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RE S UMO

Ressonancia Paramagnetica Eletronica (RPE) e Absor
¢ao Otica Eletronica foram utilizadas para estudar-se os com
plexos de Cobre(II) com tris-hidroximetil aminometano em so
lugdao. A analise dos parametros de RPE e 5ticos medidos na
solugao a diversos plis foi feita tendo-se a mao as curvas de
formagao dos complexos. Estas curvas foram construidas em
fungao do pH da solugao, usando os dados de equilibrio quimi
co publicados por K.5. Bai e Martell (J. Inorg. ‘Nucl. Chen.
31(1969) - 1697-1707), numa faixa de concentrag;o de tris na
qual este reagente & usado como tampao em estudos biologicos
e quimicos.

Determinou-se cinco conjuntos de parametros de RPE
(go, 2, 8y © All), correspondentes a diferentes complexos
do Ton metalico. Cada um destes espectros e encontrado em de
terminados intervalos de pH, sendo possivel associa-los aos
complexos previstos nas curvas de formagao. A maior estabili
dade dos complexos que se formam a pls mais altos — segundo
as constantes de equilibrio — & evidenciada pelos valores de
g igsotropico (RPE) menores e pelos desdobramentos hiperfino
isotropico a_ (RPE) e de campo cristalino (otica) maiores do
que os encontrados nas solucoes menos alcalinas.

A formacao do complexo <quelato neutro a pH alcali

3

no foli obseravada, e obteve-se seu tensor g, das medidas do

cristal simples. Este tensor encontra-se em bom acordo com



o valor de g isotropico determinado em solugao (go

1/3(g _+
XX

+

g..)). Existe evidéncia de que este complexo seja penta

.*.
Byy Bzz

coordenado.

Observou-se similaridade entre bs parametros para
os complexos coordenados por: 2N e 1N+10-; 3N e 2N+10_; 4N e
2N+20 ., Isto leva a conclusao de que do ponto de vista ener
geético a coordenacao do nitrogenio cult o a coordenacao do

e~ . 2+ ~ .
oxigenlio negativo ao Cu nestes complexos sao eguivalentes,

pelo menos dentro de nossa resolugao experimental.



ABSTRACT

Electron Paramagnetic Ressonance (EPR) and optical

visible spetroscopies were used to study the complexes of
Cu(II) ion with tris-hidroxymethylamino methane (tris) in
solution. Analyses of EPR and optical parameters measured

in solution were made using the calculated formation curves
of the complexes. These formation curves were calculated as
a function of the solution pH, on the basis of the equili
brium constants published by K.S. Bai and Marteil (J. Inorg.
Nucl,.Chem. 31 (1969)-1967-1707), for a concentration of tris
normally employed in é buffer in biochemical studies.

Five sets of EPR parameters (go, a , g and A“) we

o}

re determined corresponding to different metal complexes.,

Each set is found in a characteristic pH range and it was

possible to make a correlation of these complexes with the
complexes whiech appear in the formation curve plot. The
greater stability of the complexes in the high pH range is
indicated by the values of 8o wich are smaller and the va
lues of the hyperfine splittings a_, and the crystal field
splittings (from optical measurements) which are greater

than at the less alcaline solutions.
The formation of the neutral chelate complex at
alcaline pH was observed, and its g-factors were obtained

from measurements with the single crystal. These g—factors



agree very well with the solution value (go = 1/3(gxx+gyy+
+gzz)) and the orthorombic symmetry is obtained. Evidence
is present that this complex 1is penta-coordinated.

It was observed a similarity Eetween the EPR pa
tameters for the complexes coordinated by: 2N and 1N+l 0 5
3N and 2N+1 O ; 4N and 2N+2 0 . This lead us to the con
clusion that from the energetical point of view the coordi
ﬁation of Cu2+ to nitrogen or to negative oxigen in these

cases are equivalent, at or our resolution is not suffi

cient to differentiate between them.,



1. INTRODUGAO

Ions metalicos de transigao comparecem em grande
escala em moleculas biologicas, desempenhando papeis funda
mentais no metabolismo. liemoglobinas e mioglobinas, hemocia
minas e ceruloplasminas sao molZculas responsaveis pelo
transporte e/ou armazenamento de oxigenio em organismos vi
vos [1,2] . Nas duas primeiras o oxigénio molecular (0,) se
1iga ao atomo de Fe(II)e nas duas ﬁltimas ao de' Cu(II), A

queima de glicose com oxigenio, um processo altamente rent

=]

vel na obtencgiao de energia necessaria a célula [3], ocorre
com o desencadeamento de uma serie de reacgoes de oxi-redu
gEo envolvendo os lons Fe(II) e Fe(III) dos citocromos—-oxi
dase existentes na mitocrondia [4].

0 estudo da molecula biolbgica esbarra quase sem

pre no problema da similaridade entre o meio de estudo Lo
laboratorio e o meio fisiologico. Portanto a precaugao de
controlar-se as propriedades termodinamicas do sistema de
estudo, tais como temperatura, forga ionica e pH & sempre

tomada. Para se conhecer o efeito destes parametros sobre a
molecula bioldgica, experiencias sao feitas variando estas
grandezas., O controle do pH ¢ feito utilizando-se determina
dos reagentes quimicos com a capacidade de <contrabalancear

rapidamente qualquer variagao da concentragao hidrogenioni

ca na solugao., Exige~se destes reagentes que eles nao inte



rajam com as moléculas de estudo, ou na pior das hipoteses,
que esta interferencia seja bem conhecida. Estes reagentes
sao chamados de reagentes tamponantes ou simplesmente tampao.
Um tampao extensamente usado em estudos biologicos & o tris-
hidroximetil-amino-metano [ 5], por sua capacidade de estabi
lizar o pH na regiao do pll fisiologico [6].

A técnica de ressonincia paramagnética eletronica
(RPE) tem sido usada no estudo de molaculas biologicas, em
varias situagoes [?,a . Uma quantidade razoavel de traba
lhos tem aparecido na literatura, estudando a interagao de
ions metalicos, particularmente o Cu(Il), em complexos de
peso molecular baixo (aminoacidos e pequenos peptidios)
[9,10,1{], Em proteinas e enzimas, muitas vezes o sitio de
ligacao de um determinado Ion ou moleécula tem uma conforma
gao especifica a ligagao. A complexacao do metal a seus 1i

gantes, exige por sué vez uma disposigao geom@trica dos §t2
mos ligantes bastante especial,

As duas ultimas assergoes tem sido utilizadas pa
ra propor o estudo de complexos de peso molecular baixo co
mo sistemas modelos ao entendimento de mecanismos de funcio
namento de moléculas biologicamente ativas, geralmente de
peso molecular alto [}@ . Estas investigacgoes sao feitas
tanto no estado s6lidec, quanto em solugao. Quando &  possi
vel obter-se cristais dos complexos a tecnica de RPE pode
fornecer o maximo de informagao do complexo, qual seja: o
rientagao do Ton metalico com relagao aos eixos cristalogra
ficos [}é]; simetria do campo elétrico no complexo [}ﬂ ; es
tabelecimento dos atomos que participam da ligacgao [1@ ; ca

rater covalente da ligagdo [15]; deslocalizagio da  nivem



eletronica, entre outras, Ja em solugao as informagoes sao
menos intensivas, mas nem por isso deixam de ser importan
tes. £ possivel diferenciar complexos distintos que ocorrem
a diferentes plis, ter-se ideia da simetria aproximada do
campo elétrico, inferir sobre a delocalizagao da nuvem e-
letronica [i@ y €tC...

Tendo em vista a importancia do Ton Cu(II) em mo
leculas biolodgicas, a utilidade do tampao tris~hidroxil~
metil-aminometano (tris) em estudos biolagiqos, a ocorren
cia de trabalhos onde a interagﬁo Cu(Il) + proteina e estu
dada na presenga de tris El?,lﬂ , a falta da caracterizagao
magnetica dos complexos Cu(II)-tris que ocorrem em solugao
em fungao do pH, e que este estudo foi realizado. Alem dis
€0, este trabalho procura sistematizar o estudo ‘'dos comple
x0s de Cu(II) formados em solugao usando, além de RPE e ab
sorgao otica, os dados de equilibrio quimico do sistema, u
nindo, desta maneira, tacnicas de estudo que na maioria dos

casos sao utilizadas separadamente.



ITI . TEORIA

II.1 - Lipgacao covalente coordenada

Na maioria dos complexos de Ions de metal de tran

sigcao com moléculas biologicas a ligacao & coordenada cova

lentemente, Diferente da ligagao ionica,que ocorre e e esta

bilizada pela atragao eletrostatica,como na reacao

2+

C + 5072
u 4

> [cuso,]® ,

e da ligagao covalente, que se realiza com o compartilhamen
to de eletrons, por dois ou mais Atomos a fim de completa

rem a camada de valencia, como no caso da agua e amonia,

A lipacao covalente coordenada se realiza entre
moléculas polares neutras como ligantes [}9,2@ . Estas mole
culas possuem, na maioria dos casos, um ou mais pares de e
letrons nao compartilhados, como visto na figura anterior.

A cristalografia mostra que a estrutura de  com

plexos de metais, coordenados covalentemente, e tal que os

ligantes estao orientados apontando os dois eletrons nao



. - - .
compartilhados para o ion, como mostrado a seguir.

0 fato dos ligantes apontarem com a parte negativa
para a nivem eletronica do metal, havendo interagao eletros
tatica de repulsao entre os eletrons & fator de estabiliza
gEo do complexo. Na segEo I71.3.2 (Teoria de'Cambo Cristalino),
sera considerado o abaixamento de energia do Ion livre quan
do complexado.

Um tipo especial de complexacao entre ligantes de
cadeia longa - 3 ou mais atomos formando a cadeia - com me
tais de transigao, encontrados com frequéncia,sao os comple
x0s quelatos. Os agentes quelantes sao ligantes que podem o
cupar duas ou mais posigoes de coordenacao no quelato. 0 gru
po hemo (Fig.l),centro ativo de transporte de 02 na molecula

de hemoglobina, & um exemplo de complexo quelato contendo

p*
e

Os agentes quelantes sao geralmente ligantes de al

ta estabilidade, encontrados em quase todas as moleculas bio
- . ’, s s -, .

logicas onde o metal desempenha papeis fisiologices 1importan

tes.,
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FIG. 1 ~ Grupo hemo. A coordenagao do ion Fe e feita atra
ves dos 4 nitrogenios da porfirina formando o anel
quelato.

11,2 - Equilivrio em solucgao

Na secao anterior foi mencionado a estabilidade
de complexos, sem preocupacao com o significado estrito da

p alavra. No que segue, porcurar-se-a deixar mais claro o que
se entende por estabilidade de complexos de coordenacao em
solugao do ponto de vista quantitativo,

Para tanto,supoe-se uma reacao hipotética entre o
metal (M), com niimero de coordenacao 2 (entende-se por nﬁqi
ro de coordenacao o numero de ligantes mais prarimos do 1lon
metalico). As reagoes ocorrem de forma a distribuir os ligan
tes entre os centros metalicos, e para cada reacao 1ilustrada

abaixo

k
M+ L % ML

eoee (1)
1(2

ML + L > ML
< 2

. a2 -~ -
define~se as constantes de a2quilibrio dadas por:



K [

[¥L,)

1 T e @ k2 = cs e (2)
Ded. (1) ] (L)
Das duas constantes obtidas acima, nota-se que

quanto maior for uma constante em relacao a outra, mais o e
. -* . - .

quilibrio estara deslocado no sentido de favorecer a forma

gEo do complexo com maior ki (i=1 ou 2). Complexo mais esta

- (3 * . - .
vel e aquele que tiver a maior constante de equilibrio.

I1.2.1 - Curvas de formacao

Um grafico util ao entendimento do comportamento
de uma solugao de concentracao total de metal conhecida (CM),
em fungao da concentragao de ligantes livres em solugao([L]),
€ o grafico das fragoes de concentragao de complexos com re
lacao a quantidade(L)., Este grafico & chamado de Curvas de
Formagao dos Complexos.

Como em solucao podem coexistir metal livre ( M ),

e complexos ( ML , ML2 ), a concentracao total de metal se

-
ra

Cy = M1 + [M1) + CuL.]

Dividindo esta equagao por [M], e definindo a fra

cao de metal livre como

a = [Ml/cy,
\
e usando as constantes de equilibrio definidas em (2) obtém-

se:



-1

a " =1+ k,[1] + Kk, [L]2 eess (3.2)

Da mesma forma tem-se que:

o

S L) b DL

1 CM CM D{] o1l [L] . ceas e (3ob)

) (ML 2]

o, = 5 = ok (1]

M
onde o, e a, sao as fragoes do complexo com um e dois ligan
tes respectivamente., Se as constantes de equilibrio do siste
ma ki forem conhecidas, as curvas de formagEo-em funcao de
[L] podem ser construidas. Um exemplo de curvas de formagao

para o sistema Cu(II) - amonia e dada na figura 2,

{Cu(Nn,)"] mple/l:

FIG., 2 - Dependencia da concentragao de Ion cobre-hidratado
e complexos cobre-amdnia em fungao de -log[ﬁﬁﬂ =
= p[ﬁﬂé]: a) Ton cobre hidratado; b) monoamim;

¢) diamim;d) triamim; e) tetraamim; f) pentaamim.



1I.3 - Paramagneticsmo eletronico (23,24,25)

A ressonancia paramagnética eletronica (RPE) & o
fenomeno de absorcao de energia dos eletrons (um ou mais)
nao emparelhados de um atomo, molécula ou fon, quando estesg

‘; . . - -> i
se encontram sujeitos a um campo magnetico H.

. . -, -> -5
A energia de um dipolo magnetico ¥ em um campo H

e dada por

E =-q3 H ceee ()

1
o
w

¥

sendo U =

N
E=g B8 SH eeee (5)

onde: 8o € o fator giromagnetico do eletron
R = %%C o magneton de Bohr
e . - > -
A componente de § na diregao de H e m, = *1/2,

po dendo o elétron encontrar-se em um dos dois estados de e

nergia que se seguem:

E+ = 1/2 geBH es e e (6.&)
E_ = _1/2 ge 8 H ' s e 00 (6ob)
Em um sistema de elétrons. nao interagindo entre

si, os niveis de energia (6.a) e (6.b) estarao ocupados com
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populacao de spins dadas,em primeira aproximacao, pelo fa
tor de Boltzman., Transigoes entrc estes niveis poderao ocor

rer desde que a energia fornecida ao spin satisfaca a condi

cao de quantizagao
hy = E - E = g BH “s e (7)

A interacao descrita pela equacao (5), reescrita

na forma do operador ilamiltoniano

H-e83. 1 ceer (8)

e chamada de interacao Zszeman eletronica.

IT.3.1 - Hamiltoniano total das interzcoes

Mo que s=sgue, estudar-se-a os casos mais comple
x0s, onde o elétron nao emparelhado nao se encontra livre,
mas sujeito a interacoes no atomo ou ion.

