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Resumo

As porfirinas e metaloporfirinas sdo macrociclos conjugados que absorvem
uma ampla gama de luz visivel, recebem destaque devido a sua estabilidade, sua
funcionalidade caracteristica e reatividade com metais. Nesse trabalho foi estudado
a porfirina meso-tetrakis 4-metoxifenilporfirina (TMPP) e a meso-tetrakis 4-
nmetoxifenilporfirina de ferro (FeTMPP). Os estudos foram realizados com as
porfirinas em solucdo e também foi feita a imobilizacdo da FeTMPP sobre um
eletrodo de carbono. Para confirmar a modificacdo dos eletrodos, estes foram
aplicados na detecc¢éo de dopamina. A caracterizacdo das porfirinas foi realizada por
UV-Vis, e foi observado cinco bandas caracteristicas para a TMPP em 421,95,
518,75, 555,17, 594,35 e 650,84 nm e trés bandas para a FeTMPP em 421,00,
580,40 e 690,30 nm. Essa diminui¢cdo no numero de bandas ocorre pois a metalacéo
provoca um aumento na simetria da molécula. A partir dos resultados em solucao foi
possivel analisar os pares redox referentes ao anel macrociclico da TMPP e a
oxidacdo irreversivel do Fe?* para Fe3* na FeTMPP.

Introducéo

As porfirinas e metaloporfirinas constituem uma importante classe de
compostos macrociclicos e desempenham um papel importante em varios processos
bioldgicos. As porfirinas tém um nucleo constituido de um ligante tetradentado, no
qual um metal pode se coordenar e formar as chamadas metaloporfirinas. As
metaloporfirinas estdo envolvidas em inimeros processos metabdlicos, tais como, o
transporte e armazenagem de oxigénio, transferéncia de elétrons, fotossintese e
reacdes de mono-oxigenacdo. As metaloporfirinas podem ser formadas com a
maioria dos elementos da tabela periddica, e a partir da modificagdo do metal no
centro do macrociclo, podem ser encontradas variagdes na: reatividade,
propriedades eletrbnicas, propriedades magnéticas e funcdes biologicas. As
porfirinas recebem destaque devido a sua estabilidade, sua funcionalidade
caracteristica e reatividade com metais'®. Sendo assim, os estudos realizados no
decorrer desse projeto foram o comportamento eletroquimico de duas meso-
porfirinas, uma de base livre e uma metalada com ferro, sendo elas: meso-tetrakis 4-
metoxifenilporfirina (TMPP) e meso-tetrakis 4-metoxifenilporfirina de ferro (FeTMPP).
Posteriormente foi utilizada a porfirina metalada para a modificacdo de eletrodos de
carbono. Tendo em vista a melhoria das propriedades apresentadas pelos eletrodos
modificados com estas porfirinas, pretende-se aplica-los para o desenvolvimento de
metodologias analiticas simples e de baixo custo, orientadas a determinacdo de
espécies de interesse.
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Materiais e Métodos
Preparacao e Caracterizagao dos Eletrodos Modificados

O eletrodo de carbono grafite (EG) foi submetido a um processo de expansao
da area de trabalho antes de ser realizada a imobilizacdo das metaloporfirinas.
Nesse tratamento, o eletrodo é imerso em uma solucdo de H2SO4 0,5 mol L2, e
utilizando a técnica de amperometria € ciclado em um potencial de 2,0 V durante
750 segundos. Apoés o tratamento, a FeTMPP foi imobilizada na superficie através
de adsorcao, pela técnica drop coating, onde é adicionada 100 puL de uma solucao
1,0 mmol L'* da FeTMPP, deixando-se o solvente evaporar.

Para os estudos de caracterizacdo foram utilizadas a técnica de voltametria
ciclica (VC), nos eletrélitos: tampdo PBS 0,1 mol L (pH 6,5) e HCI 0,1 mol L. Os
estudos eletroquimicos foram realizados em uma cela eletroquimica composta por
trés eletrodos, sendo EG modificado (EG/FeTMPP) como eletrodo de trabalho,
contra eletrodo de platina (Pt) e eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl), em eletrélito suporte KCI 0,5 mol L.

