) ambiente

1 (8,8) -2000 100

2 (8,8) -2000 200

3 (8,8) -2000 300

4 (8,8) -2000 400

5 (8,8) -2000 500

6 (12,0) -2000 100

7 (12,0) -2000 200

8 (12,0) -2000 300

9 (12,0) -2000 400

10 (12,0) -2000 500

11 (14,14) -4200 100

12 (14,14) -4200 200

13 (14,14) -4200 300

14 (14,14) -4200 400

15 (14,14) -4200 500

A Figura 4.13 a seguir mostra os valores de AT obtidos em fun¢do da temperatura
ambiente para cada nanotubo conforme a deformacdo aplicada de =10%.
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Figura 4.13: Grafico onde é representado em (a) os valores de AT em funcdo da
temperatura ambiente na expansao em rampa conforme deformacgdo aplicada para os
nanotubos (8,8), (12,0) e (14,14) com comprimento de 100 A e em (b) o valor da razdo AT
pela temperatura ambiente para os nanotubos (8,8) e (14,14).

Pode-se notar pela figura acima que a temperatura ambiente tem influéncia no ECE,
pois quanto maior seu valor maior é o AT obtido. Porém observando a parte (b) da figura
se nota que na comparacdo com nanotubos de mesma quiralidade de a variacdo de
aumento de AT tende a atingir um limite superior. Este resultado pode ser atribuido a
uma maior variagdo de entropia (AS = Qggy/T) para mais altas temperaturas
comparando os estados deformado e relaxado, visto que quanto maior a temperatura,
maior a vibracdo dos atomos na estrutura, sendo estas vibracbes na direcdo radial
reduzidas quando o nanotubo é deformado uniaxialmente.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

No presente trabalho foi estudada a variacdo de temperatura obtida através do efeito
elastocaldrico na aplicacdo de deformacdo uniaxial em nanotubos de carbono, com uma
metodologia desenvolvida ao longo da realizacdo do trabalho e também a influéncia dos
parametros presentes nesse processo: quiralidade, comprimento e diametro do
nanotubo utilizado, temperatura ambiente e tensdo aplicada. Como ja havia um estudo
parecido na literatura, porém com metodologia diferente, também foi realizada a
comparacdo com seus resultados.

A metodologia desenvolvida se provou satisfatéoria visto que os problemas
encontrados durante o desenvolvimento do trabalho (deformacdo brusca, presenca de
irreversibilidades) foram contornados (deformacdo em rampa, obtencdo de
transformacdes reversiveis), e os diferentes testes de convergéncia utilizados e a
consisténcia termodindmica da metodologia atestam a qualidade dos resultados obtidos.

Os valores obtidos de variacdo de temperatura para os CNTs utilizados também foram
satisfatoérios, provando o potencial desses materiais no ECE. As influéncias da quiralidade,
didmetro e temperatura do ambiente foram constatadas, mostrando que nanotubos
zigzag apresentam uma melhor resposta comparados a nanotubos armchair de diametro
similar. Quando maior a temperatura, maior a variacdo relativa obtida pela
expansdo/contracdo do nanotubo.

Como o resultado entre o presente trabalho e o de LISENKOV et al. (2016)
apresentaram discrepancias, é de interesse implementar o método utilizado pelo autor
citado e verificar os motivos para a discrepancia encontrada.

Para outros trabalhos futuros também poderiam ser realizados testes utilizando a
presente metodologia, porém em nanotubos de diferentes didmetros e quiralidades, com
o objetivo de analisar melhor a influéncia desses 2 parametros. Por fim, poder-se-ia
aplicar a presente metodologia para diversos outros nanomateriais com potencial de ECE,
como nanofilamentos de diamante, grafeno, entre outros.
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