- - - -

Os eletrons em um atomo ou lon livre encontram-se

sujeitos a um campo eléetrico central, com interacoes desecri

tas pelo hamiltoniano

2
A 2
._.---;5 ka"l’V s e (9)
k
onde V & o potencial el&@trico que inclue a atracgao entre

elétrons e nicleo e repulsao entre eletrons.

A resolucao deste hamiltoniano para um elétron e

nicleo, estabelece niveis de energia e funcoes de onda des



-11~

* - b .
critas pelos numeros quanticos n, 2, m, e m, onde

- Rl [3 [ . kg
n = numero quantico principal, assumindo valores de 1

aoo

2 - nUmero quantico do momento angular orbital com va

lores de 0, 1, ... (n-1) em unidades de x)

m, - nimero quantico do momento magnético orbital com va
lores =2 ... 0 ... & (unidades de ©i) ao longo de

. ~ . - .
uma diregao z arbitraria,

m_ -~ numero quantico magnético de spin, com valores *1/2

ao longo de uma direcao z arbitraria.

Em fons de transicao do grupo do ferro, do  qual
o Cu(Il) faz parte, a configuracao de minima energia e
[l_s2 2§2 2p6 3s2 3p6] 3d®., A configurac3o entre colchetes,.
camada fechada, e um estado diamagnetico, de maneira que o
paramagnetismo sera determinado pelos n eléetrons da subcama

n
da 3d". Este nivel (3d") encontra-se degenerado em m. e m

L
e as transigoes observadas por RPE se darao entre os subni
veis criados por campos que levantem esta degenerescencia.,
Asgim sendo deve-se considerar o nivel 34" como sendo o es
tado fundamental do spin eletronico.

A proxima interacao a ser considerada para o 7fon

. - -~ » - . .
livre, @ a interacao spin-orbita descrita por

X.:}\f.'g* .. (10)

Este hamiltoniano descreve a interacao entre o mo

mento magnetico orbital B, e o momento magnetico de spin
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- . . . - . >
do eletron us. Quando o hamiltoniano spin-orbita A L S atua

no estado fundamental 3d" (com S e £ definidos) M, ey sao
acoplados para formar um novo estado fundamental caracteri

-»> <> B d - -
zado pelo momento angular total J = L + S, Este nivel sera

(2J+1) vezes degenerado, e sera desdobrado pela interacgao

Zeeman

W=pd+g ® % | cee. (11)

que difere da equacao (8) por levar em conta o momento mag
- . - &+
" netico orbital BL.

‘0s valores de energia correspondentes a (11) se

E =g/ BHm (12)

J o 00

»

com mJ = "'-]:, -J+1’ e o oy +J

onde 81, = 3I(I+1)+8(S+1)-1(1+1) e o fator de Land@.

2J(3+1)

I1,3,2 - Efeito de campo cristalino

- - . - 'Y
Quando o ion esta ligado, o campo eletrico que a

tua sobre os elétrons perde a simetria esferica do Ton 1i

~

>
vre; o nivel fundamental a ser desdobrado por H nao & carac
. > Iy - - " -~ -
terizado por J e o valor giromagnetico medido nao sera o
previsto pela equagao (1l1).
[ L3 . - . .
A presenca dos ligantes na vizinhanga proxima ao

o - . - -
fon livre criar3da sobre os el@trons um potencial eletrostati

co adicional e V da equacao (9) tera duas contribuigdes.
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ion L
onde V. € o potencial esférico
ilon
VL € o potencial criado pelos ligantes.

Desde que VL <« VI n este potencial sera uma per
or -

~ - n - -
turbacao ao nivel fundamental 3d , Pelo metodo de campo

cristalino os ligantes sao substituidoes por cargas pontuais

L3

negativas, e seu efeito computado =m cada um dos orbitais

~ n ~ ., s n .y
que compoem 3d (compoem os orbitais 32d o3 orbitais dxy’

d ed ; ed2 92 ed 2)., Para tanto suponha os ligantes
vz Xz X~y z*

dispostos nos vértices de um octaedro como mostra a fign
ra 3.a, e o Ton metalico no centro deste octaedro, Os orbi

) e e (d 2 e d 2) interagem

tais t (a__, d e d 2
Xy yz Xz g X=y z

2g
cam 0s ligantes como mostrado na figura 3.b. Devido 3 sime
tria dos orbitais, eg sofre maior repulsao, uma vez que as
cargas apontam diretamente para seus vertices, e sua ener
gia & incrementada,

0 desdobramento de 3d" & mostrado na figura .3,c
para a simetria octagdrica, e octagdrica com distorcoes te
tragdrica e rombica. Nestes niveis os n elatrons do metal
serao distribuidos.

Como um exemplo da distribuicaoc dos n el&trons 33"
congidere o Ion Cu(II) com nove eletrons d. Seis destes elé

trons estarao distribuidos nos orbitais t, de menor ener

<8
gia, e os tres restantes nos orbitais e _ , O estado fundamen

o

tal deste Ion e equivalente a uma camada d fechada (com L =

L]
(o]
(4]
v

L]

0), com um buraco (carga positiva, com L = 2 e

wn
]
-
~
[N
A

no orbital d;{yz. 0s niveis de energia deste bura

BIBLIOTECA DO NSTTULO DE £ & o0 0 i 0 CARLCS - L3P

=1

LT 1571 e e RTINS NIRRT



..1[4_..

a)
e’
b)
4. d,t_,?
x ~ z
’27 *—@@'—_ —’@ ——-—-{:)
J l z x
d,, . d” du
T FGeyr Ty
| l !
_dy2_42 I
d 2 by 4
z "L“"_r_‘“ A d22 [ z2
¢) === LR — 4
Z=m=mms p) | dXy Xy
Xy
e d z l A
= x , d d ,
i 2 Xz
d 2 — X“z
y T d —
vz d
- - yz
ton Octaedro Oh Quadrado D4 Oetraedro
livre distorcido
® D4n
FIG. 3 - &) Simetria octaédrica dos ligantes; b) Dependéen-

cia angular da parte real do orbital d; c) Des
dobramento dos niveis de energia a varias geo-

metrias de ligacgao
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co podem ser descritos pelos niveis da figura 3.c invartidos.
Ao comparar ¢ Tfon Cu(II) livre com o ligado, nota-

- se que o estado de spin & o mesmo (S

H

1/2), enquan
to que o momento angular orbital foi grandemente reduzido,
Para entender-se isto, basta lembrar que no Ion livre o elg
tron esta espacialmente degenerado, enquanto que no Ion liga
do nao., Este efeito e equivalente a restringir o movimento
do eletron, conhecido como "congelamento'" do momento angular
orbital.

Ao aplicar-se o hamiltoniano spin orbita ao esta-
do fundamental dxz_yz do buraco no Cu(II), este operador mis
tura este nivel aos excitados, e cria um novo estado fundi
mental degenerado somente no spin eletronico 3. I sobre este
estado que a hamiltoniana de Zeeman ira atuar.

Quando isto & feito, a interacao deste estado com
o campo magnético H & anisotrdpica (nc Ion livre ela & iso
tropica). Esta anisotropia deve~se a que tanto a interacdo
de Zeeman quanto a distribuicao eletronica no orbital 3d sao

anisotropicas.

fete

0s niveis de energia, para um complexo com sime

tria axial, com H paralelo ao eixo de simetria (definido

paralelo a z) e perpendicular a este eixo sao,

H /] =2

=
R
o]
™
=
=

m + 1/2 eees (13)
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constante de acoplamento spin orbita para o Ion livre;

B
]
<
1

diferenca de energia entre 0s niveis dxz—yz e dxy;

Axy = Exy - Exz_yz

Axg=E -~ E_2 9

A expressao (13) demonstra uma propriedade notavel

do espectro de RPE que & o de refletir a simetria do campo
eletrico circundante ao Ton paramagnético, na anisotropia
de g.

3.2.a - Espectro otico (22)

A maioria dos complexos de cobre tem cores do verde
ao azul, sao tetragonalmente distorcidos com qdatro ligacoes
curtas entre o metal e o ligante no plano (xy) e duas ligﬁ
goes mais longas ao longo do eixo z. Nestes complexos o es
pectro otico observado e um espectro de linha larga proximo

—1 Ld L o~
a 16,000 cm que pode ser resolvido em no minimo treés compo

nentes, Estas componentes correspondem a transicoes de d._,

Xy
d 2 o par d e d ara o nivel com um et . E
52 P Xz vz P o eletron dx2-y2 s
.~ - . 2
tas transigoes sao representadas por Axy, Az" e Axz res-
pectivamente e estao representadas na figura.3.c.
II.,3,3 -~ Hamiltoniano de spin
Estabelecido o estado fundamental do eletron nao

. —). -
emparelhado com spin S, este estado e (2S+1) vezes degenera
do na ausencia de campo magnético. Daqui para a frente tra

tar-se-a das perturbacoes de origem magnetica sobre este ni

vel, descritos pela Hamiltoniana
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el
wni
+
oy
il
¥

oA =8 i ceee (18)

0O primeiroc termo acima & a interagac de Zeeman e
-~ . . ~ . e > . .
letronica e o segundo a interagao hiperfina. I e o spin nu

clear, que pode ter uma das projecoes m_. = =I, =I+1,,.,.,+I,

I
. ~ > . -

na diregao do campo H aplicado., O momento magnetico nuclear,

cria um campo no elBtron que provoca o desdobramento do seu

-4 -~ » (4 3

nivel eletronico em sukniveis separados por uma grandeza da

da pela constante de desdobramento hiperfino A.

A hamiltoniana de spin (14) & anisotropica, e as

sim sendo, g e A sao grandezas tensoriais,
> h<q -* » . .
Para S = 1/2 e 1 = 1/2 os niveis de energia cria
dos por (11) para uma orientacao arbitraria do campo magnZ

tico sao:

E (1/2,mI)'= 1/2 g B H + 1/2 mIA

* 8 & 0 (15)

E (—1/2,mI) = -1/2 g B H - 1/2 mIA

onde m, tera os valores *3/2 e *1/2, A transigao entre es

- . L. ~
tes niveis ocorrem satisfazendo as regras de selegao
LS Y ] (16,&)

AmI = 0 e s e (16ab)

L condigcao {(16.a) € coerente ao fenomeno de resso

nancia paramagnetica eleatronica e preve a mudanca do mo
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mento magnético de spin de -1/2 para +1/2 quando este absor
ve energia. Ja a condicao (13.b) reflete o fato que am expe
rimentos de RPE a projecao do spin nuclear I nao varia.

Assim sendo, a condigao de ressonancia entre dois
estados de spin, para m, fixo, sera:

I

hv = E (+1/2,m1) - E(-—l/Z,mI) = gBH+mIA o (17)

Um exemplo esquematico do desdobramento do nivel

> T4

S = 1/2 interagindo com spin f = 3/2 na presenca de campo
magnetico e o espectro de RPE correspondente & dado na fi
gura 4,

IX.3.4 - Analise do espectro de RPE

3.4,1 - Largura de linha

As linhas de RPE sao normalmente alargadas pelos

seguintes proc essos:

a) Mecanismos de relaxacao: os eletrons nos niveis de ener

gia excitados relaxam para o fundamental por dois cami
nhos; um entregando energia para a rede com um tempo ca
racteristico Tl; e o outro trocando energia no sistema
de spin com um tempo caracteristico Tye Ty e Ty estac re

lacionados ao tempo que o eletron permanece no estado ex

. . . [ 4 k3 . -
citado, e pelo principio de incaerteza de Heisemberg a
. . B -~ - -
indefinigcao do nivel energetico & dada

AE « At =h Av + T = h



-19-

>
H
FIG. 4 - Desdobramento do estado fundamental 3 = 1/2 nitroge
nio com spin nuclear I = 3/2.

FIG., 5 - Espectro tipico de complexo de peso molecular baixo

de cobre em solugao a temperatura ambiente



.b)

c)

ou

>

<

3
N~

e dessa maneira quanto menor & (T, e/ou T2) mais larga se

1

ra a linha de absorcao.

Interagao dipolar: Um spin rodeado de dipolos magneticos
"sente" um campo criado por cada um deles. Esta intera
cao depende da distancia e da orientacac relativa entre
eles. O campo magnético que atua sobre ¢ spin se caracte
riza por uma distribuiczo espectral em torno de um dado
valor. Esta distribuicao se somaz a linha de ressonancia
alargando-a. A origem mais comum destes dipolos sao Etg
mos de hidrogenio e nitrogenio vizinhos ao spin, e com

plexos paramagneticos muito proximos.

-~ .

Efeito de"movimentdﬂég : Este efeito & tipico de comple

Xcs em solugﬁo. Suponha um complexo com simetria axial

-

- * .} - . .
de spin eletronico § interagindo com um spin nuclear I.

(1

Esta interaczo & descrita pela hamiltoniana

K=3ﬁ§§+’1’~i.§ vees (18)
onde

%l ) 0 QL 0 0
T - 0 g 0 e A= 0 Ay 0

0 0 0 0 A

& n



-21-

Em um dado instante a orientacao do campo magnaeti
co com os eixos principais dos tensores (supostos coinciden

tes) & dada pelo vetor

senfcosé
<> -
H = Senesen¢ L H *“ s 0 0 (19)
cosf |

. ~ . -> - -~ .
Nesta situacao os spins S e I estarao quantizados

ao longo do campo magnetico H, sendo

-
> -~ H
S = SEH = Sg E eree (20,2)
>
- H

-4
1]
=
fus}
i
4

|

g. E i s s e (2Obb)

-~ - » - 3 - heud bt
onde H e o vetor unitario na direcao de H,
Substituindo as equacoes (20.,a) e (20.b) na hamil

toniana (18) tem-se:

HpH iR
g " H
= —__.———S + f IS s o8 e
i H 3 HZ T&7¢ (21)
I _
Vamos calcular somente a uma vez que o calcu
= =
1o de 22"z ginilar.
H2
->-=:?
E~%~i = (senfcos¢d,senbsend,cosh) gy 0 0 senfcosd
HW 0 £y 0 |°isenfsend
0 0 21 cosf
' 2 2 2 2 2
= glgen'ecos b+ Fpsen Gsen”¢ + gy cos™ H =
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= >
H ¢ H
5 = 8, sen26 t 8y cosze

Fazendo a substituicao:

1/3 (3 cosze—l) + 1/3

D
[

cos

~1/3(3c0329—1) + 2/3

sen26

na ultima equacao tem-se:

> = > (2e. +9,)
H g H = '1- " + 1/3(g -g )(3C0528_1) e s 0 s (22)
H 3 11
> = >
0 valor de HAHE e
H2
1 A 2A+B)
HAT _ CZAB) | 1/5(B-A) (3c0s26-1) cee. (23)
g2 3
e a hamiltoniana (21) fica:
H = eopus, + a5 + K@ cees (26)
onde
_ (Zngg")
80 ‘*”3*——“
a = (24+1) ; onde B = A,
o 3
N 2
&Q(B) = 1/3(3H-“L)+1/3(R_A) (3cos"6-1)

No 1iquido o complexo paramagnatico descreve um



movimanto brawniano com um tempo caracteristico da movimen
tacao T, Portanto a hamiltoniana &Q(G) em (24) 2 uma fun
¢ao dependente do tempo. Se o complexo na solugao roda rapi
do }((6) 2 mediado a z=ro e (24) fica:

A’Q=gOBHS€+ a I S eee. (25)

Z z

e sera ela que definira os niveis de eneargia onde as transi
coes da RPE irao ocorrar,

O efeito de &Q (9) sobre o espactfo da RPE do com
plexo paramagnztico em solugcao & o de alargar diferenciada
mentz as linhzs de ressonancia correspondentes as diferen
tes projegSes de my. Este alargamento 2 fortemasnte dapenden
te do tempo de reorientacgao T.» qua caracteriza o quao rﬁpi

do )((6) 2 mediado a zero.

