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RESUHO

Ressonância Paramagnetica Eletrônica (RPE) e Absor

çio 6tica Eletrônica foram utilizadas para estudar-se os com

plexos de Cobre(II) com tris-hidroximetil aminometano em so

e óticos medidosluçao. A analise dos parametros de RPE

soluç~o a diversos pUs foi feita tendo-se
- -
a mao as curvas

na

de

formaç~o dos complexos. Estas curvas foram construídas em

funç~o do pU da soluç~o. usando os dados de equilíbrio quím!

co publicados por K.S. Bai e Nartell (J. Inorg. ·Nl.lcl..Chem.

31(1969) - 1697-1707), numa faixa de concentraç~o de tris na

qual este reagente e usado como tamp~o em estudos biológicos

~ .
e qU1.m1.Cos.

Determinou-se cinco conjuntos de parâmetros de RPE

(go' ao' gll e All), correspondentes a diferentes complexos

do íon metalico. Cada um destes espectros é encontrado em de

terminados intervalos de pU, sendo possível associá-los aos

complexos previstos nas curvas de formaç~o. A maior estabili

dade dos complexos que se formam a pUs mais altos segundo

as constantes de equil!brio - é evidenciada pelos valores de

g isotrópico (RPE) menores e pelos desdobramentos hiperfino

isotrópico a (RPE) e de campo cristalino (ótica) maiores doo

que os encontrados nas soluções menos alcalinas.

A formaç~o do complexo quelato neutro a pH alcali

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

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



o valor de g isotrôpico determinado em solução (8 = 1/3(rr +o dXX

+g +g ». Existe evid~ncia de que este complexo seja
yy zz

coordenado.

Observou-se similaridade entre os parâmetros

pent~

para

os complexos coordenados por: 2N e lN+lO ; 3N e 2~+IO ; 4N e

equivalentes,

2N+20 . Isto leva ã conclusão de que do ponto de vista

- • -. ~. 2+ -
get~co a coordenaçao do n~troge~~o eu e a coordenaçao

. ~ .. 2+ -
oX1gen~o negat1vo ao eu nestes complexos sao

ener

do

pelo menos dentro de nossa resolução 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 weLe 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 Martell (J. Inorg.

Nucl.Chem. 31 (1969)-1967-1707), for a concentration of tris

normally employed in a buffer in biochemical studies.

Five sets of EPR parameters (go' ao' gll and An) w~

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 which appear in the formation curve plot. The

greater stability of the complexes in the high pH range is

indicated by the values of g , wich are smaller and the vao

lues of the hyperfine splittings a and the crystalo

splittings (from optical measurements) which are

than at the less alcaline solutions.

field

greater

The formation of the neutral chelate complex at

alcaline pH was observed, and its g-factors were

from measurements with the single crystal. These

obtained

g-factors



agree very well with the solution value (g = 1/3(g x+g +o x yy

+g )) and the orthorombic symmetry is obtained. Evidencezz

is present that this complex is penta-coordinated.

It was observed a similarity between the EPR p~

tameters for the complexes coordinated by: 2N and lN+l O

3N and 2N+l O l~N and 2N+2 O This lead us to the con

clusion that from the energetical point of view the coordi

. f 2+ ...• hnat10n o eu to n1trogen or to negat1ve oX1gen 1n tese

cases are equivalent, at or our resolution 1s not suffi

cient to differentiate between them.



1. INTRODUÇÃO

Ions metálicos de transição comparecem em grande

escala em mo1eculas biologicas, desempenhando papeis funda

mentais no metabolismo. liemoglobinas e mioilobinas, hemocia

minas e ceruloplasminas são moleculas responsáveis pelo

transporte e/ou armazenamento de oxigênio em organismos vi

vos ~,~. Nas duas primeiras o oxigênio molecular (02) se

liga ao itomo de Fe(II)e n~s duas Gltimas ao d~ Cu(ll). A

queima de glicose com oxigênio, um processo altamente rentá

vel na obtenção de energia necessária ã celula [~. ocorre

com o desencadeamento de uma serie de reaç~es de oxi-redu

ção envolvendo os íons Fe(II) e Fe(III) dos citocromos-oxi

dase existentes na mitocr~ndia [~.

O estudo da molecula biologica esbarra quase sem

pre no problema da similaridade entre o meio de estudo no

laboratorio e o meio fisiologico. Portanto a precauçao de

controlar-se as propriedades termodinâmicas do sistema de

estudo, tais como temperatura, força i~nica e pR e sempre

tomada. Para se conhecer o efeito destes parâmetros sobre a

molecula biologica, experiências são feitas variando estas

grandezas. O controle do pR ê feito utilizando-se determin~

dos reagentes químicos cem a capacidade de contrabalancear

rapidamente qualquer variação da concentração hidrogeni~ni

ca na solução. Exige-se destes reagentes que eles não inte
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rajam com as moléculas de estudo, ou na pior das hipóteses,

que esta interferência seja bem conhecida. Estes reagentes

são chamados de reagentes tamponantes ou simplesmente tampão.

Um tampão extensamente usado em estudos biológicos ê o tris-

hidroximetil-amino-metano [5J, por sua capacidade de estabi

lizar o pH na região do pll fisiológico [6J.

A técnica de ressonância paramagnética eletrônica

(RPE) tem sido usada no estudo de mol~culas biologicas, em

várias situações [7,~. Uma quantidade' razo'ãvel de traba

lhos tem aparecido na literatura, estudando a interação de

íons metâlicoq, particularmente o Cu(Il), em complexos de

peso molecular baixo (aminoácidos e pequenos peptídios)

[9,IO,IU. Em proteinas e enzimas, muitas vezes o sítio de

ligação de um determinado íon ou molécula tem uma conforma

- - - .
çao espec~f~ca a 11gaçao. A complexaçao do metal a seus 11

gantes, exige por sua vez uma disposição geométrica dos ãto

mos ligantes bastante especial.

As duas ultimas asserções têm 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 investigações
-

sao feitas

tanto no estado sOlidc, quanto em solução. Quando é possí

vel obter-se cristais dos complexos a tecnica de RPE pode

fornecer o máximo de informação do complexo, qual seja: o

• - f##". - •• -

r1entaçao do 10n metallco com relaçao aos elXOS crlstalogr~

ficos [12J; simetria do campo elétrico no complexo [l~: es

tabelecimento dos átomos que participam da ligação [l~ : ca

rãter covê,len.te.da ligação [lSJ; deslocalização da
-

nuvem
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eletrônica, entre outras. Ja em solução as informações
-

sao

menos intensivas, mas nem por isso deixam de ser importa~

teso ~ possível diferenciar complexos distintos que ocorrem

a diferentes pils, ter-se id~ia da simetria aproximada do

campo el~trico, inferir

letrônica [16], etc •••

sobre a delocalização da nuvem e-

Tendo em vista a importância do íon Cu(II) em mo

leculas biológicas, a utilidade do tampão tris-hidroxil-

metil-aminometano (tris) em estudos biológicos,
-

a ocorren

cia de trabalhos onde a interação Cu(II) + proteína ~ estu

dada na presença de tris [l7,l~ , a falta da caracterização

magnetica dos complexos Cu(II)-tris que ocorrem em solução

em função do pH, e que este estudo foi realizado. Alem dis

so, este trabalho procura sistematizar ° estudo'dos compl~

xos de Cu(II) formados em solução usando, alem de RPE e ab

sorçao ótica, os dados de equilíbrio químico do sistema, u

nindo, desta maneira, t~cnicas de estudo que na maioria dos

casos são utilizadas separadamente.
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11 • TEORIA

11.1 - Ligação covalente coordenada

Na maioria dos complexos de íons de metal de tran

sição com moleculas biológicas a ligação e coordenada cova

lentemente. Diferente da ligaçio i~nica,que ocorre e ; esta

bilizada pela atração eletrostitica,como na reaçao

e da ligação covalente, que se realiza com o compartilhame~

to de eletrons, por dois ou mais átomos a fim de complet~

rem a camada de valência, como no caso da água e amônia •

••
O/,

~ H

•••

N
/1"'-

H H H

A ligação covalente coordenada se realiza entre

moléculas polares neutras como ligantes U9,2~. Estas mol;

culas possuem, na maioria dos casos, um ou mais pares de e

letrons não compartilhados, como visto na figura anterior.

A cristalografia mostra que a estrutura de com

plexos de metais, coordenados covalentemente, e tal que os

ligantes estão orientados apontando os dois
-

uao



compartilhados para o íon,
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como mostrado a seguir.

o fato dos ligantes apontarem com a parte negativa

para a nuvem eletrônica do metal, havendo interação eletros

tática de repulsão entre os eletrons ê fator de e9tabiliza

ção do complexo. Na seção 11.3.2 (Teoria de Campo Cristalino),

será consideraoo o abaixamento de energia do

do complexado.

~
10n livre qua~

Um tipo especial de complexação entre ligantes de

cadeia longa - 3 ou mais átomos formando a cadeia - com me

tais de transição, encontrados com frequência,são os comple

xos quelatos. Os agentes quelantes são ligantes que podem o

cupar duas ou mais posições de coordenação no quelato. O gr~

po hemo (Fig.l),centro ativo de transporte de O2 na molecula

de hemoglobina, ; um exemplo de complexo quelato

2+
F •e

contendo

Os agentes quelantes são geralmente lieantes de a~

ta estabilidade, encontrados em quase todas as moleculas bi~

lógicas onde o metal desempenha pap~is fisiológicos importan

teso
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- ~ 2+ - •
FIG. 1 - Grupo hemo. A coordenaçao do 10n Fe e fe1ta atra

ves dos 4 nitrogênios da porfirina formando o anel
quelato.

11.2 - Equilr~rio em soluçio

Na seção anterior foi mencionado a estabilidade

de complexos, sem preocupação com o significado estrito da

palavra. No que segue, porcurar-se-ã deixar mais claro o que

se entende por estabilidade de complexos de

solução do ponto de vista quantitativo.

coordenação em

Para tanto/supõe-se uma reação hipotética entre o

metal (M), com numero de coordenação 2 (entende-se por

ro de coordenação o numero de ligantes ~ai s ?rô~i~os do

.•
nume

..1.on

metalico). As reações ocorrem de forma a distribuir os liga~

tes entreos centros metalicos, e para cada reação ilustrada

a baixo

k
M + L 1 }!L

define-se as constantes de equilrbrio dadas por:

.... (1)



= _[H!J
[1>1J. D.]
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[HL21

[r'IL].[L]
•••• (2)

Das duas constantes obtidas acima, nota-se que

quanto maior for uma constante em relação i outra, mais o e

quilfbrio estari deslocado no sentido de favorecer a forma

çio do complexo com maior k. (i=l ou 2). Complexo mais esti1
vel é aquele que tiver a maior constante de equilfbrio.

11.2.1 - Curvas de formaçio

Um crãfico útil ao entendimento do comportamento

de uma soluçio de concentração total de metal conhecida (CM),

em funçio da concentração de ligantes livres em,soluçio([L]),

e o grifico das frações de concentração de complexos com re

lação ã quantidade[LJ ..•Este grifico é chamado de Curvas de

F ormaçio dos Comp 1exos.

Como em soluçio podem coexistir metal livre ( M ),

e complexos ( ML, ML2), a concentração total de metal se
..•ra

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

çao de metal livre como

e usando as constantes de equilíbrio definidas em (2) obtem-

se:
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•

Da mesma forma tem-se que:

•••• (3.a)

a =I [L] •••• (3.b)

e

= <Xlk1 [L]

onde aI e a2 são as frações do complexo com um e dois liga~

tes respectivamente. Se as constantes de equilíbrio do siste

ma k. forem conhecidas, as curvas de formação em função de1

[~ podem ser construídas. Um exemplo de curvas' d~ formação

para o sistema Cu(II) - amônia ê dada na figura 2.

f

FIG. 2 - Dependência da concentração de íon ~obre-hidratado

e complexos cobre-amônia em função de -log [NHj] =.
= p [NH3J: a) íon cobre hidratado ;b) monoamim;
c) diamim; d) triamim; e) tetraamim; f) pentaamim.

') 'ri" "

•
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11.3 - ~amagnetismo elet.rônico (23,24,25)

A ressonância paramagnetica eletrônica (RPE) é o

fenômeno de absorção de energia dos elétrons (um ou mais)

- ..... "
nao emRarelhados de um atomo, molecula ou ~on, quando estes

./ ••••• -+-

se encontram sUJe1tos a um campo magnet~co H.

-+- -+-

A energia de um dipolo magnetico ~ em um campo H

~ dada por

sendo ~ = _ g /)-+­e P S

....

.....

(4)

(5)

onde:
..•
e o fator giromagnetico do elétron

e~
B = --2 o magneton de Bohrme

-+- • - -+- ••• /A componente de S na d1reçao de li e m = ± 1 2,s

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

nergia que se seguem:

E = -1/2 g S He

••••

••••

(6.a)

(6.b)

Em um sistema de e1etrons, não interagindo entre

si, os nrveis .de energia (6.a) e (6.b) estarão ocupados com
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população de spins dadas,em primeira aproximação, pelo fa

- .,.-
tor de Boltzman. Transiçoes entre estes n~ve1S poderao ocar

rer desde que a energia fornecida ao spin satisfaça a condi

çao de quantização

hv = E+ E = g B He • ••• (7)

A interação descrita pela equação (5),

na forma do operador TIamiltoniano

reescrita

+
g 8 s

+
• H •••• (8)

; chamada de interaç~o Zeeman eletr~nica.

11.3.1 - llamiltoniano total das interaç~es

No que segue, estudar-se-i os casos mais compl~

xos, onde o eletron não emparelhado não se encontra livre,

mas sujeito a interações no átomo
..

ou 10n.

Os eletrons em um átomo ou íon livre encontram-se

sujeitos a um campo eletrico central, com interações descri

tas pelo hamiltoniano

.-n2
= - 2iii • ••• (9 )

onde V ê o potencial elétrico que inclue a atração

elétrons e núcleo e repulsão entre elétrons.

entre

A resolução deste hamiltoniano para um eletron e

núcleo, estabelece níveis de energia e funções de onda des



critas pelos
..•

numeras
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quânticos n, ~, m~ e ms' onde

n - n~mero quintico principal, assumindo valores de 1

a 00

~ - n~mero quântico do momento angular orbital com va

lores de 0,1, ••• (n-l) em unidades de ~)

m~ - n~mero quântico do momento magnético orbital com va

lores -~ ••• O ••• ~ (unidades de~) ao longo de

uma direção z arbitrária.

m - n~mero quântico magnético de spin, com valores ±1/2s

ao longo de uma direção z arbitrária.

