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Introducao

A clorofila a (Clo a) € um pigmento das plantas que
atua na fotossintese. Trata-se de uma clorina
(derivada de porfirina), metalada com um fon Mg* e
contendo uma cadeia fitilica (longa e apolar). Sua
versao desmetalada é denominada feofitina a (Feo a).
Derivados de porfirinas sdo compostos de interesse
para Terapia Fotodinamica (TFD), técnica utilizada no
tratamento de doencgas que apresentam crescimento
celular anormal, como o cancer. O principio da TFD
se apdia na reacdo entre o farmaco (composto
fotossensitizador, acumulado no tecido doente) e o
oxigénio, promovida pela irradiacdo com luz
adequada, que acarreta na formagdo de oxigénio
singlete {0, espécie citotoxica). A auto-agregacéo
em meio aquoso € uma caracteristica comum a
moléculas hidrofébicas; no entanto, € um processo
desfavoravel para a TFD. Agregados diminuem a
formacdo de 'O, e antecedem a precipitagio.
Objetivando-se estudar propriedades da Clo a e da
Feo a para possivel aplicacdo em TFD, investigou-se
a agregacao em misturas agua/etanol (EtOH).

Resultados e Discussao

O comportamento da Clo a e da Feo a foi investigado
em misturas agua/EtOH, com diversos teores de
agua (% v/v), a 30,0 °C. Os compostos apresentaram-
se na forma monomérica em EtOH puro (665 nm —
Clo a e 667 nm — Feo a). A medida que se aumentou
a % de agua na mistura, observou-se a diminuigdo do
pico de mondmero da Clo a. No caso da Feo a,
concomitante a este processo, observou-se o
aparecimento de um pico em 692 nm, em solucées
contendo 40 e 50% de agua. Acima de 60% de agua,
observou-se pico na regido de 674 nm. Estas
mudancas espectrais em funcdo da % de agua na
mistura sdo indicativas do processo de auto-
agregacao, sendo observadas imediatamente apés a
adicdo dos compostos as solucdes (processo muito
rapido). A auséncia ou presenca de pico adicional
referente a agregados pode ser explicada pela Teoria
do Exciton Molecular'. A sobreposicdo de espectros
da Clo a e da Feo a, em solugBes com diferentes %
de 4&gua, nao apresentou ponto isoshéstico,
sugerindo multiplos equilibrios entre monémeros e
agregados. Observou-se que as solugbes demoravam
292 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

cerca de 40 horas para atingir o equilibrio; no entanto,
com pequenas mudangas espectrais. Para as
solugbes de Clo a e Feo a, a diminuicdo da
absorbancia em funcéo da % de agua na mistura ndo
foi linear, observando-se alguns desvios. Medidas de
intensidade de fluorescéncia para as solucdes
estudadas mostraram que esta diminuiu com o
aumento da % de agua na mistura, fato que reforca a
idéia de auto-agregacgdo, uma vez que agregados séo
espécies nado-fluorescentes. Estudou-se o efeito da
concentragéo de Clo a e de Feo a em cada mistura; a
agregacao se mostrou dependente da concentracao.
A partir da relagdo linear da absorbancia com a
concentracdo, observou-se que em solugbes
contendo acima de 40% de agua em EtOH, o
aumento da concentracdo de Clo a e Feo a provocou
desvios na lei de Beer, os quais foram mais
acentuados para as solu¢des contendo 50 e 60% de
agua. Uma vez que estes desvios foram maiores que
aqueles observados em 80% agua/EtOH e agua pura,
propbe-se a formacdo de agregados diferentes
(geometria e niUmero de agregacao) em cada mistura.
Para obterem-se as constantes de agregacao,
primeiramente testou-se uma equacgdo geral, que
fornece o rf de agregacdo, porém os dados ndo se
ajustaram a este tratamento. Supondo um equilibrio
entre  mondmeros e dimeros, calcularam-se
constantes de dimerizacdo. Os valores de Ky foram
obtidos com bons ajustes para solugbes contendo
até 50% de &gua (Clo a) e 40% de 4gua (Feo a). A Kp
aumentou com a % de agua na mistura.

Conclusdes

A auto-agregacado da Clo a e da Feo a ocorre facil e
rapidamente em meio aquoso. Os agregados
formados nas misturas agua/EtOH sdo dependentes
da % de &gua da mistura e da concentracdo. Diante
dos desvios observados no perfili da agregacao,
acredita-se que os agregados sejam diferentes no
tocante ao nimero de agregacdo e geometria, em
cada mistura estudada. Os valores de Ky obtidos
medem a tendéncia em formar agregados, em cada
solucgéo.
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