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Técnicas Espectroscépicas sdo de fundamental

imiorténcia na Quimica Bioinorﬁénica e iodem contribuir

* Qual atomo metalico compéde o sitio ativo das
metaloenzimas;

Qual tipo de ligante comp6e o ambiente de
coordenacao;

» Estado de oxidagdo dos atomos metalicos;

» Transigoes eletronicas e nucleares presentes no
sitio ativo;

* Movimentos vibracionais e rotacionais.
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Métodos Experimentais na
Quimica Bioinorganica

e Conhecer os principios basicos dos
diversos métodos experimentais utilizados
na quimica bioinorgénica e utiliza-los na
identificagdo de metaloproteinas e
complexos modelos
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Espectro Eletromagnético
transicdes transigdes transigdes vibragio rotagao spin
nucleares das camadas eletronicas molecular molecular nuclear

elelrénicas\ da camada

=& de valénci 43
 de valéncia ‘/\o i 5

Raio-y | Raio-x | w | visivel | iv |microondas| ondas de radio

A soma de informagdes obtidas por diversas técnicas de investigagao, aliado a
um trabalho de comparagéo dos resultados com modelos sintéticos, vao
gerando informagdes sobre o sitio ativo da enzima, possibilitando, assim, a

proposta de modelos para o complicado “quebra-cabegas” que € o sitio ativo de
uma metaloenzima.
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Espectroscopia eletrénica

luz visivel, o ultravioleta préximo e o infravermelho préximo, é a
regido do espectro que fornece informagdes sobre transigcbes
eletrénicas presentes em moléculas.

Duas importantes informagdes s&o supridas por esta técnica:

1) A energia necessaria para que a transi¢ao ocorra (comprimento de
onda); AE = hv = hc/n

2) A facilidade (probabilidade) com que esta transigao é realizada.
Pode-se obter dados acerca de:

1) Tipo de ligantes coordenados ao atomo metalico
2) A geometria de coordenagdo do mesmo.

[lei de Lambert-Beer: A = log(l/l) = ecl |
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Possiveis Transicoes Eletronicas e as energias envolvidas

Antbonding o™

& —1 Artibonding ™

Nan-panmng &

{8} Benading

{g— Bandng &

o—> c* A =125 nmex. CH,
n— c* A = 150 — 250 nm ex. H,0, (¢ =10—100 M'cm"")
n— n* e © - n* A = 200 — 800 nm (¢ = 1000 — 10.000 M-' cm"")

Efeito do solvente: ex. Bandas n— n* sdo deslocadas para maiores energias
com aumento da polaridade do solvente. Aumento a solvatagéo do lone-pair.
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1) Transferéncia de carga; 5 Biological roles: Mammalian PAPs - iron transport during pregnancy and macrophage-
2) Transigdes d-d J — L specific generation of ROS, may be associated with metabolic bone diseases, such as
3) Intervaléncia. T losteoporosis, and cancers with bone metastases.
C Plant PAPs - may play a crucial role in mobilizing organic phosphate esters in the soil
L during germination.
orbitais & PAP enzymes are targets for the design of drugs for a wide variety of disorders
dometal
F | T
C| C C|
o[ 1 Lx
O valor de ¢ é governado pelas M| M| L
chamadas regras de selegéo:
1. Multiplicidade de spin.
2. Regras de La Porte L 7 orbitais
do ligante
diagrama de
orbital molecular
Representacao das transicoes eletronicas comumente Sitio Ativo Fe''Fe!' animais
observadas em complexos metalicos - Metaloprotei Uteroferrina - Fe''Fe Fe!'M! M = Zn, Mn plantas
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FellFel+1e= «© FellFe'l

Forma ativa E =340mV (NHE)pH =5 Forma inativa
Rosa L = 515 nm E=307mV (NHE)pH =6 Parpura % = 560 nm
: = 4000 M-'em! : = 4000 M-'em!
(6= 4000 MricmT) (6= 4000 MricmT) FellFe!l +1e- <« Helbell
. Forma ativa E=340mV (NHE) Forma inativa
Cor é resultante de: LMCT do tipo: pr(tirosina) — dn'Fe'" Rosa A = 515 nm Purpura = 560 nm
(e = 4000 M-'em-") (e = 4000 M-'em-")
P. V. Bernhardt, G. Schenk, G. J. Wilson, Direct Electrochemistry of Porcine Purple Acid
( in), Bic istry 43 (2004) 10387-10392. Biochemistry 30 (1991) Conclusées: 1) Presenca de tirosina coordenada a apenas um dos centros de ferro;