A configuração entre colchetes,

o Cu(II)

[22Is 2s

, . -
Em 10ns de trans1çao do grupo do ferro, do

faz parte, a configuração de mínima energia

qual

.•e

camada fechada, é um estado diamagnético, de maneira que o

paramagnetismo será determinado pelos ~ elétrons da subca~!

n ., (n)da 3d • Este n1ve13d encontra-se degenerado em roL

e as transições observadas por RPE se darão entre os

em,s
subní

veis criados por campos que levantem esta degenereGcência.

Assim sendo deve-se considerar o nível 3dn como sendo o

tado fundamental do spin eletrônico.

Aproxima interação a ser considerada para o

livre, é a interação spin-ôrbita descrita por

es

.-
10n

à( = À

-+ -+
L • S •••• (10)

Este hami1toniano descreve a interação entre o mo

mento magnético orbital ~L' e o momento magnético de spin
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do elétron p • Quando o hamiltoniano spin-ôrbita À t S atuas

no estado fundamental 3dn (com S e R, definidos) l1L e l1s sao

acoplados para formar um novo estado fundamental caracteri

~ ~~ ~
zado pelo momento angular total J = L + S. Este n1vel

..
sera

(2J+l) vezes degenerado, e será desdobrado pela

Zeeman

interação

•••• (11)

que difere da equação (8) por levar em conta o momento ma~

.•. b' 1 B~net1co or 1ta L.

Os valores de energia correspondentes a (11) se

...•
rao:

E = gL e H mJ
•••• (12)

••

com m = -J -J+lJ ' , ..., +J

onde = 3J(J+1)+S(S+1)-L(L+1)

2J(J+l)
e o fator de Landé. '

•

11.3.2 - Efeito de campo cristalino

Quando o íon está ligado, o campo e1êtric~ que a

tua SODre os e1etrons perde a simetria esférica do íon li

~ + ~ ~
vre; o n1ve1 fundamental a ser desdobrado por H nao e carac

terizado por j e o valor giromagnético medido não será o

previsto pela equação (11).

A presença dos ligantes na vizinhança prôxima ao

íon livre criari sobre os eletrons um potencial eletrostãti

co adicional e V da equação (9) terã duas contribuições.
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v = V., + V
l.on L

onde Víon ~ o potencial esf~rico

VL i o potencial criado pelos ligantes •

turbação

Desde que VL «V~ este potencial10n

ao nível fundamental 3dn• Pelo metodo

..
sera uma

de campo

cristalino os ligantes sio substituídos por cargas pontuais

negativas, e seu efeito computado em cada um dos orbitais

- n
que compoem 3d ( - b"' ~dn b"compoem os or 1tS1S ~ 03 or 1tS1S dxy'

d e d ; e d 2. 2 e d '). Para tanto suponha os ligél.ntes
yz xz x-y z~ .

dispostos nos vértices de um octaêdro como mostra a fig:=.

ra 3.a, e o íon metilico no centro deste octaidro. Os orbi

tais t2 (d , d e d ) e e (d,Z. 2 e d 2)g xy yz xz g x-y z
interagem

com os ligantes corno mostrado na figura 3.b. Devido i sime

tria dos orbitais, eg sofre maior repulsão, uma vez que

cargas apontam diretamente para seus virtices, e sua

gia i incrementada.

as

euer

O desdobramento de 3dn ~ mostrado na figura 3,c

para a simetria octa~drica, e octaedrica com distorç~es te

traedrica e rEmbica. Nestes niveis os n elétrons do

serão distribuídos.

metal

Como um exemplo da distribuição dos n el~trons 3dn

considere o íon Cu(II) com nove elétrons d. Seis destes elê

trons estarão distribuidos nos orbitais t?n de menor-b
errer

gia, e os três restantes nos orbitais e • O estado fundamen~o

tal deste íon i equivalente a uma camada d fechada (com L :::

::: O e S::: O), com um hllraco (carga positiva, com L :::2 e

S :::1/2) no orbitul d '2 2. Os níveis de energia deste bura
x-y

c'
r

-" ••-_.".••••, ..,p •.•...,...••••• ~-:-.~._, ..•••••"'~ ,-- "
,n f":: :,'; (\'~ 11 :~ j) ~

,. ,',) \..•",.v;:' . '.'"' I
-'-·~·,,~~•.:'"';"';'~l·:':r" " .••••.-:'''':.-~~ __ .;:
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a)

