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11 Anexos

11.1 Dados Potenciomeétricos
Nesta parte da dissertacdo estdo expostas as tabelas relativas aos dados das

melhores titulacGes potenciométricas realizadas para os sistemas estudados.

Tabela A.1 - Titulagéo potenciométrica dos ligantes Pen, Cis, Hcis e Met, todos com a
adic&o de 1,00mL de acido 0,1000 mol.L™

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812600/CA

Volume (mL) pH- pH- pH- pH-
de base Penicilamina | Cisteina | Homocisteina | Metionina
0,00 3,072 3,013 3,116 3,034
0,10 3,114 3,059 3,158 3,086
0,20 3,166 3,119 3,211 3,146
0,30 3,226 3,18 3,268 3,209
0,40 3,296 3,25 3,336 3,28
0,50 3,382 3,332 3,416 3,364
0,60 3,487 3,431 3,516 3,465
0,70 3,624 3,555 3,645 3,596
0,80 3,832 3,735 3,835 3,787
0,90 4,193 4,023 4,155 4,106
1,00 5,382 4,79 5,419 5,381
1,10 6,48 6,7 7,44 7,586
1,20 7,208 7,532 8,07 8,301
1,30 7,542 7,889 8,349 8,588
1,40 7,762 8,153 8,559 8,801
1,50 7,948 8,382 8,735 8,978
1,60 8,122 8,594 8,891 9,138
1,70 8,298 8,798 9,038 9,291
1,80 8,488 9,004 9,18 9,442
1,90 8,7 9,216 9,322 9,594
2,00 8,973 9,439 9,461 9,749
2,10 9,314 9,667 9,6 9,903
2,20 9,649 9,89 9,733 10,051
2,30 9,898 10,083 9,858 10,187
2,40 10,081 10,246 9,976 10,302
2,50 10,228 10,381 10,085 10,402
2,60 10,346 10,491 10,186 10,491
2,70 10,444 10,583 10,279 10,564
2,80 10,529 10,662 10,364 10,628
2,90 10,602 10,731 10,444 10,686
3,00 10,667 10,791 10,516 10,738



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812600/CA

Tabela A.2 - Titulac@o potenciométrica dos sistemas Al:aa na propor¢éo 1:1

Volume (mL) pH- pH- pH- pH-
de base Al:Pen | Al:Cis | Al:Hcis | Al:Met
0,00 4,210 4,159 4,279 4,19
0,10 4,293 4,232 4,321 4,274
0,20 4,400 4,315 4,389 4,37
0,30 4,483 4,395 4,453 4,45
0,40 4,561 4,464 4,512 4,507
0,50 4,611 4,517 4,563 4,548
0,60 4,648 4,561 4,608 4,577
0,70 4,672 4,588 4,641 4,598
0,80 4,692 4,607 4,67 4,615
0,90 4,707 4,629 4,692 4,629
1,00 4,724 4,643 4,713 4,643
1,10 4,735 4,659 4,733 4,657
1,20 4,751 4,672 4,748 4,671
1,30 4,768 4,689 4,767 4,686
1,40 4,782 4,705 4,784 4,702
1,50 4,800 4,725 4,802 4,72
1,60 4,817 4,741 4,822 4,74
1,70 4,836 4,764 4,84 4,759
1,80 4,856 4,794 4,863 4,78
1,90 4,877 4,813 4,889 4,803
2,00 4,901 4,838 4911 4,83
2,10 4,930 4,866 4,942 4,861
2,20 4,962 4,903 4,973 4,894
2,30 4,996 4,948 5,013 4,933
2,40 5,047 4,989 5,055 4,983
2,50 5,100 5,05 5,122 5,043
2,60 5,162 5,119 5,193 5,124
2,70 5,259 5,271 5,306 5,25
2,80 5,417 5,469 5,471 5,44
2,90 5,632 5,919 5,691 5,681
3,00 5,918 6,214 5,933 6,008
3,10 6,281 6,518 6,308 8,149
3,20 6,744 7,032 6,817 8,333
3,30 7,181 7,439 7,3 8,508
3,40 7,526 7,794 7,759 8,64
3,50 7,773 8,07 8,125 8,752
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Tabela A.3 - Titulac@o potenciométrica dos sistemas Al:aa na propor¢ao 1:5

