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TERMOS ADOTADOS

THC, tetraidrocurcuminoide;

g, constante dielétrica;

n, indice de refragao;

1, viscosidade;

¢, velocidade da luz no vacuo;

h, constante de Planck;

N, nimero de Avogadro;

Anm, coeficiente de Einstein para a emissao espontanea;

a, absortividade;

g, absortividade molar (coeficiente de extingdo molar);

f, forca de oscilador;

IC, conversdo interna;

ISC, cruzamento entre sistemas;

ST, conversao singlete-triplete. O mesmo que ISC;

RV, relaxacgdo vibracional;

LE, do inglés “locally excited”: estado excitado. Ver estado de Franck-Condon;

ICT, do inglés “intramolecular charge transfer”: estado particular assumido por certas
moléculas, caracterizado pela transferéncia de carga de um grupo particular ao restante da
molécula;

TICT, do inglés “twisted intramolecular charge transfer”: um estado ICT caracterizado
pela torsdo do grupo doador com relagdo ao restante da molécula. Esse efeito resulta no
desacoplamento eletronico entre as partes envolvidas, resultando em um consideravel
aumento do momento de dipolo da molécula;

Texp, tempo de vida experimental;

T¢, tempo de vida de fluorescéncia;

k' = keo, constante natural radiativa;

1= 'reo, tempo de vida natural radiativo;

K¢, constante de velocidade de fluorescéncia;

Knr, constante de velocidade para os demais processos;

kic, constante de velocidade de conversdo interna;



kisc, constante de velocidade de cruzamento entre sistemas;

®r, rendimento quantico de fluorescéncia;

TCSPC, do inglés “time-correlated single photon counting”: técnica espectroscopica que
permite estimar o tempo de vida de estados singlete excitados;

THEF, tetrahidrofurano;

Aabs, comprimento de onda de absor¢ao;

A em , comprimento de onda de emissio;

A, coeficiente de ajuste para uma combinagdo linear;

Ap, diferenga entre o momento de dipolo do estado excitado e o momento de dipolo do
estado fundamental;

solvente protico, que possui um atomo de hidrogénio hédbil a formar uma ligacdo de
hidrogénio. Geralmente dlcoois e dcidos organicos;

solvente aprético, que ndo possui um atomo de hidrogénio para formar ligacdo de
hidrogénio.

TE, Transferéncia de energia (fendmeno espectroscopico que acontece na presenca de duas
espécies onde uma delas absorve a energia da outra espécie quando essa dltima encontra-se
em uma forma excitada de energia);

IR, do inglés “infrared”, que € a regido do espectro eletromagnético que tem inicio em,
aproximadamente 780 nm e finaliza-se em torno de 300.000 nm;

DPPH, 2,2-Difenil-1-Picrilhidrazil

HPLC, Cromatografia Liquida de Alta Performance;

IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry;

GC, Cromatografia gasosa;

LC,Cromatografia liquida;

TLC,Cromatografia em capa delgada;

LSC,Cromatografia liquido-sélido;

LLC,Cromatografia liquido-liquido;

GLC,Cromatografia gas-liquido;

GSC,Cromatografia gas-solido;

BPC,Cromatografia de fase ligada;

IEC,Cromatografia de intercambio idnico;



SEC, Cromatografia por exclusao de tamanho;
RPLC,Cromatografia de fase reversa;
NPLC,Cromatografia de fase normal;

CG/MS, Cromatografia gasosa/espectroscopia de massas;
CMC, carboximetilcelulose;

4PG, 4- Propilguaiacol;

00Q,Orto—quinona;

EPA, eficiéncia do poder antirradical (1/Ecso);

QM, quinona metilica.
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RESUMO

As propriedades fotoquimicas de 10 tetraidrocurcumindides (THCs) foram
estudadas. Eles exibem muito baixa fluorescéncia em solucdo de etanol a temperatura
ambiente com rendimentos quanticos que variam entre 0,9 e 13 x 107 enquanto que OS
seus rendimentos quanticos de fosforescéncia em etanol vitreo (77K) estdo entre 0,025 e
0,5. Seus rendimentos quanticos de desaparecimento medidos em solucdo de etanol,
variam entre 5 x 10* e 107, seguindo a mesma tendéncia que os seus poderes de
eficiéncia antirradical energética (PEA), previamente medidos. A reatividade do THCs ¢é
reforcada se incluirmos um grupo fenol em meta ou para da ligagdo entre a cadeia e um
fenol ou grupo met6xi como vizinho. A diferengca dos espectros de absor¢do UV das
solucdes irradiadas, andlises por HPLC e GC-MS realizadas para o 4-propilguaiacol (4PG),
que exibe comportamento similar ao tetraidrocurcuminéide 2 (THC2) indica a formacao de
quinonas metilicas e orto-quinona. A formacdo de um radical fenéxido por fotooxidacao
parece ser o primeiro passo da reacdo. Isto demonstra que o mecanismo geral de
fotodegradacdo de fendis encontrados para ligninas guaiacilicas aplica-se também a
simples moléculas de origem natural, como os THCs. A irradiagdo da THCs em filmes de
carboximetilcelulose segue as mesmas tendéncias que em solucdo, com a excecdo de que
quinonas metilicas e orto-quinonas nao sdo detectadas, provavelmente porque elas reagem
com a matriz celulésica. Os conhecimentos obtidos neste estudo provavelmente irdo ajudar
a promover a utilizagdo dos tetraidrocurcumindides em diversas aplicacdes onde ¢é

necessario desenvolver propriedades antioxidantes na presenca de luz solar.



ABSTRACT

The photochemical properties of 10 tetrahydrocurcuminoids (THCs) have been
studied for the first time. They display very low fluorescence in ethanol solution at room
temperature with quantum yields between 0.9 and 13x107° whereas their phosphorescence
quantum yields in ethanol glass at 77K are between 0.025 and 0.5. Their disappearance
quantum yield measured in ethanol solution, between 5x107™* and 10_2, follows the same
trend as their antiradical power efficiency (ARP) previously measured. The reactivity of
THC:s is enhanced if they include a phenol group in meta or para of the linking chain and a
phenol or methoxy group as neighbor. UV absorption difference spectra of the irradiated
solutions, HPLC and GC-MS analyses performed on 4-propylguaiacol (4PG), which
displays similar behavior as tetrahydrocurcumin (THC 2) indicates the formation of
quinone methides and ortho-quinone. The formation of a phenoxy radical by
photooxidation appears to be the first reaction step. This demonstrates that the general
photodegradation mechanism of phenols found for guaiacyl lignins applies also to simplest
molecules of natural origin such as THCs. The irradiation of the THCs in
carboxymethylcellulose films follows the same trends as the solution studies, except that
the quinone methides and ortho-quinones are not detected, probably because they react
with the cellulosic matrix. The knowledge obtained in this study probably will help to
promote the use of tetrahydrocurcuminoids in various applications where it is necessary to

develop antioxidant properties in presence of solar light.
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OBJETIVO

O comportamento fotoquimico e fotofisico de tetraidrocurcumindides nunca haviam
sido descrito antes. Considerando seu uso como corante alimenticio € na composi¢do de
cosméticos, o conhecimento da resposta dos THCs frente a luz UV parece ter grande
interesse. Além disso, o estado de Minas Gerais é um dos principais produtores de
tuméricos no Brasil, e o desenvolvimento de novas aplicacdes para este tipo de compostos é
interessante. Neste trabalho, foi estudado a fluorescéncia, fosforescéncia e o
comportamento fotoquimico de 10 tetraidrocurcumindides. Sua reatividade em solu¢do de
etanol e filmes de carboximetilcelulose(CMC) foram comparadas com suas propriedades
antioxidantes. Informacdes obtidas neste trabalho sdo importantes na utilizacdo destes
tetraidrocurcumindides na composicdo de materiais lignocelulosicos e de filmes

alimenticios.

il



I-INTRODUCAO

1.1 - Curcumina

O uso de condimentos como conservante de alimentos é de grande interesse para os
consumidores, pois ndo apresentam risco a sadde, mesmo quando empregados em
quantidades relativamente altas. Admite-se a perspectiva do uso de substincias naturais
presentes nos condimentos em substituicdo aos aditivos sintéticos utilizados no
processamento dos alimentos com a finalidade de conservagcdo. Conforme apontam alguns
estudos, esses aditivos podem ser associados a doengas dos seres humanos. Cresce também
0 interesse por corantes naturais para a utilizagdo na industria de alimentos em substitui¢ao
aos artificiais, em razdo, principalmente, de estudos que apontam os efeitos toxicos
causados por corantes sintéticos[1].

Pela sua cor amarela, a circuma tem atraido a aten¢do ha muito tempo. O género
Curcuma, pertence a familia Zingiberaceae, é constituido por cerca de 70 espécies
rizomatosas de plantas herbdceas distribuidas por vérios paises, inclusive, América do
Sul[2]. A espécie Curcuma longa L. é a que possui maior importancia comercial e
utilizagdo em alimentos[3].

A circuma, também conhecida por acafrdo da terra, de cultivo relativamente
simples, vem despertando um interesse cada vez maior, pela possibilidade de sua utilizagio
em substituicdo a corantes sintéticos, especificamente a tartrazina. Somado a isso, a
circuma apresenta também atividade antimicrobiana, fato de grande interesse na industria
de alimentos, em substitui¢do aos conservantes sintéticos.

Os rizomas maduros dessa planta contém amido, 6leo essencial e pigmentos
corantes, entre esses, a curcumina, de cor amarelo-laranja, empregada em alimentos[4].

Propriedades antioxidantes da circuma foram investigadas[5-7]. O extrato alcodlico
da cldrcuma inibiu o crescimento da maioria dos organismos em colocistites[8]. Os dleos
essenciais apresentaram atividade bactericida[8] e fungistdtica[9]. O extrato alcodlico
também inibe atividade antiprotozodria[10]. Em outras publica¢des, a circuma, em vdrias
apresentagdes, aparece associada a atividade antiparasitica[1l], anti-HIV[12] e

antitumoral[13].



A curcumina é uma bis-o,3-insaturada 3-dicetona. Como tal, a curcumina existe em
equilibrio com sua forma enol tautomérica. A forma bis-ceto predomina em solu¢io aquosa
neutra e dcida[13]. Em pH 3-7, a curcumina age como um potente doador de prétons[14].
Isto porque, na sua forma ceto, a ligacdo entre a heptadienona e os dois metoxifendis
ativam fortemente o 4&tomo de carbono, levando ao enfraquecimento das ligacdes C-H sobre
este carbono devido a deslocalizacdo dos elétrons nao emparelhados sobre os oxigénios

adjacentes (figura 1).
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Figura 1: Tautomerismo da curcumina em condicdes fisiologicas. Em condicdes neutras e
dcidas predomina a forma bis-ceto(topo), entretanto a forma endlica é encontrada em pHs
acima de 8.

Em contraste, em pHs acima de 8 a forma enolato da cadeia de heptadiona
predomina, e a curcumina age principalmente como um doador de elétrons, um mecanismo
tipico de atividade de captura de antioxidantes fendlicos[14]. A curcumina é praticamente

insoltivel em 4dgua, mas dissolve em acetona, dimetilsulf6xido e etanol.

1.2 - Tetraidrocurcuminoides

Os tetraidrocurcuminéides(THCs), s@o produzidos a partir de curcumindides por
hidrogenacao( figura 2), sdo livres de coloracdo que rendem a estes produtos sua utilizacao
em alimentos livre de coloracdo e em aplicacdes cosméticas que atualmente empregam

antioxidantes sintéticos[15]. Tetraidrocurcumindides aparentam ser os maiores metabdlitos



ativos quando curcumindides sdo administrados intraperiotoneamente em ratos[16].
Diferentes estudos reportam o efeito significante de atividade  antioxidante dos
tetraidrocurcumindides obtidos de tuméricos[17-19]. Eles também demonstram efeitos
quimiopreventivos sobre carcinogénese em c6lon de ratos[20].

Os tetraidrocurcumindides sdao compostos polifendlicos com grupos funcionais
parahidroxil e grupos funcionais ceto que participam em acles antioxidantes e

quimiopreventivas[21].

O ™ a O OCH;, Hldrugenal;ao H,CO Q O OCH,
PtOz HO OH

Curcumina Tetraidrocurcumina

H,CO

Figura 2: Preparacgdo de tetraidrocurcumina a partir da curcumina por hidrogenagdo com
PrO;.

1.2.1 - Potencial antioxidante de tetraidrocurcumindides

Muito recentemente[22] tem-se estudado a atividade antioxidante de uma série de
curcumindides e tetraidrocurcumindides, que suportam varios grupos hidroxilas e metoxilas
sobre suas subunidades benzénicas. Neste estudo sdo descrito a sintese e a determinagao
sistemdtica do efeito antioxidante e a capacidade de doacdo de hidrogénio utilizando o
método do radical DPPH em metanol a 25°C. Os resultados indicaram que os
tetraidrocurcuminédides foram em geral muito mais eficientes que seus andlogos
curcumindides, se 0s mesmos possuissem simultaneamente um grupo fenol em posi¢do
meta ou para em relagdo a cadeia de ligacdo ou um grupo fenol ou metéxi como vizinho. O

ganho de eficiéncia dos THCs em comparagdo aos curcumindides ndo foi atribuido a

o

presenca do grupo beta dicetona na cadeia, como ja havia sido proposto [19], mas sim
presenca de hidrogénios benzilicos, os quais estdo envolvidos no processo de oxidacdo

destes compostos, € ndo nos curcumindides.