Estudo de Meso-porfirinas em Solugéo

Para os estudos das meso-porfirinas em solucdo foi utilizado uma cela
eletroquimica composta por trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o eletrodo
de carbono vitreo previamente limpo, contra eletrodo de Pt e eletrodo de referéncia
Ag/Ag*[PTBA 0,1 mol L1]. O eletrélito usado para solubilizar as meso-porfirinas foi o
diclorometano previamente destilado com o sal de perclorato de tetrabutilamonio
(PTBA) 0,1 mol L. A caracterizacéo foi feita por VC em uma faixa de potencial de
estudo entre 1,5 a -2,0V.

Determinacgéo de dopamina

Foi determinado a dopamina como analito de interesse nos eletrodos
modificados EG e EG/FeTMPP, na faixa de concentragdo de 0,1 a 1 mmol Lt em
tampéo PBS, pela técnica de VC.

Resultados e Discusséo
Espectroscopia eletrbnica de ultravioleta visivel de meso-porfirinas

O espectro eletrénico das porfirinas com simetria das bases livres (D2n)
apresenta, normalmente, cinco bandas caracteristicas. Estas absor¢des sdo devidas
a transicdo n — n* da porfirina. A mais intensa é a banda Soret e as outras quatro
bandas, chamadas de Q, tem absortividades cerca de dez vezes menores que a da
banda Soret. As metaloporfirinas com uma maior simetria (Dan) possuem a banda
Soret geralmente deslocada para a regido de maior energia e possuem um numero
menor de bandas Q, apenas duas’?3. Na Tabela 1 estdo os comprimentos de onda
e absortividade molar para cada banda das porfirinas TMPP e FeTMPP.

Tabela 1: Comprimento de onda e absortividade molar das bandas Q e Soret das
porfirinas TMPP e FeTMPP.

Porfirinas Soret Q1 Q2 Q3 Q4
TMPP A (nm) 421,95 518,75 555,17 594,35 650,84
TMPP g (L/mol.cm) | 3,92 x10° | 1,44 x10* | 1,02 x10* | 5,34 x10° | 7,30 x10*

FeTMPP A (nm) 421,00 580,40 690,30 - -
FeTMPP | ¢ (L/mol.cm) | 2,00 x10° | 2,50 x10* | 6,60 x10° - -

A porfirina TMPP é uma base livre e apresenta cinco bandas no espectro de
UV-Vis, sendo uma banda Soret e quatro bandas Q. A absortividade molar é a
capacidade que um mol de substancia em atenuar luz incidida em um dado



comprimento de onda, ou seja, a capacidade de uma substancia em absorver
radiacdo em um comprimento de onda. Nas porfirinas ha uma absortividade para
cada banda do espectro, pois € caracteristico do anel absorver de forma diferente
em cada comprimento de onda. A banda Soret absorve 3,92 x10° L/mol.cm de
radiacdo no comprimento de onda 421,95 nm para a TMPP, sendo a banda que
absorve mais radiacdo, os outros valores de absortividade estdo na Tabela 1. A
reducdo no nimero de bandas Q, de quatro para duas, ocorre devido a adicdo do
metal coordenado com os nitrogénios do centro da porfirina. Isso ocorre devido a
coordenacdo de um metal ao anel porfirinico, substituindo os dois hidrogénios
pirrélicos, faz com que haja um aumento da simetria de D2n para Dan.

Estudo de Meso-porfirinas em Solucéo

Nos estudos eletroquimicos para a TMPP, foram observados trés pares redox
totalmente reversiveis e para a FeTMPP foi observado um par redox reversivel e um
processo de oxidacao irreversivel, os potenciais estdo mostrados na Tabela 2. A
TMPP apresenta trés pares redox referentes ao anel macrociclico, os dois primeiros
pares de oxidacdo sdo atribuidos a oxidacdo dos nitrogénios pirrélicos do anel
macrociclico. Outro par redox também observado na TMPP é o par de reducéo,
nesse potencial negativo é observado a formacdo de um anion radical de porfirina®,
Epc3= -1,28V. Nesse potencial a formagéo do anion pode ocorrer devido a presenca
dos oxigénios que sdo bem eletronegativos e capazes de manter essa carga
negativa ou estabilizar através de ressonancia. Outra explicacdo é a quebra de
alguma ligacdo 1 que pode ocorrer em potenciais bem negativos®®.

