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Resumo: Com o intuito de verificar a influéncia do solvente no comportamento fotofisico da
clorofila a. e da feofitina, corantes com alto potencial para uso em Terapia Fotodindmica (TFD),
estudos espectroscopicos de fluorescéncia foram feitos em misturas &agual/etanol. Por ser
hidrofébicas, as caracteristicas espectroscopicas desses compostos sdo melhor visualizadas em
proporcao maior de etanol. Em altas concentracdes de agua, tanto a clorofila quanto a feofitina,
tendem a formar agregados diméricos ou com estruturas maiores, dificultando sua aplicagdo em
TFD, uma vez que o fendmeno de auto-agregacao diminui a capacidade de formacdo de oxigénio
singlete. E importante o desenvolvimento de novos estudos para mostrar uma melhor adequacao
da proporcéo de solventes para uma melhor absorgdo/emissao dessas moléculas, para eventuais

aplicag@es futuras no ramo da biomedicina.

Palavras — chave: Clorofila a e feofitina, fluorescéncia, agregacéao.

Area de conhecimento: Quimica e Engenharia Biomédica.

Introducéo

A clorofila a. € um derivado porfirinico
classificado como clorina, sendo metalada
com o fon Mg®, possuindo ainda cadeia
longa e apolar, acarretando em carater
hidrofébico. E um importante pigmento,
participando na fotossintese das plantas. O
processo de fotossintese serve para a
producdo de matéria organica e para
liberacdo de oxigénio em todas as plantas
autotroficas (DOLPHIN, 1978).

Outras  clorofilas  podem ser
sintetizadas por meio da substituicdo do ion
Mg®* por Zn** e Cu*. Particularmente, a
feofitina é o derivado néo-metalado da
clorofila. Clorofila e feofitina apresentam alta
absorcdo de luz dentro da janela terapéutica,
o que favorece a aplicacdo em Terapia
Fotodindmica (TFD). Os compostos geram
oxigénio singlete com bons rendimentos
quanticos (de 0,60 a 0,85) quando s&o
excitadas em solventes organicos puros
(NYMAN e HYNNINEN, 2004).

Neste trabalho, estudou-se a
influéncia do solvente nas propriedades da
Clorofila o e da feofitina.

Materiais e Métodos

Foram utilizadas onze solucdes
contendo clorofila ou feofitina (50 pL da
solucdo estoque com concentracdo de
5,885x10 ~* mol/l-clorofila 3,95x10™ mol/l-
feofitina) em 2 mL de diferentes proporcdes
agual/etanol. As medidas foram feitas a 298
K. A &gua empregada no preparo das
solugdes era de grau Milli-Q, enquanto que o
etanol era de grau espectroscopico. Ambos
os pigmentos fornecidos pela UEM

Os espectros de excitacdo e emisséo
foram obtidos em um espectrofluorimetro
Jobin-Yvon Spex FloroMax-2. Os espectros
de emissdo foram tomados a partir dos picos
de maximo de intensidade dos espectros de
excitacdo das amostras. As amostras foram
acondicionadas em cubetas de quartzo 1x1
cm. Os espectros de excitagdo foram feitos
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para a obtencéo do valor do comprimento de
onda de excitacdo e conseqlientemente o0s
espectros de emissao das porfirinas.

Estudos de RLS (Espalhamento de
luz ressonante) foram realizados por meio da
varredura simultdnea de monocromadores de
emissdo e excitacdo, no intervalo de 200 a
800 nm com AA de 0 nm, a fim de verificar o
processo de auto-agregacao.

Resultados e discusséao

Os espectros de fluorescéncia sao
largos e apresentam a mesma estrutura, e as
intensidades das bandas variam com a
proporcdo de solventes. Para ambos os
corantes, o0s dados evidenciam uma
dependéncia da fluorescéncia com a
proporcao de agua.

A figura 1 ilustra a relacdo entre a
intensidade de absor¢éo para a clorofila o e
a porcentagem de agua. E possivel perceber
uma maior intensidade de absor¢cdo em
etanol puro, com o composto apresentando-
se na forma monomérica. Na medida em que
a proporcao de agua na mistura cresce, a
intensidade de absorcéo cai, fato associado
com o fenbmeno da auto-agregacdo da
porfirina.
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Figura 1: Variacdo na absorgdo de luz pela
clorofila oo em misturas agua/etanol.

As figuras 2 e 3 ilustram a emisséo
de fluorescéncia para a clorofila o em mistura
agualetanol. E possivel perceber que o pico
da intensidade de fluorescéncia apresenta
um decréscimo gradativo a partir de 40% de
agua, sendo que a 50% a banda apresenta
baixa intensidade em relacdo as amostras
com teor menor de agua. A partir de 60% de

agua, a fluorescéncia da clorofila «
praticamente desaparece, o que justifica que
a partir dessa porcentagem a porfirina esta
completamente agregada.

Durante a formacdo da espécie
agregada, as unidades monoméricas se
associam e se estabelecem de maneiras
diversas, sendo possiveis diferentes
orientacdbes de momentos dipolares de
transicdo de cada mondmero (KASHA, 1963;
ARBELOA et al 1982).

Na figura 3, é possivel perceber a
total supressé@o da fluorescéncia da clorofila
o, a partir de 60% de agua.
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Figura 2: Variagdo de emissédo da clorofila a
em misturas agua/etanol.
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Figura 3: Variagdo da intensidade de
emissdo da clorofila o em funcdo da
porcentagem de agua.

A figura 4 apresenta o0 espectro de
excitacdo da feofitina. Em etanol puro, o
comportamento é 0 mesmo: elevada
intensidade de fluorescéncia, sugerindo a
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presenca apenas de mondmeros na solucao.
A partir de 50% de agua, a intensidade de
excitacdo € praticamente nula.
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Figura 4: Variacdo no espectro de excitacao
da feofitina em misturas agua/etanol.

Com o méximo de excitacdo da
feofitina (Figura 4), obtiveram-se as emissfes
para as misturas (Figura 5), de acordo com o
volume de agua.
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Figura 5: Variacdo da emisséo da feofitina
em misturas agua/etanol.

A feofitina apresentou o fenémeno da
auto-agregacao com uma quantidade menor
de agua, quando comparada a clorofila. A
figura 6 ilustra o decréscimo e a dependéncia
de &gua no maximo de intensidade de
emissao da feofitina.
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Figura 6: Variagdo da intensidade de
emissdo da feofiina em funcdo da
porcentagem de agua.

A adicao do solvente organico, o
etanol, favorece a existéncia da clorofila e da
feofitina na forma monomérica, manifestando
altas intensidades de excitacdo e emissao.

Conclusao

Ambos o0s corantes apresentam
caracteristicas favoraveis para aplicagdo em
Terapia Fotodindmica como a absorcdo de
luz na faixa terapéutica entre 660 e 670 nm,
com elevadas absortividades molares.
Devido a alta hidrofobicidade, o processo de
auto-agregacao ocorre facilmente de acordo
com 0 aumento no teor de agua, sendo que
para a feofitina isso ocorre antes que para a
clorofila a, muito possivelmente em funcéo
da sua ndo-metalacédo. Estes dados servirdo
de apoio para estudos posteriores, com o
intuito de definir a proporcdo adequada de
solvente orgénico para uma melhor
emissdo/absorcdo da clorofila e da feofitina,
levando em consideracdo o fenémeno de
auto-agregacao.
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