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Abstract: The adsorption of the N-2-(4-Amine-1,6-dihydro-1-methyl-5-nitroso 6-
oxopirimidinil)-tris-(2aminoethyl) amine (AMNTRENH) over the carbon nanotube
surface was studied in two different pH values. AMNTRENH was characterized through
Langmuir isotherms for adsorption and dissociation. Electronic structure calculations
of the interaction between the nanotube and AMNTRENH were carried out using
several DFT functionals, including B3LYP, B97XD, B3PW91 and the semi-empirical
method PM6.

Keywords: Molecular receptor; AMNTRENH; DFT (Density Functional Theory).

Resumo

A adsorcdo de N-2-(4-amino-1,6-dihidro-1-metil-5-nitroso-6-oxopirimidinil)-tris-(2-
aminoetil) amina (AMNTRENH) sobre a superficie de nanotubos de carbono foi
estudada em dois diferentes valores de pH. AMNTRENH foi caracterizada através de
isotermas de Langmuir para a adsor¢ao e dissocia¢do. Cdlculos de estrutura eletrénica
da interacdo entre o nanotubo com AMNTRENH foram realizados usando varios
funcionais, incluindo B3LYP, B97XD, B3PW91 e o método semi-empirico PM6.
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1. Introdugao

Nanotubos de carbono s3o materiais
cilindricos feitos de atomos de carbono em
hibridizagdo sp?, ligados em uma estrutura de
ressonancia, cujas medidas sdo da ordem de
nanometros. Em geral existem dois tipos de
nanotubos, aqueles com uma Unica parede
cilindrica de carbono e aqueles com varios
cilindros concéntricos.

Os nanotubos de carbono tém encontrado
ampla aplicacdo tecnoldgica em diversos
ramos da ciéncia. Na literatura cientifica
corrente verifica-se o uso desse material
como eletrodo modificado,’

supercapacitores,” baterias de litio,* adsor¢3o
de inseticidas com potencial contaminante
do solo,” biosensores,* células fotovoltaicas,’
nanofiltros,® removedor de contaminantes do
solo,/ além de apresentar propriedades
dpticas.?

Em geral, as aplicagbes providas pelos
nanotubos estdo associadas a funcionalizagao
do mesmo que se da apds adsorgdes fisicas
ou quimicas sobre a superficie do nanotubo.
Diversas propriedades podem ser obtidas
mediante a funcionalizacdo, como o uso de
epoxido para o melhoramento da termo-
resisténcia e resistividade quimica’® e o
transporte de medicamentos.'"!

Diversos estudos de funcionalizacdo de
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nanotubos, através da adsor¢do de
receptores aromaticos, Uteis para complexar
metais de forma seletiva, tém sido realizados
com objetivo de obter materiais adsorventes
de ions e catalisadores hibridos."

A associacdo do nanotubo com receptores
especificos, mediante adsor¢do, permite
estender ainda a aplicagcdo desta molécula a
construcdo de dispositivos com propriedades
cataliticas, redox e fotovoltaicas.”

Funcionaliza¢Ges com receptores
aromaticos foram realizadas mediante a
adsor¢do da molécula N-2-(4-amino-1,6-
dihidro-1-metil-5-nitroso-6-oxopirimidinil)-

tris-(2-aminoetil) amina (AMNTRENH), em
um nanotubo de carbono de parede simples
(SWNT). Os resultados da adsor¢do foram
comparados com aqueles obtidos para a
adsorcdo em carbono ativado,®
demonstrando vantagens quanto a superficie

a ser usada para adsorgao.

A fim de obter uma descricdo molecular
da adsorcdo, foram realizados calculos de
estrutura eletrébnica para a obtencdo de
distancias de ligacdo e interagdo, baseando-
se nos modelos previstos para a adsor¢do em
carbono ativado.'* Para este fim, foi avaliada
a adequacdo do método computacional ao
problema, destacando-se a viabilidade do uso
do método semi-empirico PM6 para a
descricdo de interagGes que envolvem forgas
de dispersdo. Os cdlculos demonstraram que
a interagdo mstacking entre o AMNTRENH e
o nanotubo de parede simples ocorre sobre a
forma “off-set” com disposicdo molecular
semelhantes aquelas encontradas para a
adsor¢do em carbono ativado.' O conjunto
destes resultados serve como ponto de
partida para a preparacdao de sistemas
cataliticos hibridos, de complexos metalicos,
com geometria adequada, coordenados ao
AMNTRENH adsorvido na superficie de
nanotubos.