3.4.2 -~ Variagao angular em um cristal simples

No sistazma dz esixos principais (x,y,z) do tensor,

[

o tensor de intesragao g diagonal, .

('R

0 sistema d2 laboratorio (x,y,z) geralments da

finido por uma base clubica, onde o cristal & assentado. Muil
tas vezes astes eixos nao coincidem com os sixos princi
pais do tensor, 2 o tensor do cristal com relagao a 2sta ba

se & obtido com uma transformacao unitaria no sistema prin

cipal, isto é:

gl 0 0 gxy gxz
s = 0 0 + R= g .. (26
g R. €2 gyy yz (26)
0 0 g1 gyz &,z



onde R e a matriz dos cossenos diretores dadas por:

( \
cosO cosO cosfB
XX Xy Xz
R = cos®B cosf 3] eae. (27)
os th G yyv cOS yil
LcosGZX, cosezy, cosezy,
y,

R e a matriz R transposta =2 eii, & o angulo entre o esixo 1
do sistama de laboratorio e o eixo j' do sistema de 2ixos
principais do tansor.

A determinagao experimental ds g se faz rodando
o campo magnatico em torno das dirszgo2s x, y 2 z do labora

-, . ~ >

torio. Por exezmplo, considare a rotagao a2m torno de X, H nc
. -~ > .
plano yz, sendo 8 o angulo entre H e eixXo y, o -vetor campo

magnético @ escrito

i = 0):- =& coes (28)
: cosf
senf

Ao longo de i (diregao &) a hamiltoniana de Zee

nan 2 escrita

|2 K|
g.
- = - _ g
N =653 =68 my H cen. (29)
= >, - —- = > . ~
onda |g-H|, & o modulo do produto de g por H na diregao §.
h 4 3
r Bxx Bxy Bxz 0
z-H sB
. = [24 co =
g Exy B,y 8y
%z gyz &, L senb
J
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= (gxycose + g zsene, g..cosb + g end, gyzcose+ gzzsenG)

yzs

e o modulo daste vetor 2:

2 2 2 2 2 2 2
= + o + o . .
g (gxy Eyy oyz)cos 9‘ ey, t 8yz +
g2 ) sedd + 2(g_ g + g . g _g ) senBcoshd (30)
®zz Xy °xz Cyy®yz°zz > T

Agora deves—-se notar que os termos nultiplicativos

de:

- c0529 2 o produto da segunda linha dz g pala segunda

coluna da g.

2 - . . ) .
- sen B @ o produto da terceira linha de g pela terceil

ra coluna de ¢.

[+

c

- 2senfcos® & o produto da segunda linha de g pela tercei
ra coluna de g, ou da tarczira linha pela se

gunda coluna da g.

Desta maneira consague-s2 com a variagao angular
1 - lemant 2 02 e gl e
neste plano (y,z) encontrar—-se os alemantos gyy’ 5,2 gyz
g%; da matriz de gz como sagua:
/
\
X y E z
X
g’ = ' R | ee. (31)
. ‘ 2
y gyy ! gyz
2 2 2
z gzy"gzy r2
\ )
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Ao se fazer a rotagao no plano xy, em torno de =z,

encontra-se pelo mesmo procadimento os elementos gix, giy
gxy = gyx' Per fim, rodando em torno da y, ancontra-se 0s
valores dos elemantos de matriz da g2 restantes gix, giz e
2 _ 2
Exz Brx* ’
. 2 . .

Esta matriz de g , pode ser diagonalizada pela
transformagao que sague

2 2R 2 - RRg R = R R

& Baiag Bdiag “Cdiag = “Bdiag
onde R 2 a matriz (27).

Com isto encontra~se os valorz2s principais do

tensor de interagao g & a orientacao do tznsor com relagao
aos eixos des laboratorio. Muitas vezas 2 possival fazer

coincidir o sistema de laboratorio com o sistema de eixos

cristalograficos, e determinar g com relagao a estes eixos.

3.4.3 - Espectro policristalino

Em uma solugao congelada, a distribuigao do com
plexo paramagnético & aleatoria, todas as orientacoes dos
tensoras g e A com ralagcao ao campo magni3tico externo sao
possiveis, e t2m o masmo peso estatistico. Para cada orizn

tagao a posicao de ressonancia 2 dada pelo fator g e desdo
bramento a compativeis com a oriantacao, & o aspectro de po
sera a soma de todos os espactros observados.

Na figura 6 & mostrado um espectro a -150°¢C de co
bre com simatria axial. O calculo da forma de linha mostra

quea a distancia entre os picos de absorgao am campo baixo



-27~

correspondem a constante de desdobramento hiperfino (A”)

com o campo magnetico paralelo ao eixo de simetria do com
plexo. O valor de gy e encontrado medindo-se o centro de
gravidade destas linhas. Estas duas grandezas - g, e A -

sao bem medidas no espactro congelado. Os valoress ds 81 ®©
ajs tamb2m mostrados na figura, sao mal medidos. Para se ob
ter melhores valores destes parametros costuma-se calcular

a forma de linha por simulagaoc.

Y

v3.4,4 - Espactro no liquido

O comportamznto basico do complaxo paramagnitico
no liquido foi descrito na secgao 3.4.1, quando falou-se em
efeito de alargamento de linha devido ao movimento do com
plexo.

‘A hamiltoniana (25) descreva o comportamento do

espectro em solugao reescrita aqui.

= s, + a S5, 1 oo (31
Ho=g, pus, v a s, 1, )
onde g _ = 1/3(gx+gy+gz) e a_ = 1/2(ax+ay+az) e os niveis
de energia:

E+(1/2,m1) = 1/2 g, B 4+ 1/2 anmn

o I

4

E_(l/Z,mI) -1/2 g, B u - 1/2 a  m

As transigozs de RPE ocorrzm satisfazendo as r

IR

gras de salagao Am =1 e Am1=0, como dafinide anteriornantez,

2 a condigao dz rassouancia 2 dada por:
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hy = 8, B H + a my eees (32)

.

0 fator giromagnético & obtido medindo-se
o

o
centro de gravidade das linhas de ressonancia em campo mag
nético e efetuando-se o calculo:
hv
B e o s s 0 3
o 8H (33)
A constante de desdobramento hiperfino & dada pe

la distancia entre duas linhas de ressonancia adjacentes (em

gauss) .

FIG. 6 ~ Espectro de po de uma proteina de cobre tipica em
» solugao congelada prmeermowm

A AT L o




CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS

JIII.1 - Preparagao das solucgoes

Todas as solugoes foram preparadas com concentra

cao de 5mM de CuS0,5H,0 e 50mM de tri-hidroximetil-aminome

tano. A forga ionica das solugoes foram ajustadas a 0,1 M

com KC%.

Os reagentes usados foram obtidos da Merck, sendo

usados sem purificagao posterior.

ITI.2 - Ajuste do pH das Amostras

0 pH das solugoes ap0s preparc eancontravam—-se em
torno de nove. As amostras co; pH acima deste valor foram a
justadas com solucces de NaOH. Para obtencao de pHs abaixo
de 9, adicionou-se com solugoes de HCZL.

As medidas de pH foram feitas com um pHmetro Cor
ning Modelo 130,

As alhiquotas de solugao a serem medidas foram co
lhidas de duas maneiras. A primeira, estabazlecido o pH dese
jado, ratirava-se a quantidade de amostra necessaria as me
didas de RPE a temperatura ambiente e de otica, retornando
a amostra a solugao. Assim, garantia-sz que a variagao em

-~ -~ - baud -~ -
concentracgao da solugao na titulagao fosse a minima possi

0
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vel. No segundo procedimento, a cada pH desejado retira-se
cerca de 0,5m% de solucao para as medidas, e esta quantida
de nao retornava a solugao. Nos dois casos o3 resultados ob

tidos foram os mesmos.

II1.3 - Curvas de formacao

A fim de poder-se comparar os espectros de RPE dos
diversos complexos de Cu(@D com tris que se formam em solu
gao, aos pHs medidos calculou-se as curvas de formagao des
tes complexos.

As reagSes propostas a fim de descrever o sistama,
e suas constantes de equilibrio, foram calculadas por K.S§,.
Bai e Martell[S]. No apendice apresanta-se o céiculo das e
quagoes utilizadas para o calculo das fragoes de concentra

¢ao dos complexos formados, em funcgao das concentragoes . de

metal e ligante livres em solugao e pH,.

II1.4 - Obtengao da amostra da cristalina

O complexo a pH alto, acima de 9, foi obtido en
forma de cristais simples. Para sua obtengao preparou-se u
ma solugac da 0,1M de CuS0,5H,0 mais 1M de tris. Deixou-se
a solugao evaporar dentro e fora da geladeira. No primeiro
caso microcristais foram obtidos em aproximadamente duas se
manas, de tamanho muito pequeno para mzdidas de RPE, mas
bons para obtencao de dados cristalograficos.

No segundo caso, a evaporacao se deu a temperatu

ra ambienta, por mais de dois meses. Com isto obtave-se um

dnico monocristal de dimensoes aproximacdas de 10x10x3mm.
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0 cristal usado nas medidas foi clivado, e tem u
ma forma tipica mostrado na figura 7.a.

A cristalizagao de complexos de cobrz com um,dois,
tres e quatro ligantes foi tentada. Paré tanto pesou-se
quantidades estequiometricas de 1 molécula de Cus0,5H,0 para
1 moléecula de tris (1:1), e para 2 (1:2), 3 (1:3) e &4 (1:4)
moléculas de tris,

Cada uma destas quantidades fol misturada em El
cool etilico saturado de agua (96%) com um agitador magn2ti
co. Para as quatro razoes obsarvou-se a precipitagao (duran
te a agitacao) d2z pequznos cristais que diferiam na cor do
cristal de CuSO,:5H,0, e entre si, indicando formagao de al
gum éomplexo. A cor do C“SO4‘5H20 & um azul celeste e o cris
tal & translucido. A cor dos complexos formados com adigao
de tris se mostravam de um azul esverdzado opaco, sendo qua
o complexo da solugib (1:4) era de um esverdeado mais ascuro,
e a medida que a razao l:n baixava (n=3,2,1) o asverdeado
tornava-se mais claro.

Nenhuma analise quimica destes cristais foi feita
para saber-se de que complexo se tratava. Espectros prelimi
nares de RPE foram feitos para o po dos precipitados
1:1 e 1:4, notando-se uma pequena diferenga na forma de A 1i

nha deles. Estes espectros nao serao apresentados neste tra

balho.

I11.5 - Cristalografia

A cristalografia do cristal a pH acima de 9 esta

sendo feita pelo grupo de cristalografia deste departamento.
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-~ [ [ [ I3 - ~
Os parametros iniciais do complexo foram obtidos & serao a

presentados nos capitulos de resultados [?S .

II1.6 - Medidas de RPE

Os espectros de RPE foram medidos em um espect§
metro de RPE da Varian, modelo E-9 de banda X (9GhZ). Carac
‘teristicas da construgao e sensibilidade do aparelho podem
ser encontradas no manual do equipamento. -Este equipamento
trabalha basicamente com opgao por duas cavidades ressonan
tes: uma retangular (Varian E-231) e uma cilindrica (Varian

E-233)

6.1 - Medidas em solugao a temperatura ambiente

Pelas medidas feitas em solucao, tanto a tempera
tura ambiente como congelada, utilizou-se a cavidade retan
gular, Esta escolha foi feita com o objetivo de aumentar a
sensibilidade do aparelho [27 .

Para evitar-se perdas dielétricas devido a presen
ca de agua (solvente das solugoes) na cavidade, utilizou-se
uma celula plana de quartzo como porta amostra. O minimo de
perda ocorre quando a parte larga da cslula encontra-se pa
ralela a lateral da cavidade. Nesta situagao a amostra en
contra-se na regiao de minimo campo elétrico e maximo campo

magnético de microonda.
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6.2 - Medidas a baixa temperatura

Para congelar-se as amostras utilizou-se o siste
ma de temperatura variavel de Varian. Neste sistema & manti
do um fluxo de nitrogeniov resfriado por uma sarpentina imer
sa 2m nitrogenio liquido, que congela a amostra.

A medida de temperatura foi realizada com um ter
mopar de Cu=Co imerso na amostra e ligado em um termometro
Fluck modslo 2.100A.

As amostras de pH abaixo de 7 foi adicionado cer-
ca de 307 de glicerol, no momento da medida.Este procedimen
to € extensamente usado [2{] a fim de evitar-se a aglomera
gEo dos complexos em solugao. Esta aglomeragao faz com que

\

os complexos fiquam muito proximos, ocorrendo perda de re

solugao aspactral por alargamento das linhas de ressonancia

pela interagao dipolar.

6.3 - Medidas no monocristal

O cristal foi montado em um cristal cubico de KC%,
de maneira que dois eixos cristalograficos coincidissem com
dois dos eixos de laboratorio. A montagem de cada um dos
planos onde o campo magnético foi rotado - de 10° em 10° -
sao mostrados na figura 7.b, bem como a definicao dos eixos
cristalogfificos.

A variagao angular realizou-sé.utilizando a éavi
dade cilindrica. Os valores de g foram medidos no ponto mg
dio da distancia entrs os maximos da primeira derivada de

linha de absorgzo, como mostra a figura 7.c¢, usando como pa

3+
drao de g o DPPM(g=2,0036) 2 o Cr~ em Mg0(g=1,9797):

A



Fig.
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Formologia do cristal clivado; os eixos a, b e
¢ sao os eixos cristalograficos DQ];
Planos do cristal onde os espectros de RPE fo

ram medidos a diferentes angulos 9. Os eixos b
e ¢ do laboratorio (definidos pelo paralelepi
pedo) coincidem com os eixos cristalograficos,
a* nao.

Medida do g. Centro da linha.



III.7 - Medidas do espectro otico

Os espectros oticos das solugoes foram medidos no
intervalo de 400 a 1100 nm em um espectrofotametro Beckman
modelo DK 20.

Com o objetivo de acompanhar a evolugao do espec
tro de absorgao da solugao em fungao do pH foram obtidos
dols espectros de cada amostra. Em uma medida colocou-se é
gua, na referencia do espectometro, e na outra a amostra

com pH anterior.

