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Introducéao

As PAPs sdo uma classe de enzimas
fosfohidroliticas que atuam na degradacéo de ésteres
e anidridos do acido fosférico em uma faixa de pH
entre 4 e 7.1

O estudo da substituicdo do sitio divalente

na enzima nativa por outros metais como Mn", Co',
Ni", Cu", Ccd" e Hg" bem como Fe" por Ga", In" e Al"
tem sido de grande relevancia na determinag¢&o do
papel dos ions metélicos no processo catalitico e do
mecanismo envolvido em suas reagées hidroliticas.™

Uma vez que a determinagdo das constantes

de protonacdo para as moléculas de &gua
coordenadas aos centros metélicos séo de extrema
relevancia sob o ambito mecanistico, apresenta-se
neste trabalho, o estudo em solugdo do complexo
modelo [Ga"Co"(BPBPMP) (mOAC),|CIO,
(1), onde BPBPMP* é forma desprotonada do
ligante heptadentado 2-[N-bis-(2-piridilmetil)
aminometil]-4-metil-6-N -[(2-piridilmetil) (2-hidréxi-
benzil)aminometillfenol (H,BPBPMP)Z.

Resultados e Discussao

O complexo 1 foi sintetizado e caracterizado
previamente de acordo com metodologia descrita por
Xavier?,

As constantes de protonagdo para 1 foram
determinadas via titulagdo potenciométrica com uma
solucdo padrdo de KOH 0,1 mol.L* em solucéo de
EtOH/H,O (70:30% V/V) devido a baixa solubilidade
desse em agua.

A curva de equilibrio potenciométrico obtida
para o complexo 1 mostrou uma regido tamponada
entre pHs 450 e 9,00, -correspondendo a
neutralizacdo de trés protons. Este fato indica a
hidrélise dos complexos em meio aquoso onde as
duas pontes macetato sao subtituidas por moléculas
de agua, as quais foram tituladas fornecendo entéo,
trés constantes de protonacéo.

A Tabela 1, a seqguir, apresenta os valores de
pKa € pH para os percentuais maximos das espécies
presentes em solucdo do complexo 1.
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Tabela 1. Valores de K, e pH para os percentuais
maximos das espécies em solucdo do complexo 1.

PKar | PH (%naB) | PKa PH (%nsx C) | PKas

546 |6,00(64,15)| 6,57 | 7,45(78,47)| 8,30

A curva de distribuicdo de espécies,
apresentada na Figura 1, revela a existéncia de
quatro espécies em solucao sendo que a espécie C é
caracterizada como “forma ativa’ de 1 em pH 7,45
com uma porcentagem maxima de 78,47%.
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Figura 1. Diagrama de distribuicdo de espécies em
funcdo do pH de 1, onde A = (H,0)Ga" (m
OACc)C0"(OH,), B = (HO)Ga"(mOAc)Co"(OH,), C=
(HO)Ga"(mOH)Co"(OH,) e D = (HO)Ga" (m

OH)M"(OH). Condi¢es: EtOH/H,O (70:30%V/V) a
25,00 °C + 0,05 e | = 0,100 mol.L"* (KCI).

Conclusdes

De acordo com os estudos em solucdo foi
constatado que em pH 7,45 o complexo 1 apresenta
um arranjo (HO)Ga"(mOH)Co"(OH,) apontando este
como potencial modelo estrutural e funcional para o
sitio ativo das PAPs galio-cobalto substituidas.
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