~ 1 ~

I /
~~~

b)

t, e--
'•.

====_= dx2_y2

d 2
z

d
yz

d xz

d 2z

dxy

Oetraedro
distorcido

\. , '. "
, -

1..
I
I
I

1

1

r d "I=-=.= x'-z
d

yz

Quadrado D4

e D4h

d 2y

d
xy
d

xz:::-.

Octaedro 0h

~
~on
livre

FIG. 3 - a) Simetria octa~drica dos ligantes; b) Depend~n­

cia angular da parte real do orbital d; c) De~

dobramento dos níveis de energia a várias geo­

metrias de ligação
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co podem ser descritos pelos da figura 3.c inv~rtidos.

Ao comparar o ion Cu(II) livre com o ligado, nota-

- se que o estado de sp1n ê o mesmo (8 = 1/2), enqua!:

to que o momento angular orbital foi grandemente reduzido.

Para entender-se isto, basta lembrar que no íon livre o elé

tron está espacialmente degenerado, enquanto que no íon lig~

do não. Este efeito é equivalente a restringir o movimento

do elétron, conhecido como "congelamento" do momento angular

orbital.

Ao aplicar-se o hami1toniano spin orbita ao esta-

do fundamental dx2_y2 do buraco no Cu(II), este operador mi~

tura este nível aos excitados, e cria um novo estado funda

mental degenerado somente no spin eletrônico S. ~ sobre este

estado que a hamiltoniana de Zeeman irá atuar.

Quando isto é feito, a interação deste estado com

o campo magnético H é anisotr~pica (no íon livre ela
-
e iso

tr~pica). Esta anisotropia deve-se a que tanto a interação

de Zeeman quanto a distribuição eletrônica no orbital 3d são

anisotr~picas.

Os níveis de energia, para um complexo com sime

tria axial, com H paralelo ao eixo de simetr.ia (definido

paralelo a z) e perpendicular a este eixo sao

H Ii z

E = g.l f3 IIH 1 z

E • g
11

S H ms

TI
S

m ± li?s ~ .... (13)

onde g
I I
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À = constante de acoplamento spin órbita para o Ion livre;

!1 xy = diferença de energia entre os níveis d 2 2 e d ,x -y xy

!1xy =

E
xz

E - E 2 2xy x -y

A expressão (13) demonstra uma propriedade notável

do espectro de RPE que ê o de refletir a sim~tria do campo

el~trico circundante ao íon paramagnitico, na

de g.

3.1.a - Espectro ótico (22)

anisotropia

A maioria dos complexos de cobre têm cores do verde

ao azul, sao tetragonalmente distorcidos com quatro ligações

curtas entre o metal e o ligante no plano (xy) e duas lig~

ções mais longas 80 longo do eixo z. Nestes complexos o es

pectro ótico observado ê um espectro de linha larga próximo

-1
a 16.000 cm que pode ser resolvido

~ .
em no m1n1mo três comp2.

nentes. Estas componentes correspondem a transições de d~y ,
.,. ..

d 2 e o par d e d para o n1vel com um e1etron d 2 2. Esz xz yz· x -y -
tas transições

-
s ao representadas por !1xy, !1z2 e ~xz res-

pectivamente e estão representadas na figura.3.c.

11.3.3 - Hamiltoniano de spin

Estabelecido o estado fundamental do eletron
-

nao

• -+ ••
emparelhado com sp1n S, este estado e (28+1) vezes degener!!:.

do na ausincia de campo magnitico. Daqui para a frente

tar-se-â das perturbações de origem nagnêtica sobre este

vel, descritos pela liamiltoniana

tra
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•••• (14)

o primeiro termo acima ~ a interaçic de Zeeman e
~

1etr~nica e o segundo a interaçio hiperfina. I ~ o spin nu

c1ear, que pode ter

na direção do campo

uma das projeções mI = -I, -1+1, ••• ,+1,
+
H aplicado. O momento magnético nuclear,

cria um campo no elétron que provoca o desdobramento do seu

~rve1 e1etr3nico em subníveis separados por uma grandeza da

da pela constante de desdobramento hiperfino A.

A hami1toniana de spin (14) e anisotrôpica, e as

sim sendo, g e A sao grandezas tensoriais.

~ / ~ / ., ...Para S ~ 1 2 e I = 1 2 os n~ve1S de energ1a cr1a

dos por (11) para uma orientação arbitrária do campo

tico sio:

-
magn.::.

e •••• (15)

onde mI terá os valores ±3/2 e ±l/Z. A transição entre es

tes níveis ocorrem satisfazendo as regras de seleção

6 m :: 1s ....

.., ..

(l6.á)

(16.b)

A condição (16.a) e coerente ao fen3meno de resso

nância paramagnetica eletr3nica e prevê a mudança do mo
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mento magnético de spin de -1/2 para +1/2 quando este absor. -
ve energia. Ji a condiçio (13.b) reflete o fato que em exp~

rimentos de RPE a projeção do spin nuclear I não varia.

Assim sendo, a condição de ressonância entre dois

estados de spin, para rol fixo,
..

sera:

•• ( 17)

Um exemplo esquematico do desdob~amento do nível

S = 1/2 interagindo com spin i = 3/2 na presença de campo

magnetico e o espectro de RPE correspondente é dado na fi

gura 4.

11.3.4 - Analise do espectro de RPE

3.4.1 - Largura de linha

As linhas de RPE são normalmente alargadas pelos

seguintes proc essos:

a) ~ecanismos de relaxação: os elétrons nos níveis de ener

gia excitados relaxam para o fundamental por dois cami

nhos; um entregando energia para a rede com um tempo ca

racterístico TI; e o outro trocando energia no sistema

de spin com um tempo característico T2• TI e T2 estao re

lacionados ao tempo que o elétron permanece no estado ex

citado, e pelo princtpio de incerteza de

indefinição do nível energetico e dada

~ E • !l t =h !l \) • T

Heisemberg a
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FIG. 4 - Desdobramento do estado fundamental S = 1/2 nitrogê

nio com spin nuclear I = 3/2.

I

/11

\f~\'
I~ . l'

, : li li;

I I I \ h

I I II I

I : I:. "~I·I I I ijl'
I I I "I I I '! I I ~

87.40e H--o ~

FIG. 5 - Espectro típico de complexo de peso molecular baixo

de cobre em solução a temperatura ambiente
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ou

Av
_ 1- -

(;

e dessa maneira quanto menor iS (TI e/ou T2) mais larga se

rã a linha de absorção •

.b) Interação dipolar: Um spin rodeado de dipolos magniticos

"sente" um caml)o criado por cada um deles. Esta intera

,

•

ção depende da distância e da orientação relativa entre

eles. O campo magnetico que atua sobre c snin se caracte

riza por urna distribuição espectral em torno de um dado

valor. Esta distribuição se soma i linha de ressonância

alargando-a. A origem mais comum destes dipólos são ãto

.'

mos de hidrogênio e nitrogênio vizinhos ao spin,

plexos paramagniticos muito pr~ximos •

e com

) •. 11' 1IÍ?6:1 f· ...•.c Efe1to de mOV1mento ~~: Este e e1to e t1p1CO de compl!:,

xos em solução. Suponha um complexo com simetria axial

~ ~
de spin eletrônico 5 interagindo com um spin nuclear I.

Esta interacão ê descrita pela hamiltoniana~

~ ~ = ~ ~ == ~
=f3HgS+r·A.S

....(18)

onde

I

0\g~

O
tA.J...

OO

..

( O

g ==

g.l.

R~' )

e
A =

\~
A..L

O

O

O O
AlI
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Em um dado instante a orientação do campo magnêti

co com os eixos principais dos tensores (supostos coinciden

tes) ê dada pelo vetar

-+li ::::
[senecosebl

sen8sen<P1

eos e J
• li (19 )

Nesta situação os spins
-+ -+ -
S e I estarao quantizados

ao longo do campo magnetico H, sendo

-+
..•. H-+

SI;H

::::

SE liS :::: ,
-+

,

H

..•. -+

lElI

=
11; li

"

T

::::

\

.•.
~

•

\

.............. - ..•.
onde H e o vetor uU1tar10 na d1reçao de H.

••••

• • • •

(20.a)

(20.b)

Substituindo as equaç~es (20.a) e (20.b) na hami1

toniaua (18) tem-se:

-+ - -+

= B li R H
H

S +
G

.... (21)

Vamos calcular somente
-+ = -+

lHA H - "1o de - e S1In1 ar.
H2

-+ :::: -+
H g li

H uma vez que o ca1cu

-+ :::: -+

li-fL.E. :::: (senecos~,senesen~,cose)

0,_ J fs eneCOS1P,,]

O • sen8sen<b

gn l cose

I
, 2!. /. 2 ')

:::: g.lsen ecos <I) + g.L~en Osen <t> -I- 811 r.os-e :o:
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+ = +
H g H

2 = C1 2
H 01 sen e +

Fazendo a substituição:

('> 28011 cos

2 2
cos 8 = 1/3 (3 cos 8-1) + 1/3

2 2
sen 8 = -1/3(3cos 8-1) + 2/3

na ultima equação tem-se:

+ = +
O 1 d H A H ~

va or e 2 e
H

•••• (22)

2
- (2A+B) + 1/3(B-A)(3cos e-I)
- 3

•••• (23)

e a hami1toniana (21) fica:

onde

a I S + \P (8)o z z c:T\
•••• (24)

a
o

(2A+B)=--
J

onde B = A"

2
Ocos 8-1)

No 1~quido o complexo paramagn~tico descreve um
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com um tempo característico de movimen

taçao T • Portanto a ha8iltonianac dt(8) em (24)
-
ê uma fun

çio dependente do tempo. Se o complexo na soluçio roda ripi

do Jt(8) ê mediado a zero e (24) fica:

a I S
o z z (25)

e será ela que definirá os níveis de energia onde as transi

çoes de RPE
. -
~rao ocorre.r.

o efeito de ~ (8) sobre o espectro de RPE do com

plexo paramagnêtico em soluçio
-
e o de alargar diferenciada

mente as linhcs de ressonância correspondentes às diferen

tes projeç~es de mr' Este alargamento; fortemente dependen

te do tempo de reorientaçio Tc' que caracteriza o quão rápi

do ~(8) e mediado a zero.

3.4.2 - Variaçio angular em um cristal simples

No sistema de eixos principais (x,y,z) do tensor,

o tensor de interaçao g é diagonal.

o sistema de laborat~rio (x,y,~) ; geralmente da

finido por uma basa c~bica, onde o cristal e assentado. Mui

tas vezes estes eixos não coincidem com os eixos princi:.

pais do tansor, e o tensor do cristal com relação a esta ba

se e obtido com uma transformaç~o unitária no sistema pri~

cipal, isto
..•
e :

gOO
gxxgxygxzI

g = R. I O

-
8yz Ig2

O.R=
gxygyy

..(26)

O

O
g3

r<o
gzz""'xz ~'yz
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onde R
..

matrizdos diretoresdadase a cossenos por:

r cos8 •

cose

,cose
xx

xyxz

R

= I cos e

yx'

cose
yy' cos e'l~'

,lcose ,

cose
zy'

cose

zy'J
.Zx

(27)

R é a matriz R transposta e e .. , é o ângulo entre o eixo1J
i

do sistema de laboratório e o eixo j' do sistema de

principais do tensor.

eixos

A determinação experimental de g se faz rodando

o campo magn2tico em torno das direções x, y e z do labora

tório. Por exemplo, considere a rotação
~

em torno de x, H ne

plano yz,
~ .~.

sendo e o angulo entre H e e1XO y, o ~etor campo

magnético ê escrito

li =

[ O J . li

cos·e
sene

(28)

~
(direção ~)

Ao longodeH a hamiltoniana de

-
escritanan e

= ~Jt=

~:: -~ Jg.HI~
6 s

gli =S m .H
s

II
Zee

(29)

onde I;.;l~~o m;dulo do produto de ; por ~ na direção ~.7

gxx
gxy
gxz lO

1I

~ Ig.H = gxygyy
C1 cos e I=

byz

gxz

g,.Zgzz sene

\.

j
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= (g cose + g sene, g cose + g sene, g cos8+ g sene)
xy xz yy yz yz zz

e o modulo deste vetor e:

2
g

222 2 2 2
= (g + g + D )cos 8 + (g + g +xy yy °yz . xz yz

g2 ) sen~ + 2(g g + g g g ) sen8cos8
zz xy xz yy yz zz

(30)

de:

Agora deve-se notar que os termos multiplicativ05

2
- cos G

2
- sen 8

ê o produto da segunda linha de g pela segunda

coluna de g.

é o produto da terceira linha de g pela tercei

ra coluna de g.

- 2sen8cose ê o produto da segunda linha de g pela tercei

ra coluna de g, ou da terceira linha pela se

gunda coluna de g.

Desta maneira consegue-se com a variaçao angul ar

neste plano (y,z) encontrar-se os

g~ da matriz de g2 como segue:zy

?
elementos g- ,yy

2
(> e
"'zz gi2.- e

"'yz

2
g =

x

y

x y z

•••• (31)

z

J
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Ao se fazer a rotaçao no plano xy, em torno de z,

, 2 2
encontra-se pelo mesmo proced1mento os elementos ~ , g e

- xx yy

g = g • Por fim, rodando em torno de y, encontra-se osxy yx

1 ,2 2 2valores dos e ementos de matr1z de g restantes g , g exx zz
2 2

gxz = gzx'

Esta matriz de g2, pode ser diagonalizada

transformação que segue

pela

2 - 2
g = (Rgd, R)1ag

onde R é a matriz (27).

= Rgd, RRgd, R1ag 1ag
2 R

~. Rgdi ag

Com isto encontra-se os valores principais do

tensor de interação g e a orientação do tensor com relação

aos eixos de laborat~rio. Muitas vezes i possIval

coincidir o sistema de laborat~rio com o sistema de

faze r

eixos

cristalogrãficos, e determinar g com relação a estes eixos.

3.4.3 - Espectro policristalino

Em uma solução congelada, a distribuição do com

plexo paramagnêtico i aleatória, todas as orientações dos

tensores g e Ã com relação ao campo magnético externo sao

..... - .,. ..

pOSS1ve1S, e tem o mesmo peso estat1st1CO. Para cada orien

tação a posição de ressonância i dada pelo fator g e desdo

.,. .. - -
bramento ~ compat1ve1s com a or1entaçao, e ° aspectro de po

será a soma de todos os espectros observados.

Na figura 6 é mostrado um espectro a -150°C de co

bre com simetria axial. O cálculo da forma de linha mostra

que a distânéia entre os picos de absorção em cam?o baixo
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correspondam ã constante de desdobramento hiperfino (A'I)

com o campo magnetico paralelo ao eixo de simetria do com

plexo. O valor de g~ ~ encontrado medindo-se o centro de

gravidade destas linhas. Estas duas grandezas - g" e Ali

são bem medidas no espectro congelado. Os valores de e

a~, tambem mostrados na figura, são mal medidos. Para se ob

ter melhores valores destes parâmetros costuma-se

a forma de linha por simulação.

, 3.4.4 - Espectro no líquido

calcular

o comportamento basico do complexo paramagnetico

no líquida foi descrito na secção 3.4.1, quando, falou-se em

efeito de alargamento de linha devido ao movimento do com

plexo.

~ hamiltoniana (25) descreva o comportanento do

espectro em solução reescrita aqui.

a
o S f,; r 1;

(31)

onde g = 1/3(g +g +g ) eo x y z

