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Introducgéo

Vitaminas sdo compostos orgéanicos, constituintes
minoritarios dos alimentos, que 0 organismo
humano necessita para o0 crescimento e
manutencéo da salde. No atual cenario do mercado
consumidor ha uma grande demanda por alimentos
de alta qualidade e ricos nutricionalmente, por
exemplo, alimentos fortificados. A indUstria de
alimentos tem visto esta pratica de enriquecimento
de alimentos como uma “estratégia de marketing”.
Desta forma, as vitaminas pertencentes ao
complexo B, como a riboflavina, biotina, niacina,
piridoxal tém despertado interesse da inddstria na
producdo de alimentos enriquecidos. Flavinas séo
eficientes fotossensibilizadores (Tipo | e 1) que
induzem danos oxidativos a alimentos expostos a
luz. A utlizacdo de embalagens produzidas para
alimentos com materiais transparentes facilitam a
oxidacdo de varios géneros alimenticios, em geral
sensiveis a radiacdo luminosa e essas reacdes foto-
iniciadas afetam ndo somente a qualidade sensorial,
mas também levam a formag¢do de substancias
téxicas e a degradacao de importantes nutrientes.

Resultados e Discussao

Flavinas absorvem radia¢do luminosa na regido do
azul com méaximo de absor¢do em 440 nm. Sua
exposi¢do a luz neste comprimento de onda leva a
formagdo do estado singleto excitado que €
fluorescente, t = 5 ns, e que por um eficiente
cruzamento intersistema (® = 0,7) gera 0 estado
tripleto excitado conhecidamente um potente
oxidante (E = 1,77 V; t ~ 15us) capaz de oxidar
diretamente diversas biomoléculas pelo mecanismo
do Tipo I, ou entdo levar a formacéo de oxigénio
singleto excitado, Tipo Il. No intuito de investigar os
aspectos da reatividade das vitaminas: biotina,
niacina e piridoxal por flavinas, as constantes
bimoleculares de desativacdo do estado singleto e
tripleto  excitados  dessas flavinas  foram
determinadas por emissdo molecular no estado
estacionario e espectroscopia de absorcao
molecular de transientes por fotélise de pulso de
laser, respectivamente. A  supressdo de
fluorescéncia das flavinas pelo piridoxal foram
analisadas de acordo com a equacdo de Stern-
Volmer obtendo-se uma constante de desatlva(;ao
superior ao limite difusional ( k= 1,54 10" L mol™*

s™ em meio aguoso tampéo fosfato pH 6,4 a 25°C)
sugerindo a formacéo de um complexo em solucao.
Este fato foi confirmado através de experimentos de
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emissao de fluorescéncia resolvida no tempo onde
nao se observou alteracdo no tempo de meia vida
do estado singleto excitado das flavinas. A
desativacao do estado tripleto excitado das flavinas
foram estudadas por espectroscopia de absorcéo
eletrbnica de transientes monitorando-se 0
decaimento da banda de absor¢édo T-T em 720 nm
em funcdo de concentracbes crescentes de
piridoxal. O decaimento do estado tripleto excitado
apresentou dependéncia linear com a concentragao
de piridoxal: Kqps = Ko + kg * [piridoxal], onde o valor
da constante bimolecular de desativagédo, kg, foi
determmada por regressao linear como sendo 3,0 +
0,1 10% L mol™ s™ tanto em meio aquoso quanto em
meio de 6xido de deutério. Valor este competitivo
com a desativacdo do estado trlpleto excnado pelo
oxigénio molecular (kq = 9,8 10° L mol* s ) Os
valores de rendimento quéantico determinados para a
reacdo de fotdlise do piridoxal na | presenca de
flavinas foram: ® = 0,33 mol Emstem para solugéo
anaerébica e ® = 0,82 mol Einstein™ para solugéo
aerobica.

O piridoxal apresentou potencial de oxidacdo E° =
1,07 V vs. NHE. Niacina e biotina ndo suprimiram o
estado singleto e tripleto excitados da riboflavina
como era esperado em funcdo de seus altos
potenciais de oxidacao, E° > 2 V vs. NHE.

Conclusodes

Observou-se que ambos o0s estados singleto e
tripleto excitado das flavinas foram desativados
eficientemente pelo piridoxal com constantes de
velocidade proximas ao limite difusional e
competitiva com o processo do Tipo Il no qual ha a
formacdo de oxigénio singleto excitado. N&o foi
observada diferenca significativa nos rendimentos
quéanticos de fotodegradacdo sensibilizada em meio
aquoso e deuterado, sugerindo a prevaléncia do
mecanismo do Tipo | (radicaldide) na degradacéo
fotoinduzida do piridoxal sensibilizada pela
riboflavina. Ja as vitaminas niacina e biotina nao
suprimiram o estado singleto e tripleto das flavinas
demonstrando serem insensiveis a sua oxidagdo
foto-induzida.
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