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Introducao

Melanina é um pigmento bioldégico que se agrega
em oligdmeros de 3 a 10 unidades indol.' Seus
grupos funcionais sao: catecol, carboxilico e
quinona-imina.? Efeito pré-oxidante da coordenacéo
do metal com melaninas pode combater o cancer
melanoma, a ligacdo da melanina com metais afeta
a capacidade desta de se proteger de espécies
redox-ativas.> Neste contexto novos complexos
metalicos s&@o estudados frente ao céncer
melanoma utilizando ligantes derivados do acido
galico previamente.*

Este trabalho tem por objetivo caracterizar os
equilibrios envolvendo um complexo de Fe(lll) com
acido galico e melaninas naturais visando
comprovar a interacdo do centro metalico
complexado pela melanina.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta a curva de titulagcdo do
sistema ternario melanina:Fe(lll):acido galico em
guantidades equimolares.
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Figura 1. Curva de titulagdo da melanina em
presenca equimolar de Fe(lll) e acido galico. T =
25°C, u = 0,1M KClI, 1atm Ar.

Observa-se uma regiéo tamponada em pH préximo
de 4 referente a desprotonagdo dos grupamentos
acidos presentes na melanina natural e no &cido
galico (Lmmol base / Immol de espécie); na regido
de pH 6 elucida-se um tampéo referente a
desprotonacdo dos grupamentos quinona-imina
presente na eumelanina; ja em pH acima de 9 existe
a regido tamponada referente ao equilibrio
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acido/base dos grupamentos catecol presentes na
biomolécula e do acido galico respectivamente.

Utilizando o programa Best7 calculou-se os pKa's
bem como as constantes de formagdo para o
sistema ternario, a especiacdo € mostrada na
Figura 2.1
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Figura 2. Distribuicdo das 3’§Bécies identificadas em
funcdo do pH para o sistema ternario. Onde (a) =
[Fe(Ac)]** logK = 5,79; (b) = [Fe(Ac)(Ga)]" logK =
4,60; (c) = [Fe(Ga)]** logK = 1,80; (d) = [Fe(Cat)]"
logK = 23,50; (e) = [Fe(Ga)(OH)]" logK = -3,98; (f) =
[Fe(Cat)(OH)] logK = -4,06; (g) = [Fe(Qi)(Ga)]" logK
= 8,09; (h) = [Fe(Qi)(Cat)] logK = 6,08; (i) =
[Fe(Cat)(Ga)] logK = 3,08; (j) = [Fe;Cat)(Qi)(OH)]’
logK = -7,60; (k) :JFe(Cat)(Qi)(OH)Z] “logK = -8,88;
(1) [Fe(cat)2(OH)2]™ logK = 13,95; Ac = Acetato; Qi =
Quinonaimina; Cat = Catecol; Ga = &cido galico.

As espécies em pH acido foram confirmadas por
espectroscopia na regido do infravermelho e
espectroscopia paramagnética de ressonancia.

Conclusodes

Os equilibrios envolvendo o sistema ternario foram
caracterizados, observou-se que em faixas de pH
neutro e alcalinos existe apenas a interagdo entre a
eumelanina e o Fe(lll) mostrando que o acido galico
libera o metal para a melanina nesta faixa de pH.
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