de energia:

a = 1/2(a +a +a ) e os
o x y z

...
n~ve~s

E+(1/2,mr) = 1/2 g S TI + 1/2 a rolo o

1/2 a
o

As transiçõês de RPE ocorrê~ satisfazendo as re

gras de seleç~o Arns=1 a AmI=O, corno definido antariornent~,

e a condição de ressou3ncia ; dada por:
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hv • go B H + a mI .... (32)

oé obtido medindo-seo fator giromagnêtico go

centro de gravidade das linhas de ressonância em campo maK

nêtico e efetuando-se o cálculo:

.... (33)

A constante de desdobramento hiperfino é dada p~

la distância entre duas linhas de ressonância adjacentes (em

gauss).

o

I I
100G



-29-

CAPITULO 111 - MATERIAIS E M~TODOS

.111.1 - Preparação das soluções

Todas as soluções foram preparadas com concentra

tri-hidroximetil-aminomeção de SmM de CuS045H20 e 50mM de

tano. A força iônica das soluções foram ajustadas a 0,1 M

com KCt.

Os reagentes usados foram obtidos da Merck, sendo

usados sem purificação posterior.

111.2 - Ajuste do pH das Amostras

° pH das soluções após preparo encontravam-se em

torno de nove. As amostras com pU acima deste valor foram a

justadas com soluções de NaOU. Para obtenção de pHs

de 9, adicionou-se com soluções de HC~.

abaixo

As medidas de pU foram feitas com um pHmetro Cor

ning Hode10 130.

As alhiquotas de solução a serem medidas foram co

lhidas de duas maneiras. A primeira, estabelecido o pU des~

jado, retirava-se a quantidade de amostra necessária às me

didas de RPE ã. temperatura ambiente e de ótica, retornando

a amostra à solução. Assim, garantia-se que a variaçao

concentraçao' da solução na titulação fosse a mínima

em

possí
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velo No segundo procedimento, a cada pR desejado retira-se

cerca de 0,5m~ de solução para as medidas, e esta quantid~

de não retornava ã solução. Nos dois casos os resultados ob

tidos foram os mesmos.

111.3 - Curvas de formação

A fim de poder-se comparar os espectros de RPE dos

diversos complexos de Cu(Iu com tris que se ,formam em solu

ção, aos pHs medidos calculou-se as curvas de formação des

tes complexos.

As reações propostas a fim de descrevsr o sistema,

e suas constantes de equilíbrio, foram calculadas por K. S •

Bai e Mart e11 [5]• No apêndice apresenta-se oc ã1cu1o das e

quações utilizadas para o cãlculo das frações de concentra

ção dos complexos formados, em função das concentraçoes de

metal e ligante livres em solução e pH.

111.4 - Obtenção da amostra da cristalina

° complexo a pH alto, acima de 9, foi obtido em

forma de cristais simples. Para sua obtenção ~reparou-se u

ma solução de O,lM de CuS045H20 mais 1M de tris. Deixou-se

a solução evaporar dentro e fora da geladeira. No primeiro

caso microcristais foram obtidos em aproximadamente duas s~

manas, de tamanho muito pequeno para medidas de RPE, mas

bons para obtenção de dados cristalogrãficos.

No segundo caso, a evaporação se deu à temperat~

ra ambiente,por mais de dois meses. Com isto obteve-se um

~nico monocristal de dimensões aproxima~as de lOxlOx3mm.



-31-

° cristal usado nas medidas foi clivado, e tem u

ma forma típica mostrado na figura 7.a.

A cristalizaçio de complexos de cobre com um,dois,

três e quatro ligantes foi tentada. Para tanto pesou-se

4 (1:4)

quantidades estequiométricas de 1 molécula de CuS94SH2o para

1 molécula de tris (1:1), e para 2 (1:2), 3 (1:3) e

moléculas de tris.

Cada uma destas quantidades foi misturada em ãl

cool etílico saturado de água (96%) com um agitador magnêti

co. Para as quatro razões observou-se a precipitação (dura!:

te a agitação) d~ pequenos cristais que diferiam na cor do

cristal de CuS04'SH20, e entre si, indicando formação de al

gum complexo. A cor do CuS04'SH20 é um azul celeste e o cris

tal é transl~cido. A cor dos complexos formados com adição

de tris se mostravam de um azul esverdaado opaco, sendo que

o complexo da solução (1:4) era de um esverdeado mais escuro,

esverdeadoe ã medida que a razão l:n baixava (n=3,2,1) o

tornava-se mais claro.

Nenhuma análise química destes cristais foi feita

para saber-se de que complexo se tratava. Espectros prelimi

nares de RPE foram feitos para o pô dos precipitados

1:1 e 1:4, notando-se uma pequena diferença na forma de li

nha deles. Estes espectros não serão apresentados neste tra

balho.

III.S - Crista10grafia

A crista10grafia do cristal a pH acima de 9 está

sendo feita pelo grupo de cristalografia deste departamento.
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Os parâmetros iniciais do complexo foram obtidos e serão a

presentados nos capítulos de resultados D~.

111.6 - Medidas de RPE

Os espectros de RPE foram medidos em um espectô

metro de RPE da Varian, modelo E-9 de banda X (9GhZ). Carac

terísticas da construção e sensibilidade do aparelho podem

ser encontradas no manual do equipamento. ·Este equipamento

trabalha basicamente com opção por duas cavidades ressonan

tes: uma retangular (Varian E-23l) e uma cilfndrica (Varian

E- 2?>3)

6.1 - Medidas em solução ã temperatura ambiente

Pelas medidas feitas em solução,
...

tanto a temper~

tura ambiente como congelada, utilizou-se a cavidade retan

guIar. Esta escolha foi feita com o objetivo de aumentar a

sensibilidade do aparelho [2~ •

Para evitar-se perdas dielétricas devido a prese~

ça de agua (solvente das soluções) na cavidade, utilizou-se

uma cilula plana de quartzo como porta amostra. O m{nimo de

perda ocorre quando a parte larga da célula encontra-se p~

raleIa ã lateral da cavidade. Nesta situação a amostra en

.- ... - .. - .
contra-se na reg1ao de m1n1mo campo eletr1co e maX1mo campo

magnético de microonda.

, "'I','" T'··,' : 'i WI d~" j ~' ••• , ;..1\. ,. ,.,.I, •i
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6.2 - Medidas a baixa temperatura

Para congelar-se as amostras utilizou-se o siste

ma de temperatura variivel de Varian. Neste sistema i manti

do um fluxo de nitrogênio resfriado por uma serpentina imer

sa em nitrogênio líquido, que congela a amostra.

A medida de temperatura foi realizada com um ter

mopar de Cu-Co imerso na amostra e ligado em um termômetro

Fluck modelo 2.l00A.

Às amostras de pH abaixo de 7 foi adicionado cer-

ca de 30% de glicerol, no momento da medida.Este procedime~

to é extensamente usado ~~ a fim de evitar-se a aglomer~

ção dos complexos em solução. Esta aglomeração faz com que

os comp le xos fiquem muito pr6ximos, ocorrendo ~erda de re

solução espectral por alargamento das linhas de ressonincia

pela in~eração dipolar.

6.3 - Medidas no monocristal

o cristal foi montado em um cristal cúbico de KCt,

de maneira que dois eixos cristalogrãficos coincidissem com

dois dos eixos de laborat6rio. A montagem de cada um dos

1 d -, f' d o opanos on e o campo magnet1co _o~ rota o - de 10 em 10

sã~ mostrados na figura 7.b, bem como a definição dos eixos

cristalogrâficos.

A variação angular realizou-se utilizando a cavi

dade cilíndrica. Os valores de g foram medidos no ponto
-

me

dio da distância entre os máximos da primeira derivada de

linha de absorção, como mostra a figura 7.c, usando como p~

_ 3+ (drao de g o DPPM(g:2,0036) e o Cr em MgO g:1,9797):
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-------a

(a)

Ib
I
I
I

"-

...•..•.

""

c

b"

a a*

c

c

(b)

Fig. 7 -

(c)

(a) Formologia do cristal clivado; os eixos a~ b e

c são os eixos cristalogrãficos D3];
(b)

(c)

planos do cristal onde os espectros de RPE fo
ram medidos a diferentes ângulos 8. Os eixos b
e c do laboratorio (definidos pelo paralelepí
pedo) coincidem com os eixos cristalogrãficos:
a* não.

Medida do g. Centro da linha.
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111.7 - Medidas do espectro atico

Os espectros aticos das soluç;es foram medidos no

intervalo de 400 a 1100 nm em um espectrofotômetro Beckman

modelo DI( 20.

Com o objetivo de acompanhar a evolução do espe~

tro de absorção da solução em função do pH foram obtidos

"dois espectros de cada amostra. Em uma medida colocou-se
-a

gua, na referência do espectômetro, e na outra a

com pH anterior.

111.8 - Programas computacionais

amostra

Os programas utilizados para processamento dos

-)

dados foram rodados no computador VAX

mento.

deste de? art~
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IV.l - CURVAS DE FORMAÇÃ~

A forma do tris é mostrada ná figura abaixo.

OH

I
CHZ

HZ I
HO -"C -- C - NHZ

I-
CHZ
I
OH

FIG. 8

Em solução o tris encontra-se de duas maneiras:

uma espécie neutra, mostrada acima, que representaremos por

L; a outra,
- ...• +

a espeC1e com uma carga pos1t1va, L onde um

+
proton (H ) liga-se ao grupo amina (-NHZ)' para comparti

lhar os dois elétrons do átomo de nitrogênio.' O equilíbrio

destas duas especies de tris ê descrito pela reação

+
L (34.a)

que tem uma constante de reação (K) definida por
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Pela equação (34), se a concentraçao de
-

protons

da solução é alta -pH haixo- o equilíbrio estará deslocado

para a diLeita, favorecendo o equilíbrio da concentração da

espécie protonada. Se o pH é alto o equilíbrio estará desl~

cado para a esquerda. A proproção com que o equilíbrio

deslocado ao variar o pU é determinada pela constante de

quilíbrio K.

-
e

e

K.S. Bai e colaborador[S] determinaram o

= -log K = 8,09 do grupo amino do tris. Quando o pH

pK =

-
e menor

que este valor a concentração da forma protonada é maior que

a da forma neutra, e vice-versa.

Como discutido na secção 11.1, a coordenação do li

gante ao metal se faz com os dois elétrons não emparelhados

do átomo ligante
~ . ~

apontando para o 10n, neste caso o n1trog~

nio, ou o oxigênio dos grupos hidroxil (-OH).

Hall e colaborador [31J e Hanlon e colaborador [32],

publicaram as constantes de equilíbrio para os complexos do

tris com o íon Cu(II), coordenados pelo nitrogênio baseando-

-se nas reaçoes:

HL2+l + Ln-
-+
-+- n = 1,2,3,4 (35. a)

com constantes de equilíbrio definidas corno

kn (3S.b)

K.S. Bai e colaborador, publicaram posteriormente

as constantes de equilíbrio para este mesmo sistema, levando

em conta a deprotonação de urna das hidroxilas e a formação

de anéis quelatos com carga menor que 2+, e propondo alem da
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formação dos complexos definidos pelas equações (35.a), cha

mados complexos "ordinários", a formação dos seguintes com

plexos:

HL2+ •••• (36.a)

-+­

+

•••• ( 3 7 • a)

•••• (38.a)

•••• (39.a)

onde H_IL representa um próton removido do ligante tris co

mo segue

OR 0-
I I
CH2

CH2I
I

(HOCH2)2 - C

- NH
(HOCH2)2 - C- NH2

2

L
H_lI.

sendo as constantes de equilíbrio associadas
-
as reaçoes de

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

k =
ad

[MH_l LJ [H+J

~L 2+J

[(MH_1 L) 2J2

[l'IH_l L+J2

l!1L(H_1 L) +] [H+]

[HL;+]

•••• (36. b)

•••• (37.b)

•••• (38.b)
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.... (39.b)

Os complexos descritos pelas equações (35.a)
-

s ao

coordenados com o itomo de nitroginio do ligante ao metal,

como já assinalado. A concentração de cada um destes compl~

xos depende da concentração do ligante neutro em solução co

mo definido pelas constantes k •n
- 2+

A concentraçao dos complexos M(H_1L) ,
2+

(MH-L)2 e
o -

M(H_IL)2' depende da concentraçao de

+
ML(H_lL) ,

2+ 2+
ML , MLZ '

é' do pH da solução.

Em virtude da concentração de ligante neutro em

solução também depender do pH, o valor desta grandeza dete~

minará qual(is) complexo(s) existe(m) na soluÇã9 a ser estu

d ad a.

Na referincia [5J os autores na discussão de seus

- . ~ .. -
resultados propoem a ester10qu1ID1ca da l1gaçao de

dos complexos formados, apresentadas na figura 9.a.

alguns

Por comparação entre as constantes de formação de

MLl, quando L e o tris,e quando ~ am~nia (NH3), e por serem

as constantes de equilíbrio nestes dois casos "grosseiramen

te as mesmas", apesar do pK do tris ser menor (- I unidade

de log) que o pK da aID~nia, eles optam pela
......
ester1oqUl.m1Ca

aci ma,Lb. A razão disto é que,pelos argumeritos colocados

pode-se concluir que o complexo MLI, onde L é o tris,
-
e

mais estável que o complexo onde L é amônia. Esta estabili

dade adicional é o resultado da formação do anel quelato e~

volvendo uma coordenação fraca com um dos grupos hidroxil.

"

As esterioquímicas 11, 111 e IV da figura 9. a,
_ + + o

sao propostas para os complexos MH_IL , MLH_IL e M(H_IL)Z

respectivamente.
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Ib

" 11

111

IV

"

Fig. 9 - A esterioquímica dos complexos de Cu(II)-tris:

ML2+ (Ia e Ib); MH_1L+ (11); MLHL+ (111); M(HL)~

(IV), propostas por K.S. Bai [5J.



--41-

Utilizando-se a definição das constantes de equi

líbrio de (35.b) a (39.b), propostas para descrever o equi

líbrio em solução do sistema Cu(II)-tris, e se~s valores da

dos no Apêndice I, calculamos neste trabalho as curvas de

formação dos complexos, de maneira similar àquela descrita

na secção 11.2.1. A construção das equações para este calcu

10 e os programas utilizados para sua resolução são dados

no Apêndice I. Estas curvas são mostradas na figura 10, p~