1.3 — Pressupostos da fotoluminescéncia.

O comportamento fotofisico e fotoquimico de um composto ou classe de compostos
nos permitem compreender e explorar vérias de suas propriedades. Se por um lado o
mapeamento das possiveis rotas de desativacdo de um certo estado excitado, através da
compreensdo da sua fotofisica, permite explorar melhor algumas caracteristicas de
interesse, a fotoquimica permite expandir os limites do conceito de reagdo quimica,
tratando os fotons como reagentes fundamentais e levando a formacdo de produtos que ndo
seriam obtidos por outros tipos de rea¢do. Boa parte dos métodos analiticos para o estudo e
entendimento das propriedades fotofisicas/fotoquimicas de um composto estd baseada na
interacdo da luz com a matéria [23].

O espectro eletronico de absorcdo e o espectro de emissdao de uma molécula nos
fornecem informacdes importantes com respeito a estrutura, energia e a dindmica dos
processos a partir de niveis eletronicamente excitados. A partir do conhecimento dos
processos de absorcdo e de emissdo, um completo diagrama de estados pode ser deduzido.
A partir de medidas de tempo de vida dos estados eletronicamente excitados S1 e T1 e suas
correspondentes eficiéncias de emissdo, a dindmica dos intimeros processos que resultam a
partir desses estados, fotoquimicos e/ou fotofisicos, pode, entdo, ser compreendido.

As reagdes fotoquimicas necessitam da presenca de luz, que compreende a radiagdo
UV-Visivel e radiacio de maior energia [24]. Faz-se, necessdrio, dessa forma, a
compreensao do espectro eletromagnético e como ele € diferenciado, de maneira a permitir

a compreensdo dos resultados obtidos [23].

1.4 - Espectroscopia no UV - visivel e UV proximo (UV-A)

O espectro de absor¢do obtido experimentalmente consiste de sinais caracteristicos
exibidos em diferentes comprimentos de onda com diferentes intensidades, proprios da

estrutura eletronica de cada espécie [23,25].



[.4.1 - A lei da absor¢do. A Lei de Bouguer-Lambert-Beer

O estudo de transi¢Oes eletronicas em moléculas e dtomos € feito principalmente
através de absorciometria. Essas transi¢des situam-se nas regides visivel e ultravioleta do
espectro eletromagnético [23].

Com a utilizacdo de um espectrofotometro, € possivel estimar propriedades
espectroscopicas da matéria. O tratamento matemético que possibilita relacionar a medida
experimental da intensidade de absorcdo e a propriedade a ser investigada é fornecido pela
lei de Bouguer-Lambert-Beer [23,25] ou somente lei de Lambert-Beer como € mais
conhecida.

O enunciado da lei de Lambert-Beer é: Sucessivos incrementos no niimero de
moléculas absorventes idénticas no caminho de um raio de luz monocromdtico absorvem
fracoes iguais da energia radiante que as atravessa.

Traduzindo o enunciado para uma linguagem matematica, temos:

dar —_ip Equacdo 01
dn

onde, dP € a poténcia luminosa absorvida, dn € o incremento no nimero de moléculas
absorventes; k € uma constante de proporcionalidade.
Integrando a equacdo 01 em seus limites, obtemos:

tdp Equacgao 02

N
— = —kJ-dn , 0 que resulta em: ln£ =—kN
F 0 PO

onde, P e Po sdo, respectivamente, a poténcia luminosa na presenca de um nimero limite
de moléculas adsorventes e em uma situacdo de inexisténcia de moléculas adsorventes
z - 2 2 ~
(n = 0), N € o nimero de moléculas absorvendo em 1,0 cm” de secdo transversal. Para um
. . ~ . 2 =
feixe luminoso atravessando uma sec@o de drea s cm”, obtemos uma nova equagao:
P Equagao 03
In-—=—kN.s anas

0



A quantidade N.s ¢ a medida de um numero de particulas que estdo efetivamente
absorvendo a radiacdo. A relagdo mais utilizada em medidas de absor¢do de luz é o

produto da concentracdo C e o caminho percorrido pela luz b. Pode-se escrever, entdo:

lni =Kcb Equagdo 03-a

Substituindo a constante k por a, que é uma constante que engloba o fator de

conversao natural (ou neperiano), temos,

E do 04
log3 =A=abc quagao

Py

onde A € denominado absorvancia. De uma forma alternativa, podemos escrever uma

equagdo equivalente,

I Equacao 05
log(T‘)j =log( 100 j =A =¢ -bC e

onde, lo € a intensidade da luz monocromatica incidente na amostra; / € a intensidade de

luz que emerge da amostra; C € a concentracdo da amostra, usualmente expressa em
3 . L. . . ..

mol.dm™ ; b, o caminho 6tico percorrido pela luz, expresso em cm, e € € o coeficiente de
. 3 a4 =

absortividade molar, dado em dm”.mol ".cm™. Observa-se que o termo a na equacao 04 e o

termo €, na equacdo 05 sdo propriedades intensivas da matéria e sdo conhecidas por

absortividade. Particularmente usamos €, cuja unidade ¢ dada em dm?® .mol'l.cm'l, quando o

composto em estudo possui sua massa molar conhecida. O que diferencia a utilizacdo de

um termo do outro é que a denota a propriedade de um material absorvente desconhecido e

€ denota a propriedade de um material conhecido [23]. Uma vez que a poténcia P



transmitida pode variar entre os limites 0 e Po, o logaritmo da razdo apresentado na
equacgao 04, na teoria, pode variar de zero a infinito.

No entanto, na pratica, absorvancias com magnitudes superiores a dois ndo possuem
utilizacdo freqliente, ji4 que a correlacdo experimental direta entre absorvancia e

concentracdo tende a se perder.

1
O termo € é fun¢do do nimero de onda v (cm™ ) ou do comprimento de onda A (nm)

z

[25]. A lei de Bouguer-Lambert-Beer indica que a absortividade é uma constante
independente da concentracdo, caminho 6tico e da intensidade da radiacdo incidente. A lei
ndo insinua nenhum efeito da temperatura, comprimento de onda e efeito do solvente.
Porém, para fins préticos, a temperatura possui um efeito secundério devido a expansao do
volume da amostra.

O efeito do solvente ¢é dificil de ser previsto de uma maneira geral. Em solucdes
concentradas do material de andlise, observa-se, na prética, desvios da lei, podendo ser
estes positivos ou negativos. De uma maneira geral, podemos dizer que esses desvios sao
causados por interacdes soluto-soluto ou soluto-solvente [25].

O cdlculo das intensidades de absor¢do (ou emissdo) € feito considerando-se as
probabilidades de absorcdo (Blu) e emissdo (Aul) entre os estados energéticos envolvidos

na transi¢ao [24], como ilustrado na figura 3.

n
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Figura 3: Esquema dos processos radiativos em um sistema de dois niveis. Probabilidade
de transicdo para a absorcdo (Blu), para a emissdo espontinea (Aul) e para a emissdo
estimulada (Bul) [23,25].

Mulliken [23,25] relacionou a quantidade (Blu) com uma medida de intensidade, a

qual denominou forg¢a de oscilador,



2,303.m.c* - Equacio 06
TR
e’ .N.

onde, e e m sdo, respectivamente, a carga € a massa do elétron, ¢ € a velocidade da luz no

vacuo, N € o nimero de Avogadro, n é o indice de refracio do solvente e ve é a
absortividade molar a um determinado nimero de onda. A integral da equagdo 06 ¢ dada
pela drea sob a curva da transicdo eletronica e vibracional.

Substituindo os termos na equacgdo 06, obtemos a relacao.

4,39.107° Equagido 07

n

f [e,-dv

1.5 — Diagrama de Jablonski e principio de Franck-Condon

A molécula excitada € energeticamente instdvel com rela¢do ao estado fundamental.
Se na molécula ndo houver rearranjo ou fragmentagcdo (processo quimico), ela buscara
perder energia para retornar ao estado fundamental(processo fisico). De fato, existe um
nimero de diferentes possibilidades fisicas para a desexcita¢do, onde alguns processos
poderdo ser favorecidos, dependendo do tipo de molécula e da natureza dos estados
excitados envolvidos. Esses caminhos s3o percorridos muito rapidamente, sendo

comumente classificados em trés categorias principais:

Processos radiativos: Envolvem a desexcitacdo de um sistema molecular por emissdo de

radiacdo eletromagnética. Neste grupo, estdo a Fluorescéncia (F) e a Fosforescéncia (P)

[26].

Processos ndo-radiativos: A desexcitacdo se da pela transferéncia dos elétrons do estado

eletrOnico excitado, para o estado eletronico fundamental através dos niveis vibracionais.

Neste grupo, estdo os processos de conversdo interna e de cruzamento entre sistemas.



Processos de supressdo do estado excitado: Dentre esses processos, inserem-se a

transferéncia de energia, a transferéncia de elétron e reagdes quimicas envolvendo o estado

excitado. O sistema aceptor denomina-se Supressor.

Os processos radiativos sdo geralmente classificados como fendmenos de
luminescéncia, que ocorrem a partir de estados eletronicamente excitados. A luminescéncia
¢ formalmente dividida em duas categorias, a fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo
da natureza do estado excitado. Em estados excitados singlete, o elétron que foi excitado
preserva a multiplicidade que tinha quando no estado fundamental. Assim, seu retorno ao
estado fundamental tende a ocorrer rapidamente pela emissdao de um féton [26, 28]. Esse
processo € chamado de fluorescéncia. A velocidade de fluorescéncia € tipicamente da
ordem de 10%s™!, com tempo de vida da ordem de 1 a 10° ns [26 ].

Ja a fosforescéncia € a emissdo de luz a partir de estados triplete excitados, onde o
elétron no estado excitado tem o mesmo spin do elétron remanescente no estado
fundamental. Isto leva a transi¢des com velocidades menores( 10° a 10° s™), com tempos de
vida que podem variar de milisegundos a segundos[26].

E importante ressaltar que tanto a fluorescéncia quanto a fosforescéncia passam pelo
estado S1, levando-se em conta que o povoamento de estado triplete ocorre pelo
cruzamento entre sistemas a partir do estado S1. A razdo disso estd na desativacdo dos
estados singlete superiores (S2, S3, S4,...) até S1 que ocorre por via nio radiativa
(conversdo interna), com decaimento extremamente rapido[ 26, 28].

As transi¢des ndo radiativas envolvem a conversdo de um estado eletronico para
outro, sem emissdo de radiagcdo eletromagnética. Apesar de todas as transicdes que ndo
geram emissdo de luz serem ndo radiativas, incluindo a perda de energia por interacdes
particulares com o solvente, o termo ndo radiativo é usado preferencialmente para indicar
transicoes intramoleculares. Identificam-se dois processos para transi¢des ndo-radiativas, de
acordo com a multiplicidade do spin dos estados participantes:

- Conversao interna (CI), envolve a transferéncia de elétrons entre estados eletrdnicos
de mesma multiplicidade de spin;
- Cruzamento entre sistemas (ISC), envolve a transferéncia de elétrons entre estados

de diferentes multiplicidades de spin.



Todos os processos acima citados sdo usualmente ilustrados pelo diagrama de
Jablonski, sendo o ponto de partida para a discussdo sobre absorcdo e emissdo de luz

[ 26, 28], mostrado na figura 4.
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Figura 4: Diagrama de Jablonski: Os processos fotofisicos sdo representados por (Abs)
absorcdo de luz, (Cl)conversdo interna, (F) fluorescéncia (processo radiativo, com tempo
da ordem de 10° s), (ISC) cruzamento entre sistemas e (P) fosforescéncia (processo
radiativo, com tempo da ordem de 1 0% )[26].

Num diagrama de Jablonski tipico, os estados eletronicos singlete sao descritos por
S0, S1,...Sn respectivamente. Os subniveis denotados pelos nimeros quanticos 0, 1, 2,...,
representam os estados vibracionais, os quais sdo desativados por processos de relaxacao
vibracional(RV). As transicdes eletrOnicas entre estados sdo indicadas por linhas verticais,
ilustrando a natureza quase instantdnea da absorc¢ao e emissdo de radiac@o eletromagnética.
A absor¢do ocorre em aproximadanetelO’ls s, tempo muito curto comparado a0 movimento
nuclear[28]. Assim, a transi¢do vibronica mais provavel serd aquela em que ndo estdo
envolvidas mudancas nas coordenadas nucleares.

Essa transi¢do vibronica é chamada de maximo de Franck-Condon(FC), e representa
uma transi¢ao vertical de energia potencial. O médximo de FC corresponde a superposicao
maxima entre a funcdo de onda vibracional do estado fundamental e a fun¢do de onda
vibracional do estado excitado. O envelope de bandas vibracionais do sistema de bandas de
absorcdo é chamado de envelope de FC e seus midximos correspondem ao maximo de FC,

que se aproxima da posi¢c@o da absor¢do vibronica mais intensa. Se a ultima for a transi¢ao
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0-0, como € o caso da absor¢do SO-S1 de muitos hidrocarbonetos aromaticos, isto significa
que a configuracdo nuclear média do estado excitado é similar aquela do estado
fundamental. A figura 5 mostra um diagrama que ilustra as observagdes acima, que

reunidas representam o principio de Franck-Condon[26].