II1.8 - Programas computacionais
Os programas utilizados para processamento dos
dados foram rodados no computador VAX deste departa

mento.
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IV.1 - CURVAS DE FORMACAOD

A forma do tris & mostrada nd figura abaixo.

OH
CHy
HO —C —— C — NH,

CH,

OH
FIG. 8

Em solugao o tris encontra-se de duas maneiras:

uma especie neutra, mostrada acima, que representaremoS por

- . . s +
L; a outra, a especle com uma carga positiva, L , onde um
+ . - -
proton (H ) liga-se ao grupo amina (—NHZ), para comparti
lhar os dois elétrons do atomo de nitrogenio.: O equilibrio

destas duas especies de tris e descrito pela reacao
L : L + H . * 8 0 8 (34-3)

que tem uma constante de reagao (K) definida por

[l [']

K = “ oo (34.b)

"]
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Pela equagao (34), se a concentragao de protons
da solugao & alta -pH baixo- o equilibrio estara deslocado
para a direita, favorecendo o equilibrio da concentragao da
especie protonada. Se o pH & alto o equilibrio estara deslo
‘cado para a esquerda. A proprogao com que o equilibrio e
deslocado ao variar o pH e determinada pela constante de e
quilibrio K.

. K.S. Bai e colaborador 5] determinaram o pK =
= ~log K = 8,09 do grupo amino do tris. Quando o pH & menor
que este valor a concentragao da forma protonada & maior que
a da forma neutra, e vice-versa.

Como discutido na secgao II.1, a coordenagao do 1li
gante ao metal se faz com os dois eletrons nao emparelhados
do atomo ligante apontando para o ion, neste c;so o nitrogg
nio. ou o oxigenio dos grupos hidroxil (-OH).

Hall e colaborador [31] e Hanlon e colaborador[?ﬂ,
publicaram asiconstantes de equilibrio para os complexos do
tris com o fon Cu(IIl), coordenados pelo nitrogenio baseando-
-se nas reagoes:

w2t no=1,2,3,&4 .... (35.2)

=
&
+
=
+4

com constantes de equilibrio definidas como

o []
"ol (v

K.S. Bai e colaborador, publicaram posteriormente

cess (35.0)

as constantes de equilibrio para este mesmo sistema, levando
em conta a deprotonacao de uma das hidroxilas e a formacgao

de aneis quelatos com carga menor que 2+, e propondc alem da



formagao dos complexos definidos pelas equagoes (35.a), cha
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mados complexos "ordinarios", a formagao dos seguintes com

plexos:

onde H-l

mo segue

sendo as constantes de equilibrioc associadas

ML(H_,

(HOCH2)2

L)

M H-lL + H K
2+
;’..: (MH_IL)Z « e s s 0
ML(H_IL)++ gt , e
+ o+
g +
T M@_ L), + H N

ol ' 0-

| |
CH2 CH
| | 2
- C - NH2 (HOCH2)2 - C - NH
L H_,L

(36.a) e (39.a) dadas por:

[ _yt7] [o7]

kla

B

[}Mu_lL)ZJZ

ad [mﬁ_1L+]2

Doen_ "] [57]

2a =

T

(36.a)

(37.a)

(38.a)

(39.a)

L representa um proton removido do ligante tris co

as reagoes de

(36.b)

(37.b)

(38.b)
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_ [y(unlsz] [Hi

2 - [%L(H_IL)+1

eeee (39.b)

Os complexos descritos pelas equagoes (35.a) sao
coordenados com o atomo de nitrogenio do ligante ao metal,
como ja assinalado. A concentracao de cada um destes comple
xos depende da concentragao do ligante neutro em solucao co

mo definido pelas constantes kn.

2+ +

A concentragao dos complexos M(E_;L)", ML(H_;L),

) 2+ - +
(MH-L)2 e M(H_IL);, depende da concentragao de ML2+, ML% ,
e do pH da solugao.

Em virtude da concentracao de ligante neutro em

solugao também depender do pH, o valor desta grandeza deter
minara qual(is) complexo(s) existe(m) na solugao a ser estu
dada.

Na referencia [5] os autores na discussao de seus
resultados propoem a esterioquimica da ligagao de alguns
dos complexoé formados, apresentadas na figura 9.a.

Por comparagao entre as constantes de formagao de
MLl’ quando L élo trisy,e quando & amonia (NH3), e por serem
as constantes de equilibrio nestes dois casos '"grosseiramen
te as mesmas'", apesar do pK do tris ser menor (~ 1 wunidade
de log) que o pK da amonia, eles optam pela esterioquimica
Ib. A razao disto e que,pelos argumentos colocados acima,
pode-se concluir que o complexo ML,, onde L e o tris, e
mais estavel que o complexo onde L & amonia. Esta estabili
dade adicional @ o resultado da formagao do anel quelato en
volvendo uma coordenagao fraca com um dos grupos hidroxil.

As esterioquimicas II, III e IV da figura 9.a,

+

~ . + o
sao propostas para os complexos MH_lL s MLH_lL e M(H__lL)2

respectivamente,
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OH
C//’ - 2
S e +
) I ;Cu
(HOCH.) ,C——NHz---Cu (liocH,) -7
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N
C/ \\\\
N2+
-
(HocH,), € 7
/
NH,
II
o NH,
o Sl 7 C(CH,0H),
(Hoch,) , o ¢
HOCH, ), C - RN
\” 4 ~
Hyl \OH////
111
0~ NH
N P 2 . .
c’//’ S~ T T~C(CH,0H),
~o. 2+
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- ~< c
(HoCH,) , C—pn- g
IV
Fig. 9 - A esterioquimica dos complexos de Cu(II)-tris:

2+

ML (Ia e 1Ib); MH *

utoan; vLELY (I11); M(HL)

(1V), propostas por K.S. Bai [5].
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Utilizando-se a definigao das constantes de equi
librio de (35.b) a (39.b), propostas para descrever o equi
librio em solugdo do sistema Cu(II)-tris, e seus valores da
dos no Apendice I, calculamos neste trabalho as curvas de
formagao dos complexcs, de maneira similar 3quela descrita
na secgao II.2.1. A construgao das equagoes para este célcg
lo e os programas utilizados para sua resolugao sao dados
ﬁo Apendice I. Estas curvas sao mostradas na figura 10, pa
ra solugoes de 0,005 M de Cu(II) e 0,05 M de tris.

Estas concentragoes de metal e ligante foram esco

lhidas por:

1 - 0,05M ser a concentragao de solugoes tampao geralmen
te utilizadas em estudos quimicos e de sistemas bio

logicos.

2 - 0,005 M de Cu(II) ser a concentragao geralmente usa

da de cobre em estudos com proteinas e peptidios.

IV.2 - Espectros oticos

O espectro de absorgao eletronica no visivel pa
ra Ions de transicdo e devido, principalmente, a transigoes
d-d. 0 efeito dos ligantes sobre o estado fundamental 3a"
do fon livre foi descrito na secgao I1.3.2. 0 desdobramento
A de campo cristalino criado por diferentes ligantes e para
todos os Ions metalicos encontra-se estabelecido de forma
empirica na série conhecida como Serie Espectroquimica. Es

ta série preve que os ligantes,
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10 - Grafico das curvas de formagao das especies:

1 - M; 2 - ML; 3 - ML,; 4 = MLg; 5 = ML,
6 - MH_;L; 7 - MLH_;L; 8 - (MHL),; 9 - M(HL),,

para uma solugao de 5 mM Cu(II)+50mM tris.
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0H < - H20 < NH <  etilenodiamina ()

produzem desdobramento na forma indicada.

O espectro otico para o fon cobre geralmente con
siste de uma unica linha larga.

Em complexos octaedricos, e octaedricos com dis
torgoes tetragonal, rombica e quadrado planar, esta linha
pode ser resolvida em no minimo tres componentes, correspon

~ .~ - . 2
dentes as transigoes dos niveils dxy, dz~ e dxz, dyz para o

nivel fundamental dxz—yz.

Na figura 11 os espectros oticos da solugao de
Cu(II)-tris, obtidos a diferentes pHs, medidos no intervalo
de comprimentos de onda de 400 a 1100 nm, sao apresentados.

Aquelas linhas correspondentes as solggses com pH
superior a 7,4, apresentam dois picos de absorgao resol
vidos. Para aquelas éom o pH menor que este valor, esta re
solugao nao ocorre. Em todo o intervalo de concentragao hi
drogenionica as linhas sao largas e ligeiramente assimétri
cas.

A medida que o pH e aumentado, os picos de absor
¢ao sao deslocados para as regioes de menor comprimento de
onda, mostrando que os complexos formados a -  concentragoes
de H+ menores produzem desdobramentos A de campo crista

. . ~ L+
lino maior que aqueles que se formam a concentracoes de H

(*) OBS.: A série contém outros ligantes alen destes .l 20]
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FIG. 11 - Espectros oticos da solugao 5mM Cu(II)+50mM tris a
diferentes pHs. Dois espectros registrados para o
mesmo pH contra 2 referencias: agua para o mais in
tenso e amostra de pH anterior para o menos inten-

50.
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maiores. A posigao do maximo de absorgao das linhas = Xmax-
esta apresentada em funcao do pH na figura 12(*)
Na figura 12 pode-se observar varios patamares, de
mix® correspondentes a existencia de varios complexos que
absorvem naqueles comprimentos de onda em concentragoes de
tectaveis.
Em torno do pH 6,6 as especies ML3 e MHLL tem mixi
ma concentragao e observa-se apenas um maximo de absorgaoc. O
mesmo ocorre em torno de pH 5,9, onde as concentragoes de
ML, e MHL sao maximas. Isto indica que a diferenga de desdo
bramento de campo cristalino produzido por cada uma destas
espécies em cada um destes grupos, nao ¢é maior que a incerte
za experimental com que o nivel & determinado; ou que um dos
complexos tem coeficiente de extingao molar muito menor que
o outro.

A regiao de pH 7,5-8,0 € a de maxima concentragao

da especie ML,, e o pico de absorgao obtido nesta regiao de

pH corresponde a aproximadamente 600 nm. Acima de pH 8, a
concentracao desta especie decresce rapidamente e a concen
tracao de M(HL), cresce mais ou menos na mesma proporgao.

Nesta regiao, além do pico em 600 nm existe outro de aproxi

madamente 515 nm.

(x) OBS.: Os graficos dos parametros oticos e de RPE medidos
em fungao do pll e apresentados neste trabalho conterao
barras horizontais indicativas da existencia dos diver
sos complexos de Cu(II)-tris em concentragao superior a
10%2. Em cada barra havera uma seta assinalando o pH onde
o referido complexo & encontrado em maxima concentracao.
Estes valores sao obtidos das curvas de formagao dos com

plexos - Secgao IV.1, figura 10.
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FIG. 12 - Comprimento de onda medido do pico de absorgao do

espectro otico.’
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Os espectros oticos de complexos de Cu(II), com
dois picos de absorgao resolvidos, sao observados geralmente
em complexos penta-coordenados em simetrias trigonal bipira

midal e quadrado piramidal [22]. 0 diagrama dos niveis de e

nergia para estas simetrias encontra-se na figura 13.

IV.3 - Espectros de RPE em solucao a temperatura ambiente

Os espectros de RPE da solucao de Cu(II)-tris, en
varios pHs sao apresentados na figura 14. A posigao e a for
ma da linha mudam 2 medida que o pH e alterado em consequen
cia da formagao de complexos diferentes, e/ocu a variagao de
suas concentragoes.

Nas solugoes com pH acima de 8 o espectro nac & al
terado devido a mudanga do pH. A quarta linha - linha de cam
po alto - deste espectro esta desdobrada em cinco linhas. A
constante de interagap super-hiperfina do elétron com o spin
nuclear do ligante neste complexo & de 9,6 * 0,3G. Este des
dobramento Eltfpico de nitrogenio. Quando em um complexo pa
ramagnético existem dois nitrogenios coordenados equivalente
(equivalente no sentido que o desdobramento superhiperfino
Ay produzido pelos dois atomos sac iguais), o nivel fundamen
tal do elétron estara desdobrado em cinco subniveis, como

mostrado na figura da pagina seguinte.

dp2 ;

Y dez_,t
/ " / b
!
," ' ,’",_.tkl_ b
I} ]/
ad_» g
/ N% da_y1,dy, ! / S
¢ \ | o AL AR, Q' ] ‘\‘
f'5tl° S d d I; - '\
7 vz dyz ¢ . J5a, “\_________dz’ a
_free lon ; o \ i
(a) freejon s (W2 /7 .
(v
FIG. 13 - Diagramas de desdobramentos para vizinhancgas (a)

penta-coordenadas bipiramidal e (b) quadrado pira
midal.,
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As intensidades das transigoes entre estes subni

veis sao 1:2:3:2:1 (intensidades relativas).

Apesar de nao ser possfvel medir-se razoavelmente
a intensidade das linhas desdobradas devido a superposigao
parcial entre elas, o numero e a magnitude do desdobramento
sao evidencias fortes da presenca de dois nitrogeénios parti
cipando da ligagao, o que esta em perfeito acordo com a es

pecie M(HL)2 que deve existir predominantemente nesta re
giao de pH.

K medida que o pH & reduzido observa-se o deslo
camento das linhas de absorgao de RPE para valores de g
maiores. Abaixo de pH 7 observa-~se a superposicgao de dife
rentes espectos devido a presenga de mais de um complexo.
Sendo a linha de campo mais alto a de maior intensidade nes
tes complexos, resolveu-se acompanhar a mudanga da posigao
do espectro - definida pelo fator 8o ~ medindo-se a posigao
desta quarta linha em "unidades" de g. A esta medida cha

mou-se de Bo4> © Vem dada por

hv

g .
oh 3H04

onde H _, ¢ o campo de ressonancia da quarta linha a fre
o
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quencia V. A relagao entre H04 e o campo de ressonancia do

complexo a frequencia V,e a constante de interacao hiperfi

A e
na o

s
fl

o4 Ho * 3/2 Ao

e portanto

hv ( 1 )
8ot ~ B H_+3/2A, ou

H
hv o o H
8ot T BH_ (H0+3/2A0) = go(u;T§7EX:) eevs (36)

onde g_ em (36) € o fator giromagnetico do complexo.

0 grafico da medida de 8Bo4 M fungao dg pH encon
tra-se na figura 15 e os valores medidos a diversos pHs na
tabela III. O espectro de RPE do Ton cobre livre (hidratado)
nas solugoes medidas nao mostra estrutura hiperfina resol
vida,de forma que o grafico de 8,4 &M funcao do pH nao con
tem informagao da existencia desta especie.

Pode-se ver neste grafico quatro pa;amares de o4
diferentes; uma tentativa pode ser feita de associa-los aos
diferentes complexos previstos na figura 10; isto & indica
do pelas barras horizontais. Os valores de 8,4 & OS comple
xoslassociados encontram~se na tabela I.