ra soluç~es de 0,005 M de Cu(II) e 0,05 M de tris.

Estas concentraç~es de metal e ligante foram esco

lhidas por:

1 - 0,05M ser a concentraçio de soluções tampio geralmen

te utilizadas em estudos químicos e de sistemas bio

lógicos.

2 - 0,005 M de Cu(ll) ser a concentraçao geralmente usa

da de cobre em estudos com proteínas e peptídios.

IV.2 - Espectros éticos

o espectro de absorção eletrônica 'no visível p~

.,. _. - -
ra 10ns de trans1çao e dev1do, pr1nc1palmente, a trans1çoes

d-d. O efeito dos ligantes sobre o estado fundamental 3dn

do íon livre foi descrito na secção 11.3.2. O desdobramento

~ de campo cristalino criado por diferentes ligantes e para

todos os íons metálicos encontra-se estabelecido de forma

empírica na serie conhecida como Série Espectroquímica. Es

ta serie prevê que os ligantes,
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Fig. 10 - Gráfico das curvas de formação das espécies:

1 - M; 2 - ML; 3 - ML2; 4 - ML3; 5 - ML4;

6 - MH_lL; 7 - MLH_1L; 8 - (MHL)2; 9 - M(HL)2'
para uma solução de 5 mM Cu(II)+50mM tris.
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< "1 d" " (*)et~ eno ~am~na

produzem desdobramento na forma indicada.

o espectro ótico para o íon cobre

siste de uma única linha larga.

geralmente con

Em complexos octaédricos, e octaédricos com dis

torçoes tetragonal, rômbica e quadrado planar, esta linha

pode ser resolvida em no minimo três componentes, correspo~

dentes às transições dos níveis dxy,
2

dz e dxz, dyz para o

níve 1 2 2
fundamental dx -y

Na figura 11 os espectros óticos da solução de

Cu(ll)-tris, obtidos a diferentes pHs, medidos no intervalo

de comprimentos de onda de 400. a 1100 nm, são apresentados.

Aquelas linhas correspondentes às soluções com pH

superior a 7,4, apresentam dois picos de absorção resol

vidos. Para aquelas com o pH menor que este valor, esta re

solução não ocorre. Em todo o intervalo de concentração hi

drogeniônica as linhas são largas e ligeiramente

cas.

assimetri

os picos de absor

çao
-

s ao

À medida que o pH é aumentado,

deslocados para as regiões de menor comprimento de

onda, mostrando que os complexos formados a concentraçoes

+
de H menores produzem desdobramentos D de campo crista

"

" " - +
l~no ma~or que aqueles que se formam a concentraçoes de H

(*) 08S.: A série contém outros ligantes além destes.[20J
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FIG. 11 - Espectros óticos da solução SmM Cu(II)+SOmM tris a
diferentes pUs. Dois espectros registrados para o
mesmo pU contra 2 referências: água para o mais in
tenso e amostra de pH anterior para o menos inten=
so.
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maiores. A posição do máximo de

está apresentada em função do pH

absorção das li.nhas - À max

f" 12(*)na 19ura

r.

Na figura 12 pode-se observar varios patamares, de

À ~ , correspondentes ã existência de varios complexos quemax

absorvem naqueles comprimentos de onda em concentraç;es de

tectaveis.

Em torno do pH 6,6 as espécies ML 3 e MHLL têm maxi
ma concentraçao e observa-se apenas um máximo de absorção. O

mesmo ocorre em torno de pH 5,9, onde as concentraçoes de

ML2 e MHL são maximas. Isto indica que a diferença de desdo

bramento de campo cristalino produzido por cada uma destas

espécies em cada um destes grupos, não é maior que a incerte

za experimental com que o nível é determinado; ou que um dos

complexos tem coeficiente de extinção molar muito menor que

o outro.

A região de pH 7,5-8,0 é a de maxima concentraçao

da espécie ML4, e o pico de absorção obtido nesta região de

pH corresponde a aproximadamente 600 nm. Acima de pH 8, a

concentração desta espécie decresce rapidamente e a concen

tração de M(HL)2 cresce mais ou menos na mesma
-

proporçao.

Nesta região, além do pico em 600 nm existe outro de

madamente 515 nm.

aproxi

(*) OBS.: Os graficos dos parâmetros óticos e de RPE medidos

em função do pIl e apresentados neste trabalho conterao

barras horizontais indicativas da existência dos diver

sos complexos de Cu(II)-tris em concentração superior a

10%. Em cada barra havera uma seta assinalando o pH onde

o referido complexo é encontrado em maxima concentração.

Estes valores são obtidos das curvas de formação dos com

plexos - Secção IV.l, figura 10 •

•
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DADOS DE TITULAÇÃO DA SOLUÇÃO 0.005 M CuSO". 5H20 + 0.05 M TRIS

MLl

MHL
..,

MHLL
•••

}..mox

800 I
i

+

I

I

I• t •I I~II
I• T

--Li I
~

700-1

I• I It -t--
+

I i T

I I I
+

+f " T600-1

~-+-+
500-1

-
100%

CONC.

9

10pH

RELATIV,

.
8

I

.
7

I
6

400 I
I53 4

FIQ. 12 - Comprimento de onda medido do pico de absorçio do

espectro ótico.



Os espectros óticos de complexos de Cu{II), com

dois picos de absorçio resolvidos, sio observados geralmente

em complexos penta-cooràenados em simetrias trigonal bipir~

m idaI e quadrado p irafiidaI [22]. O diagrama dos n íve is de e

nergia para estas simetrias encontra-se na figura 13.

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

Os espectros de RPE da solução de Cu{II)-tris, em

vários pHs são apresentados na figura 14. A posição e a for

ma da linha mudam ã medida que o pH ê a1teraào em consequen

cia da formação de complexos diferentes, e/ou a variação de

suas concentráçoes.

Nas soluç~es com pll acima de 8 o espectro não i aI

terado devido ã mudança do pH. A quarta linha - linha de caro

po alto - deste espectro está desdobrada em cinco linhas. A

constante de interação super-hiperfina do elétron com o spin

nuclear do ligante neste complexo é de 9,6 ± O,3G. Este des

dobramento é típico de nitrogênio. Quando em um complexo p~

ramagnitico existem dois nitrogênios coordenados equivalente

{equivalente no sentido que o desdobramento superhiperfino

AN produzido pelos dois átomos são iguais}, o nível fundamen

tal do elitron estará desdobrado em cinco subníveis,

mostrado na figura da página seguinte.

como

(

I,,I
/saoI

f'ree lon ,_______ -J

3d

I,,,,,,,,,,
\" dx>-i' ,dXY .'\'.

\ dXl• dyz (J-

(a)

d"z_yl b,. 1,,,
: dxy, . ~,,'

"
3d ••

I ~,I,, ", "
,'Sao \\ dz1 3,

_~r_'!_;~~J' \_5!.!LL~ •

(b)

FIG. 13 - Diagramas de desdobramentos para vizinhanças (a)
penta-coordenadas bipiramidal e (b) quadrado pira
midal.
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elétron
elétron

+ nitrogênio

elétron

+ 2 nitrogênio

As intensidades das transições entre estes

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

subní

- ~ .
Apesar de nao ser poss1vel med1r-se razoavelmente

a intensidade das linhas desdobradas devido a superposição

parcial entre elas, o numero e a magnitude do desdobramento

são evidências fortes da presença de dois nitrogênios parti

cipando da ligação, o que está em perfeito acordo com a es

pécie M(HL)2 que deve existir predominantemente nesta re

gião de pH.

Ã medida que o pH é reduzido observa-se o

camento das linhas de absorção de RPE para valores

maiores. Abaixo de pH 7 observa-se a superposição de

deslo

de

dife

rentes espectos devido a presença de mais de um complexo.

(

Sendo a linha de campo mais alto a de maior intensidade nes

tes complexos, resolveu-se acompanhar a mudança da posição

do espectro - definida pelo fator g - medindo-se a posiçãoo

de sta qu artal inh a em" un ida de s" de g. A es t a me dida ch a

mou-se de g04' e vem dada por

onde Ho4 é o campo de ressonância da quarta linha
-
a fre
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quência v. A relação entre H04 e o campo de ressonância do

complexo ã frequência v, e a constante de interação hiperfi

.. na
Ao

..
e

= H + 3/2 Ao o

e portanto

ou

( 36)

',)

onde g em (36) ê o fator giromagnêtico do complexo.o

o grifico da medida de g04 em função do pH encon

tra-se na figura 15 e os valores medidos a diversos pHs na

tabela 111. O espectro de RPE do [on cobre livre (hidratado)

nas soluções medidas não mostra estrutura hiperfina resol

vida,de forma que o grifico de g04 em função do pH não con

têm informação da existência desta espécie.

Pode-se ver neste grifico quatro patamares de g04

diferentes; uma tentativa pode ser feita de associi-los aos

diferentes complexos previstos na figura 10; isto ê indica

do pelas barras horizontais. Os valores de g 4' e os compleo -

xos associados encontram-se na tabela I.

O critério usado para medir-se os valores de a eo

g foi alterado em função da resolução espectral inerente ao

cada intervalo de pH indicado na tabela T.
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COMPLEXO ~pHg04
g ± 0,003a(Gauss) g04 Calculado

o

o
(36)eq.

H(HL)~

>8 2 ,O302,11282± 2 2t~31 1: 0,003

2,029

ML4

7,5 -8 ou2,11971±3 2,050± 0,003
2,057

HL3 e HHLL

6,5 - 6,82,0582,12467 ±3 2,059± 0,003

I
ML2

e MHL 5,6 - 5,92,0682,13463 ±4 2,073 ± 0,005\.noI
ML

4,5 -5,5 2,138 2,173
<

40
- 34*

-----

TABELA I - ~pH - intervalo de pH onde o complexo tem maxima conce~tração; g04 - posição da

quarta linha medida nos espectros; g é o fator giromagnetico do complexo e ao o

a constante de desdobramento hiperfina; g04 - ê o valor de g04 calculado

expressão (36).

* Valor avaliado com expressão (36).

pela
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A espécie M(HL2) existe praticamente isolada para

pHs maiores que 8. Assim sendo, as medidas de g e a foramo o

realizadas de maneira usual.

A linha de maior intensidade do complexo ML4 - a

quarta - está superposta ã quarta linha do complexo M(HL)2.

No espectro a pH 7,5 isto pode ser visto, notando que a li

nha onde o desdobramento de nitrogênio aparece - linha de

M(HL)2 - está deformada. A deformação da linha de ML4 tam

bém ê esperada, causando o corrimento de seu centro para v~

lores de campo menor, e portanto a um valor de g04
. *'-

ma10r que aquele que encontrar1amos se nao houvesse superP2

sição. Assim sendo o patamar de 804 igual a 2,058 encontra

do no gráfico deve equivaler a dois valores de g04
-

nao re

do desdobramento

solvidos; um com aproximadamente este valor, e o outro com

valor de g04 ligeiramente menor.

A medida de ao para ML4 foi feita tornado-se o va

lor medido du desdobramento das três primeiras linhas de

seu espectro, e g foi tornado no centroo

das duas linhas centrais. Com estes valores e a eq. (36)

calculou-se o valor de g04 que se espera encontrar para es

te espectro sem superposiçio. A diferença entre os valores

de g04; 2,057 e 2,050, medido e calculado respectivamente,

fornece um deslocamento da linha de ressonância meditta de

cerca de 10 gauss. Este valor encontra-se dentro do que se

espera, quando avalia-se o deslocamento produzido na linha

de ML4 quando a ela se superpõe a linha de M(HL)2 no espe~

t ro de pH 7,5 •

••

A forma de linha entre os pUs 6,5 e 6,8
•.e menos

distorcida que aquelas encontradas nas regiões de pH um po~

co acima e um pouco abaixo. Por isto os valores de ao e go
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foram medidos de maneira usual. O valor de g04' calculado

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

Os valores de a , g e g 4 estao na tabela I.o o o

Nos espectros com pHs entre 5,6 e 5,9 a resolu

ção do desdobramento é sensivelmente reduzida devido a lar

gura das linhas espectrais comparavel ao desdobramento. Es

te espectro constitue-se basicamente da superposição de uma

linha larga a campo mais baixo, que contém as três primeira

ras l~nhas do espectro, com uma outra linha que corresponde

ã 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 três primeiras linhas do espectro

(campo baixo) têm uma largura maior que o desdobramento pe~

dendo a sua resolução. A linha no campo alto é assimétrica,

indicando que esta superposição mascara a sua intensidade •
.,

Nesta faixa de pH as medidas de a e g foram feitaso o
toman

-e

do-se um terço da distincia entre os desdobramentos .mais ex

ternos (embora mal resolvidos) para a , e o ponto medio deso

ta distincia para g . Tab. I. O valor de g ·4 calculadoo o

maior que o medido, indicando novamente que ocorre a supe~

posição "carregando" o centro da quarta linha para valores

de campo mais altos.

Nos pHs logo abaixo de 5 o espectro

de uma unica linha larga, apresentando um

constitui-se

des dob ramen to

mal resolvido. A medida de g é feita no centro desta linhao

e seu valor encontra-se na tabela I. O valor de a deve sero

menor que um quarto da largura de linha, isto é, menor que

40 gauss. Usando-se a expressão (36) avaliou-se a para eso

ta espécie.
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3,2

pH 8,8

pH 6,2

pH 6,0

pH 5,6

pH 5,3

pH4,9

pH 4,5

K Gauss

FIG. 14 - Espectro da solução Cu(II)-tris a vários pHs.
Temperatura ambiente.
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FIG. 15 - Gráfico go4 em função do pR.

OBS.: Para definição de go4 vide texto.
',1



o espectro a pHs menores que 4 têm valores de
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80

correspondentes aos medidos para o íon cobre hidratado em

solução.

- o
IV.4 - Espectros de RPE da soluçao congelada (- -150 C)

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, priviamente

ã solução, glicerol, a fim de evitar-s~ a formação de agl~