Energia
Energla

Figura 5: Curvas de Energia Potencial mostrando os niveis vibracionais em rela¢do ao
processo de absor¢do relacionado ao principio de Franck-Condon[26].

Para uma molécula no estado excitado que apresenta geometria similar a do estado
fundamental, a transi¢do mais provdvel, partindo do estado 0,0 serd aquela cuja integral de
sobreposicdo envolva as fungdes correspondentes aos estados eletronico-vibracionais 0,0 e

1,0. No caso de haver diferencas nas geometrias, a transi¢do mais provavel envolverd um

estado vibracional v’#0. A complexidade dos sistemas moleculares € revelada pelos dados

espectroscopicos. A aproximagdo de Born-Oppenheimer nos mostra a possibilidade de
representarmos aproximadamente uma func@o de onda molecular como sendo o produto

das funcdes eletronica, nuclear e de spin.

Y=y, xS Equagao 08

onde, Yel é a funcdo de onda de coordenada eletrOnica, x € a funcdo que representa a

coordenada nuclear e S € a funcdo de spin.
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Isso torna possivel uma interpretacdo segura dos sistemas moleculares, inclusive de

seus estados eletronicos [26-29], ou seja, conhecendo-se a funcdo W relativa a um estado

eletrénico, podemos relacionar as propriedades moleculares com a energia desse estado, e

suas configuracdes eletronica, nuclear e de spin.

1.6 - Efeito do solvente sobre os espectros de absor¢cdo e emissdo

A natureza das interagdes soluto-solvente tende a produzir efeitos profundos sobre

as caracteristicas dos espectros eletronicos. Esses efeitos podem ser sentidos, sobretudo

sobre o formato e a posicdo das bandas de absor¢dao (SO-S1) e emissdao (S1-S0), assim

como sobre a intensidade de absor¢do (probabilidade de transicdo). Essas mudangas sdo
decorrentes das interacdes soluto-solvente, sobretudo se essas interagdes sdo polares, e
dependem do momento de dipolo dos estados fundamental e excitado, e da natureza do
estado excitado formado [26,31].

G. G. Stokes, em 1852, estudou esses efeitos. A diferenga entre os nimeros de onda

relativos a0 mdximo de absorcdo e de emissdo de um dado composto em um certo solvente

¢ por isso denominada deslocamento de Stokes (Av =v.,—v.). Esse parametro é uma
medida do nivel de relaxacdo sofrido pelos estados SO e S1 de uma certa molécula, em

funcdo das interacOes sofridas com o solvente [26].

1.6.1 — Efeito do solvente sobre o espectro de absor¢ao

Cromoéforos sdo moléculas, dtomos ou grupos de dtomos associados a uma molécula
que possuem caracteristicas bem definidas de absor¢ao da radiagdo eletromagnética [28]. A

tabela a seguir lista os principais cromo6foros e algumas de suas caracteristicas.
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Tabela 1: Caracteristicas tipicas de absor¢cdo de alguns croméforos[28,31].

Cromoforo Amar(nim) E i dm”>.mol’.cm™ ) Tipo de transicdo

C-C <180 1000 o ,0*

C-H <180 1000 o ,0*

C=C 180 10000 n, T
C=C-C=C 220 20000 n, T

C=0 280 20 n, ¥

N=N 350 100 n, ¥

N=0O 660 200 n, T*
C=C-C=0 350 30 n, T*
C=C-C=0 220 20000 n, T

Quando se obtém espectros de absor¢do de um croméforo em solventes de
diferentes polaridades, mudancas na posi¢do, intensidade e forma das bandas de absorcdo
podem ser encontradas. Essas mudangas sdo resultado de interagdes fisicas
intermoleculares soluto-solvente (tais como {on-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido, ligacdo de hidrogénio, dentre outras), que tendem a alterar a diferenca de energia
entre o estado fundamental e o excitado [26-28,32].

A mudanca observada no espectro de absor¢do de um croméforo devido a
polaridade do solvente € conhecida pelo termo solvatocromismo. Um deslocamento
hipsocromico corresponde a um deslocamento espectral em direcdo a comprimentos de

z

onda de maior energia, no espectro UV-visivel. Se esse efeito é acompanhado com um
aumento na polaridade do solvente, € conhecido como solvatocromismo negativo. Ja o
deslocamento batocromico (em direcdo a comprimentos de onda de menor energia) origina,
neste caso, um solvatocromismo positivo. Esses efeitos sdo dependentes da natureza da
transicdo eletronica sofrida pelo croméforo.

Se ha a possibilidade de fortes interagdes polares logo no estado fundamental, deve-
se esperar a ocorréncia de deslocamento batocromico da banda de absorcao com o aumento
da polaridade do solvente. Se o estado excitado € 7, t*, este, por possuir momento de dipolo

superior ao do estado fundamental, sofrera influéncia positiva de interagdes com solventes

polares, acarretando em deslocamento batofluosolvatocromico da banda de emissao.
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Uma interpretacido do deslocamento da banda SO—S1 em termos dos solventes deve

levar em consideragdo: (a) a mudanca sofrida no momento de dipolo quando da excita¢do
eletronica; (b) a diferenca entre 0 momento de dipolo dos estados excitado e fundamental;
(c) mudangas ocorridas no momento de dipolo do soluto no estado fundamental, induzida
pelo solvente, e (d) o principio de Franck-Condon [26-28,32]. De acordo com Bayliss e
McRae [32a,32b], quatro casos limitantes podem ser distinguidos para as transi¢des

eletronicas intermoleculares em solugao:

e Soluto apolar em solvente apolar: nesse caso, somente forcas de dispersdo
contribuem para a solvatacdo do soluto. Essas forcas dependem do indice de refragdo, da

intensidade da transi¢@o, e do tamanho da molécula do soluto;

e Soluto apolar em solvente polar: na auséncia de um momento de dipolo do soluto,
ndo ha uma orientagdo significativa das moléculas do solvente ao redor das moléculas do

soluto, sendo desse modo, novamente dependente do indice de refracdo do solvente;

e Soluto polar em solvente apolar: as for¢as que contribuem para a solvatacdo sdo
forcas dipolo-dipolo induzido e forgas de dispersdo. Se o momento de dipolo do soluto
aumenta durante a transi¢do eletronica, o estado excitado de Franck-Condon é mais
solvatado pela polarizac¢do dipolo-solvente, favorecendo um deslocamento batocrdmico. No
caso do deslocamento hipsocrdmico, o estado excitado de Franck-Condon € menos

solvatado;

e Soluto polar em solvente polar: uma vez que a solvatacdo do estado fundamental
resulta das forcas dipolo-dipolo, nesse caso existe uma gaiola orientada pelo solvente ao
redor do soluto, resultando em uma rede de estabilizacdo do estado fundamental das
moléculas do soluto. Se o momento de dipolo do soluto aumenta durante a transi¢io
eletronica, o estado excitado de Franck-Condon € formado em uma gaiola de solvente
orientado pelos dipolos do solvente. A melhor estabilizacdo do estado excitado em relagdo
ao estado fundamental, com o aumento da polaridade do solvente, resultard em um

deslocamento batocromico. Se o momento dipolar diminui durante a transi¢do eletronica, o
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estado excitado de Franck-Condon estd em uma gaiola de solvente onde os dipolos
orientados estdo incorretamente dispostos para estabilizar de maneira eficiente o estado

excitado.

1.6.2- Compostos solvatocromicos.

Para compostos fortemente solvatocromicos, os deslocamentos de comprimento de
onda induzidos pelo solvente ndo podem ser explicados apenas em termos de uma mudanga
no momento de dipolo permanente durante a transi¢do eletronica. Nesse ponto, deve-se
levar em conta o chamado campo de reagdo, ou seja, o campo elétrico que surge entre um
dipolo ideal ndo-polarizdvel e o continuum dielétrico homogéneo, polarizdvel, no qual o
dipolo esta imerso, o que vem afetar o momento dipolar do estado fundamental do soluto.
Isto €, a interacdao das moléculas do soluto polar com o campo de reacdo induzido, devido
ao momento de dipolo total das moléculas de solvente, causa uma alteracdo na estrutura

eletronica do cromoforo.

1.6.3- Efeito do Solvente sobre o espectro de Emissao.

A emissdo de fluorescéncia ocorre em comprimentos de onda superiores aqueles
onde ocorre a absorcdo. Essa perda de energia é devida a uma variedade de processos
dindmicos que ocorrem apds a absorcdo de luz [28]. A figura a seguir, procura retratar
alguns dos processos relacionados a essa perda de energia. Como visto anteriormente, um
dos fatores fundamentais para essa perda de energia decorre da relaxacdo do estado

excitado em fun¢do de sua solvatacao.
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Figura 6: - Diagrama de Jablonski para a emissdo de fluorescéncia apos relaxagcdo do
estado excitado no solvente[26].

N

Uma espécie excitada no estado singlete encontra-se a temperatura ambiente
usualmente em um estado vibracional do S1. O excesso de energia vibracional tende a ser
rapidamente perdido para o solvente, o que ocorre, usualmente, de forma muito rdpida (em
torno de 107° S).

Além das interagdes coulombicas, dipolo-dipolo, formacdo de ligacdes de
hidrogénio soluto-solvente, em certas moléculas observa-se também a ocorréncia de um
estado de transferéncia de carga intramolecular (Figura 5) (ICT, do inglés, Intramolecular
Charge-Transfer) ou um estado TICT “torcido” (do inglés, Twisted Intramolecular
Charge-Transfer) [26,32]. Isto acontece, normalmente, em moléculas que contém em sua

estrutura, um grupo doador e um grupo aceptor de elétrons [26,32].
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Figura 7: - Efeito do solvente sobre a energia do estado excitado, incluindo interagoes
especificas fluordforo - solvente, efeitos gerais do solvente e formagdo do estado ICT[26].

Nesses sistemas, apos a excitagdo, pode haver um aumento na separagdo de cargas a
nivel intramolecular. Se o solvente € muito polar, entdo as espécies que apresentam ICT
podem situar-se no estado de menor energia (Regra de Kasha). Em solventes ndo polares,
as espécies sem separagdo de carga, encontram-se no estado chamado de Localmente

Excitado (LE, do inglés, Locally Excited), que pode ser o estado de menor energia.

1.7 - Cinética dos processos fotofisicos

[.7.1 — Tempo de vida radiativo

Considerando-se os processos radiativos isoladamente, pode-se imaginar a situacdo

onde a concentracdo de moléculas eletronicamente excitadas [M*] decai a zero com o

tempo, devido a emissdo espontanea da radiacdo, fato que pode ser representado pela
equagdo 09:

M*—> M +hv' Equacio 09

onde hv’é uma energia menor comparada aquela absorvida pela molécula no estado

fundamental. A emissdo espontanea € um processo ao acaso, no mesmo sentido do
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decaimento radiativo. Assim, a cinética do decaimento serd de primeira ordem conforme a

equacao 10, cuja aplicacdo resulta na usual equacdo 11 [27],

E ao 10
g[M*l e quagao
1

[M*] — [M*]Oe*k?’l Equagﬁoll

A partir dai, pode-se aplicar outros conceitos cinéticos, dentre eles, o conceito de
tempo de vida natural(7.) que é definido como o reciproco da constante de velocidade

radiativa, conforme a equagdo 12.

1 Equacgdo 12

O indice r indica a natureza radiativa do processo. Esse indice serd alterado para f
ou p quando se referir especificamente aos processos de fluorescéncia e fosforescéncia,
respectivamente.

A constante de velocidade para os processos de emissdo espontdnea tem um
significado especial na teoria dos processos fotofisicos. Da teoria, podemos derivar uma
relacdo entre o coeficiente de Einstein para emissao espontanea, An,m, com n e m referindo-
se respectivamente aos niveis superior e inferior da transi¢do, e o coeficiente de absor¢ao

integrado, A [27],

k’=A =2881.10"v 2 n’A Equagdo 13

P - | R ~
onde, nmyv € o numero de onda da transicdo, em cm- ", n € o indice de refracdo do solvente.
A possui unidades de dm’.mol™"cm™. Com base nesta expressdo, a equacdo 14 nos fornece

uma estimativa tedrica para o tempo de vida radiativo.
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o1 3,1417.10° Equagio 14
TA v n’A

nm

Se assumirmos que a banda de absor¢do (SO—-S1) se aproxima do perfil de uma
curva Lorentziana, podemos aproximar A do valor teméx. I'/2, onde émax € o coeficiente

de absortividade molar no maximo de absorcédo, e [ € a largura da banda a Emax/2.

A=(12) I

Vo em”

Figura 8: Perfil de uma banda de absor¢cdo aproximada de uma fungdo Lorentziana[26].