0 criterio usado para medir-se os valores de a, e

8 foi alterado em funcgao da resolugao espectral inerente a

cada intervalo de pH indicado na tabela I.
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COMPLEXC ApH g g % 0,003 a  (Gauss) 804 Calculado
o4 o) o
eq. (36)
M(HL) 5 > 8 2,030 2,112 82 t 2 2,531 + 0,003
2,029
ML, 7,5 - 8 ou 2,119 71 + 3 2,050 + 0,003
2,057
ML, e MHLL 6,5 - 6,8 2,058 2,124 67 * 3 2,059 * 0,003
ML, e MHL 5,6 = 5,9 2,068 2,134 63 ¢ 4 2,073 * 0,005
ML 4,5 - 5,5 2,138 2,173 < gg* _____

TABELA I - ApH - intervalo de pH onde o complexo tem maxima concentragao; 84 ~ posigao da

quarta linha medida nos espectros; g, ¢ © fator giromagnético do complexo e a

0

a constante de desdobramento hiperfina; 8ol e o valor de 804 calc&lado pela

expressao (36).

* Valor avaliado com expressao (36).

_OS'_.
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A especie M(HLZ) existe praticamente isolada para
pHs maiores que 8. Assim sendo, as medidas de By, © 2, foram

realizadas de maneira usual.

A linha de maior intensidade do cdmplexo ML4 - a
quarta - esta superposta a quarta linha do complexo M(HL)2-
No espectro a pH 7,5 isto pode ser visto, notando que a 1i
nha onde o desdobramento de nitrogéﬁio aparece - linha de
b;I(HL)2 ~ esta deformada. A deformacao da linha de ML, tam
bem & esperada, causando o corrimento de seu centro para va
lores de campo menor, e portanto a um valor de‘g04 medido
maior que aquele que encontrariamos se nao houvesse superpo
sigao. Assim sendo o patamar de 8,4 igual a 2,058 encontra
do no grafico deve equivaler a dois valores de g_, nao re
solvidos; um com aproximadamente este valor, e ; outro com
valor de 8,4 ligeiramente menor.

A medida de a  para ML4 foi feita tomado-se o ﬁg
lor medido do desdobramento das tres primeiras linhas de
seu espectro, e I foi tomado no centro  do desdobramgnto
das duas linhas centrais. Com estes valores e a eq. (36)
calculou-se o valor de 804 que se espera encontrar para es
te espectro sem superposicao. A diferenga entre as valores
de go4; 2,057 e 2,050, medido e calculado respectivamente,
fornece um deslocamento da linha de ressonancia medida de
cerca de 10 gauss. Este valor encontra-se dentro do que se
espera, quando avalia-se o deslocamento produzido na 1linha
de ML4 quando a ela se superpoe a linha de M(HL)2 no espec
tro de pH 7,5.

A forma de linha entre os pis 6,5 e 6,8 & menos

distorcida que aquelas encontradas nas regioes de pH um pou

co acima e um pouco abaixo. Por isto os valores de a, e 8,
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foram medidos de maneira usual. O valor de 8,40 calculade

para este espectro encontra~se em bom acordo com o medido.

Os valores de ao, g e go4 estao na tabela I,

)

Nos espectros com pHs entre 5,6 e 5,9 a resolu
gao do desdobramento € sensivelmente reduzida devido a 1lar
gura das linhas espectrais comparavel ao desdobramento. Es
te espectro gonstitue—sé basicamente da superposigao de uma
linha larga a campo mais baixo, que contém as tres primeira
ras linhas do espectro, com uma outra linha que corresponde
a quarta linha do espectro, que fica em campo mais alto e e
melhor resolvida devido a sua menor largura. Neste caso fi
ca evidente que as tres primeiras linhas do espectro
(campo baixo) tem uma largura maior que o desdobramento per
dendo a sua resolucao. A linha no campo alto & assimétrica,
indicando que esta superposicao mascara a sua intensidade.
Nesta faixa de pH as medidas de a e g foram feitas toman
do-se um tergo da distancia entre os desdobramentos mais ex
ternos (embora mal resolvidos) para a_, e o ponto medio des
ta distancia para g, - Tab. I. O valor de g _, calculado e
maior que o medido, indicando novamente que ocorre a super
posicao "carregando" o centro da quarta linha para valores
de campo mais altos.

Nos pHs logo abaixo de 5 o espectro constitui-se
de uma unica linha larga, apresentando um desdobramento
mal resolvido. A medida de 3 e feita no centro desta linha
e seu valor encontra-se na tabela I. 0 valor de a, deve serx
menor que .um quarto da largura de linha, isto €, menor que

40 gauss. Usando-se a expressao (36) avaliou-se a  para es

ta especie.
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FIG. 14 - Espectro da solugao Cu(II)-tris a varios pHs.
Temperatura ambiente,
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"FIG. 15 - Grafico g,, em funcao do pH.

OBS.: Para definigao de 8,, vide texto,
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O espectro a pHs menores que 4 tem valores de g
correspondentes aos medidos para o ion cobre hidratado em

solugao.

IV.4 - Espectros de RPE da solugao congelada (~ -150°¢)

Os espectros de RPE das amostras,a diversos pHs,
congeladas encontram=-se na figura 18. Todos os espectros
com pH abaixo de 7 foram obtidos misturando-se, previamente
a solugao, glicerol, a fim de evitar-se a formacao de aglo
merados paramagnéticos, e por consequencia, alargamento das
linhas de ressonancia devido a interacao dipolar entre os
ions paramagneticos.

Em pHs acima de 8 existe predominantemente um com
plexo - M(HL)%, como proposto por K.S. Bai [5] e, evidencia
do pelos resultados ate aqui apreéentados. Nestes pHs nao
€ observado alargamento das linhas de RPE quando a solugao
sem glicerol e congelada. Para aqueles pHs com valores meno
res que 7 o alargamento e consideravel. Na figura 17 encon
tra-se o espectro de uma solucao no mesmo pH, com e sem gli
cerol,

0 nao alargamento das linhas para as solugoes com
predominantemente M(HL)O, pode ser.explicado ao considerar-—
-se que este complexo e neutro; como proposto [5]. Ao con
gelar-se a solugao a agua procura a situagao de minima ener
gia, que corresponde a maxima entropia; caso nesta solugao
existam complexos carregados os dipolos da agua se orienta
rao de maneira a baixar a energia do sistema. Se isto ocor

rer de maneira isolada para cada ion o sistema tera baixa
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FIG. 17 - Espectros da solugao 5mM Cu(II) + 50mM tris a
PH 6,6, na solugao aquosa e na solugcao aquosa +

307 glicerol.
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FIG. 18.a - Espectro da solugao Cu-tris congelada (-150°C)

a varics pls.
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Fig. 18.b - Espectros da solugao Cu-tris congelada (-150°C)

a varios pHs.
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entropia. Entretanto, para que a entropia aumente estas car
gas sao forcadas a formarem aglomerados, fazendo com que a
distancia entre os centros paramagneticos seja pequena, tor
nando a interacao entre os ions de Cu(Il) significativa. Sen
do o complexo neutro ele se comportara como mais um dipolo e
nao ocorre a formagao de aglomerados.

Observando o nao alargamento para as solugoes com
pH maior que 8 buscou~se outra evidencia da neutralidade da
especie M(H_lL)Z, acrescentando-se solventes organicos (buta
nol e cloroformio) 3 solugao aquosa. Apos agitagao da mistura,
observa-se a presenga de complexo nas duas fases: agquosa e
organica.

A analise do comportamento do espectro de RPE das
solugoes Cu(II)~tris congeladas em toda a extensao de pH es
tudada foi feita supondo-se simetria axial para as especies

formadas, isto é:

By = 8, = 81 e A=A = A

it

1]
__',>

P en e A

As medidas de 8y » Ay e gl_foram feitas cgmo indici
do no espectro em pH 12,2 da figura 18, Em alguns pHs a linha
de campo baixo foi registrada duas vezes, sendo que na segun
da vez utilizou-se um ganho maior que na primeira, a fim
de obter-se melhor resolugao espectral nesta regiao. Nas fi
guras 19, 20 e 21 encontram=~-se os graficos de 8y gl e Ay
respectivamente, em fungao do pH.

Nos graficos de gy © Ay existem cinco patamares
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FIG. 19 - Grafico de g, - medido nos espectros congelados -~

em fung3ao do pH da solugao.
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gl| MEDIDAS DE 91 TOMADAS NA INTERSECGAO DA LINHA DE BASE COM A
LINHA DE CAMPO ALTO.
M4H,0
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I
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B 0 5 8@
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2.04 : | : ' i | |
3 4 5 6 7 8 9 10 pH
FIG. 20 - Grafico de g; - medido nos espectros congelados -

‘em fungao do pH da solugao.
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FIG. 21 - Grafico de A“ - medide nos espectros congelados -

em funcgao do pH.
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que podem ser correlacionados aos cinco grupos de especies
complexadas em solugaoe indicado pelas barras:

24
1) M(H@)g e ML,

2+ 1+
2) ML, e MHLL

1+

2+
3) ML e MHL

2

2+
4) ML

2+
5) M(Hzo)4

Estes patamares estao em acordo com o que € obser

- - a
vado nas medidas de 8,4 (a excessao de M(H20)2+como mencio

0

nado na secgao IV.3) e de Améx - figuras 15 e 13 respecti

vamente.

Os valores de gy, 8y © A,, nas cinco regioes onde
os maximos das espécies de complexo formadas em solugao e
xistem, sao dados na tabela II. A@ém disto a tabela contem
os valores de &, calculado a partir das medidas de g

egl

com o uso da expressao (24), reescrita aqui:
g, = 1/3 (gy + 2 g;)

A comparagao entre os valores de go‘caICulados na
tabela II e os valores de 8o medidos nos espectros em solu
¢ao leva a uma boa concordancia para os complexos M(HL)S,
ML§+ e MHLL1+, ML2+. Para o complexo MLZ+ o valor encontra
do de g, , a partir dos dados de gy e gi sao ligeiramente di
ferentes daqueles medidos em solugao. A causa disto e pos

sivelmente a similaridade dos valores dos parametros de

[o]
RPE entre este complexo e o M(HL)z.

PR

b pene T ekttt W



COMP LEXO | ApH 8y gy Ay (G) 8, (24)

M(HL)g \ > 8 2,232 % 0,002 2,05 188 + 3 2,111 £ 0,002
.. ,

u’ 7,5 - 8 2,238 £ 0,004 2,05 188 3 2,113 + 0,004
4 | _ ,
2+ 1+

ML, e MHLL 6,5 - 6,8 2,257 = 0,004 2,06 171 = 3 2,126 + 0,004
2+ Le v

ML, e MHL : 5,6 - 5,9 2,346 * 0,004 2,07 + 0,01 135 + 3 2,162 * 0,015
2+ | : : ' '

ML 4,5 - 5,5 2,337 + 0,003 2,086 142 % 3 2,170 + 0,003

M < 4 2,424 2,088 120 2,199

TABELA 11 -~ Parimecrqs de RPE obtidos das medidas da solucao congelada a diversos pHs.

..179-.
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IV.5 - RPE do cristal pelo complexo a pH alto

Como descrito na s?cgio 3.4, o complexo a pH aci
ma de 8 - ﬁ(HLZ)o - foi cristalizado.

Dados preliminares de cristélografia foram obti’
dos por M.T.P. Gam bardela e S,H. Pulcinelli do grupo de
cristalografia. O cristal pertence ao sistema monoclinico

com os seguintes parametros

-~ a = 10,085A ; b = 6,350A ; ¢ = 12,9154

- a = 90° s B =95,83° ; vy = 90°

-~ volume da célula unitaria vV = 821,2513A3

- grupo espacial P2

~ numero de moléculas por celula unitaria =z = 4

A montagem do cristal orientado esta descrita na
secgao 3.4 e mostrada na figura 7.b. Nesta montagem os ei
x0s b e ¢ do laboratorio coincidem com b e ¢ cristalografi
cos .

Na rotacao do campo magnético em torno do eixo
b observa-se uma unica linha de absorg¢ao, dé 1largura AH
variavel entre 75 e 200 gauss. A menor largura AH “e obser
vada para a linha com menor g e a maior ;argura para-a 1i
nha com maior g. Os espectros obtidos na rotagao em torno
dos eixos ¢ e a* consistem de linhas de absorgao superpos
tas, e nos dois casos a largura varia entre 70 e 300

gauss. Estas duas linhas correm em diregoes opostas,de for

gy} v s
ma que quando uma tem maxima 1argura a outra tem minima.
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A intensidade da linha menos larga & muitas vezes maior

que a outra para quase todas as orientagaes do campo H emn
relagao ao eixo a e c*, nos planos a*b e be.

A observagao de dois espectros nos planos bag e
bc deve-se a existencia de duas moleculas magnéticamente
nao equivalentes no cristal. A nao resolugao espectral das
interagoes do elétron do Ion do metal com os spins nuclea
res tanto do lon mesmo quanto dos ligantes - 2 nitrog§
nios =, & causada pelo alargamento destas linhas de resso
nancia pela interagao entre os centros paramagnéticos.

0 campo de ressonancia foi medido no centro da
linha de absorcao. Nos planos onde ocorre superposicao de
linhas, so0 e possivel medir-se o centro da linha de maior
amplitude. O campo de ressonancia medido foi corrigido u

34
sando~se marcadores de campo: Cr com g

C
Dpph com gDppH = 2,0036., Registrou-se simultaneamente os

1,97 e
34 »9797
r
espectros destes marcadores, e supondo correta a medida de
frequencia feita na fonte de microondas, calculou-se o cam
po de ressonancia para cada espectro. A diferenga entre os
campos medidos e calculados foi de 2,78 gauss para dppH e
3+ .

de 2,75 gauss para o Cr~ . Assim sendo tomou-se o campo
real com o valor medido menos 2,8 gauss.

Nas figuras 23, 24 e 25 encontram-se os graficos

.~ . *

das variagoes angulares de g em torno dos eixos a , b e ¢
respectivamente. Para a obtengao de uma melhor resolugao
das variacoes de g, os pontos experimentais foram ajusta
dos com a equagao 30, utilizando um programa de ajuste ce

dido por A. Tanussi. Este programa usa o metodo de Jacobi
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FIG., 22 - Espectros de variagao angular nos tres planos indi

cados,
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Para os tres planos a equagao (30) ajusta-se bem

aos pontos experimentais, a excessao dos pontos muito pro

ximos do cruzamento das linhas de absorgao, mas variagoes
* - e~

em torno de a~ e c. Isto se deve a superposigao nao resol

vida de linhas de larguras comparaveis. Alem disso, a . cur
va ajustada teoricamente descreve. inclusive a variagao deg
nao resolvida experimentalmente.

