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Introducéo

O azul de metileno (AM) é um corante oxazinico
solivel em agua ou em alcool. Possui rendimento
quantico de formacao de oxigénio singlete da ordem
de 0,5 e baixo potencial de reducdo.’ E um corante
pouco toxico, que absorve intensamente na regido do
UV-visivel e mostra boa eficiéncia fotodindmica na
morte de células cancerigenas, podendo ser excitado
por luz mono e policromatica dentro da janela
terapéutica.® E um corante que apresenta
hidrofobicidade, com tendéncia a formar agregados na
presenca de  agentes agregadores  como
polieletrélitos, ou em funcdo de solventes que
favorecem a formacédo de agregados. A formacgéo de
agregados altera a eficiéncia da fotossensibilizagéo,
diminuindo a quantidade de oxigénio singlete gerada
na presenca de um estimulo luminoso.® A principal
aplicagdo do AM esta no ramo da TFD como agente
fotossensibilizante, ndo apenas em Oncologia mas
hd a possibilidade de aplicacdo no tratamento da
Leishmaniose e outras aplicacdes farmacolégicas.*
No presente trabalho, estudou-se a influéncia do
solvente nas propriedades fotofisicas do AM.

Resultados e Discussao

Foram utilizadas solu¢des contendo AM (50 ni da
solucdo estoque de AM com concentracdo de
1,25x10% mol/l) em diferentes proporgdes agua/etanol
e &gua/acetonitrila, variando-as de 0 a 100% de agua.
O AM foi previamente recristalizado em
acetona/metanol. As medidas foram feitas a
temperatura de 298 K. Foi utilizada agua Milli-Q no
preparo das solugdes e os demais solventes de grau
espectroscopico.

Os espectros de excitagdo, emissdo e RLS foram
obtidos em um espectrofluorimetro Jobin-Yvon Spex
FloroMax-2. As amostras foram condicionadas em
cubetas, e as medidas feitas no modo front-face.
Estudos de RLS foram realizados a fim de verificar o
processo de auto-agregagdo. Os espectros de
fluorescéncia séo largos, apresentando a mesma
estrutura. Os dados evidenciam o decréscimo da
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intensidade de fluorescéncia das amostras de acordo
com o aumento da porcentagem de agua. Isso
acontece devido a presengca do grupo CH; na
estrutura do AM, que, por ndo interagir com a agua,
induz aformacéo de agregados a medida que cresce
a proporcdo de agua na mistura de solventes. A
dependéncia dos valores de maximo de emissdo do
AM com a proporcdo de agua nas misturas € mais
evidente para a mistura agua/acetonitrila pelo fato da
acetonitrila ser um solvente ndo—prético. Com relacéo
a viscosidade, esta aumenta de acordo com o teor de
agua nas misturas. O aumento da viscosidade
impede a rotacdo do grupo CH; na molécula de AM,
resultando em aumento da intensidade de
fluorescéncia. Para misturas de lvente com mais
de 30% de agua, ha um intenso decréscimo nas
intensidades de fluorescéncia, em decorréncia da
auto-agregacdo do AM em meio aquoso. Entretanto,
mesmo em altas concentragdes de agua a emissdo
ndo desaparece por completo o que indica que, na
concentracdo empregada, nem todas as moléculas
de AM formaram agregados. E importante ressaltar
que o fenémeno de auto-agregacdo ndo esta apenas
ligado ao solvente, mas também a concentracéo do
substrato. Com o emprego de uma mistura de
solventes organicos (etanol/acetonitrila, por exemplo),
0 ambiente favorece a permanéncia dos corantes na
forma monomérica, 0 que é manifestado por altas
intensidades de excitacdo e emissao.

Conclusdes

Os dados mostram que parametros fisico-quimicos
tendem a interferir diretamente na fotofisica do AM.
Estes dados servirdo de apoio para estudos
posteriores, com o intuito de mostrar a proporgéo
adequada de solvente para uma  melhor
emissdo/excitagdo do AM, levando em consideragéo
o fendmeno de auto-agregacéo.
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