Assim, o tempo de vida estimado a partir da banda de absor¢cdo pode ser descrito

como,

;0 2210.10° Equacao 15
v7’n zemm_ I

O que sugere uma relacdo inversa entre o tempo de vida radiativo e v. A medida em

que outros niveis de energia, tais como S2 e S3 sejam considerados, a relacdo acima
aumentard devido 2 proporcionalidade com o fator (1/ v ?). Desse modo, torna-se evidente
que os processos radiativos a partir de S2 e S3 sdo praticamente invidveis de ocorrer, o0 que

justifica a predominéncia de desativacdo por meio de mecanismos ndo radiativos a partir

desses estados até atingirem S1[27].
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Quando a utilizagdo de uma curva Lorentziana ndo é conveniente, faz-se necessario

corrigir o termo A através da integracdo dos espectros de absorcdo de cada molécula,

fe=Avd [271.

[.7.2 — Medidas de tempo de vida

Os caminhos que podem ser seguidos para desativar o estado eletronicamente
excitado S1 podem ser processos ndo-radiativos, como, conversao interna € cruzamento
entre sistemas (gerando estados triplete populados), ou decair por fluorescéncia [26-28].

Cada processo € governado pela sua constante de velocidade, tal como exemplifica a figura
9.

S, —

Fluorescéncia

Figura 9: Diagrama de Jablonski apresentando a competicdo entre fluorescéncia e
processos ndo-radiativos, na desativagdo do estado S1 [27].

A velocidade para o decaimento de M* é dada pela equacao 16.

—g[M*]=kJ9[M*]+k1SC[M*]+k1C[M*] Equacdo 16
t

onde, ka ¢ a constante de fluorescéncia natural, k;sc € a constante de velocidade para o

cruzamento entre sistemas e k;c € a constante de velocidade para o processo de conversao

interna.
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Mesmo que o decaimento ndo seja somente por um mecanismo radiativo, o0 processo
de desativacdo ainda obedece a uma cinética de primeira ordem, ji que a desativacio

depende s6 de M* (partindo-se de um sistema totalmente livre de supressores). Assim,

[M*]= [M*]Oe_kft

Equacao 17
sendo k, =k{ +k, +kg quag

A constante kr pode ser generalizada para incluir todos os possiveis caminhos pelos

quais M* pode decair. Entdo, ks = Zki. Dessa forma, o tempo de vida de uma espécie

excitada pode ser descrito como,

1 1 Equacao 18

Sob essas circunstancias, o tempo de vida radiativo serd menor que o tempo de vida

radiativo natural, 1. A igualdade 1=ty SO eXistird se o subscrito i do termo 2ki for

igual ao subscrito f, do termo k.

Experimentalmente os processos radiativos sdo estudados geralmente pelo
emprego de técnicas espectroscopicas resolvidas no tempo, também conhecidas como
técnicas de tempo real, como "Flash Photolysis" (ou Fotdlise Relampago) e "Time
Correlated Single Photon Counting" (TCSPC). A primeira técnica citada foi introduzida na
década de 1950, e utilizava originalmente uma ldmpada de 'flash’' como fonte de excitacao.
No entanto, esse sistema acabava por limitar a técnica, j4 que a menor resolugcdo temporal
era superior ao tempo de decaimento da ldmpada (alguns microsegundos). Desse modo,
apenas espécies excitadas com tempos de vida consideravelmente longos, como, por
exemplo, alguns radicais livres em solucdo, podiam ser monitorados com seguranga. Com o
advento dos lasers operando com pulsos de duracido extremamente curta, € cuja poténcia
podia ser ajustada de modo a excitar uma populacdo considerdvel de moléculas, os limites

de tempo atingidos pela técnica diminuiram significativamente, possuindo, hoje, resoluc¢ao
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temporal na faixa dos picosegundos, embora sejam também possiveis resolucdes temporais
até de femtosegundos. Uma outra vantagem do emprego de lasers como fonte de excitacao
é a sua seletividade, o que ndo ocorre com o sistema cldssico de Fotdlise Relampago. E
possivel, com essa técnica, a obten¢do de espectros de absorcdo de transientes. Um
exemplo sdo os espectros de absor¢do triplete-triplete. A segunda técnica citada
(T.C.S.P.C.) é uma técnica que emprega uma lampada pulsada operando a frequéncias
considerdveis (kHz a MHz), para a excitacdo da amostra (porém, o emprego de lasers vem
se tornando cada vez mais difundido). Diferentemente da Fotdlise Relampago, nessa
técnica uma quantidade elevada de pulsos € necessdria para gerar um perfil de decaimento.
A resolugdo temporal dessa técnica € da ordem de centenas de picosegundos. Através dessa
técnica, medidas de tempos de vida de fluorescéncia de uma espécie podem ser feitas com
elevada precisdo [26,27].

Tendo em vista o conceito de tempo de vida, pode-se quantificar o quanto um
sistema fluoresce e o quanto esse mesmo sistema decai por processos nao-radiativos,
quando uma espécie absorve um quanta de energia. Dai, surge a idéia de rendimento

quantico de fluorescéncia.
1.7.3 — Rendimento Quéantico

1.7.3.1 — Rendimento Quantico de Fluorescéncia
Para a obten¢do de um produto B a partir de um reagente A, a conversio A-B ¢é

obtida com uma eficiéncia ou rendimento que pode atingir, em alguns casos, 100%. Em
fotoquimica e fotofisica, a considera¢do de fotons como reagentes se faz necessdria e € a
partir dessa consideracdo que se pode definir rendimento quantico de fluorescéncia. Para o
processo

at+hy — A*

pode-se definir o rendimento quantico de fluorescéncia como,

Equacdo 19
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onde, N, é o nimero de fétons absorvidos, e Ny, o nimero de fétons emitidos por
fluorescéncia. Essas quantidades equivalem-se as quantidades mensurdveis /,, nimero de

fétons absorvidos, e I, nimero de fétons emitidos,

Equacao 20

A partir da equagdo 20, pode-se expressar ®; a partir das taxas de variacdo da

concentracao com tempo [27],

d[hv'] Equacao 21

__ dt
o d[hv]

dt

onde, hv” < hv, e representam respectivamente, o nimero de fétons emitidos e absorvidos.

A equagdo 21 pode ser reescrita como.

_dn] _ kM Equacido 22
T dIng] k, [M1[hv]

abs

A expressdo acima ndo € muito pratica uma vez que o nimero de moléculas
eletronicamente excitadas nao é facil de ser determinado. No entanto, se, durante as
medidas de fluorescéncia, a luz incidente sobre a amostra for continua, o nimero de
moléculas excitadas, M*, torna-se constante. Com base nisso, aplicando-se o principio do

estado estacionario, -d[M*]/dt = 0, tem-se,

_dIM*]
di

Equacio 23

=k, [M*]+ ) kIM*]—k,, [M][hv]

Dai,
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k. [M]lh,] Equagio 24

M*] =iV
LM7] ky+> 'k,

Substituindo a equagdo 34 na equagdo 32, obtém-se,

k Equagao 25

b =— S
Tk 4>k,

O denominador da equacdo 25 exprime todas as constantes para todas as rotas

previstas de desativacao do estado S1. Desse modo, podemos dizer que:

T Equacio 26

1.7.3.2 — Rendimento Quantico de Fosforescéncia

O rendimento quantico de fosforescéncia pode ser equacionado nas mesmas bases
matemdticas utilizadas na descricio acima. No entanto, deve-se lembrar que estados
tripletes geralmente estdo sendo envolvidos na desativacdo do estado excitado S1. Até
mesmo quando os espectros de fluorescéncia e fosforescéncia sdo medidos a 77K, os
rendimentos totais para emissdo sdao geralmente menores que 1.00.

O rendimento quantico de fosforescéncia depende do produto dos coeficientes de
velocidade para o cruzamento entre sistemas e para fosforescéncia a partir do estado
triplete, dividido pelo produto das somas das constantes de velocidade para todos os

caminhos de desexcitacdo de ambos estados, singlete e triplete [27].

Sl

k° T Equacgao 27
d = kISC p — Tfklgc I

COXk Xk 7,

onde, TpO e pr sdo, respectivamente, o tempo de vida e constante natural de

fosforescéncia.
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De forma a quantificar os processos radiativos e nao-radiativos que ocorrem depois
da absor¢do de luz, o tratamento matematico descrito anteriormente ndo € suficientemente
capaz de fornecer com exatiddao todos os parametros envolvidos. Uma das técnicas para
reduzir uma das rotas de desativacdo a partir de S1 € realizar experimentos a uma
temperatura de 77 K (N, liquido). Porém, a avaliagdo matemadtica dos resultados evidencia

que mesmo a baixa temperatura o mecanismo ndo-radiativo ainda, em menor extensao,

auxilia a desativagdo de S1 [27]. Com isso, temos,

P, +P, +> P =1 Equagdo 28

onde, ®Pnr representa todos os processo ndo-radiativos que desativam os estados excitados

formados.

1.8 — Medidas experimentais de rendimento qudntico

A medida das propriedades fluorescentes de uma molécula é um parametro critico

para a compreensdo de sua fotofisica e fotoquimica [33]. A determina¢do do rendimento

quéantico de fluorescéncia, P, requer uma correcdo prévia do espectro da amostra

desconhecida e de uma amostra conhecida. Um numero considerdvel de fontes de erros nas
medidas experimentais pode ser considerado antes de se determinar o verdadeiro
rendimento quantico de fluorescéncia [33]. Algumas das fontes de erro que podem ser

contornados estdo listadas a seguir:

° Efeito de filtro interno (reabsor¢o);
° Efeito do comprimento de onda;

° Indice de refracdo do solvente;

° Polarizagao;

° Temperatura;

° Impurezas;

° Instabilidade fotoquimica;

° Espalhamento Raman.
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Os métodos utilizados para a determinacdo de rendimentos se dividem em:

Métodos primdrios: Incluem o uso de solucdes espalhadoras ou solugdes para a calibragdo

do sistema de detec¢do;

Métodos secunddrios: Incluem compostos cujas propriedades fluorescentes sdo bem

conhecidas. Esse método € o mais utilizado devido a sua simplicidade. A relacdo
matemdtica que permite relacionar as propriedades espectroscopicas do material

desconhecido com o material conhecido (padrio) estd apresentada na equacao a seguir,

2 Equacao 29
ApE
cI)a :cI)P P anaz
A,Fpnp

onde, A representa a absorvancia, F' € a drea integrada sob a curva de emissdo do composto
e n € o indice de refracdo do solvente no qual a amostra estd contida. Os subscritos a e p
referem-se, respectivamente, a amostra desconhecida e ao padrao utilizado.

A condicdo necessdria para a utilizacdo do método secunddrio é que o espectro de
emissdo da amostra esteja compreendido na mesma faixa do espectro do padrao [33]. Outra
condicdo € que as amostras e o padrao estejam com um valor de absorvancia em torno de
0,100 para que se evitem problemas de efeito filtro interno.

A tabela a seguir, apresenta alguns compostos recomendados para medidas de

rendimento quantico de fluorescéncia utilizando o método secunddrio.
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Tabela 2: Caracteristica de alguns padrdes para medida de rendimento quantico de
fluorescéncia/33].

Regido Composto Solvente Dr
270-300 nm Benzeno Ciclohexano 0.05+0.02
300-380 nm Triptofano Agua(pH=7.2) 0.14+0.02
300-400 nm Naftaleno Ciclohexano 0.23+0.02
315-480 nm 2- aminopiridina 0.1 N de H,SO4 0.60£0.05
360-480 nm Antraceno Etanol 0.27%£0.03
400-500 nm 9, 10-difenilantraceno Ciclohexano 0.90+£0.02
400-600 nm Bissulfato de quinina 1 N de H,SO, 0.546
600-650 nm Rodamina Etanol 1.00£0.02
600-650 nm Violeta de cresila Metanol 0.54+0.03

1.9- Aspectos gerais da cromatografia

A Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC) tem sido difundida
crescentemente desde o inicio da década de 1970, representando hoje uma das ferramentas
mais empregadas no laboratério analitico moderno, seja dedicado a investigacao bdsica ou
aplicada, industrial, biolégica ou bromatoldgica[34].

Segunda a definicdio da IUPAC[35], a cromatografia ¢ um método, usado
primariamente para a separacao dos componentes de uma amostra, no qual os componentes
se distribuem em duas fases, uma das quais € estaciondria, enquanto a outra é movel. A fase
estaciondria pode ser um sélido, um liquido retido sobre um sélido ou um gel, assim como
estar extendida como uma capa ou distribuida como uma pelicula. A fase mével pode ser
liquida ou gasosa. Junta-se a essa defini¢cdo o surgimento de equipamentos que trabalham
com fluidos supercriticos, o que traz uma reflex@o sobre a defini¢ao dada por Guiddings, de

que a cromatografia ¢ um método de migracdo em zonas[36].
Modalidades da cromatografia

A classificacdo do trabalho cromatografico pode ser realizada com base nos

seguintes parametros[37]:
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-A natureza da fase movel

Se a fase movel é um gds, a modalidade se denomina cromatografia gasosa(GC) e,
se for um liquido, cromatografia liquida(LLC). A este tltimo pertencem a cromatografia em
capa delgada(TLC), a cromatografia liquida em coluna aberta e a cromatografia liquida de
alta performance (HPLC). Apesar das diferencas entre essas modalidades, os principios que
governam a separagao sdo 0s mesmos.