8187-8194. 2) uma ou mais tirosinas coordenadas ao sitio de ferro responsavel pelas

propriedades do croméforo. 3) Um dos atomos de ferro é passivel de redugéo, o
qual n&o deve possuir tirosina coordenada. 4) O atomo de Fe'' contém a tirosina
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Bicinorganica e Crist génica e Cristalogratia O Complexo Creutz-Taube
J.Am. Chem. Soc. 1969, 91, 3988

| Propriedades UV-Vis de Biomiméticos para as Uf ‘

CKNV@%

OH
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e

Moy

Espectro eletronico: 2, = 540 nm (¢ = 4560 M-'cm")
LMCT do tipo: pr(fenolato) — dn*Fe!"

Amax = 1050 nm (¢ = 60 M-'cm') — Banda de
intervaléncia
Classe Il Robin and Day
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Transferrinas

Transferrina é a denominacao genérica de uma classe de
proteinas ndo-heme relacionadas com o transporte e a
regulagem dos niveis de ferro em vertebrados.

-sorotransferrina (plasma sangiiineo)

-lactoferrina (leite, fluidos de secre¢ao e leucécitos)
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“Ferro-Transferrina — Um excelente exemplo de aplicagéo
da espectroscopia eletronica na “Quimica Bioinorganica
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The Amino Acids that bind and hold iron
in a N-terminus Transferrin lobe.
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as transferrinas podem coordenar-se a muitos
ros ions metalicos, como, Mn, Cr, Co, V, alguns dos quais.
sugere-se que apresentem funcoes fisiolégicas

A administracao de sulfato de vanadilo na dieta de
ratos

inibe carcinomas mamarios induzidos quimicamente
Propo-se:
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comEme?

WAVENUMBER (cm'x10°%)

[OVIV(th)]: 926 (25); 800 (15); 592 (25)

dy—d,,; dyy—>d,,; d—>d22

1. Bertini, J. Inorg. Biochem. 25, 57-60 (1985)
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Esclarecimento para as transicdes observadas na [OV'(tf)] |
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Complexos Modelos para as V-transferrinas
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Neves et al.

Chem. Commun. 1993,1782.
/ \ Inorg. Chim. Acta, 1991,187,
Ot 19
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[OVV(transferrina].
}'max,nm
Complexo | (¢, M'cm™) | transicédo
. 925 (75), d,—d,, e
[OVV(BBPEN)] 870 (70) dy—d,,
“ 555 (125) d,,—dz2?
405 (940) Trenotato V'
[VI(BBPEN)]* [OVIV(BBPEN) 926 (25), e
[OVV(tf)] 800 (15) d,,—d,,
592 (25) d,,—d,2,2

ﬁ‘Dgaos espectrais UV-Vis para o modelo [OVV(BBPEN)] e
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‘ SomparacaolCvavislcolModelolcomlal V() | Transigdes Eletrénicas observadas nos espectros da V'(tf) e
[V"(bbpen)]*
)“max,nm
Complexo (g, M cm™) transicao
612 (75), 3T, — 3Ty N
[V'"(BBPEN)] 500 (70) :"T1g N 3T1g (P) F -
348 (2280) Tenolato =V =
636 (25), Mg o Ty A
[V(tf)] 444 (15) 3Ty, Tig (P)
380 (2000) Trosing V"
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‘ Metaloenzimas de Cobre
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Estrutura cristalina do sitio ativo da deoxi-hemocianina (A)
e oxi-hemocianina (B).

1.Hemocianina
Responsavel pelo transporte de oxigénio em moluscos e

artropodes A

2. Tirosinase
Catalisa a hidr

do de fendis a o-difendis e a oxidagao
de catecois a o-quinonas

3. Catecois Oxidases
Catalisa a oxidagao de catecois as correspondentes o-quinonas,

sem apresentar atividade sobre tirosinas.

Distancia Cu'...Cu' = 3.8 + 0.4 A Distancia Cu'...Cu" = 3,5 A

Todas essas metaloenzimas possuem um sitio dinuclear de cobre
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Normalmente, compostos de Cu(ll): uma banda pouco intensa
devido a transicdes d-d na faixa de 600-700 nm.
Espectro eletronico da forma oxi-hemocianina é dominado por

bandas intensas em torno de 345 nm (¢=20000 M-' cm™') e 570 nm

(e=1000 M cm™") atribuidas a transigdes de transferéncia de carga
do tipo ligante metal do ion perdxido para Cu(ll).

