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Introducéao

Estudos biomiméticos envolvendo  sistemas
heteronucleares como a citocromo c oxidase (CcO) e
0 seu mecanismo de ativacdo do oxigénio molecular
tém despertado um grande interesse da comunidade
cientifica.* Embora significativos avangos tenham sido
feitos para identificagdo e deteccdo dos
intermediarios de O, no ciclo catalitico da CcO,
maiores detalhes ainda sdo necessérios. O esquema
reacional inicialmente proposto continua evoluindo,
buscando entender a relacdo entre as espécies
intermediarias contendo oxigénio e o processo de
bombeamento de prétons.*

Neste contexto, o presente trabalho tem como
objetivo preparar e caracterizar novos sistemas
biomiméticos da enzima citocromo ¢ oxidase
utilizando a microperoxidase 11 (MP11) e diferentes
sequéncias de residuos aminoacidos na coordenacéo
ao ion de cobre(ll). Em seguida, pretende-se
desenvolver estudos da imobilizagdo destes
complexos miméticos em superficies de ouro para
possiveis aplicacdes como céatodos em células a
combustivel enzimética.

Resultados e Discussao

Muito frequentemente, as modificacdes de
superficies por filmes poliméricos finos, compdsitos e
SAMs acarreta numa diminuicdo na constante de
velocidade de reacbes faradaicas e densidade de
corrente, aumento na Ry, separagdo dos picos (DE)
e na irreversibilidade dos processos redox.
Entretanto, um comportamento mais reversivel é
observado para os eletrodos de ouro modificado com
uma monocamada de cisteamina (CA) em solucdes
acidas. Uma das explicacbes esta relacionada a
interacdo eletrostatica entre a carga positiva do
grupamento amino na superficie do eletrodo ¢NH;")
com a espécie [Fe(CN)g***facilitando o processo de
transferéncia de carga. Estudos de variacdo de pH
tém mostrado que a velocidade de transferéncia de
elétrons pode ser sensivelmente afetada pela variacéo
do pH da solucdo em funcdo da modificacdo da
superficie do eletrodo Au-CA. Utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
possivel estimar os valores de R, em diferentes pHs
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da solugdo. Desta forma, foi possivel estimar o pK, da
superficie (pK, = 7,6), por meio de uma curva de Ry x
pH. Em seguida, realizou-se a condensagdo com a
MP11 sobre a superficie do eletrodo Au-CA. A
modificagcdo da superficie Au-CA-MP11 foi monitorada
por voltametria ciclica (Figura 1). Observa-se neste
caso picos de oxidagcdo/reducdo em cerca de -450
mV vs SCE atribuido ao processo redox Fe*’* do
anel porfirinico da MP11. Medidas de espectroscopia
Raman (SERS) do eletrodo Au-CA-MP11 obtidos com
excitagcao no visivel, mostram bandas em 1650, 1296
e 1193 cm™ atribuidas ao sitio heme da MP11. Além
disso, como esperado o eletrodo Au-CA-MP11
mostrou uma alta sensibilidade frente a eletroreducéo
do peroxido de hidrogénio (1744 mAmmol‘Lcm™®) a
+50 mV.
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos obtidos do
eletrodo Au-CA-MP11 em uma solu¢cdo tampéo
fosfato pH 7,0 (0,1 molt™) em diferentes \elocidades
de varredura: 0,25; 0,50 e 1,0 Vs’ Medida
amperométrica frente a detec¢do de HO, a +50 mV

vs SCE em solugdo tampéo fosfato pH 7,0.

Conclusoes

Foi possivel modificar uma superficie de ouro lisae
nanoestruturada com a MP11. O eletrodo modificado
apresentou uma alta atividade para eletroreducao
catalitica de H,O, a +50 mV Atualmente estamos
promovendo a cndensacdo entre o eletrodo Au-CA-
MP11 e os ligantes peptidicos para coordenacao ao
fon de cobre(ll).

Agradecimentos

0,60



Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

PIBIC/CNPq e CNPq (Proc. N° 555592/2006-5).

! Dallacosta, C.; Alves, W. A.; Ferreira, A.M.D.C.; Monzani, E.;
Casdlla, L. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2007, 21, 2197.

25% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - SBQ