A cromatografia gasosa (GC) € utilizada para separar mesclas que contenham
compostos organicos volateis. Uma diferenca fundamental entre HPLC e GC encontra-se
no tipo de detectores que diferenciem a amostra da fase mével (um géas inerte). Isto ndo é
tao simples em HPLC, ji que a fase modvel ndo € inerte, além do que sua massa é
sensilvelmente superior. Por esse motivo, qualquer dispositivo que meca uma propriedade
fisica do soluto — condutividade térmica, ionizacdo em chama, captura de elétrons-é
apropriado como detector de GC, porém resulta de dificil aplicacdio em HPLC, onde sdo
aplicados dispositivos que diferenciam o soluto em solucio da fase mdvel, sendo os mais
difundidos os detectores UV, seguidos pelos de fluorescéncia, indice de refracdo e
eletroquimico.

Outra diferenca entre GC e HPLC se refere a influéncia da fase mével na separagdo.
Em GC a fase moével € apenas um condutor do soluto e praticamente ndo influi na
separagdo, pois o tipo de gas € selecionado em func@o do tipo de detector a ser utilizado.
Ao contrdrio, na HPLC a fase moével € o parametro fundamental que governa a separacao.
Em conseqiiéncia, na GC sdo necessdrias muitas colunas para abranger a faixa de
separacOes possiveis, enquanto que na HPLC é possivel separar numa unica coluna
substincias polares, i0nicas, ionizdveis e ndo polares simplesmente modificando a

composicdo da fase mével.

-A natureza da fase estaciondria

Se a fase estaciondria é um sélido e a fase mével € um liquido, a cromatografia é
denominada liquido-sélido (LSC). Analogamente, existirio as cromatografias liquido-

liquido (LLC), gas-liquido(GLC) e géas-s6lido(GS).
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-0 fenOmeno gue ocorre dentro da coluna

Dessa forma, a cromatografia pode ser clasificada nas modalidades de: (a)
afinidade, dividindo-se em fase normal, fase ligada e de intercAmbio i06nico; (b) tamanho
molecular, dividindo-se em GPC e GFC. Nas modalidades de afinidade, o material
analisado interage direta ou indiretamente, através do solvente, com a fase estaciondria,
enquanto que nas separagdes por tamanho molecular isso ndo existe( pelo menos,

teoricamente).

-A quantidade de amostra aplicada

Se a modalidade escolhida de cromatografia ndo destréi a amostra-TLC, HPLC ou
coluna aberta — é possivel recuperar o material analisado de sua matriz a saida da coluna.
Aumentando a quantidade de amostra é possivel obter desde microgramas até kilogramas

de uma substancia pura em uma s6 corrida.

[.8.1- Modalidades de cromatografia liquida

Dado que no presente trabalho foi utilizada uma modalidade de cromatografia

liquida sdo apresentadas resumidamente suas formas representativas[38]:

-Cromatografia liquido-s6lido(LSC)

Conhecida como cromatografia de adsorcdo. Esse método emprega uma fase

estaciondria polar, tipicamente silica-gel, com uma fase mdvel ndo polar, por exemplo

hexano, geralmente acompanhados de algum aditivo que prové seletividade ao sistema.
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-Cromatografia liquido-liquido

Conhecida como cromatografia de particdo. Nesta modalidade, as moléculas do
soluto sao distribuidas entre dois liquidos, sendo que um € a fase mével e o outro € a fase
estaciondria, que se encontra homogeneamente dispersa sobre um suporte sélido, finamente

dividido.

-Cromatografia de fase ligada(BPC)

Em funcdo das dificuldades de fixacdo da fase estaciondria ao suporte na LLC,
preparou-se uma forma de unir a fase estaciondria ao suporte, tornando-a durdvel através de
ligacdes covalentes. Assim, grande parte das separagdes cromatograficas modernas sio
efetuadas sobre materiais empregados na constru¢do das colunas, numa atuagdo altamente

hidrofébica ou hidrofilica, com uma ampla faixa de polaridade e seletividade.

-Cromatografia de intercimbio 16nico(IEC)

Neste caso sdo utilizados recheios de colunas nos quais a particula € um polimero
ou silica-gel, unidos a grupos funcionais anidnicos ou catidnicos. A sele¢do desses grupos

funcionais permite escolher entre trocadores fortes e fracos.

-Cromatografia por exclusao de tamanho(SEC)

Esta modalidade emprega materiais de porosidade controlada, que funcionam como
filtro ou peneira, classificando as moléculas da amostra segundo a ordem decrescente de
tamanho molecular, onde as moléculas maiores sdo as primeiras a eluir, seguidas pelas
menores. Com a disponibilidade de padrdes adequados, € possivel avaliar a massa

molecular de um composto desconhecido.
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1.9.2- Esquema geral dos cromatdgrafos liquidos

A cromatografia liquida é em esséncia, como todos os métodos cromatogréficos, um
método de separagcdo. Assim, o lugar onde se processa a separacdo - a coluna- pode ser
considerado o cora¢do do sistema, ao redor do qual é montado um equipamento de maior
ou menor complexidade. Na figura 10 estd uma possivel configuracdo, constituido pelas
seguintes partes[39]:

Um reservatério de solvente que alimenta o sistema com a fase movel;

Um sistema que permite a introdu¢do da amostra: o injetor;

Um sistema para forcar a passagem da amostra e da fase mével através da coluna:
a bomba;

Um sistema de monitoramento da solu¢ido que emerge da coluna: o detector. O sinal
do detector é analdgico quando registrado por um registrador grafico ou integrador, ou,

digitalizado, para que possa ser interpretado por um computador.

Detector

microcomputador

T Residuo

Coletor de fracdes

Interfaciador

Bomba Coluna

Figura 10: Esquema de uma configuracdo para um HPLC.

Como resultado da anélise cromatografica, sdo obtidos dois produtos:
- Um gréfico denominado cromatograma, que relaciona a concentragdo do soluto em

fun¢do do tempo de eluicao;
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- Um eluido (ou eloato), o fluido proveniente da coluna que coletado de forma seqiiencial

ou escalonado contém a fase movel e, idealmente, os componentes da amostras separados.

1.9.2.1- Separac¢do na cromatografia liquida

Quando a amostra e a fase movel sdo forcados a atravessar a fase estaciondria,
entram em jogo distintos tipos de interacdo entre estes componentes: interagdes
hidrofébicas, ligacdes de hidrogénio, interacdes dipolares e eletrostiticas sdo as
responsdveis pela maior ou menor afinidade pela fase movel ou pela fase estaciondria.
Assim, o componente mais afim da fase estaciondria € retido por mais tempo na coluna e

demora a eluir( sair da coluna) e o mais afim da fase mével elui antes[40].

1.9.2.2- Solventes utilizados em cromatografia liquida

A fase mével em HPLC cumpre um papel fundamental, pois poderd modificar por
conta préopria a seletividade das separacdes em fase normal, sendo a0 mesmo tempo o
motor das separagcdes com uma mesma coluna, apenas variando a composicdo da fase
movel[41].

Uma importante consideracdo é o conjunto dos solventes adequados para trabalhar
em HPLC, que deve cumprir alguns requisitos, entre os quais, alto poder solubilizante das
amostras, baixa reatividade, compatibilidade com o detector utilizado, adequado ponto de
ebulicdo, baixa viscosidade, seguranga e alto grau de pureza[42].

A fase mével fase reversa — utilizada no presente trabalho — estd constituido por
metanol. O metanol é o mais utilizado, devido ao seu maior poder de dissolugdo de sais e
reativos de emparelhamento idnico, sendo comparativamente menos toxico e de facil

purificac@o industrial, o que diminui os custos de operacao[43].
1.9.2.3- Cromatografia em fase reversa

O notdvel aumento de qualidade do material de recheio das colunas e o avanco da
instrumentacdo levaram ao rdpido crescimento da modalidade HPLC, proporcionando

resultados com resolugdo, reprodutibilidade e rapidez. Na técnica da fase ligada( BPC), a

particula de silica-gel é modificada quimicamente para comportar grupos funcionais ativos
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como octadecilsilano(ODS ou C 18), octilsilano(C 8), fenil, ciano(CN), amino, diol, entre
outros[43].

Em cromatografia de fase reversa(RPLC), a fase estaciondria € apolar e a fase mével
polar. As principais diferencas em relacdo a de fase normal(NPLC) estdo relacionadas na
tabela 11.

As vantagens em RPLC podem ser resumidas por [44]: (a) compostos ndo-idnicos,
10nicos e ionizdveis podem ser separados na mesma coluna, com a mesma fase movel; (b) a
forca de atracdo superficie ndo-polar/soluto é fraca; (c) a adsorcdo irreversivel, freqiiente
em silica gel, raramente ocorre; (d) a fase mével predominante ¢ 4gua, muito disponivel e
econdmica (e) o modificador organico predominante, o metanol, é acessivel em qualidade e
precos; (f) a ordem de eluicdo pode ser predita, em funcido da hidrofobicidade do material
analisado; (g) em pouco tempo € possivel reequilibrar o sistema, apés a mudanca da fase

movel.

Tabela 3: Caracteristicas da cromatografia em fase normal(NPLC) e fase
reversa(RPLC)[43].

Caracteristica Fase Normal( NPLC) Fase Reversa(RPLC)
Polaridade do recheio Alta Baixa
Polaridade do solvente Baixa Alta

Ordem de elui¢do Primeiro menos polar Primeiro o mais polar

Incremento da Reduz os tempos de Aumenta os tempos de

polaridade do solvente retencao retencao

A cromatografia em fase reversa (RPLC) vem descartando ndo somente a de fase
normal(NPLC)- ainda que talvez nunca possa substitui-la completamente- mas também
ocupando terrenos de intercambio i6nico(IEC), com emprego progressivo na andlise de
macromoléculas, anteriormente tratadas apenas com técnicas de filtracdio molecular,

intercambio i0nico e eletroforese.
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I.10- Cromatografia gasosa/ Espectroscopia de massas

A cromatografia gasosa/espectroscopia de massas (GC/MS) é uma das mais
poderosas ferramentas para as andlises de misturas de compostos organicos ao alcance dos
quimicos. Na figura 11 temos um esquema de um cromatégrafo gasoso acoplado a um

espectrometro de massas.

injetor

Zona da fonte

/" coluna de silica
de ionizagdo analisador multiplicador de elétrons

e

sistema de transferéncia lentes de enfogque

entrada do gas

fundida para GC

forno do cromatografo gasoso

tratamento de dados

Figura 11: Esquema de um cromatografo gasoso de coluna aberta /espectrometro de
massas[45].

O instrumento de cromatografia gasosa/ espectrometria de massas tem sido muito
utilizado para a identificacdo de certos componentes que estdo presentes em sistemas
naturais e bioldgicos. Estes procedimentos, por exemplo, tem permitido caracterizar os
componentes responsaveis pelo odor e sabor dos alimentos, identificar contaminantes da
dgua, ajudar em diagndsticos médicos baseados em componentes dos alimentos e estudos

sobre metabdlitos de farmacos[45]
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II- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

I1.1- Sintese dos tetraidrocurcuminoides

Os 10 tetraidrocurcumindides foram gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Alain
Castellan da Universidade de Bordeaux-Franca, dentro do projeto CAPES/COFECUB
( Projeto 422/03).

A férmula estrutural e a abreviatura dos nomes dos THCs estdo representadas

abaixo:

Tabela 4: Formula estrutural e a abreviatura dos nomes dos THCs.

2 Tetrahidrocurcuminéides Rs

Compostos R1 R2 R3 R4 RS R6
THCI1 H H H H H H
THC2 OH OMe H OH OMe H
THC3 OMe OH H OMe OH H
THC4 OMe H H OMe H H
THCS OMe OMe H OMe OMe H
THC6 OMe OMe OMe OMe OMe OMe
THC? OH OMe OMe OH OMe OMe
THCS OH H H OH H H
THCY9 OH OH H OH OH H

THC10 OH H H OH OMe H

I1.2- Absorgao UV dos THCs

Uma solu¢do de cada THC 1-10 ( concentragdo ~1x10°M) foi preparada e os

espectros de absor¢ao UV foram feitos em um espectrometro Shimadzu 2501 PC.
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I1.3- Fluorescéncia

A fluorescéncia dos THCs 1-10 foram medidas em temperatura ambiente (25°C) em
solucdo de etanol(concentracao ~10”° mol L") em um aparelho Hitachi F4500 e um SPEX
fluorimetro Fluorolog ; o comprimento de excitagdo foi em 280 nm e a fenda sobre a
excitacdo e emissdo transmitida foi fixada em 2,5nm. Os espectros de emissdo foram

corrigidos pela resposta instrumental.

I1.4- Rendimento Quantico de Fluorescéncia

O rendimento quantico de fluorescéncia dos THCs em etanol foram determinados
em referéncia ao 9,10-difenilantraceno em cicloexano com apropriadas correcdes pela
diferenca do indice de refracdo de ambos os solventes[46]. A absorbancia das solugdes foi
ajustada proxima a 0,1 para impedir a re - absorcdo da luz emitida. Nestas condicdes, a
fracdo de luz absorvida € muito proxima da absorbancia. As dreas sob as curvas de
fluorescéncia foram calculadas usando um software do préprio fluorimetro. Os espectros de
emissdao do solvente foram corrigidos pela contribuicdo de emissio Raman. As solugdes

foram aeradas por borbulhamento com géds Argdnio antes das medidas.