Raman ressonante apresenta uma banda na regido de 750 cm!
atribuida ao estiramento vibracional O-O do ion peréxido
coordenado.

Diamagnetismo devido ao forte acoplamento antiferromagnético
entre os dois ions Cu(ll) (-2J > 600 cm™'), o que resulta em auséncia
no espectro de RPE.

N-N U R AR

[E TN
8 H— ;\/ \Cul 0 / N ~ON m\ _
N-N""/ H—B\N’N/Cu"\\/cml B—H
wﬁi '/\)/ ’ \NiN/
R//\)\R /&7)1\\’\ R
R R

R = fenil isopropil . o
Modelo para a oxi-hemocianina

70,2 - Cu LMCT

[{Cu,[HB(3,5-Pr,C4HN,)5},(0,)]

Oxi-hemocianina

Diamagnético Diamagnético

580 nm(1000 M-'em™), {551 nm(790 M-'cm-"),
340nm(20000 M- cm')  [349nm(21000 M-cm)

v(0-0) = 744-752 cm! v(0-0) =741 cm!
Cu...Cu=3,56 A

Cu..Cu=35-37A
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Estrutura de um modelo para a oxi-hemocianina;
[{Cu,[HB(3,5-iPr,C,HN,),},(0,)]
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Flgure & Reflettante spectrus of a sbd sample of [Co(HR(
Fhypa)h] 00 HCHCL) (7-3(CH,CL)) ot rooe tempersture.
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Galactose oxidase

(GAO) é uma metaloenzima mononuclear de cobre, secretada por
alguns fungos, como o Dactyllium dendroids e o Polyporus
circinatus, que catalisa a oxidagao de vérios alcoois primérios aos
correspondentes aldeidos com a redugdo acoplada do oxigénio
molecular a perdxido de hidrogénio
A fungéo fisioldgica precisa da GAO até o momento ndo é bem clara,
porém tem sido sugerido que o H,0, produzido é aparentemente
usado no processo de degradacéo de lignina.

RCH,OH+0,—>RCHO+H,0, (1)

RCHO + H,0 + 0,»RCO,H+H,0, (2)
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Galactose Oxidase
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Estrutura do Modelo para GAO

Dos Anjos e Neves,
Inorg. Chem. Commun

2005,8, 249 Tyr\©\
0 Tyr

HisN, ‘ .0

o Ny

OH,

Modelo para GAO

3@ | cTir = cuTir = oI @)
La (GAO.) (GAOsemi) (GAOreq)
Formas UV-vis, A,(g)|RPE?2
nm, Mlem™ | A x104cm
GAOativa | 444 (5194),
810 (3211)
GAO inativa [438 (1000), |g,=2277,
625 (1167)° |g, =2,055,
A,=175
GAO 450 (< 500),
reduzidad 650 (< 500)d
Apo-GAO | 450,800° |g = 2,0055'
_.‘ LABINC
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075

Absorvancia

Intensidade

20

2300 00 20 0
Campo Magnético (G)
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1.0

Absorvancia

00 500 600 00 a0
2 (nm)

Espectro eletronico do complexo 5 em CH,CI, (linha
cheia) e estado sdélido (linha tracejada).

Jmax,NM (g, M cm1): 786 (246), 505 (1382)

A Enzima GAO apresenta A,,,em 625 e 438 (¢ = 1000)

Mudanga espectral devido a formagéo e decomposi¢do do complexo radicalar
[Cull(L5)]+e (5+e) em CH2CI2 (0,1 mol dm-3 [(TBA)PF6] a 25°C. Insergao:
grafico de decaimento de primeira ordem.

Transigao do tipo: # —» n*

% ot
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1.0

Absorvancia

Mudanga espectral devido a formagéo e decomposicdo do complexo radicalar
[ZnlI(L5)]+e (6+) em CH2CI2 (0,1 mol dm-3 [(TBA)PF6] a 25°C. Insergao:
gréafico de decaimento de primeira ordem.
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‘ Espectroeletroquimica na Regido UV-Vis

O desenvolvimento de eletrodos oticamente transparentes
(EOT) permite a utilizagdo de técnicas eletroquimicas e
espectroscépicas combinadas.

