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Introducéao

As técnicas que permitem separar, identificar e
quantificar aminoacidos em amostras naturais e
sintéticas sdo amplamente exploradas nos
laboratérios de quimica de peptideos e/ou proteinas.
As mais utilizadas atualmente sao as cromatografias
liguidas de alta eficiéncia (HPLCs) com ou sem a
derivatizac@o prévia dos aminoacidos que empregam
a deteccdo por absorcdo ou emissdo de luz'. A
possibilidade de deteccdo dos aminoacidos né&o
derivatizados separados por HPLC por amperometria
pulsada em eletrodo de ouro em meio basico também
passou a ser explorada na dltima década. Entretanto,
pouco ainda se sabe sobre 0s mecanismos
moleculares deste tipo de oxidagdo para os 20
diferentes aminoécidos usuais. O conhecimento
destes mecanismos ajuda na compreensdo e
otimizacdo do processo de deteccdo. O objetivo
deste estudo € elucidar os mecanismos de oxidagao
eletroquimica de Acido Aspartico (Asp), Metionina
(Met) e Leucina (Leu), aminoacidos que dao um sinal
menor que os demais em concentracdes idénticas. A
técnica potenciodinamica € método notoriamente
utilizado para estudos de elucidagdo de mecanismos
de reacdes eletroquimicas. Nesta comunicacéo,
discutem-se resultados preliminares do estudo da
eletro-oxidacdo potenciodindmica do Asp em meio
alcalino (condigdo de deteccao).

Resultados e Discussao

Empregou-se um programa de perturbacdo de
potencial que consistiu na aplicagdo de um potencial
constante, (E.y), por um determinado tempo (tuy)
seguido de duas varreduras triangulares sucessivas
entre -0,8 e 0,6V. Da analise dos voltamogramas
ciclicos conclui-se que o Asp se oxida sobre o
eletrodo de ouro. Variando t,, observa-se que a
variagdo de carga de oxidacéo (Q), do Asp com t
apresenta um maximo, ao redor de 2 minutos (Figura
la). Isto € um indicativo de que durante t, em Ey
ocorre uma adsorcdo do Asp sobre o eletrodo.
Variando E,, observa-se que, dentro do erro
experimental, Q independe de E,.
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Figura 1. Dependéncia da carga com o tempo (a) e com o

potencial de adsor¢éo (b).

Da andlise dos ensaios variando a velocidade de
varredura (v), verificou-se que a corrente de pico (l,) e
o potencial de pico (Ep) correspondente variam
linearmente com v e com o bg(v), respectivamente
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(Figura 2).
Figura2.l,xv (a) e Ep x v (b).

Este comportamento pode ser explicado pelo modelo
da Pseudo-Capacitancia, de Srinivasan e Gileadi’,
gue prevé que a etapa mais lenta da oxidag&o envolve
a transferéncia de elétrons para espécies adsorvidas.
Pelo coeficiente angular do grafico da Figura 2b
(45,65 mV), esta etapa envolve 2 elétrons.

Conclusobes |

Foi verificada a adsorcdo e oxidagdo do Asp sobre o
eletrodo de ouro. Os resultados obtidos indicam que
a etapa lenta do processo € a oxidacédo de espécies
adsorvidas. Estudos semelhantes® realizados com
glicina indicam uma etapa de perda de CO, adsorvido
sobre eletrodo envolvendo 1 elétron. Portanto, pela
natureza quimica do Asp, pode-se admitir que ocorra
uma etapa de perda de 2 carboxilas, n&o resolvidas
na escala de tempo de nossos experimentos,
envolvendo 2 elétrons.
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