11.5- Tempo de vida de decaimento de fluorescéncia

Os tempos de vida de decaimento de fluorescéncia foram medidos por um
equipamento como descrito na literatura[47,48]. O decaimento de fluorescéncia
(Aem=320nm) foi analizado usando o programa DECAN, gentilmente cedido pelo Pr. F. C.

De Schryver (Universidade de Leuven, Bélgica), e ajustado pela equacio:

I, =1)[Aexpt/t,)+A, exp(t/T,)

A qualidade do ajuste foi estimada pela inspecio dos residuos e pelos valores de °

(entre 1.02 e 1.1) e teste de Durbin-Watson (entre 1.85 e 1.95)[49].
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11.6- Fosforescéncia

A fosforescéncia dos THCs 1-10 (concentracdo ~10” mol L™ foram feitas a 77K em
etanol vitreo. As medidas de fosforescéncia foram feitas usando um acessério do
fluorimetro Hitachi F4500 incluindo Dewar de quartzo apropriado e tubo de quartzo de
Smm de didmetro interno. As solucdes foram congeladas lentamente em nitrogénio liquido
até que a solugdo atingisse forma vitrea. As solucdes usadas para fluorescéncia também
foram empregadas para a fosforescéncia, portanto os valores de absorbancia que foram
utilizados para calcular o rendimento quantico de fluorescéncia também foram usados para

o cdlculo do rendimento quantico de fosforescéncia.

I1.7- Rendimento Qudntico de fosforescéncia

Para o célculo do rendimento quantico de fosforescéncia, o0 modo fluorescéncia foi
selecionado para obter o espectro total, como serd mostrado para o THC 2 na figura 18.
Somente a drea sob a parte fosforescente do espectro foi utilizada e determinada no modo

fosforescéncia do espectrofotdmetro, e o naftaleno foi usado como padrao[50,51].

11.8- Estudo da fotodegradacdo dos THCs

11.8.1- Em solucdo

A fotodegradacdo dos THCs em solugdo de etanol foi monitorada por
espectroscopia de absor¢do UV em diferentes tempos. As solu¢des foram irradiadas em
cubetas de quartzo de 10 mm. As irradia¢gdes foram executadas para todos os THCs usando
emissao em 254nm, obtida por uma lampada de mercirio de baixa pressdo ( Vilbert-
Lourmay T-8C para detec¢do TLC), ou no caso do THC 2 em solucdo etandlica que foi

irradiada com luz em comprimentos de onda maiores do que 300nm obtida por uma
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montagem que incluem duas lampadas de mercirio de média pressao(400W), um
resfriador que mantém a temperatura por volta de 30°C, em volta da cela que contém a
amostra o qual é feito de Pirex (vidro) que elimina comprimentos de onda abaixo de

300nm. A cela de quartzo fica a 6 cm da lampada de mercurio de baixa pressao.

11.8.2- Em filme

Os filmes de carboxilmetilcelulose (CMC) foram preparados pela mistura de Smg
de THC dissolvidos em tetrahidrofurano(4mL), com 15g de solucio de CMC(1.5g) em
dgua(75mL). Apdés sonicagdo (30s), a solucdo de CMC foi colocada em uma placa
cilindrica de 6.5cm de didmetro interno e colocado em uma cabine aerada por 48h em
temperatura ambiente(25°C). Os filmes transparentes obtidos foram facilmente removidos
da placa. A espessura dos filmes foi avaliada com um microscépico Carl-Zeiss e o valor
encontrado foi de 36+3um. Os filmes foram recortados em pedacos retangulares
(4 cm x 2 cm) e colocados em um dispositivo construido em papeldo coberto com fita
adesiva preta, com um orificio aberto de 3cm x 1.5 cm que corresponde a superficie
irradiada e a drea de absorbancia medida. Os filmes foram irradiados somente pela lampada

de merctrio de baixa pressao.

I1.9- Rendimento qudntico de desaparecimento

Para a medida do rendimento quantico de desaparecimento dos THCs em solugdo
de etanol ( concentragdo préoximo a 10* mol L) antes e apos a irradiagdo foi determinada
usando o coeficiente mdximo de extin¢cdo na banda em 280nm em solugdo alcodlica[21]. O
fluxo de féton foi estimado medindo, nas mesmas condi¢des, o desaparecimento de uma

solucdo de antraceno em etanol (10~ mol L) desaerada por borbulhamento com Argdnio.
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A taxa de conversao foi limitada em 10%, em relacao aos THCs, que foi transformado em
taxa de fotodimeriza¢do dividindo-se por 2. Para a fotodimerizacdo do antraceno uma
intensidade de 3.9x10" fotons cm? s' foi obtida usando um valor de

Oaim=107 a 10° mol L'[51,52]; isto corresponde a alta intensidade de campo considerado

por Charlyon et al[52].
11.10- Estudo dos fotoprodutos

Foi  utilizado como modelo de fotodegradacgio dos THCs o
4- Propilguaiacol(4PG), obtido por hidrogenagdo do eugenol[21], em solu¢do ndo aerada de
metanol (=4 x 10 mol L™) que foi irradiado em cubeta de quartzo por uma lampada de
mercurio de baixa pressdo por 45 minutos. A solugdo foi concentrada a 25°C sob vécuo e
analisada por CG-MS ou HPLC. A andlise por CG-MS foi feita com um espectrometro de
massa Finnigan Trace interfaceado com um aparato Ultra gds Finnigan trace(temperatura
de transferéncia continua, 250°C) equipado com um injetor PTV(modo separado) usando
Hélio como gés carreador. Foi utilizada uma coluna de silica fundida RTX-5MS, 15m, ¢
0.25mm i.d., filme de espessura de 0.25um. A temperatura do forno foi programada para
40°C(tempo de 1 minuto) até 320°C com uma taxa de 15°C min'; esta temperatura foi
mantida por 15 minutos. A energia do feixe de elétrons foi fixada em 70eV. Na andlise por
HPLC usou-se: uma bomba tipo SP 1000, um injetor AS3000 e um detector UV AS2000e
uma coluna de fase reversa tipo Lychrospher 100 A° RP18 e S (250 mm x 4.6mm) usando
uma mistura de metanol/dgua(2/8 v/v) como eluente. Como provaveis fotoprodutos, a orto—
quinona(OQ) foi preparada de acordo com a referéncia[54] e a quinona metilica

Z/E(QMPG) foi preparada por oxidacdo pelo AgrO do 4 PG em diclorometano em
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temperatura de 25°C[55] seguida por réapida filtracdo utilizando silica gel e evaporacdo da
mistura da reacdo. Um composto puro de quinona metilica(QM) foi preparado seguindo o
procedimento descrito por Brunow et al.[S6] comecando do correspondente dlcool

benzilico.

I1.11- Enxerto de THC sobre fibras de bagaco de cana de agiicar previamente acetiladas

Afim de avaliar o uso de THCs como possivel agente protetor no processo de
fotodegradacdo de materiais lignoceluldsicos (fibras de bagaco de cana-de-agucar), foi feito
um experimento onde 3,00 g de fibras de bagago de cana de actcar previamente acetiladas
( fibra ndo branqueada com grau de acetilacdo de aproximadamente 26% ) foram colocadas
em agitacio por 2 horas com solucao de HCI 0,25mol.L", depois foram filtradas e lavadas
até pH neutro. Misturou-se 3,00 g de fibra acetiladas e acidificadas com uma solucio
preparada com 0,010g de THC 7 dissolvidos em 10 mL de etanol e completado a 50,00 mL
com &gua destilada. A mistura ficou sob agitacdo 3 horas, e depois foi deixada em repouso
por 1 hora. As fibras recolhidas e lavadas apés filtragao foram secas a 50°C por 12 horas. O

filtrado foi recolhido e usado para medida da quantidade de THC incorporado sobre a fibra.

11.12- Fotolise das fibras

As fibras previamente acetiladas e enxertadas com os THCs foram submetidas a
irradiacdo de luz de comprimento de onde acima de 300nm, em um reator que foi
construido com duas paredes concéntricas de vidro borosilicato, em um espacamento entre
paredes de ~ 2,0 mm, o que evita sobreposi¢ao das fibras. O tamanho médio das fibras foi
de aproximadamente 1,0 cm de comprimento. Uma campanula do mesmo vidro foi
colocada por cima cobrindo o reator, para circulacdo de dgua e refrigeracdo do reator. O
reator foi colocado sobre um prato giratério para irradiacio homogénea das fibras.

As fibras naturais e as modificadas quimicamente(acetiladas, acetiladas e
enxertadas com o THC 2 e 7) foram irradiadas por até 16 horas, sendo que, durante este
periodo, amostras foram sendo separadas e pulverizadas em um almofariz para futuras

analises.
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As fibras foram analisadas por espectroscopia no estado sélido em um
Espectrofotometro UV-VIS Recording Spectrophotometer, Model UV-2501 PC-Shimadzu

equipado com esfera de integragdo modelo ISR-240A para medidas de reflectancia.
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III- RESULTADOS E DISCUSSAO

II1.1 Fotofisica dos THCs

II1.1.1 Absor¢cdo UV em solugdo alcodlica

Todos os tetraidrocurcuminéides estudados em solucdo de etanol mostraram uma
faixa de absor¢do centrada em 280nm que se estende até 330 nm. A parte acima de 300 nm

¢ a regido mais importante da absor¢do dos tetraidrocurcumindides relacionada a sua

fotoestabilidade contra a irradiagdo da luz solar.
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Figura 12: Espectro de absor¢do dos tetraidrocurcumindides:1, 2, 3 e 4 em solugcdo de
etanol em temperatura ambiente(25°C).
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Figura 13: Espectro de absorcdo dos tetraidrocurcumindides:2, 5, 6 e 7 em solucdo de
etanol em temperatura ambiente (25°C).
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Figura 14: Espectro de absorcdo dos tetraidrocurcuminoides:2, 8, 9 e 10 em solucdo de
etanol em temperatura ambiente(25°C).

A absor¢do eletronica molecular pode ser atribuida a composi¢do entre as duas
subunidades: o anel benzénico polisubstituido e o croméforo da enona que liga os dois
anéis benzénicos. Isto é exemplificado na figura 15 para o THC 2. Neste espectro tedrico
constituido pela soma do espectro do acetilacetona( em sua forma endlica) e duas vezes a
absor¢do do 4- n- propilguaiacol € muito similar ao espectro de absor¢do experimental,
exceto o valor do coeficiente de extincdo no qual é trés vezes maior para o primeiro.
Algumas interacdes com o solvente da solucdo entre os dois anéis, assim como foi

observado para outros bicroméforos [S7], deve explicar esta discrepancia.
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Figura 15: Espectro de absor¢do eletronico do THC 2, acetilacetona(forma endlica), 4-n-
propilguaiacol e espectro de absorcdo calculado do THC 2( &acetilacetona) +
2&propilguaicol)). Solvente, metanol; temperatura ambiente(25°C).

A enona apresenta uma banda de absor¢do de simetria proibida n,m* préximo a
310nm de muito baixa intensidade, e uma banda de absor¢do caracteristica de transi¢ao
7,w* em aproximadamente 280nm[58]. A parte benzénica mostra uma cldssica banda de
transferéncia de carga proximo a 280 nm, onde fortes grupos doadores de elétrons estdo
incluidos no anel[59]. Em metanol, um solvente polar prético, a banda de absor¢do n,m*da
enona sofre um deslocamento hipsocromico( mais baixo comprimento de onda) visto que a
banda de transferéncia do cromé6foro do benzeno € deslocado para comprimentos de onda
maiores[60]. Por estas razdes, parece que o baixo estado energético dos

tetraidrocurcuminoéides origina-se da parte benzénica da molécula.
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I11.1.2 Fluorescéncia e fosforescéncia dos THCs

A fluorescéncia dos THCs 1-10 foram medidas em temperatura ambiente em
solucdo de etanol(concentra¢do ~10” mol L'"). A emissdo foi muito baixa e os espectros

dos compostos que fluoresceram com maior intensidade estdo reportados na figura 16:

THC4
10 - THCO
k|
'.'\"'J".‘I 1"""1,./
THC2 |
\ l\“'\‘ THC3

Intensidade de fluorescéncia

280 360 440

Comprimento de onda / nm

Figura 16: Emissdo de fluorescéncia dos THC2, THC3, THC4 e THC9 em temperatura
ambiente(25°C) em solugdo de etanol ( concentracdo = 1 0> mol L7, fexe = fom =2.5 nm,
Aex= 280 nm).

O rendimento quantico de fluorescéncia dos THCs, em temperatura ambiente em
solucdo de etanol(~10'5 mol L"), foram estimados usando como referéncia o 9,10-

difenilantraceno[46] e os valores estdo reportados na tabela 5:
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Tabela 5: Rendimento quantico dos THCs.

Rendimento quantico

Composto de fluorescéncia (Pr)*
THCI1 0.0008
THC2 0.0059
THC3 0.0055
THC4 0.0050
THCS 0.0029
THC6 0.0020
THC7 0.0026
THC8 0.0014
THC9 0.0098
THCI10 0.0032

“ temperatura ambiente(25°C), solvente: etanol, concentracdo =~ 10° mol L, referéncia:

9,10- difenilantraceno [47], £ 15%.