merados paramagnéticos, e por consequencia, alargamento das

linhas de ressonância devido a interação dipolar entre os

íons paramagnéticos.

Em pHs acima de 8 existe predominantemente um co~

plexo - M(HL)~, como proposto por K.S. Bai [5J e, evidencia

do pelos resultados até aqui apresentados. Nestes pHs
-

nao

é observado alargamento das linhas de RPE quando a solução

sem glicerol é congelada. Para aqueles pUs com valores meno

res que 7 o alargamento é consideravel. Na figura 17 encon

tra-se o espectro de uma solução no mesmo pH, com e sem gli

ce r o 1•

O não alargamento das linhas para as soluç~es com

predominantemente M(HL)~~pode ser explicado ao considerar-

-se que este complexo é neutro, como proposto [5J. Ao con

.)

- - . - ....
gelar-se a soluçao a agua procura a s~tuaçao de m~n~ma ener

gia, que corresponde ã máxima entropia; caso nesta solução

existam complexos carregados os dipolos da água se orienta

rão de maneira a baixar a energia do sistema. Se isto oeor

rer de maneira isolada para cada íon o sistema ter a baixa
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\!
; !
\ '
J

FIG. 17 - Espectros da solução SmM Cu(II) + 50mM tris a

pH 6,6, na solução aquosa e na solução aquosa +

30% glicerol.
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3,15 3,35 K

pH 6.6

pH 6,0

100G

FIG. 18.a - Espectro da soluçio Cu-tris congelada (-150°C)

a vários pHs.
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/~J

pH 5,8

pH 5,6

pH 5,3

pH 4,5

pH 4,0

Fig. l8.b - Espectros da solução Cu-tris congelada (-1500C)

a varios pHs.
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•

entropia. Entretanto, para que a entropia aumente estas car

gas são forçadas a formarem agl0meradost fazendo com que a

distincia entre os centros paramagn~ticos seja pequena, ter

nando a interação entre os íons de Cu(II) significativa. Sen

do o complexo neutro ele se comportará como mais um dipolo e

não ocorre a formação de aglomerados.

Obiervando o não alargamento para as soluç~es com

pH maior que 8 buscou-se outra evid~ncia da neutralidade da

espécie M(H_IL)~, acrescentando-se solventes orgânicos (but~

n~ e cloroformio) i soluçio aquosa. Ap~s agitação da mistura,

observa-se a presença de complexo nas duas fases: aquosa e

orginica.

A análise do comportamento do espectro de RPE das

soluções Cu(II)7tris congeladas em toda a extensão de pH es

tudada foi feita supondo-se simetria axial para as espécies

formadas, isto é:

e

e

e A = A = A
x y .L

As medidas de gll' Ali e gJ..foram feitas como indica

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 resolução espectral nesta região. Nas fi

guras 19, 20 e 21 encontram--se os gráficos de g", g.l.e Ali'

respectivamente, em função do pH.

Nos gráficos de gll e Ali existem cinco patamares
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gl1

2.40-

2.30-
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MHL-,-

ML3
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1.- - - ------ -- - - - -- - - -------
1+ +
I + +

2.23j L ~-----:t--2.22 I I I I I I I 1,-' -,--

3 4 5 6 7 8 9 10 12 PH

FIG. 19 - Grifico de g" - medido nos espectros congelados ­

em função do pH da solução.
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g1.l
MEDIDASDE 91 TOMADASNA INTERSECÇÃO DA LI NHA DE BASECOM A

LINHA

DE CAMPO ALTO.

M4H2O

--MLl
1"

MLzr ML3r ML.
MHL

y

'f
MHLL

M(HL12y----
-----

2.09-1
B

GB 8 G Bj.

2.08-I
G

2 JJ7- I EJ2.06~
EJ

8 8

2.05j

EJB

I

IIIIII2.04

:3

45678910 pH

FIG. 20 - Gráfico de 81 - medido nos espectros congelados ­
em função do pH da solução •

•
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Ali I I(Gaussl MEDIDAS DO ESPECTRO CONGELADO (Ali)

ML2r---

200-
MHL
-y-

MHLL,--
v

150-

1001 /I II I I I I I I 1/ I
:3 4 5 6 7 8 . 9 10 12 PH

FIG. 21 - Grifico de A" - medido nos espectros congelados ­

em função do pH.
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que podem ser correlacionndos aos cinco grupos de espécies

complexadas em solução.e indicado pelas barras:

2+ 1+

2) ML3
e M~LL

2+

1+
3) ML2

e Ml!lL

2+
4) ML

Estes patamares estao em acordo com o que é obser

• (- - ()2+ .vado nas med1das de g04 a excessao de M "20 4 como menC10

nado na secção IV.3) e de À ­max

vamente.

figuras 15 e 13 respecti

Os valores de g", g~ e Ali' nas cinco regiões onde

os máximos das espécies de complexo formadas em solução e

xistem, são dados na tabela 11. Além disto a tabela contém

os valores de go calculado a partir das medidas de g" e gl

com o uso da expressão (24), reescrita aqui:

A comparação entre os valores de go cal~ulados na

tabela 11 e os valores de g medidos nos espectros emo
solu

çio leva a uma boa concordincia para os complexos

2+ I+ 2+ 2+
ML3 e MHLL , ML • Para o complexo ML4 o valor

M(HL)~ '

encontra

do de go' a partir dos dados de g" e

-
sao ligeiramente di.

ferentes daqueles medidos em solução" A causa disto é po~

sivelmente a similaridade dos valores dos parimetros de

o
RPE entre este complexo e o M(HL)2"



COMPLEXO L\pHg"g~Ali(G) g (24)o

M(HL) ~

> 82,232 ± 0,0022,05188 ± 32,111 ± 0,002

2+·

7,5 - 8
2,238 ± 0,004ML4

2,05188 ± 32,113 ± 0,004

2+ 11+

6,5 - 6,8
2,257 ± 0,0042,06171 ± 32,126 ± 0,004

ML3 e MHLL

2+ '1'+

I
ML2 e MHL

5,6 - 5,92,346 ± 0,0042,07 ± 0,01135 ± 32,162 ± 0,°150\
.j:o.I

2+

ML
4,5 - 5,52,337 ± 0,0032,086142 ± 32,170 ± 0,003

M· < . 4 2,424 2,088 120 2,199

TABELA 11 - Parimetros de RPE obtidos das medidas da so1uçio congelada a diversos pHs •

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

Como descrito na secção 3.4, o complexo a pR aci

ma de 8 - M(RL2}0 - foi cristalizado.

Dados preliminares de cristalografia foram obti'

dos por H.T.P. Gam bardela e S.R. Pulcinelli do grupo de

cristalografia. O cristal pertence ao sistema monoclínico

com os seguintes parâmetros

•
- a = 10,085A

.
b = 6,350A

B = 95,830

c = 12,9l5Á

- volume da célula unitaria

- grupo espacial P2

v = 82l,25l3A3

- nGmero de moléculas por célula unitaria z = 4

A montagem do cristal orientado esta descrita na

secção 3.4 e mostrada na figura 7.b. Nesta montagem os ei

xos b e c do laboratório coincidem com b e c cristalografi

cos.

Na rotaçao do campo magnético em torno do eixo

b observa-se uma Gnica linha de absorção, dé largura 11H

variavel entre 75 e 200 gauss. A menor largura ~H -e obser

vada para a linha com menor g e a maior largura para a li

nha com maior g. Os espectros obtidos na rotação em torno

dos eixos c e a* consistem de linhas de absorção superpo~

tas, e nos dois casos a largura varia entre 70 e 300

r.
gauss. Estas duas linhas correm em direç~es opostas,de for

ma ~ue quando uma tem maxima largura a outra tem
., .

m~n~ma.
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A intensidade da linha menos larga é muitas vezes
.

ma~or

:

que a outra para quase todas as orientações do campo H em

- . * *
relaçao ao e~xo a e c , n?s planos a b e bc.

A observação de dois espectros nos planos b * e- a

bc deve-se ã existência de duas moleculas magneticamente

não equivalentes no cristal. A não resolução espectral das

interações do eletron do íon do metal com os spins nuclea

res tanto do íon mesmo quanto dos ligantes - 2 nitrogê

nios -, e causada pelo alargamento destas linhas de resso

nância pela interação entre os centros paramagneticos.

~ campo de ressonância foi medido no centro da

linha de absorção. Nos planos onde ocorre superposição de

linhas, s5 e possível medir-se o centro da linha de maior

sando-se marcadores de

amplitude. O campo de

e

u

os

ressonância medido foi corrigido

·3+
campo: Cr com g 3+ = 1,9797

C.r

2,0036. Registrou-se simultaneamente
Dpph com gDppH -

espectros destes marcadores, e supondo correta a medida de

frequência feita na fonte de microondas, calculou-se o cam

po de ressonância para cada espectro. A diferença entre os

campos medidos e calculados foi de 2,78 gauss para dppH e

3+ •
de 2,75 gauss para o Cr • Ass~m sendo tomou~se o campo

real com o valor medido menos 2,8 gauss.

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

das variações angulares de g em torno dos eixos
*

a , b e c

respectivamente. Para a obtenção de uma melhor resolução

das variações de g, os pontos experimentais foram ajust~

dos com a equação 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 variaçio angular nos tris planos indi
cados.
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Para os três planos a equação (30) ajusta-se bem

aos pontos experimentais, ã excessão dos pontos muito
..

pr~

,
w ximos do cruzamento das linhas de absorção, nas variações

* .. - -
em torno de a e c. Isto se deve a superposiçao nao resol

vida de linhas d~ larguras compar;v~is. Al;m disso, a cur

va ajustada teoricamente descreve. inclusive a variação de g

não resolvida experimentalmente.

A absorção de apenas uma linha na rotaçao em tor

no de b indica que os eixos de simetria do campo elétrico

dos dois centros paramagnéticos fazem o mesmo ângulo com

relação a este eixo, sendo um a imagem especular do outro.

Portanto os dois tensores giromagneticos são equivalentes

para H perpendicular a b.

.} Desde que as rotaçoes são feitas em planos pe.!.

pendiculares os valores de g nas direções dos eixos a*, b

e c são determinados duas vezes. No plano a*c, um único va

lor de g .* e g. é determinado, uma vez que oa*a cc espectro

consiste de somente uma linha neste plano. Por isso ga*a*

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

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

c encontram-se no cruzamento das linhas de ressonância, e

- o .. -
portanto, o angulo e = o da var1açao angular. O valor dos

elementos fora da diagonal g .. é encontrado usando a eq.1J

(30), com g medido a e = 450 em cada plano, e valores de

Nos planos(" .. * * b b ) dg .. e g .. 11,JJ=a ,c; a ,; ,c encontra os.11 JJ

a*b e bc obtem-se dois valores de g .. correspondentes1J

duas linhas de RPE encontradas.

Com estes valores constroe-sea matriz de g2,

ser diagonalizada, como s~gue:

"-
as

a



*
a
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b c

a*

b

c

4,415
4,1.05

0,26
0,23

4,631
4,609

-0,11

0,30
-O 30,
4,381
4,360

sendo a matriz dos valores medios de
2

g :

*a

a*

4,410

b

±0,25

c

-0,11

4,620

c

±0,30

4,370

onde os sinais mais(+) e menos(-) nos elementos a*b e bc

definem o tensor g2 de um e outro complexo no sistema de

laborac~rio. Estas duas matrizes diagona1izadas resultam

na matriz diagona1

2,208

o

o

o

2,006

o

o

o

2.122

e nas matrizes dos cossenos diretores:



0,36 -0,35 -o 77,
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0,54 0,35 -o 76t

I = 0,47

0,43

-0,84

-42

-3x10-3

° 64,
e 11 = 0,55 -0,83

0,42

+O,3x10-3

que definem as àireçõe~ de um e outro tensor giromagnetico

com relação aos ~ixos crista10grãficos. Estas orientações

encontram-se esquematizadas na figura 26.

o valor medio dos elementos principais do tensor

giromagnetico para este complexo

= 1/3 (g +g +g ) =
X Y z 2,112

encontrando-se em perfeito acordo com aquele obtido na solu

ção (g = 2,112 ± 0,003). A diferença entre os valores prino -

cipais de g medidos no cristal, e os valores de gfl e gL m~

didos na solução congelada (gn =.2,232; gl = 2,050), deve­

-se obviamente ã simetria ortorômbica do tensor, e não ã si

metria axial como suposto para a obtenção dos valores no es

pectro de RPE da solução congelada.

b

1'''''' _0,_- _ ..
~~'-~.! - ~X)(. =2,006

@ = ~~y = 2 ,122

FIG. 26 - Orientação dos tensores g com relação aos eixos
cristalogrâficos.
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V. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

V.l - Discussão dos Resultados

A interação do íon Cu(ll) com diferentes ligantes

foi tratada por alguns autores [j~, usando teoria de orbi

tais moleculares. O cálculo do efeito dos ligantes sobre o

estado fundamental do eletron não 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 formação do

orbita1 molecular. Estes graus de mistura são interpretados

como os graus de covalência das ligações meta1-ligante. De

maneira geral, se a ligação e mais covalente - maior mistu

ra dos orbitais - os valores de g decrescem e os valores

dos desdobramentos Ô, hiper e superhiperfino aumentam.

o comportamento dos

em função do pH está dado nos

oarâmetros À ,g 4' gll e AlI. max o

gráficos das figuras 12, 15,

19 e 20, respectivamente. De maneira geral, os três primei

ros parâmetros diminuem quando o pH aumenta e o ~ltimo, Au'

aumenta, indicando que a covalência dos complexos a pHs

maiores e maior que a daqueles complexos a pUs menores. Ex

cessão a esta regra ê notada no gráfico de gn em função do

pH, onde, para os complexos ML2 eMHL o valor de gn ê maior

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

complexos ML2 e MHL são mais estiveis que ML, ou mais
cova
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lentes. Esta mudança no comportamento de g", neste caso, p~

de ser atribuída a uma mudança ~e simetria do complexo.

Um resultado interessante encontrado neste siste

ma e a não difereu~iação dos parâmetros óticos e de RPE p~

ra os pares de complexos: MLZ e MHL; e ML3 e MLHL; e a p~