EOT - Filmes de metais (Au, Pt, Ni, et.)

- Semicondutores ( éxidos de Sn, In)

- Mini-redes metdlicas delgadas (Au, Pt, Ni) as quais
possuem minusculos orificios (6-40 um) e 60-70%
de transmitancia

Ref. Spectrolectrochemistry, Wolfgang Kaim, ISBN: 978-0-85404-550-1
Royal Society of Chemistry, 2008
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Tygom Spacer i Nernst plots from spectroclectrochemistry of myglobins (Mb) from dif-
950 400 450 SO0 5E0 B0 ferent species: O sperm whale (swMb, £ 2=20mV, n=1.0), ® horse
; Wvelongth (nm) (hMb, Ejz=29m¥, n=10), and ¥ Aphsic (aMb, E:=103mV,
. , . . ) “onditions: [heme : . 5] = & ; 7
Schematic representation of the OTTLE cell and representative spectra “R I.\"'I'.I‘ ‘;'}I‘I”"';“' l't‘lt-“l‘il-ll (.[]':.'.t' 0.08 :”“ ll'\l!("""l | :[I:m\‘ll,ul plll ith
obtained in a spectroclectrochemistry expel nvoelving ferric-bindi (RO A _,']" }=1mM; s CARUICAONALCT SIOM IO, 21 S sed Wi
protein (1op insertd and mveelobin (hotom insert) DeTIVISSION.

Célula para
Espectroeletroquimica
Construida em nosso

LA
[ — Laboratério
B
a 8 S
Diagrama esquematico de uma célula espectroeletroquimica:
(A) Desenho do conjunto
(B) Vista superior da secéo da célula para medidas de absorgéao no UV-VIS
(C) Vista superior da se¢éo para medidas de luminescéncia
(D) Vista lateral da segao da célula para medidas de espalhamento Raman
LABINC LABINC
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| Equacéao de Nernst e a Andlise dos Dados Experimentais Através da Lei de Beer as [Oxid] e [Red] podem ser calculadas:
[Oxid] = A — Agedle X b (1) [Red] = A —Agydle X b (2)
Eapp = EO‘ + 0,059 LOg [OXl] Dividindo 1 por 2 e rearranjando se obtém:
n [Red] [Oxid]/[Red] = A, — Aged/Aoxa — Ai
Eqpp= E° + 0,059/n Log A = Aged/Aoia = Al
E,p, = Potencial aplicado
EY = Potencial padrao redox O gréfico de E,p,vs. Log Aj — Aged/Aoyig — A deve fornecer uma reta de
n = No. de elétrons transferidos onde se obtém os valores de E% e n visto que E” corresponde ao seu
[Oxi] e [Red] = Conc. das espécies oxidada e reduzida coeficiente linear e 0,059/n a seu coeficiente angular.
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Sistema a ser estudado

Fe'IFe'Fe’

Fe'

FeFeFe

Fe'

1 (uA)

E (V) vs NHE

X
Qv@v ‘ N FellFe!! « FellFe' «  Fe'Fe!
N. N
N E'2=0.38 V vs NHE E'2=-0.49 V vs NHE

¥
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| Voltamograma Ciclico da Uteroferrina em pH = 4.1

1505

1086 4

5008 |

100 200 300 400 500 600
E (mV vs NHE)
Freume 2: Cyelie volammograms of Uf as pH 4.1, Curves are in

order of increasing current mapgnitede at sean rates 20, 50, 100,
and 200 mV =4,

curent (A}
=
¥
&
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%=551 nm Fe'Fe!
% =633 nm Fe'lFe!!
A = 1050 nm desaparece

E%=-0.008 V vs Fc*/Fc
(+0.392 V versus NHE)
and n = 1.0+0.1 electrons

400 600 800 1000 1200 1400
nm

Espectroeletroquimica do Fe''Fe'l. Eletrodo de trabalho: minitela de ouro; eletrodo
auxiliar: platina; eletrodo de referéncia: ESC; solvente: CH3CN; eletrélito suporte:
TBAPF6; potenciais aplicados: -0,075; -0,055; -0,040; -0,030; -0,020; -0,010; -
0,000; 0,010; 0,030; 0,060 V. Potenciais sédo dados versus Fc/Fc+.

e
i
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‘ Comparagéo entre modelo e enzima

1200 " aiw 430 %00 5w 600 G 708 70
Inal

808
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A primary challenge in protein electrochemistry is to facilitate -efficient
heterogeneous electron transfer between the protein and the electrode.
Heterogeneous electron transfer in most proteins is sluggish compared to small
molecules and thus requires longer application of a specific potential, and may
result in requiring a significant over potential. Long exposure times can often
cause the protein to denature and aggregate at the surface of the electrode.

important characteristics of good mediators for spectroelectrochemistry
experiments are as follows:

1. The mediator must be spectroscopically silent in the region of interest (both
in oxidised and reduced state) so that it does not interfere with the UV-Vis
absorbance profile of the protein in the region used to monitor the reaction.

