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Introducao

Hoje em dia, h4a uma atengao e apelo crescente
para o consumo suficiente de vitamina D pela
populagdo. A insuficiéncia desta vitamina esta
relacionada a diversos fatores tais como: idade,
pigmentacdao da pele, tempo de exposicao a
radiagao solar e a dieta. A fortificagdo de alimentos
com vitamina D se da em alimentos com expressivo
consumo pela populagdo como, por exemplo, leite,
margarina, paes, cereais matinais. Entretanto pouco
se sabe sobre a retencdo da Vit.D em produtos
enriquecidos/fortificados e ricos em flavinas, Vit.B2,
tais como leite, iogurte e o queijo. Além disto, a
interacdo entre estas duas vitaminas pode ser de
considerada relevancia em sistemas biolégicos tais
como a pele quando exposta a radiagdo luminosa.
Assim, o presente trabalho investiga 0 mecanismo
de fotodegradagdo da Vit.D sensibilizada por
flavinas.

Resultados e Discussao

Flavinas apresentam maximo de absorgdo em 440
nm (regiao do azul). A exposi¢ao das flavinas a luz
neste comprimento de onda leva a formagédo do
estado singlete excitado que €& altamente
fluorescente, T = 5 ns, e que por um eficiente
cruzamento inter-sistema (® = 0,7) gera o estado
triplete excitado, conhecidamente um potente
oxidante (E = 1,77 V; © ~ 15 us), capaz de oxidar
diretamente diversas biomoléculas tanto por um
mecanismo fotooxidativo do Tipo | quando Tipo Il. A
desativagado do estado triplete excitado das flavinas
foi estuda por espectroscopia de absorgao eletrénica
de transientes monitorando-se o decaimento da
banda de absorgao T-T em 720 nm em fungéo de
concentragdes crescentes de vit. D. O decaimento
do estado triplete excitado apresentou dependéncia
linear com a concentragdo de vit.D: Kops = Ko +Kq.[Vit
D], onde o valor da constante bimolecular de
desativagao, kg, foi determinada por regresséo linear
como sendo (1,8 + 0.1)-10%L-mol"-s™. Este valor é
competitivo com a desativacdo do estado triplete
excitado das flavinas pelo oxigénio molecular (kq =
9,8 10® L-mol™-s™). A supressdo de fluorescéncia
das flavinas foi analisada de acordo com a equagao
de Stern-Volmer obtendo-se uma constante de
desativagéo de 'kq = 3,5 10'* L.mol" s a 25°C em
solugao de terc-buranol-H,O 7:3 (v/v)). Este valor de
constante de desativagcdo do estado singleto
excitado é consideravelmente alto e acima do limite
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difusional sugerindo a existéncia da formagéo de um
complexo no estado fundamental. Ao comparar as
constantes de supressdo, 'k, em diferentes
temperaturas (15, 25, 35, e 45°C) nota-se que,
conforme a temperatura é elevada, o valor da
constante de supressdo diminui, sugerindo a
existéncia de formacao de um complexo exotérmico
[RibVit.D] no estado fundamental. Através de
resultados obtidos por fluorescéncia resolvida no
tempo, verifica-se que o tempo de vida do estado
singlete excitado da riboflavina ndo é alterado
mesmo na presenca de altos teores de Vit.D
confirmando a formagéao de um complexo no estado
fundamental e a desativacdo estatica do estado
singlete excitado. Os valores de rendimento
quantico determinados para a reacao fotoinduzida
foram: ® = 0,32 mol.einstein™ para solugao
anaerobica e ® = 0,15 mol.einstein” na presenga
de oxigénio indicando a prevaléncia do mecanismo
reacional do tipo radicalar (Tipo I). O fotoproduto foi
separado e isolado por LC-DAD-SPE para posterior
caracterizacdo por espectrometria de massas e
RMN, sugerindo a estrutura de um isdbmero
cis/trans- da Vit.D e assim um mecanismo de
transferéncia de energia envolvendo o estado
tripleto excitado da riboflavina.

Conclusoes

A vit.D desativa ambos os estados singlete e triplete
excitado de flavinas com elevadas constantes de
velocidade. Foi observada diferenga significativa nos
rendimentos quanticos de fotodegradagao
sensibilizada em meio aerdbico e anaerdbico
sugerindo a prevaléncia do mecanismo do Tipo |,
radicaléide, na degradagao fotoinduzida da vit.D
através de um mecanismo de transferéncia de
energia envolvendo o estado tripleto excitado da
flavina.
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