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Introducéo

Clorofila a € um pigmento importante que apresenta
papel fundamental em fotossintese e executa dois
importantes papéis em diferentes membranas ligadas
a complexos enzimaticos.® Entretanto, clorinas,
como a clorofila a, também possuem uma longa
cadeia apolar gerando um pronunciado efeito
hidrofébico na sua estrutura, responsavel pela alta
tendéncia a auto-agregacdo destes compostos em
solventes polares como a agua. A formacdo de
agregados tem sido observada em varios sistemas
para clorofilas, clorinas e varias porfirinas sintéticas.
O fendbmeno de agregacdo de porfirinas e
metaloporfirinas representa um papel significante nas
propriedades fotofisicas das mesmas em solucdo
aquosa.’ Atualmente, a agregacdo de algumas
porfirinas usadas como drogas como benzoporfirinas
esta associada a um inadequado entregador biolégico
em uso clinico.® Particularmente, feofitina apresenta
alta tendéncia a auto agregagdo quando comparada a
clorofila devido a auséncia de um centro catiénico e
por isso sua alta hidrofobicidade. Clorofoila e feofitina
possuem alta absorcdo na janela terapéutica em
Terapia Fotodindmica (TFD), o que torna seu uso
interessante.

Resultados e Discussao

Diferentes propor¢cdes de éagual/etanol contendo
clorofila ou feofitina (50 niL de solugdo estoque
5.89.10* mol.L" de clorofila e 3.95.10* mol.L" de
feofitina) foram usadas. As medidas foram 25 °C. Os
solventes utilizados possuem grau espectroscopico e
a agua utilizada foi Milli-Q. Clorofila e feofitina foram
fornecidas pelo Departamento de Quimica da
Uniwersidade Estadual de Maringa. Os espectros
foram coletados em espectrofluorimetro Jobin-Yvon
Spex FloroMax-2. Para clorofila e feofitina, os dados
espectroscopicos indicaram uma grande dependéncia
com a proporcdo de agua na mistura de solventes.
Em etanol, ha uma grande intensidade do sinal
excitacdo devido aos pigmentos estarem na forma
monomeérica. A maior presenca de agua diminui
significativamente a intensidade devido ao processo
de auto agregacdo. Ha também uma variacdo na
constante dielétrica da mistura de solvente e isto
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provoca mudancas na polaridade do meio que induz a
um maior contato entre os mondmeros de clorofila a.
Clorofila a € um composto que possui um carater
apolar significante e, um aumento na polaridade do
meio favorece a ocorréncia de interagdes fracas como
de as de van der Waals entre os mondmeros. De
acordo com Agostiano’, é possivel que a agregacéo
apolar seja promovida por interagcdes hidrofébicas. A
intensidade de  fluorescéncia apresenta um
decréscimo gradual que comeca quando a mistura
possui 40% de agua (Figura 1). Em 50%, a
intensidade decresce acentuadamente e, em 60% a
emissdo de fluorescéncia praticamente desaparece
devido ao processo de agregacdo. Além disso, é
possivel detector um deslocamento para o vermelho
principalmente entre 20 e 40% de agua o que pode
estar associado ao aumento da constante dielétrica
do meio. Isto esta de acordo com a alta concentracéo
de alcool no sistema que dificulta o processo de
agregacao.
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Figura I Intensidade de emissdo em funcéo da %
de agua para a clorofila. Insert: Intensidade de RLS
em funcéo da % de etanol.

Conclusdes

Ambos o0s pigmentos apresentam propriedades
similares e adequadas para aplicagdo em TFD,
dependendo das razdes entre os solventes do meio.
Devido a alta hidrofobicidade dos pigmentos, a auto
agregacdo ocorre em meios com alta constante
dielétrica e alta concentracdo de agua, sendo mais
intensa e originando alta supressado de fluorescéncia
0 que corrobora com dados de espalhamento de luz
ressonante (RLS).
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