2. Metodologia

Procedeu-se inicialmente com a sintese do

Vo

receptor molecular AMNTRENH, seguindo-se
o procedimento e a rota sintética ja descritos
na literatura,’ obtendo-se ao final da sintese
um solido de cor rosa que foi separado por
filtracdo em placa porosa, o qual foi lavado
com metanol, com posterior secagem a
vacuo do material.

Para a obtencdo das isotermas de
adsorcdo do ligante AMNTRENH sobre o
nanotubo de carbono, procedeu-se da
seguinte forma: Tomou-se 10 frascos de
plastico inerte de 100 mL com adsorventes e
adsorvatos, aos quais foram adicionadas
quantidades previamente pesadas de 0,0250
g de nanotubo de carbono. A partir de uma
dissolucdo mae do receptor em solucdo
aquosa de AMNTRENH com concentracdo de
1,3 X 10° M, pH = 7, foram adicionadas
quantidades varidveis desta a cada um dos
frascos que continham o nanotubo de
carbono, completando depois o volume a 25
mL com 4gua isenta de CO,, de pH = 6,9. As
amostras foram mantidas em um agitador
orbital termostatizado a 25 + 0,1 2C durante
3 dias até se atingir o equilibrio.

As  concentracdes das  diferentes
dissolucbes, uma vez alcangado o tempo de
equilibrio, foram determinadas por
espectroscopia UV, medindo a absorbancia a
302,3 nm no ponto isosbéstico. Os espectros
de absor¢do na regido UV (200-400) foram
registrados em um espectrofotometro da
marca PERKIN-ELMER modelo lambda 25,
localizado nos laboratérios de pesquisa do
departamento de Quimica Inorganica e
Orgdnica da Universidade de Jaén."* Em
todos os casos foram utilizadas células
espectrofotométricas de quartzo de 1 cm de
espessura.

Para medir de forma exata a concentragdo
de AMNTRENH em dissolugdo aquosa nos
experimentos realizados, tanto quanto para
estudar sua adsorcao sobre nanotubos de

parede simples SWNT, bem como a
dessorcao de materiais
nanotubo/AMNTRENH, foram realizadas

medidas da absorbancia de longitude de
onda em 303,2 nm. Estas medidas
permitiram calcular as concentragdes iniciais
e de equilibrio do receptor nos experimentos
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mencionados, mediante a
correspondente reta padrdo.

utilizacdo da

O nanotubo de carbono de parede
simples, com didmetro de 13 A e
comprimento de 25 A, foi construido
utilizando o programa AVOGADRO™ e a
funcdo “nanotube builder”. A molécula de
AMNTRENH, foi otimizada previamente no
vacuo utilizando os funcionais B3PW91,"
B3LYP,"® B97XD™ com a funcdo de base 6-
31G, e 0 método PM6.2 Apds esta etapa a
molécula AMNTRENH foi adsorvida sobre o
nanotubo a uma distancia de 4.4 A em
relagao ao nitrogénio do anel de pirimidina e
9.0 A em relagdo a poliamina. Para cada
aproximacdao  tedrica  foram  gerados
complexos ligante/nanotubos, os quais foram
otimizados buscando uma estrutura de
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equilibrio. No intuito de verificar qual modelo
é mais realistico, foram comparadas as
distancias rm-stacking dos mesmos com
aquelas conhecidas na literatura.”* Todos os
calculos de estrutura eletronica foram
realizados com o programa Gaussian 2009.*

3. Resultados e Discussao

3.1. Experimental

Os resultados da adsor¢cao do AMNTRENH
sobre a superficie de nanotubo de carbono
sdao mostradas abaixo na Figura 1.