A absorgao de apenas uma linha na rotagao em tor
no de b indica que os eixos de simetria do campo elétrico
dos dois centros paramagnéeticos fazem o mesmo angulo com
relagao a este eixo, sendo um a imagem especular do outro.
Portanto os dois tensores giromagnéticos sao equivaléntes

para H perpendicular a b,

Desde que as rotagoes sao feitas em planos per

pendiculares os valores de g nas diregoes dos eixos a¥*, b
e ¢ sao determinados duas vezes. No plano a*c, um dnico va

g e determinado, uma vez que o espectro

lor de e
ga*a* cc

consiste de somente uma linha neste plano, Por isso B % g%

medido no plano a*b, e Bbb medido no plano cb devem ter um

Gnico valor, determinando que os eixos coordenados a*, b e

3 - .
¢ encontram—-se no cruzamento das linhas de ressonancia, &

0

portanto, o angulo § = 0 da variagao angular. O valor dos

elementos fora da diagonal gij e encontrado usando a eq.

(o]

(30), com g medido a 6 = 45~ em cada plano, e valores de

.. € g.. (ii,jj=a*,c; a*,b; b,c) encontrados. Nos planos
11 1]
a*b e bc obtem-se dois valores de gij correspondentes as

g

duas linhas de RPE encontradas.

Com estes valores constroe-se a matriz de g , a

ser diagonalizada, como segue:
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/ 3
a* b c
4,415 0,26
* H L -
a 4,405 0,23 0,11
o 4,631 0,30
4,609  -0,30
4,381
¢ 4,360
\
/
sendo a matriz dos valores médios de g2
4
a* b c )
a* 4,410 10,25 -0,11
*
b 4,620 +0,30
L c 4,370
)»

onde os sinais mais(+) e menos(~) nos elementos a’b e bc

definem o tensor g2

laboratorio. Estas duas matrizes diagonalizadas

na matriz diagonal

gdiag

2,208

e nas matrizes dos cossenos

2,006

0

diretores:

2.122

de um e outro complexo no sistema de

resultam



0,36 =0,35 =0,77 6,56 0,35  =0,76

I = |0,47 =-0,84 ~3x1073 e 11

0,55 =-0,83 +0,3x10

0,43 =42 0,64 " 0,64 0,42 0,64

que definem as diregoes de um e outro tensor giromagnetico
com relagao aos eixos cristalograficos. Estas orientagoes
encontram-se esquematizadas na figura 26,

0 valor médio dos elementos principais do tensor

giromagnético para este complexo
go = 1/3 (gx+gy+gz) = 2,112_

encontrando-se em perfeito acordo com aquele obtido na solu
cao (g0 = 2,112 £ 0,003). A diferenga entre os valores prin

cipais de g medidos no cristal, e os valores de g, © me

g1

didos na solugao congelada (g“ =.2,232; = 2,050), deve-

g1
-se obviamente a simetria ortorombica do tensor, e nao a si

metria axial como suposto para a obtencao dos valores no es

pectro de RPE da solugao congelada.

Yz2=2,208
%xx =2,006
=2,122

C.

FIG. 26 - Orientacao dos tensores g com relagao aos eixos
cristalograficos.

-3
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V. DISCUSSAO E CONCLUSOES

V.l - Discussao dos Resultados

A interacao do ion Cu(II) com diferentes ligantes
foi tratada por alguns autores [Zﬂ » usando teoria de orbi
tais moleculares., O calculo do efeito dos ligantes sobre o
estado fundamental do elétron nao emparelhado fornece os fa
tores giromagneticos e desdobramentos de campo cristalino
(A), hiperfino e superhiperfino relacionados aos graus de
mistura dos orbitais do metal e dos ligantes na formagao do
orbital molecular. Estes graus de mistura sao interpretados
como os graus de covalencia das iigagges metal-ligante. De
maneira geral, se a ligacao € mais covalente — maior mistu
ra dos orbitais - os valores de g decrescem e os valores
dos desdobramentos A, hiper e superhiperfino aumentam,

0 comportamento dos parametros Xm s 8,40 By © Ay

ax
em funcao do pH esta dado nos graficos das figuras 12, 15,
19 e 20, respectivamente, De maneira geral, os tres primel
ros parametros diminuem quando o pH aumenta e o uUltimo, Ay,
aumenta, indicando que arco§a1€ncia dos complexos a pls
maiores e maior que a daqueles complexos a plls menores. Ex
cess3o a esta regra e notada no grafico de g, em funcao do
pH, onde, para os complexos ML2 e MHL o valor de gy e maior

que o valor de ML. Entretanto, pelas curvas de formacao os

complexos ML, e MHL sac mais estaveis que ML, ou mais cova
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lentes. Esta mudanga no comportamento de gy» neste caso, po
de ser atribuida a uma mudanga de simetria do complexo.

Um resultad§ interessanfe gncontfado neste siste
ma € a nao diferenciagao dos parametros oticos e de RPE pa

2 3

_quena diferenga encontrada nos parametros de RPE para os

ra os pares de complexos: ML, e MHL; e ML, e MLHL; e a pPe
complexos ML, e M(HL),. Esta pode ser uma indicagao que a
substituigao de uma molecula de tris, que encontra-se coor
denada pelo nitrogenio, pela segunda coordenagao da outra

molécula - ja coordenada -, atraves do atomo O de um dos
grupos hidroxil,nao altera de maneira significativa os ni
veis de energia de um e outro complexol(ML2 e MEL por exem
plo). Se esta suposicao & correta, as ligacoes Cu-~N e Cu-0 ,
nestes complexos, sao equivalentes em termos da energia de

estabilizagao dos complexos.,

A determinacao do tensor do complexo M(HL)Z, a
partir das medidas no cristal, forﬁeceu a estrutura rombica
para o tensbr giromagnetico. O valor de g" para este comple
X0 e para ML4 sao similares, e segundo os argumentos dadoé
acima supoe-se que os graus de covaléncia para estes dois
complexos sao similares. Como os parametros de covalencia
das ligagoes metal-ligante determinam a energia de desdobra
mento suéerhiperfino dos niveis eletronicos, deveriamos es
perar que a linha a campo alto do‘complexb ML, em solugao a
'presengasse linhas de nitrogenio (9 linhas correspoﬁdentes
a 4 nitrogenios coorhenados). a exemplo do 'cdmplexo
M(HL),. A resolugao superhiperfina depende da relagao
entre o -desdobramento A e a largura de cada 1linha indi
vidual AHI: ¢ quando A e maior que AH, o desdobramento

I

hiperfino & resolvido, e quando A & menor que AH{ nao.
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Espera-se ainda que AHI seja da ordem da largura total da
linha dividida pelo numero de desdobramentos. Para o com
plexo M(HL)2 a largura da linha de campo alto do espectro
em solugao & de aéroximadamente 25 gauss, e AHI 25 5 =

= 5 gauss. Ja para o complexo ML4 a largura da quarta linha
4

0

ofe

1 = 9 = 4 gauss. Assim sen

avaliada e de 40 gauss, e AH_ =
do, AHy sSo‘parecidos, o que confirma nossa previsao de Que
deveriamos qbsefvar o desdobramento devido ao nitrogenio. A
razao desta nao observégao pode ser atribuida a nao equiva
léencia dos quatro nitroganios em ML,.
K.S. Bai e colaborador . [5], propoem a esterio
.quimica do complexo ML, que & apresentada na figura 9.a.
Nesta estérioqufmica a 1igag50 do tris se faz -atraves do
nitrogénid do grupo amina e do oxigénio neutro do grupo
hidroxil. Estes autores nao dizem nada a respeito da Eoordg
nag¢ao da segunda molécula de tris ao metal. Caso esta segug
da moléecula ligue-se ao metal de.maneira similar a primei
ra, espera-se que ocorra distorcao na simetria deste comple

x0 em relagao a espécie-ML; Isto pode explicar o valor de
gy maior para ML2 que o valor de g, para ML.

Se as duas moléeculas de tris coordenam~-se da ma

meira descrita acima, a terceira e quarta coordenagao do
tris . ogorrerao nas quinta e sexta posigao de coordena
¢ao (eixo z). Desta forma as ligagoes Cu-N no plano sao e

quivalentes entre si, mas nao sio”gqpiyalen;es as ligagoes
Cu-N fora do plano, bodendo—se explicar desta maneira a nao
observagao de desdobramentos para o ’espectro do complg
X0 ML4-(vide Figura 27).

Com a simetria de ligagao proposta acima para
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ML,, o tensor g deste complexo, muito possivelmente e otor
rombico, o que explica os valores de gy parecidos para este

complexo e M(HL)Z.
Una diferen¢a entre os dois ultimos complexos eci

tados & encontrada nos espectrss oticos. Para MLﬁ 0 pico
de absorgao encontra-se em aproximadamente 600nm, e para
M(HL)2 dois picos sao observados: um em 510nm, e o outro em
600nm. Ao apresentar-se os resultados oticos, ressaltou-se
que o aparecimento de dois picos de absorgao & uma caracte
ristica encontrada em complexos de cobre pentacoordenados.

Para efeito de comparagao entre o complexo ML4 (hexacoorde

nado) e o complexo M(HL)Z (pentacoordenado) o diagrama de

niveis de energia para estas ‘espécies ‘e mostrado na figu

ra 28. (para efeito de simplicidade estas simetrias foram
supostas sem distorgoes. Estas distorgoes, produzidas nas
simetrias de ligacgao desdobram os niveis de energia de

generados, mas nao irao alterar de forma drastica o ordena
mento destes niveis). Como os ligantes sao supostos simila
res, espera-se quero desdobramento Al para os dois comple
x0s tenham a mesma magnitude, e a banda de absorggo suplg
mentar para o quelato M(HL)Z, seja ¢ desdobramento produ
zido pela quinta coordenagao (A2).

Em vista da neutralidade da espeécie M(HL)z, eraa
observagao de somente dois nitrogenios na esfera de coorde
nagao, espera-se por exclusao, que o quinto ligante neste
complexo seja o oxigénio de uma molécula de agua. Esta supo
sigcdo poder3 ou nao ser comprovada quando a estrutura cris

talografica deste complexo estiver resolvida.
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FIG. 27 - Esterioquimica proposta para,o complexo ML4.
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, 1oh qﬁadrado
octaedro livre piramidal
FI1G. 28 - Diagréma de desdobramento para os comple%os (a)ML4

e (b) M(H_]_L)2 em vizinhanga octaédrica e quadrado

piramidal respectivamente.
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V.2 - Conclusao

Q0 estudo da interaggo do Ion Cu(II) com ligantes
em solugao &, na maioria das vezes, muito dificil., 0 1{on
cobre (II) & um ligante extremamente 1abil, o que impede a

separagao e o estudo individual de cada uma das especies
formadas em solugao. Soma-se ainda a isto o numero grande
destas especies que podem se formar em sbluggo, dependendo
do ligante. No sistema por nos estudado, por exemplo, nove
espécies complexas se formam, sendo que muitas delas coexis
tem a uma dada concentragao de ligante livre em solugao.

Uma boa parte dos estudos de complexos de peso mo
lecular baixo com o fon metalico cobre (II), que tem sido
realizados por RPE e otica, tem se limitado a estabelecer o
numero minimo de complexos em.soluggo, em fungao do nimero
de espectros de RPE e oticos resolvidos. Geralmente, a de
cisao de qual e a especie responéével por tal ou qual espec
tro de absor:cao & feita de maneira qualitativa, e depende
quase que sempre da observagio de desdobramentos superhiper
finos produzidos por ligantes paramagnéeticos.

A associagao dos dados de constante de equili
brio quimico do sistema Cu-tris - e a comnstrugao das curvas
de formagao a partir destas constantes - com as técnicas de
absorcao de RPE e absorgao otica no visivel mostrou-se ex
tremamente frﬁtIfera.UAlém de reconhecer-se o numero de com
plexos formados em solugao, foi possivel estabelecer qua
is sao as espécies complexas responsaveis pela absorgao dos
diferentes espectros.

Com a informagao de quais espécies predominanm
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em dadas faixas de pH, e da similaridade entre o0s parame
tros de RPE e otico, encontrouvse evidencias da similarida

de entre as perturbagoes que o ligante nitrogenio (N) e o

ligante oxigenio (0 ) causam no estado fundamental d9 do

ion metalico.

Combinando argumentos esterioquimicos obtidos das
constantes de equilibrio calculadas e argumentos encontra

dos nas analises do espectro de RPE e otico, foi possivel

propor-se a simetria de ligacao dos complexos ML, e M(HL)g.
A carga e os ligantes de M(HL); foram encontradas, compro

vando—-se a estrutura proposta por K.S. Bai e colaborado
r . [5].

‘No caso discutido de complexos do tris com o Cu2+
o fato da presenga de um grande nimero de complexos em solu
¢ao levaria a enorme dificuldade na interpretagao dos dados
de RPE sem o conhecimento prévio das constantes de equili
brio. Por isso um resultado importante do presente trabalho
& a necessidade de utilizar-se metodos complementares neste
tipo de estudo: o uso isoiado de técnicas de RPE ou dos ~da
dos de equilibrio quimico seria extremamente limitado. A

conjugagao de ambos permite uma melhor e mais completa com

preensao do problema.
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APENDICE I

CURVAS DE FORMACAOQ

As constantes de equilibrio dos complexos em solu
cao foram determinadas pelo método potenciométrico por K.S.
Bai e A,F., Martell - J, Inorg, Nucl, Chem., 1969, vol, 31,
pp. 1697-1707.

Neste trabalho os autores determinam, aléem das
constantes de equilibrio dos complexos ordinarios, as coné
tantes para as reagoes que ocorrem entre estes complexos e
as hidroxilas da solugao. As reagses que os autores pro

poem para descrever os dados potenciometricos sao:

2+

-
MLZT 4L 2 ML
M2t 2 MH_}l*'+ : 8

1+ o 2
2 MH_L < (MH_L),
2 2 wmem !t o+t

2 -1
wer L 2 w1)®
-1 DT R

onde:
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M - representando o metal
L - representando o ligante neutro

H_ - indicando o nimero de hidrogenios removidos do

complexo.

Na tabela Al sao apresentados os valores obtidos pa

ra as constantes:

k log k
kl 3,95
k, 3,68
L 3,47
k, 3,00
kq, -6,0
k4 2,2
ky, -6,32
Koy . -7,90

Tabela AI - Constantes de equilibrio para Cu(II)-
-tris. A 25°C e 0,1M forga ionica KNO3.
Se definirmos a fragaoc de metal 1livre a, = M/Cnm,
onde M = concentragao de metal livre em solugac e Cm = con

centracao de metal utilizada, podemos escrever o - restante

das fragoes de concentragoes como segue:

Q
N
]
R
-
=
o
[ e |
5y
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i
Q
.

a, = o * k, - [1

O =0, kla{@

Al

o, =0a_ + k + Cm

6 5 ad

0, =0, ¢ k H

7 6 Za{]

ag = @y ¢ kpy/H]

Una vez entao, fixadas as concentracoes analiti
cas; C; de metal e Cyp do ligante, a cada pH teremos uma

concentragao de metal livre em solugao, ou equivalentemente
ao, e uma concentragao de ligante livre perfeitamente deter
minadas pelas constantes de equilibrio do sistema. Determi
nados entao[H), [L] e a, feremos determinadas. as fragoes aci
ma para cada conjunto de valores destas variaveis.‘

A determinacgac de[@,[ﬂ ea, e feita com a ajuda

das equagoes que seguem:

4
C. = 1 ML +2(MHL),+MLHL+M(HL),+ MHL eoee (D)
n=o
4
€y = ] neML +MHL+2(MHL),+2MLHL+2M(HL) ,+L+L*H/K
n=1 .

cees (II)
onde:
LeH/K corresponde a quantidade de L+1ivre em solucao,
descrita pelo equiifbrio.L+ 2L +H
C_ - quantidade analltica de metal na solugao

c - quantidade analYtica de tris na solugao.