NC

io de Quimica
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2. The mediator should not interact with the protein and alter the redox
profile. Charged mediators can bind to oppositely charged patches on the
protein and can hinder efficient electron transfer, as well as change the
redox behaviour of the protein. For example, an allosteric site with positively
charged residues in hemoglobin can bind negatively charged mediators
and alter any cooperative interactions associated with electron

Transfer.

3. The redox potential of the mediator must be close to the expected redox
potential of the protein under investigation. This reduction half-potential
requirement for a mediator can be estimated by the following relationship:

Eom — E% < 2RTin,, F

where E% is the redox potential of mediator, E% is the redox potential of
the protein, and n,, is the number of electrons transferred for the mediator.
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4. Kinetically, the mediator should be able to undergo rapid reversible electron
transfer (heterogeneous and homogeneous) at the electrode surfaceand the redox
-active site in the protein. At any given time a sufficient amount of the oxidised and
reduced forms of mediator should be present in solution with the concentration of the
mediator in excess over the concentration of the protein to facilitate favourable
electron-transfer kinetics.

Typical mediators used for iron proteins include ferricyanide, methylviologen,
substituted quinones, and hexammineruthenium(l1l)
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Magnetoquimica

A anidlise da resposta de um dado material a presenca de um campo

magnético externo H é uma inter ferr ta de pesquisa que pode
nos fornecer informagoes quimicas e fisicas sobre a substancia a ser
analisada.

A principio, todo material pode ser incluido em duas gorias, sendo

classificado como:
1. Diamagnético.
2. Paramagnético.

1éticas sdo caracterizadas por ndo possuirem elétrons

desemparelhados, o que resulta em um spin liquido total S = 0. Ja as
ancias par: éti sdo caracterizadas por possuirem elétrons

desemparelhados, o que resulta em um spin liquido total S = 0.

Se um soélido apresentar atomos com S = 0, os spins liquidos de atomos
adjacentes podem se orientar de diversas formas, conforme mostrado no
Esquema a seguir.

348 | ABiNC
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Esquema ilustrativo mostrando como se da a orientagdo do spin
eletrénico de cada atomo em uma espécie (A) diamagnética, (B)
paramagnética, (C) ferromagnética, (D) antiferromagnética, (E)
ferrimagnética.
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Substancia sob efeito de um campo magnético H:

1. Repelida = Di g ismo
2. Atraida = Paramagnetismo

Sob os efeitos de um campo magnético, a indugdo magnética sofrida pela
substancia pode ser expressa pela equagao abaixo:

B=H + 4zM
onde B é a indugdo magnética, M a magnetizagdo e H o campo magnético
aplicado.
Por outro lado, a facilidade com que uma substancia é magnetizada é
avaliada pela ptibilidade éti que reflete a razdo entre a
gnetizacdo e a i do campo magnéti pli

xw= M/H

xm € expresso em susceptibilidade magnética/mol (emu/mol)

Outra informagao valiosa para a mag Juimica, é o g

efetivo (jt.¢), 0 qual pode ser expresso por:

Rest = 2,828(xM.T)"2 (T em K)
Para o spin-only vale a expressio: P = 2.0 [S(S + 1)]"2

Por ex. para um sistema d': p,; =1.73 pg

Para um sistema d® spin-alto p. = 5.91 pg e para spin-baixo p.; = 1.73 pg
Para post: polinucleares a did
temperatura (300 — 4K) é muito importante.
Se entre os dados atomos metélicos houver interagées eletronicas, é
provavel que os spins liquidos de cada atomo metalico também interajam
entre si, o que resultaria em um novo spin total. Se esta interagdo for
construtiva, teremos S; =S, + S, e se for destrutiva S; =S, - S,.

gnéti em fungdo da
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A Interagao entre 2 spins de atomos individuais é avaliada pela Constante de
Acopl (J ecm-"), definida pela a

H=-JS,S,

H = Operador Hamiltoniano.