quena diferença encontrada nos parâmetros de RPE para os

complexos ML4 e M(HL)Z. Esta pode ser uma indicação que a

substituição de umamolecula de tris, que encontra-se coor

denada pelo nitrogênio, pela segunda coordenação da outra

molecula - ji coordenada -, atravesdo itomo 0- de um dos

grupos hidroxil,não alter~ de maneira significativa os
..

n1.

veis de energia de um e outro complexo (MLZ e MEL por exem

pIo). Se esta suposição e correta,as ligaç~es Cu~N e Cu-O ,

nestes complexos, são equivalentes em termos da energia de

estabilização dos complexos.

A determinação do tensor do complexo M(RL)2' a

partir das medidas no cristal, forneceu a estrutura rômbica

para o tensor giromagnetico. O valor de g" para este compl~

xo e para ML4 são similares, e segundo os argumentos dados

acima sup~e-se que os graus de covalência para estes dois

complexos são similares. Como os parã~etros de covalência

das ligaç~es metal-ligante determinam a energia de desdobra

h'f' d· .•• 1 •...• d .•mento super 1.per 1.no os D1.Ve1.Se -etron1.cos, eVer1.8}lloses

perar que a linha 8 campo alto do complexo ML4 em solução ~

presentasse linhas de nitrogênio (9 linhas correspondentes
I ,,,

a 4 nitrogênios coordenados) a exemplo do complexo

M(HL)Z' A resoluçio superhiperfina depende da relaçio

entre o-desdobramento A e a largura de cada linha indi

vidual ~HI: ( quando A é maior que ~HI o

hiperfino é resolvido, e ~uando A é menor que

desdobramento
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••

Espera-se ainda que ~HI seja da ordem da largura total da

linha dividida pelo nGmero de ~esdobrameAtos. Para o com

plexo M(HL)2 a largura da linha de campo alto do espectro

em soluçio i de aproximadamente 25 gauss, e ~HI =25 i 5 =

::::5 gauss. Já para o complexo ML4 a largura da quarta linha

avaliada i de 40 gauss, e ~HI = 40 ~ 9 : 4 gauss.Assim sen

do, àHI sio parecidos, o que confirma nossa previsio de que

deveríamos observar o desdobramento devido ao nitrogênio. A

- - - • 'fi' ••• - •

razao desta nao observaçao pode ser atr1bu1da a nao equ1v~

lência dos quatro nitrogênios em ML4'

K.S. Bai e colaborador , [5J,
-

propoem a esterio

química do complexo ML, que é apresentada na figura 9.a.

Nesta esterio~uímica a ligaçió do tris se faz através do

nitrogênio do grupo amina e do oxigênio neutro do grupo

hidroxil. Estes autores nio dizem nada a respeito da coorde

naçio da segunda molécula de tris ao metal. Caso esta segu~

da molécula ligue-se ao metal de maneira similar à primei

ra, espera-se que ocorra distorçio na simetria de~te compl~

xo em relaçio à espécie ML. Isto pode explicar ~ valor de •

gn mai~r para ML2 que o valor de gu para ML.

Se as duas moléculas de tris coordenam-se da ma

meira descrita acima, a terceira e quarta coordenaçio do

tris ' ~~ofierio nas quinta e sexta posiçio de éoordena

çio (eixo z). Desta forma as ligaç;es Cu-N no plano sio e

quivalentes en~~e s~, mas nio sio.equivalentes às ligaç;es

Cu-N fora do plano, podendo-se explicar desta maneira a nio

observaçio de desdobramentos para o espectro do

xo ML4 (vide Figura 27).

Com a simetria de ligação proposta acima

compl~

para
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ML4' o tensor g deste complexo, muito possivelmente ~ otor

r~mbico, o que explica os valor~s de gu parecidos para este

complexo e M(HL)2'

Uma diferença entre os dois últimos complexos ci

tados i encontrada nos espectras 6ticos. Para MLl o

de abs~rçio encontra-se em aproximadamente 600nm, e

pico

para

M(HL)2 dois picos são observados: um em 5l0nm, e o outro em

600nm. Ao apresentar-se os resultados 6ticos, ressaltou-se

que o aparecimento de dois picos de absorção é uma caracte

rística encontrada em complexos de cobre pentacoordenados.

Para efeito de comparação entre o complexo ML4 (hexacoorde

nado) e o complexo M(HL)2 (pentacoordenado) o diagrama de

níveis de energia para estas espécies
-

'e mostrado na fig~

ra 28. (para efeito de simplicidade estas simetrias foram

supostas sem distorções. Estas distorções, produzidas nas

simetrias de ligação desdobram os níveis de energia de

.'

generados, mas não irão alterar de forma drástica o ordena

mento destes níveis). Como os ligantes são supostos simila

res, espera-se que o desdobramento ~l para os dois compl~

xos tenham a mesma magnitude, e a banda de absorção supl~

mentar para o quelato M(HL)2' seja o desdobramento prod~

zido pela quinta coordenação (~2)'

Em vista da neutralidade da espécie M(HL)2' e da

observação de somente dois nitrogênios na esfera de coorde

nação, espera-se por exclusão, que o quinto ligante neste

complexo seja o oxigênio de uma molécula de água. Esta sup~

sição poderá ou não ser comprovad~ quando a ~strutura cris

talográfica deste complexo estiver resolvida.
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,OH ...•.•.
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FIG. 27 - Este~ióquímica proposta para o complexo ML4.
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quanrado
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FIG. 28 - Diagrama de desdobramento para os complexos (a)ML4

e (b) M(H_lL)2 em vizinhança octaedrica e quadrado

piramidal respectivamente.
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V.2 - Conclusão

o estudo da interação do fon Cu(II) com ligantes

em solução é, na maioria das vezes, muito difícil. o
,
lon

cobre (11) i um ligante extremamente libil, o que impede a

separação e o estudo individual de cada uma das

formadas em soluçio. Soma-se ainda a isto o n~mero

espicies

grande

destas espécies que podem se formar em soluçio, dependendo

do ligante. No sistema por nós estudado, por exemplo, nove

espécies complexas se formam, sendo que muitas delas coexi~

tem a uma dada concentraçio de ligante livre em soluçio.

Uma boa parte dos estudos de complexos de peso m~

realizados por RPE e ótica, tem se limitado a estabelecer o...

lecular baixo com o íon metilico cobre (11), que t~m sido

.. ., . - - -
numero m1n1mo de complexos em soluçao, em funçao do numero

de espectros de RPE e óticos resolvidos. Geralmente, a de

cisão de qual e a espécie responsivel por tal ou qual espe~

tro de absor~ção é feita de maneira qualitativa, e depende

quase que sempre da observaçio de desdobramentos superhipe~

finos produzidos por ligantes paramagneticos.

A associação dos dados de constante de equilí

brio químico do sistema Cu-tris - e a construção das curvas

de formação a partir destas constantes - com as técnicas de

absorção de RPE e absQrção ótica no visível mostrou-se ex

tremamente frutífera. Além de reconhecer-se
-

o numero de com

plexos formados em solução, foi possível estabelecer qu~

is são as espécies complexas responsiveis pela absorção dos

diferentes espectros.

Com a informação de quais espécies predominam
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em dadas faixas de pHt e da similaridade entre
....

os param~

tros de RPE e ótico, encontrou7se evidências da similarida

de entre as perturbações que o ligante nitrogênio (N) e o

1· ..•... -I -) 1 9 d~gante oXlgenlo \0 causam no estado fundamenta d o

íon metalico.

Combinando argumentos esterioqufmicos obtidos das

constantes de equilíbrio calculadas e argumentos

dos nas análises do espectro de RPE e ótico, foi

encontra

possível

propor-se a simetria de ligação dos complexos ML4 e M(HL)~.

A carga e os ligantes de M(HL)~ foram encontradas, compr~

vando-se a estrutura proposta por K.S. Bai e

r ,; [5J .

colaborado

. . . 2+
No caso d~scut1do de complexos do tr1s com o eu

o fato da presença de um grande n~mero de complexos em solu

ção levaria a enorme dificuldade na interpretação dos dados

de RPE sem o conhecimento prévio das constantes de equilí

brio. Por isso um resultado importante do presente trabalho

ê a necessidade de utilizar-se métodos complementares neste

tipo de estudo: o uso isolado de técnicas de RPE ou dos da

dos de equilíbrio químico seria extremamente limitado. A

conjugação de ambos permite uma melhor e mais completa com

preensão do problema.



-81-

APÊNDICE I

CURVAS DE FORMAÇÃO

As constantes de equil!briodos complexos em solu

çio foram determinadas pelo m;todo potenciom;trico por K.S.

Bai e A.F. Martell - J. Inorg. Nucl. ~hem., 1969, vol. 31,

pp. 1697--1707.

Neste trabalho os autores determinam, alem das

constantes de equil!brio dos complexos ordinirios, as cons

tantes para as reações que ocorrem entre estes complexos e

as hidroxilas da solução. As reações que os autores pr~

põem para descrever os dados potenciometricos
-sao:

ML~~l + L

ML2+

HLn

onde:

MLH Ll+-j
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M - representando o metal

L - representando o ligante neutro

.. -- . - .
H_ - lndlcando o numero de hldrogenlos removldos do

complexo.

Na tabelaAI s~o apresentados os valores obtidos p!

ra as constantes:

k 10g k

k1

3,95

k2

3,68

k3

3,47

k4

3,00

kla

-6,0

kad

2,2

k2a

-6,32

k2b

-7,90

Tabela AI - Constantes de equilíbrio para Cu(II}­

-triso A 2SoC e O,lM for~a i~nica KN03•

Se definirmos a fraçio de metal livre Ct == ~1/Cm,o

onde M == concentração de metal livre em solução e Cm == con

centração de metal utilizada, podemos escrever o

das frações de concentrações como segue:

restante

== Ct
o o kl

..

Ct == Ct • k O[LJ323

li
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a 4 = a 3 • k 4 o [L]

cx 5 = cx 4 • k1a{HJa6 = aS o kad o em

AI

a7 = a6 • k2a/[H]
a 8 = a o k /[ID

7 . 2b

Uma vez então, fixadas as concentraç;es 1" •ana ltl

casj Cm de metal e CT do ligante, a cada pH teremos uma

concentração de metal livre em solução, ou equivalentemente

cx , e uma concentração de ligante livre perfeitamente detero -

minadas pelas constantes de equilIbrio do si~tema. Determi

nados então [H],(rJ e a.o' teremos de terminadas as fr ações aci

ma para cada conjunto de valores destas
.....

varJ.ave~s.

A determinaç~o

das equações que seguem:

de [H], [LJ eao e feita com a ajuda

c =
m

4

2
n=o

•••• (I)

onde:

C-=
T

4

2 n .HLn H1HL+2 (MHL) 2+2MLHL+2H (HL) 2+L+L· H/Kn=l .
•••• (lI)

-,

LoH/K corresponde ã quantidade de L+livre em solução,

. I ·l~b· L+ ~ HdescrJ.ta pe o equJ. J. rJ.o + L +

.. ..,. . -
Gm - quantJ.dade analJ.tJ.ca de metal na soluçao

CT - quantidade anal{tica de tris na solução.

As equaçoes (I) e (11) refletem o fato de que as

- •... - .. .,. -
concentraçoes analJ.tJ.cas estao dJ.str1buJ.das em' soluçao na
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•

forma de complexos. Evidentemente a concentração

total de metal ou tris, será o .somatõrio das concentrações

de cada espécie multiplicados pelo número de vezes que o m!.,

tal. em um caso. e o ligante no outro. aparecem na fórmula

geral da especieo

As equações (I) e (11). podem ainda ser trabalha

das com o objetivo de diminuir o n~mero .de vari;veis prese!

teso Para tanto. fazemos uso das equações de equilIbrio

substituindo as concentrações de cada um dos complexos p~

Ias expressões que se seguem:

ML = k - M- L= b -M-L
1 1

1

2

2

ML2 = k1-k2 - M-L
". b o}t-L

2

r'

33
ML = k -k -k - MoL

= b oMoL
3 --1 2 3 .-

3

4

4A3ML = k -k -k -k - M-L = b -M-L
41234

4

MHL = k1-k1a - M-L/H

= b °M-L/H
5

2 2

2

(MHL)= kado(kl-kla) -(MoL/H)
= b -MoL /H8

2 2

2
MLHL = klok2-k~ao M_L/H

= b oH-L /H
6

M(HL)2= kl-k2-k2aok2b o

(L/L)2_M2
".b7oH-L /H

de forma a ficarmos com o sistema abaixo de duas equações

do segundo grau em M:

C -L-LoH/R
T
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ou, escrevendo de maneira compacta:

A4

com solução para M dada por:

M = -B + (B2 + 4 • A • C )l/2/2oA1 1 1 1 1

M = -BZ + (B~ + 4 • AZ • C1)1!2/2'A2

A,5

As duas equaç~es acima são resolvidas simultanea

mente. para duas varliveis, se atribuirmos um dado valor a

uma das tris variiveis. Sendo as duas equaç~es não lineares

os programas citados a seguir foram utilizados para resolu

ção do sistema. Para facilidade nos:~ilculos as equaç~es

foram divididas membro a membro por C , de forma a ficarmosm

com:

Estas duas ~ltimas equaç~es foram programadas de

forma a podermos atribuir valores a a - o que foi feito noo

intervalo de 1 at~ 6.10-11 - e determinar os valores de L e

H cor!espondentes. Substituiu-se estes valores nas equaç~es

(I.a) para obtenção dos CL.
lS



-86-

A.2 Program~s para res81ução das equações A6

o sistema de equações A6 foi resolvido

grama ZSYSTM do lllSL Library 1, 62 edição,1977.

quações encontram-se na ~~b~~o~ina FUN

C om o p r.2,

Estas e-

SU8ROUTINE Z5vSTM (f,EP5,NSIG,N,X,ITMAX,WA,PAR,IER)
c
C.Z5YSTM•••---••S.·.·.••LraRARy B670~-·---.-------_~-_. • _
c
C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C
C

C

C

FUNCTION

USAGE.

pARAMEIERS F

EPS

NSIG

N

x

ITMAX

PAR

ltR

PRECISION
RtQO, IMS~ kOUTINES
LANGUAGE

• DETERMINATION OF A ROOI Of A SVSTEM OF N

SIMULTANEOSUS NONLINEAR EQUAJIONS IN N

UNKNOWN5, F(X)=0, IN VECTOR FORM. N CAN SE 1
~ CALL ZSVSTM (r,EPs,NSIG,N,X,ITMAX,WA,PAR,IER)
• F 15 THE NAME DF THE fUNCTION CALLEO

6V ZSYSTM TO FURNISH THE VALUE5 Of T~E
FUNCTIONS wHICH P~FINETHE SVSTEM OF
EQUATIONS BEING ~DLVEO. lHE USER SPECIFIES
F BV WRITING A FUNCTION 5UBPROGRAM