Todos os tetraidrocurcumindides mostraram baixa emissdo de fluorescéncia com
rendimento quantico de aproximadamente 5x10~; uma ordem de magnitude menor do que
derivados de benzeno[47]. Isto indica uma forte desativacio do estado singlete por
processos nao radiativos e talvez por exciplex ndo fluorescente favorecido por uma
transferéncia de carga de elétron entre a parte endlica como aceptora e a unidade benzénica

como doadora. Esta hip6tese é reforcada pelo decaimento da fluorescéncia:
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Tabela 6: Decaimento de fluorescéncia dos THCs.

Compostos” Pardmetros de decaimento de fluorescéncia’
Ay 71(ns)* A, 15 (ns)°
THC 1 0,33 2,6 0,67 18,8
THC 2 0,54 1,8 0,46 5,5
THC 3 0,74 1,9 0,26 7,7
THC 4 0,43 1,1 0,57 7,3
THC 5 0,83 14 0,17 7,1
THC 6 0,87 0,9 0,13 8,0
THC 7 0,93 0,3 0,07 7.4
THC 8 0,54 2.4 0,46 8,6
THC 9 0,78 1,5 0,22 4,0
THC 10 0,65 1,2 0,35 6,0

“Temperatura ambiente (25°C); solvente etanol; concentragdo = 1 0” mol.L”.
"0 decaimento  foi fitado pela equacdo I, = I2[A, exp(t/7,)+ A, exp(t/t,) [49].
“+10%.

Os decaimentos de fluorescéncia se enquadram em uma fun¢do biexponencial com
uma componente menor préximo de 2 ns e um outro mais longo préoximo de 7 ns. O
decaimento do tolueno fica entre 33 ns e 36 ns. Isto mostra que a fluorescéncia dos THCs,
para ambos os anéis benzénicos originam-se da forte interacdo endlica, no primeiro caso e
que € menos intensa, no segundo. Quando grupos doadores de elétrons estdo presentes nos
THCs, estas interagdes tornam-se mais fortes e os tempos de vida diminuem: T;= 2.6 ns
para o THC 1 contra um valor menor que 1 para THC 6 e THC 7 na qual incluem trés
grupos doadores em cada unidade de benzeno; T,=18.8ns para o THC 1 contra um valor

menor menor do que 9.6ns para os outros THCs. E provdvel que haja uma mistura entre a
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configuragdo nm* e wr*em um baixo estado singlete com predominancia de caracteristica

TTICE.

Os espectros de fosforescéncia foram feitos em solucdo etanol vitreo (77K)
proporcionam estimativas do rendimento quantico de fosforescéncia (¢,) comparados com
o naftaleno nas mesmas condi¢des[48]. Os valores de ¢, e dos tempos de vida sdo dados na
tabela 7. Os espectros de emissdo de fosforescéncia de maior intensidade dos THCs(2, 3, 4

e 8) sdo demonstrados na figura 17:

20 - THC3

Intensidade de fosforescéncia

350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda / nm

Figura 17: Fosforescéncia dos THC2, THC3, THC4 e THC9 em 77K em etanol
vitreo(concentragdo = 1 07 mol L'I, Soxe = fom =2.5 nm, Ae= 280 nm)
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Tabela 7: Rendimento quantico de fosforescéncia.

Rendimento Quéantico Tempo de vida de

Composto de fosforescéncia 77K fosforescéncia 77K
(Pp)* (Tp) ms’

THC1 0.026

THC2 0.26 340
THC3 0.50 400
THC4 0.23 240
THCS 0.058 -
THC6 0.099 -
THC7 0.049 -
THCS 0.10 <20
THC9 0.041 -
THCI10 0.037 -

“ 77K, solvente: etanol, concentracdo =107 mol L, referéncia: naftaleno [49] , +10%.
b +10%.

Os compostos 4 e 8 apresentam uma emissdo de fosforescéncia deslocado para o
azul em comparacio ao 2 e 3. Isto estd de acordo com a presenca do grupo metdxi doador
de elétron nos dois ultimos compostos, baixando a energia do primeiro estado triplete,
especialmente para o THC2, na qual deve ser essencialmente de caracteristica T*. A
presenca de alguma estrutura vibronica nos outros trés tetraidrocurcumindides confirma a
existéncia de alguma mistura entre as configuracdes T* e nT* num baixo estado triplete,
devido a um insuficiente efeito doador de elétrons dos substituintes. Nao hd uma simples
correlagdo entre ¢, e¢ a estrutura dos THCs: todavia o tetraidrocurcumindide e o
tetrahidroisocurcumina THC2 e THC3, respectivamente, apresentam os mais altos valores,
comparados aos encontrados para o benzeno[61]. Os tempos de vida de fosforescéncia
medidos para os THCs sdo duas vezes menores do que o do benzeno[48]:a presenca de
grupos doadores de elétrons afeta fortemente o processo de desativacdo energético do

estado triplete dos anéis benzénicos.
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O resumo da absor¢do(RT) e emissdo(77K) do THC 2 é apresentado na figura a
seguir. A natureza ndo estruturada das bandas deve originar-se de um rdpido processo de
dissociagcdo 4cido-base dos grupos fendlicos no estado excitado, uma vez que a acidez

torna-se importante no estado excitado[62].

100 -
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Figura 18: Absorcdo (RT), emissdo de fluorescéncia e fosforescéncia do THC2 em 77K em
etanol vitreo(concentra¢do ~ 107 mol L’], Joxe = fom =2.5 nm, A= 280).

I11.2 Fotoquimica dos THCs

II1.2.1 Solu¢des Alcodlicas

Os 10 THCs foram irradiados em solucdo de etanol( concentracdo proxima a
10 mol L) com uma lampada de baixa pressdo de merciirio, na qual emite principalmente
em 254nm eliminando comprimentos de onda acima de 300 nm que simula a luz do dia.

Este procedimento foi previamente feito com a lignina [63], onde a irradiagdo em 254 nm
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forneceu resultados similares aqueles irradiando com comprimentos de onda filtrados por
um vidro, eliminando componentes UV curtos(A<300nm). A mesma observagio foi feita
para os THCs indicando que ndo ha reatividade em estados excitados superiores[64]; a
dissipacdo de energia da luz por conversdo interna nos mais baixos estados eletrdnicos
excitados das moléculas ocorre antes do processo de degradagdo fotoquimica comecgar. A
figura 19 e 20 mostram os espectros de absor¢dao UV dos THCs em solugdo de etanol apds
irradiac@o por 0, 15, 30, 60, 90 minutos usando ambas as lampadas de baixa e média

pressdo de mercirio, irradiando em A=254nm e A>300nm, respectivamente.
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Figura 19: Espectro de absor¢do do THC 2, apds irradiacdo com lampada de merciirio de
média pressdo(A = 254 nm), em etanol (concentracdo = 1 0% mol. L’], caminho dtico 1 cm,
temperatura 25°C)
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Figura 20: Espectro de absor¢cdo do THC 2, apds irradiagdo com lampada de merciirio de
baixa pressao(L > 300 nm), em etanol (concentracdo =~ 1 0 mol. L'I, caminho otico 1 cm,
temperatura 25°C).

Irradiando com lampada de mercirio de baixa pressdo, observou-se um decréscimo
da banda situada em 280 nm e a aparicdo de uma banda centrada em 320 nm (figura 21). O
mesmo tipo de observacdo foi feita quando a lampada de mercurio de média pressdo foi
utilizada, exceto a banda centrada em 320nm que é muito menos intensa. E provavel que os
fotoprodutos dos THCs absorvam entre 300 e 380nm, como exemplificado pelas curvas da
diferenca nas figuras 21 e 22, para a solucdo do THC 2 fotolisada com lampada de
mercurio de baixa e média pressao, respectivamente. A fotoquimica aparenta ser mais clara
com a lampada de mercurio de baixa pressao, por causa do ponto isosbéstico préximo a
305nm que € observado; o que reforca a idéia da transformag¢dao do THC 2 em um composto

tendo absor¢do médxima em 320nm.
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Figura 21: Curva do espectro da diferenca de top-tg em A =254 nm para o THC2 .
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Figura 22: Curva do espectro da diferenca de top-tg em A >300 nm para o THC2.

O comportamento fotoquimico dos outros THCs foram também monitorados por

espectroscopia de absorcdo UV. Os THCs fendlicos, tais como o THC 3, THC 7-10,
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mostram comportamento similar ao THC 2 com a diminui¢do da banda centrada em 280nm
com consecutiva apari¢do de uma banda centrada em 320nm e um ponto isosbestico
proximo a 305nm. Os THCs ndo fendlicos apresentam muito mais baixa reatividade,

comparativamente. Como exemplo, as figuras 23 e 24 mostram os espectros eletronicos

dos THC 5 e 9 ap6s diferentes tempos de irradiacio.
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Figura 23: Espectro de absor¢do do THC 5, apds irradiagdo com lampada de merciirio de
baixa pressdo(). =254 nm), em etanol (concentragdo =~ 1 0 mol. L, caminho ético 1 cm,

temperatura 25°C).
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Figura 24: Espectro de absorcdo do THC 9, apos irradiacdo com lampada de merciirio de
baixa pressdo(A =254 nm), em etanol (concentracdo = 1 0% mol. L’], caminho otico 1 cm,
temperatura 25°C).

A figura 25 mostra o grafico da diferenca entre a absor¢do da amostra THC 9 sem
irradiac@o e apds 90 minutos irradiada, quando comparado ao THC 2 mostrado na figura
21, indica que o mesmo tipo de fotoprodutos é formado originados das unidades guaiacil e
catecol. A possibilidade mais provdavel € que deve ocorrer alguma formacdo de orto-
quinonas formadas pela desmetoxilacdo do THC 2 ou pela cléssica oxida¢do do catecol
para o THC 9, como ja foi observado na fotoquimica dos compostos de modelos de
lignina[65]. No entanto, como serd visto mais tarde, a formac¢do de quinona metilicas é
também uma outra rota possivel para a etapa de transformacgdo do radical fenéxido. A baixa

reatividade dos THCs aponta para o favorecimento da fotoreatividade do fenol.
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Figura 25: Curva do espectro da diferenca de top-t9 em . >300 nm para o THCY.

O rendimento quantico de desaparecimento dos THCs(tabela 8) também foi medido,
eles foram comparados com a eficiéncia do poder antiradical (EPA) dos mesmos. Este
parametro € uma medida de transferéncia de seu hidrogénio ao radical DPPH para formar

como fotoprodutos primarios, um radical fenéxido[21].
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Tabela 8: Rendimento quantico de desaparecimento dos THCs e sua eficiéncia de poder
antiradical (EPA) medida por reacdo dos THCs com o radical[22].

Rendimento quantico de  Eficiéncia do poder EPA relativo
Compostos desaparecimento antiradical (EPA)

(Pr) [22]
THC1 0.47 x 107 <0.6"
THC2 1.34x 107 9.1 1.9
THC3 121x107° 5.3 1.1
THC4 0.23x 107 <0.6" -
THC5 0.26 x 107 <0.6" -
THC6 0.28 x 107 <0.6" -
THC7 2.56x 107 11.0 2.3
THCS 0.44 x 107 <0.6° -
THC9 9.44 x 107 15.9 3.3
THC10 1.0x 107 4.8 1

* Valor estimado por comparacdo do EPA do THC 2 usando o ECsg e ECq,

respectivamente [22].

A ordem de fotoreatividade e da EPA expressa em unidades relativas na tabela 8, é
a mesma: THC 9>THC 7>THC 2>THC 3>THC 10. Isto ndo € surpresa, pois a formagdo do
radical fen6xido € o primeiro passo da reagdo em ambos 0s mecanismos, de fotooxidacgdo e
de transferéncia do hidrogénio ao DPPH. E reconhecido que a redugdo do poder
antioxidante das moléculas é aumentado quando os compostos estio em seus estados

eletrOnicos excitados.

Alguma reatividade de tetraidrocurcuminéides ndo fendlicos(THC 1, 4, 5, e 6) é
observada. Para estas moléculas a presenca do grupo carbonila na cadeia entre os dois anéis
benzénicos induz a uma clivagem da cadeia em o do grupo funcional carbonila (reacdo de
Norrish tipo 1). Esta rea¢do provavelmente ocorre em derivados fendlicos, mas isso nao é

0 mais importante neste caso.
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[11.2.2- Filmes de Carboximetilcelulose

Os THCs fendlicos mais reativos foram incorporados em uma matriz de
carboximetilcelulose(CMC) em concentracdo préximo a 2%(massa THC/massa de CMC).
Os filmes transparentes (espessura: 36t3um) foram irradiados nas mesmas condic¢des feita
com as solugdes de etanol, e os espectros eletrdnicos de absorcao UV foram obtidos. Foi
observado que para o THC 9, que inclui grupos catecol, houve reacdo com a matriz na
formacdo da solucdo, e os filmes obtidos ndo apresentavam transparéncia. Foram
estudados também a molécula de THC 5, que € a molécula de THC 2 orto-metilada, e o
THC 3. Um exemplo da fotoreatividade dos THCs em matriz de CMC € mostrado na figura
26 para o THC 2. Os rendimentos quanticos de reatividade relativo dos THCs nos filmes,

dados por (Abslzo—Abstz%oos)x105/(AbstzoX 3600), sao mostrados na tabela 9.