As equagoes (I) e (II) refletem o fato de que as

conceniracoes analiticas estao distribuidas em solugao na

S



forma de complexos, Evidentemente a concentracgao
total de metal ou tris, sera o somatorio das concentragoes
de cada especie multiplicados pelo nimero de vezes que o me

. -
tal, em um caso, e o ligante no outro, aparecem na formula

geral da especie.
As equacoes (I) e (II), podem ainda ser trabalha
das com o objetivo de diminuir o nimero de variaveis presen

tes., Para tanto, fazemos uso das equagoes de equilibrio

substituindo as concentracoes de cada um dos complexos pe

las expressoes que se seguem:

ML. = k. * M.L ' = b, *M.L

1 1 1
B 2 =- o>02'
ML, = ky+k, * M°L b, oML
3 M. 3
ML, = kjekyoky © MeL byoM-L
ML = k.ek.ok.°k, » ML = b, M.t A3
4 1°72°%3 %4 * 4
MHL = kl-kla « M<L/H : = bS‘MoL/H
(MHL)= k o (k. k. )2.(M.L/H)? = b, -M.L%/H
ad 1 "la 8
2. 2 P I
MLHL®= kjekyek, ~« M.L JH Pe M+L“/H

= . . 2.
M(HL)Z— kl k2 k2a k2b (L/L) <M

2
. eMe
b7 MeL"/H

de forma a ficarmos com o sistema abaixo de duas equagoes

do segundo grau em M:

c = (1+b1-L+b -L2+b'-L3+b -L4+b *L/H+b

2
n 2 3 4 5 LO/H 4

6

+ b7°L2/H2)-M+(b8-L2/H2)-M2

-L2+3'b5‘L5+4-b -L4 +

CT-L~L°H/K = (bl'L+2~b 4

2
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+ b5°(L/H)+2-b6-(LZ/H)+2-b7°(L2/H2)-M+2-(b8°(L2/H2))'M2
ou, escrevendo de maneira compacta:

A, * M % B, « M + C, =0

1 1 1
Ad
2
A2 M™ + 32 * M + 02 = 0
com solugZo para M dada por:
- - 2 . . 1/2
M B, + (B1 + 4 Ay Cl) /2-A1
AS
1/2
M = ~B, + (B, + 4 . A, * C)) / /2-A,

As duas equagoes acima sao resolvidas simultanea
: o sy s :
mente. para duas variaveis, se atribuirmos um dado valor a
- . - . -~ -~ .
uma das tres variaveis. Sendo as duas equagoes nao lineares
os programas citados a seguir foram utilizados para resolu
-~ L3 L3 L3 .- - o
g¢ao do sistema. Para facilidade nos:calculos as equagoes
foram divididas membro a membro por Cm’ de forma a ficarmos

com:?

2 .
fB + Bl+4 Al C /2-A1-Cm -0 =0

1 o

v A6
: . ) _ ;
=B, + BZ+4-A2-02 /2-A2-Cm~- o = 0

Estas duas GltimaS'eqanSes foram programadas de
forma a podermos atribuir valores a 6, - o que foi feito no
. B - -11 .
intervalo de 1 ate - 6.10 = e determinar os valores de L e

H correspondentes, Substituiu-se estes valores nas equagoes

(I.a) para obtengao dos P
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A.2 Programas para resslugio das equagOes A6

O sistema de equagBes A6 foi resolvido com o pro

grama 4SYSTM doc IMSL Library 1, 69 edi¢@0,1977. Estas e-
qLaqoes enconuram-se na sub-rotina FUN

SUBROUTINE ZSYSTM (F,EP3,NSIG,N,X,ITMAX,WA,PAR, IER)
QZSYSTM--Q-QQQHS.Q---..LIERARY 867Gﬁ@nn.w---u-C,-.-;-------o----ucu-n---

FUNCTI1ON = DETERMINAYION QF A ROOY OF A SYSTEM OF N
SIMULTANEDSUS NONLINEAR EGUATIONS IN N
UNKNOWNS, F(x)=@, In VECTOR FUORM, N CAN BE
USAGE w CALL ZSYSTM (F,EPS,NSIG,N,X,ITHAX,WA,PAR,IER)
PARAMETERS F = F IS THE NAME QF THE FUNCTION CALLED
BY ZSYSTM TO FURNISH THE VALUES OF THE
FUNCTIONS WHICH DEFINE THE SYSTEM OF
EGUATIONS BEING SOLVEQ, THE USER SPECIFIES
F BY WRITING A FUNCTION SUBPROUGRAM
F(X,K,PAR) WHICH COMPUTES THE K=TH COMPONENTY
. OF F EVALUATED AT X, (INPUT)
EPS = FIRST STOPPING CRITERION, A RODT X(1)pever
X(N) 1S ACCEPTED IF THE MAXIMUM ABSOLUTE
VALUE OF F(X,K,PAR) 15 LESS THAN QR EGUAL
TU EPS, WHERE K 1seasrNe (INPUT) :

SECOND STOPPING CRITERION, & ROOT IS ACCEPTED
IF TWO SUCCESSIVE APROUXIMATIONS TO A GIVEN
ROOT AGREE IN THE FIRST NSIG DIGITS, (INPUT)

NDTE, IF EITHER, QR BOTH, OF THE STOPPING
: " CRITERIA ARE FULFILLED, THE ROOT 1S
ACCEPYED, (SEE PROGRAMMING NOTES)
N = THE NUMBER OF EQUATIONS (= NUMBER OF UNKNOWNS)
CINPUT)
X . = THE VECTOR X OF LENGTH N, AS INPUT, .IS THE
: INITTAL GUESS TO YHE ROCT, AS DUTPUT, IT
1S THE COMPUTED SOLUTION, , '

ON INPUT = THE MAXIMUM ALLOWABLE NUMBER OF
ITERATIONS AND ON QUTPUT s THE NUMBER OF
ITERATIONS USED IN FINDING THE COMPUTED
SOLUTION,

Wh = AN ARRAY WORK AREA QOF 5IZt ((N+#2)x(N=1))/2 ¢+
3xN SUPPLIED BY THE USER :

PAR CONTAINS A PARAMETER SET (POSSIBLY A
FUNCTION NAME) WHICH IS PASSED TQ THE USER
SUPPLIED FUNCTICON F, PAR MAY BE USED TO
PASS ANY AUXJLISRY PARAMETERS NECESSARY FOR
COMPUTATION OF THE FUNCTION F,

1ER = ERROR PARAMETER

TERMINAL ERROR = 128 + N
N = § INDICATES FAILURE TO CONVERGE WITHIN
TTMAX TTERATIONS,
N 2 2 SINGULAR SYSTEM (JACOBIAN)

N3IG

E )

ITMAY

PAR

PRECISIGN = Sttt DOYBLE
REGD, IMSL KQUTINES = (ERTST
LANGUAGE - FURTRAN

L L K L N R N R R P A L XX N N 2 K XX EEREEEXE L ¥ XX 8 X N 3 X 2 B X B 2 A K B A S A S A R X N B B L B K 2 A A K 5 & A d 4 24 T
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IWFLILIT ﬁbAL*d CA'H¢U“Z)
EXTERNAL ¢ N
DIMENSTION X(2),wWA(8B)
: TYPEL 0@ o

160 FORMAT(®S £PS E NNIG %)
ACCEPT x ,EPS,NSIG
N=¢
TYPE 200

200 - FORMAT(*s FORNECA Ah'!j,h:XE 1)
SCCERPT »,x (1), ¥%(2)
TYPE 302

3ge FORMATC(? S DE O VALOR DE ALFA=LM/ME DESEJADD &%)
ACCEPT #,pAaR
ITMAX = 1o
Call ZSYSTMOF EPS/NSIG,N, Xy ITMAX,WA,PAR,TER)
TYPE 402

400 FORMAT(®S GUARDp 0S8 VALORES DE F,AH=sX1,LsX218IM2=1,NALT=G ¢ )
ACCEPT w,JK
IF (JRL,EQ,RIGO TO 602
WRITE (4,524) PAR,X(1),X{2)

569 FORMAT(3(3x%,E10,3))
602 STOP '
END

DOUBLE PRECISION FUNCTION F(X,n,PAR)
IMPFLICIT REAL*E (AwH,0=2)
DIMENSION X(2)

Y 5 x(2)

AHs X (1)
o FUNCAD PARA CALCULQ DE ILI PARA VALORES DE [H) DADOS
c (LisX oy  (HI=AW:

B1sip,**3 95

Bezlidyn*7,638

H3210,%x11,11

54=1@,i*14,1®

BB, kxmp 5

Bbsiid, xny, 51

BI31R,xamb 59

BBR1Q, %], 90

05 vALORES DE By A B8 SAD FUNCOFS DAS CONSTANTES OF
EUILIBKIO D0 SIZTEMA

CHaCONCETRALAD DE METAL. LIVRE EM SOLUCAD
CT=CONCENTRACAD DE LIGANTE LIVRE EM SOLUCAU
CM=,025

CT=,085

TTellatx=8,09

TYPE %,%4m=F , AM

AYRL Bl kY +B2xY¥ a2 4B3aY 2 aS+BARYaad+BIn (Y /AH) +BAX (YR w2 /AH)
1+BT Rk %% 2 7AH% %P 7
A2=BLwY el kB2 aVrxl+d il 3ayau344 »HAayxxd+B85% (Y /AR)
142, %Bbx(Yxx2 /A Y42, ime(YtkélAP**B)

CisiM

CosCT~Ym(Y*AH/TT)

D122, 5BB8ayxn2/Arxxp

pgasul

GO TO (5,13),K

5 (DMD1 s 2,%U1=*CH

aOCOo0

RADD = SORT(AYxat+d,x019CH)
Fc(‘Al#kF)U)/\NQlwpﬂq
RETURN

14 DMDR 2 S.xpee(d
RADG = 50T (AZesAg+d , x02xCe)

e (ma2ennDD)/UMDP2ePAR
RETUsn
NG

BIBLIOTECA DO ni37T0 0 "7 FF | CA DE SAU CARLOS - USP |

i
T T A 55 ORI SN - £ e




APENDICE 2

Segue programa de ajuste dos pontos experimen-
tais gentilmente cedido por A.Tanussi. A subrotina FON -
contén a equagro. 30, ..

INCLUDE TCOMMON,FOR®

c
C
DO 26 IFILEs), P
C
c ENTRADA DOS PaAR, INIC. N
€
TYPE (2@,N1
12¢ FORMAT (7x,*0E 0O VALGR APROX BOS?,T4,* PARAMETROS INICIATIS:",/)
ACCEPT xy (PAR(I)plzlgNlj
TYyPE eua 4
20 FORMAT(TX, *NUMERD DE CICLOS E FATOR DE AMORTECIMENTOZ®,/)
ACCEPTY « , NUYCLE,FF
IF(NCYCLE RG, ) MNCYCLEaY
IF(FF  EQ 2,8) FFey,@
DO 390 K= ,NI
IF(PAR(K) LU, 8,0)1PAR(KY=®1,0
g CONTINUE
¢
Cxxaxux Lk U8 DADOS
C

TYPE 4y |
493 FORMAT(//77,TX, "QUANTOS. PONTCS IREI LER 72°)

ACCEPT #,NPO

DO 690 K= ,NFi,H _ T
, READ (4,502, ENDER1B) (Y (1), XTT), 18K, K44) ——fp DOO0S SXPENVMENTAIL.
500 FORMAT(LOEL13,7) |

602 CONTINUE YD)z o D irdw e -
610 CONTINYE : _ ne b ’ (
CALL CLOSE (4) ' “ N Y
DO 615 1Tz, | x(I}: AN 3 -
NEZI«1T 4

CIF(Y(NE) LEW,B,7) GO TR 615
GU TO san

615 CONTINUE
622 CONTINUE
DO 62% I = 1,nPD o
XXX & X(I)%(180,/%5,141592¢8) S -
625 WRITE (pexd XXX,¥(I) ——pe POROS EAPET VAR NTR
TYRE 640 O darahie
c L] J M ot
640 FORMAT(///¢%%%,7X, "4 PARTIR DE, € ATE ONDE VOU FITAR

J2UFORNECA NIMNSNFNT )
ACCERT 2, NIN, NFN

Q0 1180 NXs1,NCYCLE
c

DD BUZ KFaNIN,NFN

QD 799 121,81

Calll FUN(DERIV,T,4F)
T0ae AIMF,I)=DERTY
c

CALL FUNIDERIV,NT+1 XF)
A(KE , NI+1)SY(KF)eER]Y
T(KFIaDERTY

800 CONTINUE
PG 929 lal,n]
DO 949 J=i,1



Qew

1884

120@

c
CHdkknn
C

13592
14@9

15e@

16869

1700

c N .
Chrrdkhxn
c

18aa
1528

20na
2lua
2200

23ny
231¢

2490
239

~80-~

Lelw(Imi) /sl

EN(L)=D

DO 9ap Kay,NE
ENCLY=ENCLY*A(K, TYRA(K,.])
NCOLsNT+y

DO 1082 I=1,N]

ATy (I)=¢,0

PO 1882 K=1,NE

ATY (1) =ATYy (1) +A(K, TIxA(K,NCOL)
COUNTINLE

CaLl CHOSKI

CALL INVERT

CaLl RESULT
CONTINUE

AlFILES PLOAT(IPILE)

WRITE (3,910 PAR (2) \ATFILE
FORMAT (2E15,7)

TYPE 1dmﬂ,(PAN(K1,K=1 NIY
FORMAT (2% ,<NI>El2,8)

PRDFOL MONLITORACAQ

TYPE 1400 o
FORMAT(///,°8¢, 1 anufp MONITORAR? (S/N}m=>f)
ACCEPT 15@@.SN

FORMAT (A3)

IF (SNLEGL*S*) GD TD 1agn

TF (SN EW,*N*) GO TO 1769

TYPE 1&@9 : S

FORMAT (///,7X,°BATA S OU N }*)

GO 1D 1359

GQ TO 24¢2

PROPDE GRAFICOS

TYPE 190n

FORMAT(///7p 787, 7% "QUER PLOT NO Vo Te? {§/N)w=>?)
ACCEPT 1500, 5N

IF (SN, EN,*8*) G0 T0 23924

IF(SN,ER,EN?Y GO TO 23169

TYPE 164

GO YO 1808

CaLlL GOFL

TYPE @Rid

FORMAT(/// 4 8%, 7X, " QUER PLOT NO PAPELT 1S/N)ww>*)
ACCEPT 15@2,5N

IF(SN,ER,*S*Y GO YO 2322

IF (3N, EW,"N®) GO TO 24¢0

TYPE 1602

GO 70 212w

TYPE 2312

FORMAT (/77478 ,7TX, 4 PARTIR 0E, E ATE ONMDETIFORNECA N,M}*)
ACLEPY #,N,M :

CALL DIBUJR(N,M)

TYPE e%ud :
FORMAT(///,°%*,7¥, " POSSH CONTINUAR, ENTAO? [5/N]l==>")
ACCEFRT 1508, SN
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IF (SNLEQ,*83°%) GO TO 2682
IF(GNLEU,*N") GO TQ 2708
TYPE leug ,
GO TO 24ap
FYN CONTINUE
2700 STop
END
C i .
Crxxex  ESSAS ROTINAS FaZEM 0S5 DESENHOS NO DISPLAY E NO P4PEL
C
C
Cxxrnx [DISPLAY?
C
SUBROUTINE GOPL
INCLUDE “COMMON, FOR®
3240 TYPE 31pn
3190 FORMAT(/ /7,78, TX, "ESCREVD X, E,T(LENTD)? [5/NIm=>?)
ACCEPT 1520 ,SN
1500 FORMAT (A3)
IF (SN,ER,*S*) GO TO 3208
IF (SN, tQ.’N') GO TO 53?ﬁ

TYPE 160
1epu FORMAT(///¢7X,*BATA § QU N {*)
GO TO 3000
5200 K=2
GO TO 3400
3300 K=1
3490 TYFE 3500
35a¢ FORMAT(///4°%*,7X,*4 PAhTIR DE, E ATE ONDE? [FORNECA NyMJwmw>?)

