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Introducao |

O fragmento peptidico VNITKQHTVTTTT é
um dos sitios de ligacdo para ions cobre(ll) do
Prion, proteina presente no tecido nervoso da
maioria dos mamiferos e que é responsavel por um
conjunto de doengas denominadas de
Encefalopatias Espongiformes.” O presente trabalho
tem como objetivo a caracterizagéo, por voltametria
ciclica (CV), do eletrodo de ouro (Au), modificado
com o peptidico do prion acrescido quimicamente
de um grupo sulfidrila (H-CVNITKQHTVTTTT-NH,),
para a determinagéo de ions Cu(ll).

Experimental |

O peptideo H-CVNITKQHTVTTTT-NH, foi
obtido pelo método de sintese em fase sdélida,
purificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
em fase reversa e caracterizado por espectrometria
de massas em modalidade MALDI-ToF. A solugéo
aquosa do peptideo foi padronizada por meio de
medidas de absorbancia (205, 215 e 225 nm)
utilizando o método de Murphy e Kies.? O estudo
voltamétrico foi realizado utilizando o analisador
voltamétrico Metrohm 797 e uma célula
eletroquimica composta pelos eletrodos: Au (¢
2mm) (trabalho), Ag/AgCl (referéncia) e platina
(auxiliar). Apos a limpeza, o eletrodo de Au f0|
mantido em uma célula, contendo 1,0x10° mol L™
do peptideo em tampao fosfato pH 7, durante 30
min (sem agitacdo). A adsorgao do Cu(ll) em
solucdo a 1 0x105 mol L , ho eletrodo modificado,
foi reahzada em 10 mL de tampéo fosfato pH 7,
durante 5 min (sob agitacdo). A regeneragao do
eletrodo mod|f|cado foi reahzada em solugao de
EDTA 1,0 x 10" mol L", durante 5 min (sob
agitacao).

Resultados e Discussao |

No voltamograma ciclico (Fig.1), obtido em
10 mL de tampéao fosfato pH 7 (livre de Cu(ll)), no
intervalo de potencial de -0,600 V (E;) a 0,600 V (Ey)
ev =100 mV 3'1, observa-se um sinal em 0,125 V e
outro em 0,236 V, atribuidos a oxidacéo e reducéo,
respectivamente, do Cu(ll) adsorvido no eletrodo
modificado. No estudo do processo redox do Cu(ll),
no eletrodo modificado, obteve-se uma relacao
linear entre as correntes de pico e a v no intervalo
25-400 mV s, (lpa = 0,316 + 0,046V, r = 0,999; I, =
0,166 + 0,097v,r = 0,999) indicando um processo
redox controlado por adsor¢do. A diferenca entre os
potenciais de pico (AE, = Ep, - Ey), de 0,106 V,
(0,059/n), e a razdo entre as correntes de pico
337 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

(lpa/lpc) de 0,550, juntamente com o deslocamento
dos potenciais de pico com o0 aumento da v, indicam
um processo redox quase-reversivel.
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Fig.1. Voltamogramas ciclicos obtidos para o
eletrodo de Au (—) modificado com o peptideo (—)
e apoés a adsorcao de Cu(ll) (—), em tampéao fosfato
pH 7. E, =-0,600 V, E, = 0,600 V, v_100mVs
Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KCI 3 mol L™).

Considerando que um elétron esta envolvido
no processo redox, o coeficiente de transferéncia de
elétrons (a = 0,440) foi calculado pela inclinagao (b/2
onde b é a inclinacao de Tafel (-2,3RT/anF)) da
relagcdo linear entre 0 E,; e 0 logv (Eoc = 0,063 +
0,067Iogv) Calculou-se o potencial condicional
formal (E ) pela equagao E0= Epa — (Epa Epc). Pela
intersecao da relacdo linear entre o E'eo pH (E0
0, 349 -0,023pH), obteve-se um potencial padrao
(E cu(iycuqy) de 0,346 versus Ag/AgCl (KCI 3 mol L’ ).

Conclusoes |

A caracterizagdo do eletrodo de Au
modificado com o peptideo do prion, apés a
adsorcao dos ions Cu(ll), utilizando a CV, indicou
um processo redox quase-reversivel controlado por
adsorcdo. Estes resultados mostram que o
biossensor podera ser utilizado na deteccado e
quantificacdo de Cu(ll) em diferentes amostras.
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