pH=5,1

0.6 0.8 1.0

Conc.Eq.AMNTRENH(mmol/l)
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pH=6,9
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Figura 1. Isotermas de adsor¢do (azul) e de dessorcdo(laranja) do composto AMNTRENH sobre
NT a diferentes valores de pH

A forma das isotermas anteriores
corresponde a do grupo L (Langmuir) da
classificacio de Giles.”> A equacdo para o
modelo de adsor¢cdo de Langmuir que
relaciona m (quantidade de adsorvato
adsorvido por grama de adsorvente), com Xm

XmC€q+L
X

m

r_1
m B

Nesse modelo se tem um processo de
adsor¢do onde um mecanismo é dominante
sobre outros possiveis, devido ao predominio
de um tipo determinado de sitio ativo, ou
seja, um unico tipo de fungdo na superficie
do adsorvente ou a preferéncia do adsorvato
por estes sitios, que neste caso seriam os
centros arénicos da superficie grafénica
exposta ao adsorvato.

(capacidade maxima de adsorcdo do
adsorvente em mmol/grama), com Cg
(concentracdo de adsorvato no equilibrio em
mmol/L) e com B, (constante de Langmuir)
pode ser visualizada abaixo na Equacdo 1.

(1)

Baseado no modelo exposto acima, bem
como nas varidveis da Equacdo 1 verifica-se
gue a dessorgdo realizada em meio aquoso a
25 9C possui uma porcentagem de
AMNTRENH dissolvido extremamente baixa
em ambos valores de pH, conforme pode ser
verificado na Figura 1 e na Tabela 1.

Tabela 1. Valores dos pardmetros X, e R* obtidos por ajuste das isotermas de adsor¢do de
AMNTRENH sobre nanotubo segundo o modelo de Langmuir

pH 5,1 6,9
R’ 0,9966 | 0,9966
X, (mmol / g adsorvente) | 0,5796 | 0,4013
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As capacidades maximas de adsorcao
normalizadas, por unidade de superficie, de
AMNTRENH neste adsorvente e em outros
carbonos ativados grafitizados (Merck) com

Feitosa, M. S. et al.

microporos (+ 3% de oxigénio) a valores de
pH similares como os deste estudo estdo
dispostas na Tabela 2.

Tabela 2. Valores das capacidades maximas de adsor¢do normalizada de AMNTRENH em
diferentes tipos de adsorventes (carbono ativado comerciais Merck) a valores de pH similares

X,, (mmol / m?)
Adsorvente
pH =4-5 pH=7
Nanotubo (pHpz= 9,5) 2,89x10° | 2,01x10°
Merck (pH,..= 8,3) 0,60x10° | 0,58 x 10°
Merck — N (pH,..= 8,0) - 0,86 x 10°

A superficie do nanotubo de carbono
utilizado (200 m’g") é menor do que aquela
do carbono ativado, demonstrando desse
modo uma relacdo inversamente
proporcional entre a area superficial e a
adsorcdo do AMNTRENH. Esta diferenca é
explicada pelo fato dos materiais do tipo
carbono ativado possuir boa parte da
superficie grafitica associada a poros
estreitos que sdo inacessiveis a moléculas de
adsorvato.

3.2. Tedrico

Os modelos tedricos, inerentes aos
calculos de estrutura eletrbénica, partem da
premissa que o modo de interagao, entre o
AMNTRENH e o nanotubo de carbono,

envolve interacdo mstacking, entre o anel
pirimidinico do receptor e o0s anéis
aromaticos presentes na estrutura do
nanotubo. A descricdo grafica do problema
pode ser observada na Figura 2.

Comparando-se com dados da literatura,
provenientes de sistemas moleculares
similares e resultantes de cdlculos com
correlagdo eletrnica (MP2)*, verifica-se que
somente o funcional B97XD e o método semi-
empirico PM6 apresentam distancias =-
stacking com razodvel concordancia, com os
dados obtidos com o método MP2, conforme
mostrado na Tabela 3. Quantificando a
relacdo esforco computacional e qualidade
da descricdo do sistema molecular, destaca-
se o método PM6 para futuras abordagens
tedricas para a descricdo desse tipo de
interacgao.