ACCEPT %, Ny M

. CaLi PLuT (K, N, MY

3apa TYPE 37¢0

3700 FOGRMATC(//7/7,%%°,7%,"POSS0 APAGAR A TELA 2 [S/N)==:?)
ACCERPT 1526, 8N

1808  FORMAT(A3) '
IF(SN,ER,*S*) GO TO 3anz
IF(SNGEQ,"N*) 6D TO 398
TYPE 1687
GO TO 56249

8a0 CALL CLEAR

s902 RETURN

_ END

C

Cohk ks

C
SUBROUTINE PLOT(K,N,M)
INCLUDE *CUMMON,FOR®
INTEGER=2 13TAT(18&)
BYTE R(B),S5(e)
caLL CLtAk
PDIF=sX(M)=Xx{N)
ISAV=s]
00 1318 I=1,689
XT(1)= X(N)+(F16AT(TJ -1, )*UIF/SQ9
CALL FUN(DERIV,HI+2,1)
TR(I)=OLRTIV
IF (I NELI&AY) G0 TO 131@
XXX 5 XT(IDx(1An,/73,141592e)
WRITE(1,x) XXX, TP{1) -
Isays]lgaveta

1312 CONTINUE
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1gue2

2eap

o
Crgrsnn

1192

1129

2191
31

22et

61

C

Cratnikny

-G 1

CALL NORM. (N M XMNV, AMNV  XDTF ETDLF)
Call, PLOTRS(2,1+2+4+%2+044512,,1I8TAT)
CALL PLOTSS(%,0,2,]1514T)
CaLt PLOTSS(1a,,,I187TAT)
CALL PLOTSS(7,0,3,I8TAT)

PLOTA E(X) (GRAFICO @ )

CaLl PLOTSS(1,p,,IS5TAT)
CalLL PLOTSS(4,1,7,I8TAT)
CALL PLOTSS(5,2,1,1I8TAT)
GO 1O (1220,1a02)K

Cabl PFLUTSS(9,55,3,15747)
CALL PLUTSH(12,,°X = *,ISTAT)
CALL PLOTSS(9,5%,1,18TAT)
CalLl PLOTSS(12,,%E = 7,18TAT)
GO 6 1 8 NpM

GU TU (22a0,2192) K
ENCODE(6,5,R) X (1)

FORMAT (Fb6,2)
ENCODE(6,%,8) Y(I)

call PLQTS?-?[Q;E}E;@'ISTAT]
CaLl, PLOTSS(12,6,r,15TAT)
Call, PLOTSH(9,62,1,I87TAT)
CALL PLOTSS(12,6,5,ISTAT)
XPIs (X{I)+(=xXMNV))/XDIF
IX & NINT(XPI+%511.9)

EFIs (Y(I)+(=aAMNVY)/ETDIF
JE 5 NINT(RPlx229,0)

CALL. PLOTSS(3,IX,1E,ISTAT)

CUNTINUE
PLOTA T(X) (BRAFICO 1)

CALL PLUTSS(1,1,.18TAT)
CALL PLOTSS(4,1,2,I87TAT)
CALL PLOUTSS(5,2,1,I8TAT)
GD TO (112v,4122)K

CALL PLRTSS(9,5%,2,1I5TAT)
CALL PLOTSS(12,,7X = *,1STAT)
CALL PLOTAD(9,55,1,I87AT)
CALL PLDTSS(12,,°T & *,18TAT) .
DU KL I = 1,800

GO TO (e22e1,4101) K«
ENCODE{6,51,R) XT(I)
FURMAT (Fb6,2 :
ENCOUE(H,51,5) TP(I)

CALL PLUTRS(9,62,8,ISTATY
CALL PLOTSS(12,6,R,I8TAT)
CALL PLOTSS(Y,02,1,I8TAT)
Call PLUTHSO(12,6,3,18TAT)
XTIs (XT(ID+(=XMNV))/XDIF
IX 5 NINT(XTIxS1y,2)

TPz (TP(I)+(=ANNVI)ZEYDIF
IT 2 NINT({IF]*x229,8)

CALL PLOTSS(8,IX,17,I8TAT)
CONTINUE

RETURN

END

LINPA Q GISFLAY
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SUBROUTINE CLEAR

BYTE VTS2(9)

INVEGER® ISTAT(16) ~
DATA vaa/“BE,"L35,"77,"ba;"15“/
WRITE(S) vr5e -

CALL PLOTSS (2, "SYSSOUTPUT®,5,I8TAT)
CALL FLOTS9(2,1+512,2444512,I8TAT)
CALL PLuTbbt,,u,ﬁ,IaTAT)

Call PLUYSS(1¢,, I8TAT)

RETURN

END

SUBROUTINE NURM(H, ~,XMNV AMNV  XOIF,ETHIF)
INCLUDE fCOMMON, FD

XHMAV = X (N)
XHMNV & X (N)
EMAV = Y(N)
EMNY. 3 ¥ (N)
THAY = TP (N)
TMNV = TP (N)

PO 120 1 = N+f{,H

IF(XMAV  LE.X(I)) xMaY 5 X(I)
IFOXMNV,GELZX(I)) XunVY = X{I)
IF(EMAV.LE.Y(I)) EMAV = ¥Y(I)
IF(EMNY,GELY (1)) EMNY = Y(I)

CONTINUE

DO 11@ I=z1,600

IF(TMAV LE,TP(I)ITHAY = TP(])
IFCTMNY ,GELTP (1)) TMNY TP{I)
CONTINUE

XTMAV = XMAy

XTMNV 3 ¥MNY

TYPE #y XMNV, XMAY , EMNV, EMAY  XTMNY , XTHMAV, TMNV, TMAY
XOIF = XMAV=XNMNV

AMAVETMAY
IF(EMAY GT, TMAV) AMAVREMAY
AMNVYETMEY

IF (EMNV LT, TMNVy AUNY = immv
ETDIFsAMAV=AMNY

RETLIRN

END

DESENHA NG PAPEL

SUBROUTINE DIBUJE (M, M)

INCLUDE *CUMMON_FORF

DIMENSTION PLOT(130)

DATA P,Q,R,S,8/°T7,00%,7%%,7,°,% ¢/
11s8=1

IF (MabT,31928) GO 7O 11y

GO TO 123

TYRE 112,M

FORMATO/ /2,257, TYPUUER PLOTAR 08,19, PONTDS 72[S/N]=>*)

ALCERT 4249,5N

FORMAT (A3)

IF (SN, EQ, 759100 YO 1121
TFL8N,ED,*N)GH TO 1212



-G 3

TYPE 1649 o
1670 FURMAY(//77,7X,*RATA § DU N |%)
G0 YO 11 :
1121 TYPE 114 :
113 FORMAT(//7+¢7%,FVAY GASTAR MUITO PAPEL sea’s /9%, TAINDA QUER 2 ELIMINE
INS PARA TER S0 192 %)
12 TYPE 114 .
4 FORMAT (/774 7%, *pE GUANTOS DEVO SALTAR DE CAQA VEZ 2*,/,
L1780, 7%, P (TECLE UM INTEIRQ PROXIMO DE (M=N)/15%) xwe>f)
ACCEPT *,115 ' '

1235 THA = T(N)y
™I = T(N)
EMA = Y(N)
EMI = Y(N)

DO 1 I=2,M.115
IF{TOI) W7 THMA) TMAST(T)
IFITCIY LY TMI) TMI=T(I)
TFCYC(I).GT.EMa) EMASY (1)
IF(Y (L)L ToEMIY EMISY(T)
i CONTINUE
AMA s TMA )
IF(EMALGT,TME) AMA = EMA
AMI = THI
IF (EMILLT,TMI) AMI s EMI
WRITE(&6,2)AM1,AMA :

e FORMAT(/,1X, "MINIMO = #,E81,4,92Y, MAXING 5 *,F11,4)
DO 3 1=1,13%52

3 PLOT{I) = 5
ARITE (&, 43PLOT

& SO FDRMAT (41X, 132481
PGS I=2,152

5 FLOT(1) = B

FACTUR = AMA=aM]

PO 7 1I=1,M,118

Joz (T(I)4(=aM1)) %129, 0/FACTOR+] , 0
K 2 (Y(I)+(=an1))2129,8/FACTOR+Y,3
1IF(J,EQ,K) Gu T 6

PLOT(I) = P

PLOTI(R) = w

WrRITE(e,4) FLOT

PLOT(J) = 8B
pLOT(K) = B8
GG Y0 7
e PLOY () = K
WRITE(G,4)YPLOT
PLOT(S) = o
1 CONTINPE
RETURN
c 570P -
END
c
c
Crixkkprarknxknx  SUBROUTINE FUNCDERIV,KF,I)
c : _
C .
INCLUWOE PFUNCAD,FOR'
c
c
c SUBROUTINE CHOSK]
C CALCULO Sa MATRIZ LOWER TRIANGULAR | Tal QUE TRANG(A) *AsS
C

LETHANS (L), & MATRIZ ENaTRANS(AIxA B SOAREESCRIYTS POR L



4292

Sea

600

902

eEsReResRo Nl

492
502

600

1iu2

SUBRDOUTINE CHOSX]
INCLUDE PCUNMON,FOR?

I s}

EN(L) 5 SGRT(EN(L))

GO TG 1208

Jd =1

LJdJsl

LIJ = 1 % (I=1)/ ¢ + J
xM s EN(LTIJ)

GO TO 990

K = |

M o= ENCLIJ)

LIK = 1T & (I=y) 72 + K
LJK 5 J % (J=1) /7 2 ¢ K
XM 2 XM o EN(LIK) » EN(LJK)
K = K + |

IF (K LT,J) GG 70 4po
IFGJLEQ.T) 6D Tid 1128
ENCLIJ) = xM s EN(LJJ)
J o2 J + 1

Lid=LiJ+y
LJd=dx(J+t)se

GO TQ 500

ENCLIT) = SORT(XM)

I =1 + 1

LIT = 1 x (I+1) /2
IF(I,LE N]) GO TO 429

RETURN
END

SUBKOUTINE INVERT

SUBREESCREVE EN (5L).COM A INVERSA DE L (L*x%x=1)

SUBROUTINE INVERT
INCLUDE *CUMMON,FOR?
I =1 .
ENCLI) 5 1./EN(L)

60 TO 1139

J o= 1

K = J

XM s @,

LIK 8 1 » (l=1) /2 2 + K
LEKJ 2 K & (K=1) / 2 + J

XM o= XM o+ EN(LIK) % EN(LXJ)
K = K + 1 :
IF (X LT.1) GO YO 622

LIJ = 1 « (I=1) 7 2 % ]
ENCLIJ)Y 3 wxM/EN(LTIL)

J x J + 1

IFOJ LT 1) GO 1O S&
ENCLIT) = 31 ,/6N(LIT)

1 = 1 + 1

LI = 3 = (1+31) 7 2
IF(T.Lt.nl) GO TO 499
RETURN

EnD

~G -
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SUBKOUTINE RESULT

¢
G
Carxany CALCULA N8 PARAMETROS FINAIS
c
c )
THCLUGE *LUMMONLFOR’
G
DO 1ap I=y,NI
2{1)s¢
Kizlt(l-13/3
ol U Jz1,1
KsKi+J '
10¢ LI =2 CLYI+EN(KIRATY ()
C
DO 209 J=z1,N]
ATY{J) =2
0O 2vd I=J.,NI
Lalr(l=12/2¢]
eon ATY(J)SATy (J)+ENCLYAZ(T)
c
Cxxxkxn JMPRIME (0 ERRO NOS PARAMETROS
c
TYPE 5, (ATY{K),K=x1,K])
5 FORMAT («NI>»EY 3 7))
0O 1ene Isy,M]
tepne PAR({]l) > P&Rnl)vaTY(I)**F
RETHRN -
END
¢
SUBROUTINE FUNCDERIV,],XF)
INCLUDE “COMMON,FOR? *
c A O FUNCAQ 6 CALCULA O VALDR DE G PARA CADA ANBINL O X [KF)
GESHRT (PAK (1) #0ASLX (KFI1AC0S5 (X (KF)) $PAR (2 #STN(X (KF)I#8IN
LUX(KF)) 4R kP aR(3)*LOS (X (RKFI)*STIN(X(XF)Y)
GO 10 (1,2,5,4,51
1 DﬁRL\:.b*LUS(X(RF))*CUSLX(Kf))/5
_ RETLIRN
2 DERIVE 9% IN(X (KFI)Y*SIN(X(KF2)/G
RETURN
3 DERIVESINCIX(KF)I*COS(X(KFYII/D
RETURN
4 CDERIVESWRT (PAR (1)ACOS X (KFIIWCOSCX(KFI) +PAR(Z)*SIN(X(KF)I*SIN
LK CKE ) )R, wb AR (3)COS (X (RF))«SIN(X(KF))]
TRETURN
5 DEHIV.buNT(UAH(1]*CU3(YT(hF’)*CUS(XT(¥*‘3*PAh(()* SINIXT(KF)]

LXSIN(XT(RF)) 4@, 2 PAR(3) COS (XT (KF)I#SIN(XTIKE)Y)
RETURN

¥

Obs..

kNG L

eqvachc
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