Absorbiéncia
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Figura 26: Espectro de absor¢do do THC 2 incorporado em filme de carboximetilcelulose
apos irradiacdo com lampada de merciirio de baixa pressdo A =254 nm; concentragcdo ~
2% m/m; temperatura 25°C para diferentes tempos de irradiagdo.
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Tabela 9: Rendimento quéntico de desaparecimento relativo dos THCs incorporados em
filmes solidos de carboximetilcelulose.

Rendimento quantico de Rendimento quantico de
Compostos desaparecimento relativo em  desaparecimento relativo
filmes de CMC. solucdo de etanol®

THC2 4.06 4.69
THC3 2.67 4.23
THCS 0.91 0.91
THC7 5.03 8.96
THCS 1.64 1.54
THC10 3.23 3.5

@ : Normalizado sobre o valor do THCS.

Na matriz de CMC, os compostos sdo menos reativos do que em solucdo de etanol
como pode ser visto nas figuras 19 e 26 para o THC 2, na qual as irradiagdes foram
conduzidas em intensidade de luz similares com absorbancia proxima nos dois processos.
A difusdo e o tempo de vida dos intermedidrios reativos sdo diferentes no estado sélido e
em solucdo; isto deve afetar suas reatividades. Como observado em solucdo, alguma
fotoreatividade permanece para o estado sdlido no THC 5, na qual é representativo de
tetraidrocurcuminéides ndo fendlicos. Para estas moléculas, novamente a presenca da
carbonila na cadeia entre os dois anéis benzénicos, provavelmente induz a uma reagdo de
Norrish do tipol. Comparando os valores da tabela 9 para o THC 3 e 7 que sdo
tetraisocurcumindides, nota-se que os valores sdo mais baixos no estado sélido do que na
solugdo de etanol, entretanto os outros THCs apresentam valores comparativos. A posi¢cao
meta do fenol no THC 3 e o impedimento estérico ao redor do THC 7 aparentam ser fatores
importantes no estado sélido. A auséncia do crescimento da banda centrada em 320nm,
quando os THCs 2,3 e 7 sao irradiados em filmes de CMC, € outra diferenca interessante
comparando o processo em solugdo de etanol. Esta banda indica a formacao de espécies
quinondides tais como orto- quinonas e/ou quinona metilicas. A reatividade de estruturas
quinondides com matriz celulésica que ja fora descrita anteriormente [65] deve explicar

esta observagao.
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II1.2.3- Fotoprodutos

Os THCs mostram dois centros fendlicos reativos, sendo suas reatividades bastante
complexas. Para tentar identificar os fotoprodutos foi feito um estudo comparativo de 4-n-
propilguaiacol(4PG) em solu¢do de metanol, solvente com ponto de ebulicio menor do que
o etanol, sendo portanto muito mais facil evaporar sem alterar os fotoprodutos instaveis.

A figura 27 mostra o espectro de absor¢do UV do 4PG em metanol ap6s irradiacio
por 0, 15, 30, 45 e 60 minutos usando ldmpada de mercurio de baixa pressdo. A figura
mostra uma diminuicdo da banda situada em 280nm e a aparicdo de uma nova banda
centrada em 310nm. A principal diferenca entre o THC2 e o 4PG € o aumento que ocorre
na banda centrada em 254nm quando o 4PG ¢ irradiado. A curva da diferenca
(Abs(te) — Abs(tp)) mostrada na figura 28 confirma a similaridade do comportamento

fotoquimico do 4PG e THC 2.

Absorbancia

0 T T
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Figura 27: Espectro de absorcdo do 4-n- Poropilguaiacol, apds irradiacdo com lampada

de merciirio de baixa pressao(i =254 nm; solu¢cdo ndo aerada em metanol; concentracdo
~ 10 mol. L'], caminho otico 1 cm, temperatura 25°C).

61



1 -
=)
N t =0 min

2 |t .
<F‘ \ %/ t = 60 min
— \

% e Diferenca
N

wn

=
<

0 T T e 1
290 340 390 440

Comprimento de onda / nm

Figura 28: Espectro da diferenca tsp-ty para o 4-n- Propilguaiacol.

O rendimento quantico de desaparecimento do 4PG em solucdo ndo aerada de
metanol foi estimado sendo igual a 0.013, uma ordem de magnitude mais alta quando
comparado com o THC 2. A influéncia da presenca do oxigénio sobre a reatividade do
4PG em solu¢do de metanol( concentracio = 4x 10* mol L") foi estimado pelo
borbulhamento de argdnio ou oxigénio por 20 minutos sendo a solucado irradiada por 30
minutos. A taxa de conversdao relativa do 4PG foi de 0.34/1/1.44 para as amostras
borbulhada com argdnio, aerada e borbulhada com O,, respectivamente. Para o THC2 em
solucdo de etanol na mesma concentragdo nos mesmos 30 minutos de irradiacdo a relacdo
foi de 0.31/1/1.06. Estes resultados indicam que a fotooxida¢do do fenol ocorre para ambos,
THC2 e 4PG. Os fotoprodutos primdrios sdo radicais fen6xidos geralmente formados pela
transferéncia de um elétron do fenol ou fon fenolato com o oxigénio ou outro oxidante, para
gerar um cdtion radical, seguido por sua desprotonac¢do[66]. Tais mecanismos estdo
envolvidos na oxidag@o de ligninas e de materiais lignocelulésicos[67] onde os radicais
fenéxidos sao a chave central das reagdes fotoquimicas posteriores. O radical fenéxido
pode evoluir e gerar orto-quinonas por desmetoxilagdao ou sofrer ‘desmutagdo’ para gerar o

isomero cetonico do 4PG e a correspondente quinona metilica, QMPG. O espectro de
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absorcdo eletronico da orto-quinona OQ, obtida por oxidacdo do 4PG com periodato de
sodio[54], e da quinona metilica QM, preparada por deidrobrominagdo do 4-

brometilguaiacol, sdo apresentados na figura 29.
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Figura 29: Espectro eletronico de absor¢do da 4- propil-orto-quinona(OQ) e quinona
metilica em solucdo metandlica.

Comparando as figuras 27 e 29, vé-se que a fotoirradiacdo do 4PG em solucao ndo
aerada de metanol forneceu estruturas metilicas de quinona(QMPG) com alguma orto-
quinona(OQ). A fotogeracdo de quinonas metilicas[68] e orto-quinonas[69] de fendis ja
tem sido observada. Mostra também que foram fotobranqueados [70,71]; isso explica o
efeito observado no comprimento de onda quando lampada de mercirio de média pressao é
usada.

A andlise de HPLC em coluna de silica de fase reversa C18 da solu¢do irradiada
(10 mol L™, Iampada de merciirio de baixa pressdo) apés concentracio no metanol a 20°C
sob vécuo, mostra a presenca de dois isomeros do QMPG, mas ndo permite a deteccdo de
OQ na qual apresenta o mesmo tempo de reten¢do do 4PG. Andlises por cromatografia
gasosa (GC-MS) mostram a presenca de dois picos préximos com o mesmo espectro de

massa, um devido ao composto inicial 4PG, e o outro deve ser o isdmero cetonico do
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4PG(KPG). Nao foi possivel identificar o hidroper6xido formado pela adi¢do de oxigénio
no carbonol seguido pela abstragdo do hidrogénio sobre o 4PG, o que jid havia sido
observado na fotoquimica de outros fen6is[72,73]. A figura 30 sumariza a fotoreatividade
do 4PG. O comportamento fotoquimico do 4PG fornece alguma indicacdo sobre a

fotoreatividade de tetraidrocurcuminoides.
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Figura 30: Fotoreatividade do 4-propilguaicolPG) em solugcdo alcodlica diluida ndo
aerada quando irradiada com lampada de merciirio de baixa pressdo. Ela imita a
fotoreatividade de tetraidrocurcuminoides.
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II1.3- Enxerto de THCs nas fibras de bagaco de cana -de - agtcar.

Nas figuras a seguir estdo representados os resultados com relagdao ao efeito do

enxerto de THCs sobre fibras de bagaco de cana de acticar:
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Figura 31: Reflectancia de fibras de bagaco sem modificacdo quimica, irradiadas até 16
horas em A>300nm.
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Figura 32: Reflectdncia de fibras de bagaco acetiladas, irradiadas até 16 horas em
A>300nm.
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Figura 33: Reflectdncia da fibra de Bagago enxertada com 0,3%THC 2, irradiadas até 16
horas em A>300nm.
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Figura 34: Reflectancia de fibras de bagago enxertada com 0,3% de THC?7, irradiadas até
16 horas em A>300nm.

Os resultados podem ser avaliados dividindo os espectros em duas regides, uma
abaixo de 350 nm e outra acima desse valor.

Apesar de a irradiacao ter sido feita em comprimentos de onda maiores que 300 nm
pode se verificar que a maior estabilidade das fibras fica por conta da fibra somente
acetilada (figura 32). No caso da fibra natural (sem modificacdo quimica-figura 31) ocorre
um aumento na pseudo-absorbancia em comprimentos de onda menores que 350 nm. Para
as fibras enxertadas com os THCs apds acetilagdo e tratamento dcido( figuras 33 e 34)
ocorre um decréscimo maior na pseudo absorbancia destas fibras, nessa regido.

A fotoestabilidade de fibras acetiladas pré-branqueadas foi mostrada em trabalhos
anteriores [74]. Neste caso ocorre um forte acréscimo na pseudo-absorbancia na regido com
comprimentos de onda menores que 350 nm, esse efeito € atribuido ao mecanismo de

isomerizacdo (E/Z) envolvendo a dupla ligacio do 4cido cindmico, que resta exposto

68



devido ao processo de branqueamento das fibras competindo com o material acetilado
reduzindo outras rotas de degradacao.

Para as fibras ndo branqueadas acetiladas, o acréscimo da pseudo-absorbancia nessa
regido ocorre, mas bem menos devido a baixa exposi¢cdo do dcido cinamico.

Para as fibras incorporadas com os THCs, o efeito € contrario nessa regidao do
espectro. Neste caso, o processo provavelmente é devido a despolimerizagdo dos acetatos
e/ou do THC incorporado exposto superficialmente.

Acima de 350 nm, no entanto, a faixa de irradiacdo da luz solar, a estabilidade das
fibras é notavel. A degradacdo observada nas fibras sem modificacdo e mesmo na acetilada

ndo ocorre nas fibras enxertadas com 0,3% de THC 2 e THC 7. Outros estudos estdo em

andamento para verificagdo dos possiveis mecanismos envolvidos nesses processos.
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IV- CONCLUSAO

As propriedades fotoquimicas e fotofisicas de 10 tetraidrocurcumindides os quais
foram introduzidos vdérios grupos hidroxilas e metoxi foram estudadas. Os THCs
mostraram muito baixa fluorescéncia em solug@o de etanol em temperatura ambiente(25°C)
com um rendimento quantico de fluorescéncia entre 0,9 e 13x10°. Sua emissio de
fosforescéncia em etanol vitreo a 77K foi mais intensa com rendimento quintico entre
0,025 e 0,5. Estes resultados dependem do balanco entre a natureza dos estados nn* e nm*
do estado singlete e triplete excitados dos THCs. O comportamento fotoquimico
encontrado dos THCs correspondem as suas propriedades antioxidantes. Seus rendimentos
quanticos de desaparecimento em solugdo estiveram entre 5x10™ e 107, seguindo a mesma
tendéncia da eficiéncia do poder antiradical(EPA). Em geral os THCs sdo muito mais
reativos, se eles incluem um grupo fenol em meta ou para da liga¢do na cadeia e um fenol
ou grupo metoxi como vizinho. A absor¢do UV € caracteristica dos derivados fendlicos.
Comparando os fotoprodutos do 4PG com os do THC 2 escolhido como modelo fendlico
simplificado, indicou a formacdo de QM e orto-quinonas em menor quantidade, obtidas por
desmetoxilagdo. A reatividade residual dos THCs ndo fendlicos € provavelmente devido a
clivagem de Norrish tipo I da cadeia dos bicroméforos. A irradiagdo dos THCs em filmes
de carboximetilcelulose segue as mesmas conclusdes feitas no estudo em solugdo, exceto
que quinonas metilicas e orto quinonas nao foram detectadas, provavelmente porque elas
sdo fotobranqueadas em matriz celuldsica. O conhecimento obtido neste estudo pode
ajudar a um melhor entendimento do mecanismo complexo de fotodegradacido de
polimeros naturais como a lignina e também prover um melhor entendimento para
promover o uso dos THCs em vdrias aplicacdes onde € necessario desenvolver

propriedades antioxidantes, mesmo na presenga de luz solar.
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V- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

De modo a complementar as informagdes constantes neste trabalho, seria desejdvel

avaliar:
a) Avaliacdo do potencial antioxidante dos tetraidrocurcumindides frente a espécies
reativas de oxigénio fotoinduzida por ftalocianinas lipossomais usando como

modelos celulares eritrocitos de carneiro.

b) Uso de THCs no preparo de filmes alimenticios com propriedades antioxidantes e

antimicrobiano.
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