Tabela 3. Distancias de ligacdo entre o anel pirimidinico da poliamina e a parede do

nanotubo, onde ocorre a interagdo n-stacking

Método PM6

B3LYP

B97XD | B3PWO1 MP2

Distancia n-stacking | 3,31 A

5,70 A

3,17 A 440A | 350A%

O tipo de intera¢do obtido pelo método
semi-empirico PM6 e o funcional B97XD é do
tipo angular, em conformidade com o célculo
utilizado na literatura, para interacdo entre
aminoacidos aromaticos e nanotubos de

parede simples, com estrutura molecular
semelhante ao AMNTRENH.”* Para o
funcional B3PW91 é verificada uma interacgao
do tipo formato T enquanto para o funcional
B3LYP é do tipo paralelo-distorcido. E
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observado também na maior parte das
geometrias de equilibrio que a poliamina
presente no receptor permanece em uma
posicdo perpendicular ao plano do anel
pirimidinico. Somente no modelo descrito
pelo método PM6 verifica-se a formagdo de
uma ligacdo de hidrogénio entre o hidrogénio
da poliamina e o oxigénio substituido na

CSC RSOSSN

)

B3PW91

"
D
Ligacao de Hidrogénio /"J

Vo

pirimidina. Essa ligacdo apresenta

comprimento de 2.12 A.

um

As energias de interacdo m-stacking entre
o AMNTRENH e o nanotubo de parede
simples sdo descritas na Tabela 4.

Figura 2. Modo de intera¢do do ligante com o nanotubo a partir da otimizacdo de geometria
com diferentes modelos tedricos de calculos de estrutura eletronica

Tabela 4. Energias de interagao n-stacking com diferentes métodos de calculo de estrutura

eletronica
Interacdo m-stacking
Método kcal/mol
B3LYP -435,46
B3PW91 -1230,63
B97XD -1302,07
PM6 724,14
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A geometria calculada pelo método

B97XD é aquela que apresenta menor
energia de interacdo, seguida daquela
calculada com o funcional B3PW91, o

método quantico semi-empirico PM6 e o
funcional B3LYP. Esse resultado demonstra
que a interacdo do tipo angular é
energeticamente favoravel em relacdo as
demais obtidas pelos outros funcionais. O
método PM6, apesar de ndo apresentar
energia de interacdo favordvel, consegue
descrever a geometria do sistema de modo
similar ao funcional B97XD.

4. Conclusoes

As isotermas de Langmuir mostram a
vantagem do uso de nanotubos no que tange
a adsor¢cdo do AMNTRENH, com o beneficio
de apresentar maior adsor¢do por area,
quando comparado com materiais de
carbono ativado. O aumento da adsorcdo
potencializa a funcionalidade do sistema
molecular em estudo para aplicacOes
cataliticas. Essa vantagem se da pelo fato do
carbono ativado apresentar poros estreitos
inacessiveis ao adsorvato guando
comparados com os nanotubos.

Em relagdo aos modelos tedricos, verifica-
se que a interagdo m-stacking se da sobre o
modelo angular para o método semi-
empirico PM6 e o funcional B97XD em
concordancia com moléculas de aminoacido
com estruturas semelhantes ao adsorvato
estudado no presente trabalho. Para os
demais funcionais é observado a forma do
tipo T para o funcional B3PW91, e paralela
distorcida para o funcional B3LYP.

Ressalta-se ainda que a poliamina do
receptor permanece perpendicular ao plano
do anel pirimidinico, com exce¢ao do método
PM6 que apresentou a formagdo de uma
ligacdo de hidrogénio entre a poliamina e a
hidroxila ligada ao anel pirimidinico. Os
resultados de distancia de ligagdo do tipo m-
stacking obtidos com os funcionais que
contém termos para a corregdo da correlagdo

Feitosa, M. S. et al.

apresentam resultados préximos ao método

MP2, com a vantagem de serem
computacionalmente mais baratos. O
método semi-empirico PM6 consegue

reproduzir os resultados obtidos com os
funcionais que contém termos para a
corregao da correlagao.
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