Volume (mL) pH- pH- pH- pH-
de base Al:Pen | Al:Cis | Al:Hcis | Al:Met
0,00 4,24 4,277 4,288 4,231
0,10 4,308 4,361 4,346 4,302
0,20 4,396 4,451 4,414 4,383
0,30 4,475 4,532 4,479 4,452
0,40 4,545 4,597 4,532 4,505
0,50 4,591 4,64 4,571 4,54
0,60 4,625 4,674 4,598 4,564
0,70 4,647 4,696 4,617 4,581
0,80 4,664 4,714 4,633 4,596
0,90 4,682 4,73 4,647 4,611
1,00 4,695 4,745 4,66 4,625
1,10 4,709 4,759 4,673 4,639
1,20 4,724 4,775 4,688 4,654
1,30 4,74 4,79 4,703 4,67
1,40 4,756 4,807 4,719 4,687
1,50 4,78 4,825 4,736 4,705
1,60 4,795 4,843 4,754 4,723
1,70 4,813 4,863 4,774 4,747
1,80 4,833 4,886 4,795 4,768
1,90 4,854 4,91 4,819 4,792
2,00 4,878 4,941 4,845 4,82
2,10 4,907 4,966 4,876 4,851
2,20 4,94 5,001 4,911 4,887
2,30 4,975 5,043 4,953 4,931
2,40 5,02 5,095 5,005 4,983
2,50 5,079 5,191 5,071 5,053
2,60 5,148 5,276 5,164 5,145

2,70 5,247 5,421 5,307 5,3
2,80 5,404 5,701 5,562 5,631
2,90 5,66 5,993 5,879 5,917
3,00 5,953 6,356 6,317 6,359
3,10 6,329 6,641 6,847 6,93
3,20 6,839 6,903 7,277 7,439
3,30 7,201 7,083 7,53 7,725
3,40 7,499 7,207 7,683 7,895
3,50 7,727 7,312 7,802 8,022
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11.2 Dados Espectroscopicos (Raman e DFT: B3LYP/6-311G)

Tabela A.4 — NUmero de onda (cm'l) presentes nos espectros Raman da agua
bidestilada e da solucao de nitrato de aluminio 0,5 mol.L™?

Nuamero de onda (cm'l) presentes nos espectros Raman
Agua bidestilada | Solucéo de nitrato de aluminio 0,5 mol.L™
435 -
490 500
605 -

- 720
795 -
970 -
1050 1050
1400 1400
1640 1640
3235 -
3250 -
3270 -
3300 3300
3335 -
3355 -
3380 3380
3410 -
3445 -
3485 -
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11.2.1 Modos vibracionais dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) do complexo [Al(Met)(H,0)4]*

e do ligante metionina

Tabela A.5 — Atribuicdes aproximadas dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) para o complexo [Al(Met)(H,0)4)** (Solucdo aquosa) e

lido)
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OBS.: Entre colchetes [IR/Raman] estdo as intensidades calculadas para o infravermelho (IR) em
Km.mol™ e as atividades calculadas para o Raman em A‘amu.
Entre parénteses em italico estdo presentes 0os nimeros que representam os hidrogénios que
participam dos modos vibracionais.

(a): Bandas de deconvolucao.

Na coluna de atribuicdo aproximada, quando ha parte dos modos vibracionais em negrito, isto
representa que apenas estes se repetem no ligante e no complexo.
No Met experimental, em itélico, estdo as 0s nimeros de onda do espectro Raman do reagente no

estado soélido.

