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Introducao |

As porfirinas, compostos contendo quatro
anéis pirrélicos unidos por pontes de carbono, tém
despertado atencdo especial na Quimica e na
Biologia devido as suas caracteristicas
fotossensiveis. Sua principal aplicagdo €& na
medicina, pois exibem alta afinidade pelos tecidos

tumorais, atividade fotodinémica, alta
fotoestabilidade, intensa absor¢do espectral em
regibes onde os tecidos biolégicos sao
relativamente transparentes (600nm)’, o que

favorece sua utilizagédo na terapia foto dindmica.

Este tipo de terapia, consiste na
administracdo de um composto fotossensivel que
acumula seletivamente nas células anormais e é
ativado na presenca de luz de comprimento de
onda adequado, gerando oxigénio singlete levando
a apoptose do tumor. Os agentes
fotossensibilizadores sao introduzidos através da
corrente sanglinea em concentracdes
relativamente altas e podem provocar efeitos
colaterais®. Além disso, a presenga de tecidos no
sangue, tais como membrana, podem interagir com
a porfirina, modificando suas propriedades.

Para realizar uma avaliagao preliminar da
potencialidade de porfiina como  agente
fotossensibilizador em TFD, e, considerando a
facilidade que as porfirinas exibem de se auto-
agregarem, no presente trabalho, investigou-se
especificamente a influéncia do pH, forca idnica e
presenga de micelas nas propriedades eletronicas
da porfirinas catidbnicas meso-tetrakis (N-metil-4-
piridil) base livre (TMPyP). Como sistema biofisico
utilizou-se micelas de surfactantes brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), dodecil sulfato de sodio
(SDS) e polyoxietileno Lauril Eter (BRIJ 78). Os
estudos foram realizados através de técnica de
absorgao 6tica e voltametria ciclica.

Resultados e Discussao |

Para a analise do comportamento da
TMPyP foram realizadas titulagdes da porfirina em
varios meios, na auséncia e em presenca de
micelas. Alterou-se a forga ibnica das solugdes,
porém ndo foram observadas mudancas
significativas. Em meio de acetato fosfato de sddio
20m mol.L™, a porfirina base livre apresenta duas
transicoes na faixa de pH entre 0 e 14. A primeira é
devido a transigcdo da forma diprotonada para a
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base livre e a segunda para a forma desprotonada.
O pK da primeira transigdo observada foi abaixo de
1,0 e a segunda acima de 12,5. A energia do GAP
Optico para a espécie livre foi de 2.70 ,para a
protonada foi de 2.60 e para desprotonada de 2.50
eV. Nos experimentos realizados na presenga de
CTAB e Brij 78, ndo houve mudangas significativas.
Entretanto, na presenca de surfactante anidnico,
verificou-se interagdo porfirina- micelas com SDS.

Através da técnica de voltametria ciclica
utilizando-se eletrodo de trabalho de Au, de
referéncia de Ag/AgCl e contra eletrodo de Pt,
confirmou-se os pKs de transigdo. Também foi
possivel obter através de medidas de potencial de
oxidacdo e de redugdo as energias dos orbitais
HOMO/ LUMO e o GAP da porfirina no equilibrio
em varios pHs na presenca e auséncia dos
surfactantes investigados. Com os valores do GAP
foi possivel verificar a quantidade de elétrons
retirados e adicionados a porfiina TMPyP e
comparar o GAP ¢éptico com o eletroquimico. Nos
experimentos realizados na presenca do surfactante
CTAB e no surfactante Brij 78, houve mudangas
significativas nas energias do GAP (0,60; 1,29 e 1,1
em pH 05 7,0 e 13,0; respectivamente).
Entretanto, na presenca do surfactante SDS,
verificou-se que a energia do GAP ndo sofreu
alteracdo. Indicando uma interagdo efetiva com
micela de SDS.

Conclusoes

Os resultados obtidos por absorcéo 6ptica e
eletroquimica mostraram que a porfirina TMPyP
apresenta pelo menos trés espécies em equilibrio. A
interacdo entre porfirina-micela se da por fatores
eletrostaticos. Além de confirmar os dados obtidos
por absorcdo 6ética, a voltametria ciclica mostrou
gue os potenciais sdo afetados pelo pH do meio.
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