=-A

antiferr

J = + Acoplamento ferromagnético.
Precisa resolver a equacgédo de Van Vleck para o Hamiltoniano

Nor do tipo:

- Fe"(u-Oxo)Fe'" — Fortemente acoplados (-50 > J > -200 cm)

- Fe''(u-OR)Fe" (R = H, Alquil, aril) (0 >J > -30 cm™'), também vale para
sistemas de valéncia mista Fe''Fe"
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Exemplo de Binuclear de Fe'' contendo [Fe"(u-CH,0),(OAc)Fe']
Neves et al J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 2616-2623
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"\,

| Solugdo da Equagdo de Van Vleck

e Nauh
=0 xn)k“,_s)g’*

262 + 106 + 2861 + Gl + IIOe’“‘}
1+ 363 4 5efr 4 Tolt* 4 Q0% 4 |30
b

Ny,
+ 2y ——AKB
ZXPJHT

7@}335(S+ 1) + 2TIP

F
with, x=—
kT

N,: Avogadro constant; pg: Bohr magneton;
Xp:paramagnetic fraction per monomer; g: spectroscopic
splitting factor;

k: Boltzmann constant;

©: Weiss temperature;

TIP: temperature independent paramagnetism per monomer.

o .
o o
-
HEHA -
§
r
£
Fe(2)...Fe(1) = 3.1047(11)
A super-troca se da através das pontes
comH=-J.5..S, (S;=S,=5/2)
£ LABINC
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3580 - .4

peibillity (;) and

Fig. * Temp dopend the magnetic
eflective magnetic moment (1) per ison of comples |

O melhor ajuste dos parametros forneceu os seguintes dados:
=-10.1£0.1 cm™, g = 2.00 (fixed),

TIP =100 x 10 cm3 mol! and paramagnetic fraction

X, = 0.15%.
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De acordo com Gorun and Lippard, a magnitude do acoplamento anti-
ferromagnetico é determinedo pelo parametro estrutural P, o qual representa a

metade do menor caminho de super-troca entre os dois atomos de ferro
(1.923A) .

Arelagdo entre o parametro P e J é dada por:
-J (cm™) = A x exp(BP(A)),

A=8763x10"" and B = -12.663.

=-10.1 cm™' (Experimental) e J = - 7.5 cm*' (Gorun)

2 [10°em’/ mol |
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Para o caso de complexos binucleares de Cobre(ll) o acoplamento anti-ferro ou
ferro-magnético depende essencialmente do angulo Cu-(p-OR)Cu e da
orientagao dos orbitais magnéticos.

[Cu,(H,bbppnol)(1-CH,CO0) (H,0),]C1,.2H,0 (1)
= . KTR#

o w G-I\ AN

N
J=-25cm %o o%
TIK]
9=21 d2.2 Y

22
X,=57% i d
Antiferro-
magnetismo

20 05
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v
" J=+184 cm!
- -1
- Jiner = -2,3 €M
g9=21
—dz
= dxy.dey2
—daz dyz ==z dyz == dz.dyz
[o Dy Cay Dar

Sobreposigao dos orbitais magnéticos para
Octaédrico  Octaédrico Piramidal Bipiramide tigonal 0 complexo mostrando a natureza nédo-
distorido base quadrada complementar das interagdes.

(elongado)

10
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*Co (1,7 270 dias)

« E uma técnica que fornece informagdes sobre T
transicoes nucleares. Ela esta baseada na absorcao
da radiacado y emitida por uma fonte radioativa que Trer 1=5/ 13632 KeV
contém um isétopo excitado do mesmo metal a ser
analisado.
 De forma simples, a espectroscopia Mossbauer
provém informagdées sobre a energia necessaria e 1o3nlY 14,41 Kev
para que ocorra transigées entre spins nucleares de oo 1Y i ey 1T
um dado elemento. Por isso, € uma técnica que
reflete os efeitos exercidos diretamente sobre o
nucleo atémico. Decaimento radioativo do ’Fe originado a partir do 5’Co. A radiagéo y de
14,41 KeV ¢ a energia usada na espectroscopia Méssbauer.