A metalacdo com ferro causa muitas alteragdes nos voltamogramas ciclicos,
nesse caso ndo sao visualizados muitos pares redox devido a estabilidade desse ion
no centro do macrociclo, pois 0os pares de elétrons estdo comprometidos também
com a complexacdo desse metal. Nesse caso sdo observados um par redox Epa:
=1,16 V e Epc1 =0,89 V atribuido ao anel macrociclico da porfirina, e em Epa=0,78 V é
observado a oxidacgéo irreversivel do Fe?* para Fe3*. Neste sinal de oxidacdo pode
estar sobreposto 0s outros sinais do anel porfirinico e ndo é observado par redox na
reducado devido a complexacéao do ferro.

Tabela 2: Valores de potenciais dos voltamogramas das porfirinas TMPP e FeTMPP
visualizados na Figura 4.

Porfirinas Epa Epal Epc1 Epa 2 Epc 2 Epa 3 Epc 3

TMPP 0,78V 098V | 105V | 115V | -128V | -137V

FeTMPP 0,78V 1,16V 0,89V - - - -

Modificacédo de eletrodo de carbono com FeTMPP

O EG foi modificado com a metaloporfirina FeTMPP. Foi observado que ndo
houve modificagdo do perfil voltamétrico do EG/FeETMPP em relacdo ao EG, isso
ocorre devido o ferro estar complexado num anel porfirinico bem estavel e sua
oxidacdo necessitar de mais energia para ocorrer. A modificacdo do eletrodo é
comprovada pela diminuicdo da corrente em relagédo ao branco. Ao imobilizar uma
molécula grande como uma metaloporfirina, a corrente do eletrodo apresenta uma
diminuicdo, pois agora sua superficie esta preenchida com um substrato organico, o
qual ira perder um pouco a resposta de corrente devido ao tamanho da estrutura
presente. Para comprovar a modificagdo do eletrodo, foi realizado um estudo na
presenca de um analito. Neste caso escolheu-se a DA.
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Determinacéo de dopamina

Foi realizada a determinacdo de DA em EG e EG/FeTMPP. Na deteccao o
EG apresentou uma corrente maior em comparagao ao EG/FeTMPP, os valores de
corrente e potencial estdo apresentados na Tabela 3. Através das curvas analiticas
obteve-se uma correlagdo mais linear da corrente com a concentragao para
EG/FeTMPP. O potencial para DA em EG/FeTMPP esta deslocado para regides
menos positivas, o que é um indicativo que a metaloporfirinas eletrocatalisa a reacéo
de oxidacéo da DA.
Tabela 3: Corrente e potencial obtido para a concentracdo de 1,0 mmol L? de
dopamina; Equacao da reta e valor de R para DA obtida através da curva analitica.

| (A) E (V) Equacédo da Reta R

Eletrodo de grafite 4,69 x10“ | 0,357 | y=-8,93 x10° + 0,57 x | 0,9488

Eletrodo de grafite/FeTMPP | 3,83 x10* | 0,303 | y=-2,85x10°+ 0,46 x | 0,9896

Os parametros apresentados na Tabela 3, tais como a equacgao da reta e R,
demonstram que a sensibilidade do eletrodo e a linearidade da curva sdo melhores
para o EG/FeTMPP. A partir das medidas de deteccdo da DA, é possivel comprovar
gue o eletrodo foi modificado com a metaloporfirina FeETMPP devido a melhora
significativa na detecgao desse analito.

Conclusdes

A TMPP apresenta cinco bandas no espectro de UV-Vis, sendo uma banda
Soret e quatro bandas Q, quando metalada o niumero de bandas reduz, de quatro
para duas, e isso ocorre devido uma mudanca de simetria de D2n para Dan. No
estudo eletroquimico a TMPP apresentou trés pares redox e a FeTMPP um par
redox e um processo de oxidacao irreversivel. Na determinacao de DA a equacao da
reta e R, demonstram que a sensibilidade do eletrodo e a linearidade da curva sao
melhores para o EG/FeTMPP. A partir das medidas de deteccdo da DA, é possivel
comprovar que o eletrodo foi modificado com a metaloporfirina FeTMPP.
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