Os calculos do procedimento DFT e do conjunto de base B3LYP/6-311G foram multiplicados pelo

fator de escala 0,9613.
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11.2.2Modos vibracionais dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) do complexo [Al(Cis)(H20)4*

e do ligante cisteina

Tabela A.6 — Atribuicdes aproximadas dos espectros experimentais (Raman) e

?* (Soluc&o aquosa) e

20)4]

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) para o complexo [Al(Cis)(H

lido)
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OBS.: Entre colchetes [IR/Raman] est&o as intensidades calculadas para o IR em Km.mol™ e as
atividades calculadas para o Raman em A*amu.

Entre parénteses em italico estdo presentes os nimeros que representam os hidrogénios que
participam dos modos vibracionais.

(a): Bandas de deconvolucao.

Na coluna de atribui¢do aproximada, quando ha parte dos modos vibracionais em negrito, isto
significa que apenas estes se repetem no ligante e no complexo.

No Cis experimental, em italico, estdo as os nimeros de onda do espectro Raman do reagente no
estado solido.

Os calculos do procedimento DFT e do conjunto de base B3LYP/6-311G foram multiplicados pelo
fator de escala 0,9613.
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11.2.3Modos vibracionais dos espectros experimentais (Raman) e

(DFT: B3LYP/6-311G) do complexo

[Al(Hcis)(H20)4]** e do ligante homocisteina

calculados

Tabela A.7 — Atribuicdes aproximadas dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) para o complexo [Al(Hcis)(H,0)4]*" (Solucdo aquosa) e

lido)
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para o ligante homocisteina (Solug
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BS.: Entre colchetes [IR/Raman] estédo as intensidades calculadas para o IR em
Km.mol™ e as atividades calculadas para 0 Raman em Aamu.

Entre parénteses em italico estdo presentes os numeros que representam 0s
hidrogénios que participam dos modos vibracionais.

(a): Bandas de deconvolucéo.

Na coluna de atribuicao aproximada, quando h& parte dos modos vibracionais em
negrito, isto representa que apenas estes se repetem no ligante e no complexo.

No Hcis experimental, em itdlico, estdo as os numeros de onda do espectro
Raman do reagente no estado sélido.

Os célculos do procedimento DFT e do conjunto de base B3LYP/6-311G foram
multiplicados pelo fator de escala 0,9613.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


295

11.2.4Modos vibracionais dos espectros experimentais (Raman) e

(DFT: B3LYP/6-311G) do complexo

fac-[Al(Pen)(H.0)3]" e do ligante penicilamina

calculados

Tabela A.8 — Atribuicdes aproximadas dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) para o complexo [Al(Pen)(H,0)s]" (Solucdo aquosa) e

lido)
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OBS.: Entre colchetes [IR/Raman] estdo as intensidades calculadas para o IR em Km.mol™ e as
atividades calculadas para o Raman em A*amu.

Entre parénteses em italico estdo presentes os nimeros que representam os hidrogénios que
participam dos modos vibracionais.

(a): Bandas de deconvolucéo.

Na coluna de atribuicdo aproximada, quando ha parte dos modos vibracionais em negrito, isto
representa que apenas estes se repetem no ligante e no complexo.

No Pen experimental, em itlico, estdo as os nimeros de onda do espectro Raman do reagente no
estado solido.

Os célculos do procedimento DFT e do conjunto de base B3LYP/6-311G foram multiplicados pelo
fator de escala 0,9613.
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11.2.5Modos vibracionais dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) do complexo [AI(PCr)(H20)]"

e do ligante fosfocreatina

Tabela A.9 — Atribuicdes aproximadas dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) para o complexo [Al(PCr)(H,0)]" (Solucéo aquosa) e

lido)

ao aquosa e s6

para o ligante fosfocreatina (Solug
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OBS.: Entre colchetes [IR/Raman] estdo as intensidades calculadas para o IR em Km.mol™ e as
atividades calculadas para o Raman em A*amu.