F(X,K,PAR) WHICH COMPUTES THE K-TH COMfONENT
Df F EVALUATED AT X. CINPUT)

" FIRST STOPPIN~ CRITERION. A ROOT X(l), ••• ,
X(N) 18 ACCEPTED lF THE MAXIMUM A~SOLUTE

VALUE OF f(X,K,PAR) 15 LESS THAN QR EQUAL
TO EPS, WHERE ~=1~ ••• ,N. (INPUT)

- SECONQ STOPPING CRITERION. A Roa r IS ACCEPTED
If TWQ SUCCE5S1VE APROXIMATION5 TO A GIVEN

ROOl AGRtE IN THt FI~ST NSIG DIGITS. CINPUT)
NOTE, If ~ITHE~, OR 80TH~ DF lHE STOPPING

CRITERIA ARE FULFILLED, THE ROOT 15

ACCEPTED. (SEE PROGRAMMING NOT(S)
"" .lHE NUMBER QF EQUATION_S (= Nl.JM8ER Df UNKNOWNS)

(lNPUT) .

.•• THE vECTOR x DF LENGTH N, AS INPUT, ,15 THE
INITIAL Gutss TO lHE ROOl. AS OUTPUT, IT

15 .THt COMPUTEi) saLuTION.
"" DN lNPUT ~ lHE MAXIMUM ALLOWABLE NUMBER DF

ITERATIQNS AND ON auTPUT • THE NUMBER Of
lTERATIONS USED IN FINOING THE CUMPUTED
SOL.,UTION.

• AN ARRA, WOR~ AREA DF Sl~E ((N+2)*(N-l)/2 •
3*N SUPPLIEO ijy lHE USER

- PAR CONTAIN~ A PARAMEltR SET (POSSI~~Y A
FUNCTION NAME) wHICH 1S PASStD TO lHE USER
SUPPLIED FUNCTION F. PAR MAl BE USED TO
PASS ANYAUXILIAR, PARAMtTEkS NECESSARV fOM

COMPUfATION OF lHE FUNCTION f.
• ERROR PARAMETER

TERMINA~ ERRDR = 128 + N
N : 1 INDICATES FAILURE TO CONVERGE WITHIN
ITMAX ITERATIONS,

N = 2 SINGULAR SYSTEM (JAC08IAN)
•• ISH~Gl,t j)OV~\...e'
- UERTST
". FURTRAN

c--- __. ~__. . ._._. ._. .-_- ~__. ~ _
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PIPI..IClT Rt;.AI,,*e. (A.H,()"'Zl
f)(Tl:RNAL F

OlMtNSION X(2),~A(8)

TYPf:. 1.0'1

FO~MAT(~$ tPS E NSIG :.)

ACC~PT *,EP5,NSIG
N=2
TYFE 200

FORMATC-$ fORNECA AH:Xl,L=X2 :')

ACCEPT ~,X(1),X(2)
lY~E 300
FORMAT('$ DE O VALOR DE ALfA:CM/ME DESEJADO :"

ACCf.PT .,pA~
IIMAX :: 10iO

C A L L I S Y S 1 M (fi , € P S , N S I G , N·, X , I HI,H , W A , P A R , t E R )

TypE l400

'O~MAlt'$ GUAROm OS VALORES DE P0,AH=Xl,L=X21SIM?=1,NA01=m f )
ACCf.PT .•,JK
lf (JK,tG,0]GO 10&00
WRITE(Q,50~) PAR,Xtl),X(2)
FORMATt3[!X,t10,3))
STOP
END

OqV6~E PREClSION FUNCTION F(X,~,PAR)
IMPLICJT R~AL*B (A~H,O~l)
01MENSION )((2)
Y =x (2)

AH: X (1)
fUNCAO PARA CALCULO DE tLl PARA VALORES DE [1'1] DADOS

t\.••3 ;x , tH1 ::At1
Bl=1e1,,"'·:',,1.i5
6~:1~,,·*7,f;d
I.1;S=10.**11"ll

64=1°.**14,10
85=10.**-2.05
86=10.**1 •.Sl
í37:l10.* ••••b.59
88=10,**"'1,90
OS VALORES DE 81A B8 $AQ fUNCOES DAS CONST~NTES DE
EQUILIBRIO DO SISTEMA

CM::CONCETRAGAQ OE.METAL LIVRE EM SOLUC~O
CT=CONCéNTKACAO DE kIGANTE LIVRE EM SOLUCAO
CM::.005
CT=,05
TT=1~.** ••8.eJq

TYPE *,"AH.::r,AH

Al=1.+til*Y+62*v**2+83*Y**5+B4*Y**4+B5*(Y/AH)+Bb*(v**21AH)
1+67*Y**2/AH**2

A2=Bl.Y+2.*B2*V**2+~.*B3*Y**3+4 ••H4*y**a+a5*(Y/AH)
1+2~*A6·lY**2/Arl]+2.~b7.{Y*k2JAH~*2)
Cl=eM

C2;CT~Y •.•(Y*AH/TT)
01=2.*eô.V**2/AH**2
02=01
GO TO (5,1íij),K

1'0 M O 1 :: 2 ti * l) 1 • C 1~QOD = SQRT. (AI.*'.1+4,.üt*Cl)F~(.Al.RQDU)/DM01~PAR
RéTURN

j0i'lO'? :: f~~.*u2*ÇlHQDO : 5QRT(A2~A2+Q.*02*C2)

Ir: (,•.•\~t~I~OD) /UMIJ2 •••pAR
H~~iUp<:t.;

(,NO

,
., ••,.,.•...••"',,',""~~~·,,~C:i'~~~.·'~.,,~':,.;
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AP'2:NDICE 2--
Segue program.a de ajuste dos pontos experimen­

tais gentiLnente cedido por A.1'anussi. A subrotina FUN
contÓ.1l. a equaçio.-30. __

INCLUOE ~CQMMON.FOR'
c
c

c
C tNTRADA DOS PAR, IN!C.
C

100

.200

300
C

C**~***
C

TYPE HH1,Nl
fORMAT(7X,~O~ Q VALOR APRQX
ACCEPT *, (PARe!' ,I=l,NIJ
TYPl: 200

FDRMAT(7x,~NUMERD DE CICLOS

ACCEPT *,NcyCLE,FF
If(NtYCLE~tQ,0) NCYrLE~l
If(~F.EQ,0.0] FF=l.~
00 300 ~:q,NI
IF(PAR(K)~tQ,0.~jPAR(K)='.0
CONTINut:.

I..EOS DADOS

E fATOR DE AMORT~CIMENTQ:',I'

FQHMAT(II/,'$',7X,'A PARTIR DE, E ATt O~DE vou FITAR
11(FO~NECA NIN,NFNj')
ACCEPT ~.NIN.NFN

DO 110e NX=lfNC~ClE

5~m
b~H~
610

625

C

640

•..

c

TYPE 4~0

FORMATCIII,7x,*QUANTOS PONTOS IREI LER 1')
AcctPT *,NPO

00 600 K=1,NPO,5
Rf. Ao ( 4 , 5 'H.h t ~J (} = b 10) (Y ( !).,XtI) I I;:K , r( •••f.l ) .

fOR!")AT(1(1f:;:13.7)
COl\lllNUt

CON l'lNUt:

CALL. CLOSE(4)
DO 615 lr;:l,HH~
Nt:.=J .••IT

. If(.Y(r~E.L.E\,.l.~j.03 GO TO 615
CiU TO 620
C.ONTINUe::

t:ONT! NUt
DO 625 l = l~NPO
XXX = X(I)*(160,t$.141592b)
WNlit (1,*) XXX,V(I)
TYPE 6':10

DO 8~0 KF:NIN,NFN
00 7~v.l l=l,Nl

CALL FU~(OtRIV,I,KF)
70~ ~(Kr,I)=OE~lv
c

CALL fU~(O~RIV,~I.lfKF)
A(KF,NI+l)=Y(Kf)-UF~IV
T(KF);DtRtv

600 CDNTINUE

00 900 1:1r~1
PO 900 J~l,1
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1,.,:: J '" (!••.")12+ J
tNCt,..):0

00 9~'0 l<=1,Nl:.
q00 f.N(L)=tN(L)+A(K,I)*A(K,J)

NCOl.=Nl+1
c

00 H)00 .I=:1,NI
Ar\, (1) =0,0
DO 10f'H{J l'Í:l,NE
ATV(I)=ATy(i)+A(K,I)*A(K,NCOL)
cONTINUE.

1100

c
C

C910
C

1200
C

c*****w
C

1350
140"

1700
t,
c******
C

1800
1900

2000
2HH3
Z2l'l0

2300
a3l0

2400
2500

CALL CHOSKl
CA'",t. IN\iERl

tA!..L RtSUl"T
CONTl!\!U~

AlfILE=fLOAT(IFILE)

WRITE(3,91~)PAR(!),AIFILE
FORMAT (2El's.1)

TYPE 1200, CPAR(K),K=l,NI)
fORMAT('0',<NI>E1~~b}

PROPOE MON1TURACAO

TYPE 1400
fORMATllll,'$f,7X,'QUER MONITORAR? (5/Nl-~>')
ACCE:PT 15r~e1,SN

f'ORi'lAT (11..5)

IF(SN.tG,'S') GO TO 1800
lFt5N~tQ,'N') 60 TO 1700
TYPE. lb00
fORMATtlll,1X,'8ATA S ou N L')
GO TO 1350
GQ TO 2400

~ROPOE GRA~ICOS

lYPE 1900
FORMATCIII,'$',7X,'GUER PLOT NO V,T.? [S/NJ-~>')
ACCEPT 1500,SN
If(SN!tQ.'S~) GO TO 2090
IF(SN!~Q.'N') GO TO 210~
TYPE ~60e
GQ TO 1800
CAL~ &OPL
TYPE ~200
FORMAf(III,'$'17X,' QUER PLOT NO PAPEL? IS/N)-~>')
ACC~PJ 150~rSN
IfCSN,EQ.'S·, GO TO 2300
If($N,tQ,'N') GO TO 2400
TVPf 1600
GO TO 2100
TYPE 231~

fORMAT(III,'$',1X,~A PARTIR DE, E AlE ONOE1tfORNECA N,M3')

ACCEPT *,N,M

CALL OIdUJt(~,M)
TYPE 2500

FURMAT(III,'$',7X,' passo CONTINUAR, ENTA01 fS/NJ-->')
ACCtPT 150~fSN
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IF(SN.EG.'S') GO TO 2600

lf(5N.tQ.'N~) GO TO 2100
TYPE 1600

60 TO 2400
2600 CONTINUE
2700 SlOP

fNO

c
c*****
C;

C

C*****
C

3000
3100

1500

3200

3300
3400
3500

3600
.3700

18el0

1310

ESSAS ~OTINAS F~ZEM OS DESENHOS NO OISPLAV E NO PAPEL

DlSPL..A.Y:

SLJBHOUT I NE GOPL

lNCLUOE 'COMMON.FOR'
TypE 3100

FORMAT(IIII~$',1X,'fSCREYO X,E~T(LENTO)? tS/NJ-~>')
ACCE.PT 1500,SN
fORMA T (A~S)

H(SN,EG,"S') GO TO 3~'10
IFCSN.tQ.'N') GO TO 3300
TYPt: 1 óQ'0

fONMAT(III,7X,'tlATA S OU N 1')
GO TO 3000
1<=2

60 TO 3400
K ::1
TYPE 3500

FORMATCIII,'S',7X,'A PARTIR DE, E ATE ONDE? [FORNECA N,MJ--~')
ACCf:PT *, N,~'1

CAl..L PI.OT ~1<,~~,t1)
TYP€ ;3'100

F O R 1'1 A T ( I11 , " $ I' , 7 X , , pO S 5 Q .A P A G A R A . T E L.A '1 [ S I N J .•• - ::' " )

ACCEPT 1500~SN
FORMATCA3)

lFeSN.EQ.'S') 60 TO 3800
IF(SN.~Q.'N') &0 TO 3900
TYPE '.600
GO TO 3600
CAl.,1.. CLf.AR

Rt:lURN

EN()

SUBROUTINE PLOT(K,N,M)
INCLUOE ~CUMMON.FOR'
lNTtGtR-2 lSTAT(16)
arTE R(b),S(b)
CALI.. C.U:.Ak
U I f :::X (M) - x U~)

IS.V=l
00 1510I=1,biZl0
XT(1)=X(N)+(FLOATrI)-1.)*OIF/599.
CALL fUN(ptRIv,NI+2,IJ
TP(lJ=DLf-n'J .
lfeI.Nt~ISAV) 60 TO 1310
xxx ::: XT(I)*(18~~/3.14159~b)
WRITf(l,*) XXX,TP(I)
ISAv=lSAVH:I
CONTINUf.. ~.
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CALL NORM (N,M,XMNV,AMNV,~DJf,ETDIF]
CALL PLOT5~(~,1+2+4+52+64.512"ISTAT)
CALL PLOTS~(9,0,0,I51AT)
CALL PLOT5~[10",ISTAr)
CALL PLOTS~(1,0,~,ISTAT)

c
C****** PLOTA E(X) (GRAFICO 0)
C

CALL PLOT55(1,0"ISTAT)
CA~L PLOT5~(4,1,~,ISTAT)
CALL PLOT5~(5,0,t,ISTAT)
GO TO (1020,1002)K

1002 CALL PLOT5~(9,55,0,lSTAT)

CALL PLOTS~(12,,'X = ',ISTAT)
CALL PLOT55(9,55,1,ISTAT)
CALL PLOT5~(12,,'E = t,lSTAT)

1020 00 ti 1 = N,M
GO TO (2200,~100) K

2100 tNCOvt(b,5,R) X(I)
5 FORMAT(Fb,ê)

tNCODE(b,~,S) ver)
CALL PLOT5~(qfb2,0,lSTAT)
CALL PLOT55(12,b,R,lST_T)
CALL PLüT5~(q,b2,1,ISTAT]
CALL PLOT5~(12,6,S,ISTAT)

2200 xPl: (X(I)+(-xMNV))/XDIF
IX = NINT(XPl*51190)
EPI= (y(t)+(~AMNVl)/ETDIF
lE ~ NINT(tPJ*229,0)

CAL~· fLOT5~tJ,IX,IEtlS1~T)
b CONTINUE
C

C****** PLOTA T(X) (&RAFICO 1)
C

c
c*******

1120

2201

, to> 1

CAL L PLOT5~[1,1"ISTAT)
CALL P~OT55(Q,1,0,ISTAT)
CAL~ PkOT5~(5,0,1,ISTATj
GO TO (112~,110a)K
CALl. PLOTS:'('1,55,iZl,·ISTAT)
CALL PLOTS"(12,,~X = ',ISTAl)
CAl.L PLOT5~(9,5S,1,lSrAi)
CALL p~OTS~[12t,·T = ~,ISTAT)
00 6'. r :' )., bgv.l
GQ TO (2201,2101) K

tNCOOE(b,51,R) XT(!)
fOR~1Ar 0"'6 ••2)
fNCODEC6,51,S) TP(!)
CALL PküT5~(9,62,0,ISTAT)
CAL~ PLQT55(12,b~R,lSTAT)

CALL PLUT5~(~,b2fl,ISTAT)
CALL PLUT~~(12,&,S,J5TAT)
XTI= (XT(I)+(·X~NV»)/XOIF

IX ; NrNT(XTl*511.~)
TPl; CTP(I)+(-AM~V))/ETOIF
11 : NINT(TPl*229,0)
CAll PLOT5j(3,IX,IT,J5TAT)
CONi" I"H)f:.

RtTURN
ENO

LH1P.A o OISF'LAV
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. C

SU8RQUTINE CLt~R

6YTE VTS2(~)'
INTfGER*2 ISTAT(16)

DATA VTS2/"33,"133,"17,"b2,"15a/
WRITf(~) vr~2

CALL P~OT5~(~,'SYS$QUTPUT'~5,I5TAT)
CALL PLOT5~l2,t+512,2+Q+5f2,ISTAT)
CAL~ PLDTS,(Y,e,0,rSTAT)

CALL PLOT5~(1~~"ISTAT)
R~TURN

END
c
C

C

5UBROUTINE NORM(N,~,XMNV,AMNV,XOIF,ETOIF)
INCLUOE 'CUMMON.FOR'
XMAV :: X(N)

XMNV :; X(NJ

EMAV = Y(f\<}

Et1NIJ : y (11.1)

TMAV= TP(N)

TMNV = lP(N)
DO 100 I : N+l,M
If(XMAV,LE.X(I)) XMAV :: XCI)

lf(XMNV,GE.XCI)) XMNV ~ XCI)

lf(EMAY.LE.V(I)) EMAIl: V(I)
IF(~MNV.GE.Y(l)) EMNV = Y(l)

100 CONT INUE

OO 11·~ I:; 1 , b 0 (í)

lF(TMAV,LE.TP(I))TMAV : TP(I)
IF(TMNV.GE,TP(I»)TMNV :: TPCI)

110 CONTINUe
XTMAV :: Xt-'iAV

XtMNV :: XMNV

lYPE *,XMNV~IMAV,EMNV,EMAV,XTMNV,XTMAy,lMNV,TMAV
XOIF = )<r<\AV-XlI'iN\!

AMAv= p'lAv
lf(~MAV.GT,TMAV)AMAV=tMAV
AMNV=TMr~v

lF(EMNV.LT.TMNV)AMNV=ENNV
t:: T o lF ;:: A M A V •.• A 1'1N V

RE 1 LIRN
ENO

c
C****** O(StNHA NO PAPEL
C

,..

111
112

32~5

SUBROUTINE DI8UJE(N~M)
INCLUDê 'CQMMQN~FQRF
DIMEN5rON PLOT(130)

DATA P,Q,R,s,e/·T·,·f','*','~·,· '/
llS=l

If (M.GT.l~U) GO TO 111
GO TO 123

TVPE 112,M
FORMAT(//f,'S',lX,'UUER PLOTAR 05',15,' PONTOS 1CS/N1->')
ACCEPT ~24~rSN
FORMAT(A3)

If(SN,tQ.'$'lGU TO 1121
lf(SN,tQ,'N'JGO TO 1212
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ELIMINE

,-

TMA=T(I)

TM!=T(1J
EMA::YU)
EMI;:Y(1)

lYPE 1bí10

fORMAT(III,lX,'RATA S Ou N 1~'
CiO TO 111

TYPt 11 .•~
fORMAT(/I/t7X,'VAI GASTAR MUITO PAPEL ••• ',1,5X,'AINDA QUER?

lNS pARA TeR 50 150. ~)

TYPE 114

fORMATtIJI,1X,-OE-OUANTOS DEVO SALTAR DE CADA VEZ 7',1,
l'$f,'Xf'tT~C~E UM INTEIRO PROXIMO DE (M-N)/150J~-->')
ACCEPT *,1lS

TMA ;: T(N)
1M! ::T(N)
fMA. ;: y(N)

EM! ::Y(N)
00 1 1:2,M, tIS
IFtl(l)"GT.P1A)
IF(TO) .l,l.lMI)
If' (Y (1) ,GT.EMA)

If (V (1) "LT.r.J~I)
CONTINUE:.
AMA :: nu
lf(EMA.GT,,1M~) AMA D EMA
AMI ;: TtrlI

IF(EMI.LT.TMt)AMI : EMI
WHITt(b,2)AMl,AMA

fORMAT(/,lX,'MINIMO :: ',Ell.4,92X,'MAXIMO = ·,Ell,Q)
00 .3 1=1,130
PLOi (l) :: fi
\IIRITt;(b,4)r'l..OT

fORl"lAT (1 x, 133An
00 5 I::~,lj0
PI..QTO) :: B
fACTOI~ = Af'lA,-AMI

0071=1,t1,lIS
J :: (T(I)+l-AMl))*12q.0/F~CTOR.1,0
K = (y(I)+(-AMl))*la9~0/FACTOR+l,0
If(J,éQ,K) G~ TO b
PLtH ( .•I) = P
PL.OT(K) :: I.~
WRItE(b,4) PI..OT
PkOT (J) :: d
PL.OT (K) = ó
GOlO 7
PL.Ol (J) : ,,~
WRITt(6,4)fl..OT
PL()T (JJ :: ti
CONTINUE.
Rt;TlJRN

STQP
EN()

2

7

5

123

1

1212
114

1600

:3

c

11?1.
11.5

C
C

c*****~*.******* SUBROUTINE FUN(DERIV,KF~I)
C

C

c
c
c SUBROUTINt CHos~t
c CALCUlU OA MATRIZ LOwER TRIANGULAR L T~L QUf T~AN5(A).A:
C L*TRANSlLJ. A MATRIZ EN=TRANS(A)*A t SO~RtESCRITA POR L



SUBROUTINE CHQSKI

lNCLUOE 'COMMON.FOR'
I fi 1.

~N(l) : SQRíCEN(l)
GO TO 12QH'

400 J = 1
L.JJ :q
LIJ = 1* (1·1)1 ~ + J
)(M ;; l:N(~IJ)
GO TO 900

500 K :: 1
XM ;: EN(LIJ)

600 LIK ::I * (1-1) 12 +- K
L.JK : J .• (J ••t.) I 2 01> K
XM = XM - tN(Lr~) * EN(lJK)
K :: K + 1

Ir (K,LT.J] GO TO 600
If(J,EG.l) GO Ta 1100

q00 EN(LIJ): XM I fNCLJJ)
J=J+1
LIJ=LIJ+l

LJJ=J'-CJ+l)/2
GO TO 5(10

1100 EN(LIJl: SQRT(XM)
1200 I:: 1 .•.1

L.!I ro: I * 0+0 I 2
lF(l.LE~NI) GO TO 400

c
RETURN
ENO

c
c
c
c
c
C SUB~OUTINE INVERT

C SueREESCREVE EN (=l,.) COM A INVERSA DE L (1..**-1)
SU8ROUT!NE INVERT

lhCLUOt ~caMMON~FOR'
I = 1
EN(1) :;; lt/tN(l)
GO TU 11410

40el J :: 1
50\~ K : J

X 1'1 = 0.
~00 1..11<: 1 .• (1"'1) I ? + K

L~J : K '* ("-O 1 2 .•. J
XM :: XM .•.tN(LI~) * EN(LKJ)
K :: K .•.1

lfC~,LT~I) GO Ta 6~0
l..lJ = I "* (1",1) I 2 +- J
EN(I..IJ) ~ ~xM/EN(LII)
J li J + 1
lf(J,LT.I) GU TO 50~
tN(LII) = 1./~N(lIl)

1100 l: I + 1
LIl ~ J * (1+1) I ~
If(I.Lt.Nll GO TO 40~
Rt::TUR~,

tNL)
c
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SUtlROWTINE RtSU~T
c
c
C~***~* CALCULA DS PARAMETROS FINAIS

C

C

c
DO 10"-'1:1,Nl
2U)::0
1\1;:1*(1"1)/2
QÜ 1~0 J::id
K,=KI'~J

10~ Z(I)=ZeI)+tN{K)*ATY(J)
C

00 2(ifl.! J:q,t'H
ATY(J):<1
00 2~10 I=J,NI
L:l*U"l)/?+J

200 ATy(J):ATylJ)+EN(b)*Z(!)
C

C****** IMPRIMI:: O ERRO NOS PARAMETROS

c
TYPE :i, (ATY(K) ,K=l,NI)

5 FORMAT«~I>E13.1)
00 1-0ftHI 1;'01, ~q

1000 PA~(I)~PA~li)~~TY(I).FF
Rf~TliRN

ENO

--------~-------------_.,--------_._---_._---..--------------------------------------------_._-,-----~-----

SU8ROUTINf FUNCOERlv,I,KF)

INCLUDt ·COMMON,FOR'
C A r-UNCAO G CAlCULA í) V,t\I"OR DE G ?AfH CADA ANGULO X(KF)"*

G=SQR1(PARtl)*CQS(X(KF)1~C05(X(KF»)*PAR(2)*SlN(X(KF))*5IN
l(X(Kf))+2,*PAR(3)*LOS(X(~F))*S!N(X(KF)))
GO lü (1,2,s,a,SJ!

1 PERIV:.~*CUS(X(Kf»*CüS(X(Kf:»/G
Rf.TURN

2 OtHlv:,S*SIN(X(KF)*SlN(X(Kf)/G
Rtll,JR!IJ

3 DtRIV=SlN(X(~F»*COS(X(KF»/G
RtTUf.~N

4 OtRIV~SQRTlPAR(1)*COS(X(Kf)*COS(X(K~)]+PAR(2)*SIN(X(KF»)*SIN

1(X(K~)+2,*~AR(3)*C05(X(KF»*SIN(X(KF»)
-RETL.JRN

5 OfHIV;~0RTlPAR(1].COS(XT(KF)*ÇüS(XT(KF)).PAH(2]*5IN(XT(Kfl)
1*SlN(Xr(Kf»+2.*PA~(j)_COS(XT(KF»)*SlN(XTCKf»))
Rt H1RN
t,'H)

r=='==:'::-=:~':="'-'::" ,. -·.."o:.::-c:=·.:".::.c;,-==-==-""=,:.: ....=".::7'=-c====" ..O'~-=:..-·,-===.::..:=='''',=·.OC'.,-=,"-,"'''=_=·=C=='--· - -

-f Ob~.; e. ~"C\CZ\O
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