!’n LABINC - = “t? LABINC Duas Informagées ?aswas séo tiradas
Laboratério de Quimica Espectroscopia Méssbauer Laboratério de Quimica de um Espectro Mdssbauer
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Deslocamento isomérico (3);

Os orbitais eletronicos que mais influem sobre o nucleo sdo os Esta relacionado com a influéncia da densidade eletronica do orbital de

orbitais s, exercendo um efeito de blindagem. Os orbitais p e d valéncia sobre o nucleo atémico, sendo diretamente influénciado pelo
exercem um efeito significativamente menor, sendo o mesmo de estado de oxidagio e pelos grupos ligantes coordenados.
desblindagem. Desta forma, qualquer alteracdo da coroa Ly,
eletronica, devera influenciar a energia dos spins nucleares. -
AN o

O que pode ser diferente é o orbital de valéncia, sendo estas Lin ITIT0 718
diferencas decorrentes de varios fatores como numero de s
oxidagao, polaridade da ligacao, hibridizacao, entre outros. Deste Fonte Amostra Resultado observado
modo, diferencas no orbital de valéncia irdo originar espectros Esquema mostrando o resultado observado quando a separagéo energética entre os niveis I, 3/2 e I, 1/2 da
diferentes, resultado da influéncia diferenciada sobre o ntcleo fonte ¢ da amostra sdo iguais.
atomico.

Se a amostra estudada absorver a mesma energia emitida pela fonte,
significa que o ambiente eletronico da camada de valéncia da amostra
estudada e o da fonte sdo iguais. Isto leva a considerar que ambos
possuem a mesma coordenagao e estado de oxidagao, resultando em um
deslocamento isomérico igual a zero

LABINC £t LABINC
o de Quimica La io de Quimica
il nica e Cristalografia
}AE Dependendo do valor obtido para o deslocamento isomérico, o atomo de
ferro pode ser facilmente classificado quanto ao seu estado de spin e
valéncia
Ey
NaVave 4
T T T T TT Fell alto-spin
302 -1 12 3
(-
mm/s  AE -~
Felll alto-spin
Fonte Amostra Resultado observado
Fell baixo-spin
Esquema mostrando o resultado observado quando a separagéo energética
tre os niveis |, 3/2 e |, 1/2 da fonte e da amostra sao diferentes
Cl L L b Felll baixo-spin
L L L L L L
04 0 04 08 12 1.6
(14,41 KeV constante), logo essa energia maior ou menor é mmfs
oriunda pelo i o de apr do elou af da
fonte em relagdo a amostra,
Deslocamento isomérico diferente de zero — Efeito Doppler Faixa de deslocamento isomérico () para ions Fe'/Fe'" alto e baixo spin

11
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Laboratério de Quimica | Desdobramento Quadrupolar AEq |4 tério de Quimic ~.— > : ot
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.0 desdobramento quadrupolar AEq esta O estudo do espectro Méssbauer da ufPAP revelou: e

A enzima pode apresentar-se tanto na forma de Fe'lFe' como na forma Fe,".

relacionado com a simetria de coordenagédo e com Presenca de dois atomos de ferro com ambiente de coordenagéo distintos.

a ocupacdo eletronica dos diversos orbitais da
camada de valéncia, o que pode levar a uma
distribuicdo nao esférica de cargas sobre o nucleo.

« Parametros Mossbauer

A 8(mm/s)
Isto acaba resultando em um gradiente de campo AEq(mms) 5
elétrico diferente de zero, fazendo com que o FellFell 1.22 g
estado | = 3/2 se desdobre em | = £ 3/2 e £1/2 0.52 z
My g
v “
L3 —— —} AEq H
112 FellFell 0.46
0.55 o b
1+12 T T T T T Lo in mmsee)
mm/s
Fonte Amostra Resultado observado Espectros Méssbauer da forma ativa a 185 K(A) e inativa a 10 K(B) da ufPAP
,." LABINC ,‘t? LABINC
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| Propriedades Mdssbauer de Biomiméticos para as Uf |
Q (@ 1 Enzima Modelo
Nv@\)‘ omed 798K 1 .' I;'.
d 4 K@ omer} I
on ava | i
< [ . -
ase] 3 /“\ 14
ous ) L .'f\{ ! \ Missbauer propertie PMPOAc: 1O, - O
sea) 118K W] H — .
nox Camplex TiK) B (mms h 08 imms )
1-Clo, 25 11410
—_—————— 1780144
- p 7 H H
" Volooh Zm s ) 1.096(4)
o) 1132010 25440 1)
i Reduced wterofernn o0 052 183
122 266
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