Entre parénteses em italico estdo presentes os nimeros que representam os hidrogénios que
participam dos modos vibracionais.

(a): Bandas de deconvolucéo.

Na coluna de atribuicdo aproximada, quando ha parte dos modos vibracionais em negrito, isto
representa que apenas estes se repetem no ligante e no complexo.

No PCr experimental, em italico, estdo as os niameros de onda do espectro Raman do reagente no
estado solido.

Os célculos do procedimento DFT e do conjunto de base B3LYP/6-311G foram multiplicados pelo
fator de escala 0,9613.
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11.2.6 Modos vibracionais dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) do complexo [AI(ATP)(H20)4]"

e do ligante ATP

Tabela A.10 — Atribuicdes aproximadas dos espectros experimentais (Raman) e

calculados (DFT: B3LYP/6-311G) para o complexo [AI(ATP)(H,0)4]" (Solucédo aquosa) e

lido)

ao aquosa e s6

para o ligante ATP (Solug
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OBS.: Entre colchetes [IR/Raman] est&o as intensidades calculadas para o IR em Km.mol™ e as
atividades calculadas para o0 Raman em A*amu.

Entre parénteses em italico estdo presentes os nimeros que representam os hidrogénios que
participam dos modos vibracionais.

(a): Bandas de deconvolucao.

Na coluna de atribuicdo aproximada, quando ha parte dos modos vibracionais em negrito, isto
representa que apenas estes se repetem no ligante e no complexo.

No ATP experimental, em italico, estdo as os nimeros de onda do espectro Raman do reagente no
estado solido.

Os calculos do procedimento DFT e do conjunto de base B3LYP/3-21G foram multiplicados pelo
fator de escala 0,9613.
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11.3 Dados Espectroscépicos (Segunda derivada dos espectros
Raman dos complexos)

Sistema Binario Al-Met Segunda Derivada
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Figura A.1 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e
metionina da regido de 3500 a 2900 cm™
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Figura A.2 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e
metionina da regido de 1700 a 100 cm™


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812600/CA

Figura A.

Figura A.

Sistema Binario Al-Hcis Segunda Derivada
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3 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binério aluminio e
cisteina

Sistema Binario Al-Hcis Segunda Derivada
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4 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binério aluminio e
homocisteina
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Sistema Binério Al-Pen Segunda Derivada

15 4
<
]
©
2
£ 10
[a)
©
© |
c i
=} "
g | ]
n N “ “\
I \ I
3 54/ I |
S L I O
a2 \“ H | ‘HH I ([l I
3] || ‘H\ Hf‘\ J‘\‘HH‘H‘\ i
c ‘ ‘HHH\HH‘\AHH
= | H‘ [ EH I p
O T, b A
| | i Noa
0‘MHH\‘“\MHHH‘H»“m‘\HHNI\J‘\H’
3500 3000

NUmero de onda (cm™)

Figura A.5 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e
penicilamina da regido de 3500 a 2800 cm™

Sistema Binario Al-Pen Segunda Derivada
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Figura A.6 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e
penicilamina da regido de 1700 a 100 cm™
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Sistema Binario Al-PCr Segunda Derivada
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Figura A.7 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e
fosfocreatina da regido de 3500 a 2900 cm™
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Figura A.8 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e
fosfocreatina da regido de 1700 a 100 cm™
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Sistema Binario AI-ATP Segunda Derivada
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Figura A.9 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e
adenosina 5'- trifosfato da regido de 3500 a 2500 cm™
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Figura A.10 — Segunda derivada do espectro Raman do sistema binario aluminio e

adenosina 5'- trifosfato da regido de 1800 a 100 cm™
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11.4 Dados Espectroscépicos da Ressonancia Magnética
(RMN de #'Al)
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Figura A.11 - RMN de ?’Al da solugao de nitrato de aluminio 0,1 mol.L™

ppm
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