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RESUMO

Os derivados de porfirindides tais como as bacterioclorinas e clorofilas, sdo
compostos que vém se tornando de grande interesse devido a ampla
aplicabilidade em diferentes areas como a fotoquimica e no campo da medicina
como a Terapia Fotodinamica TFD. Assim, oque realmente chama a atencao
destes compostos € a presenca de bandas de absorcado intensa proximas a
regido de infravermelho (750-900 nm). Para realizar a analise dos sistemas a
serem estudados, se faz uso da Quimica computacional, por meio de softwares
como Gaussian 09, no qual é possivel estudar as propriedades fisico quimicas
das moléculas, com o fim de analisar, observar, pesquisar e comparar
parametros como a reatividade, dureza, eletronegatividade entre outras. Com a
finalidade de obter espectrosexperimentais de UV-vis e infravermelho a fim de
comparacdo com 0s espectros tedricos, foram realizadas a extracdo de
pigmentos bacterioclorofila (Rhodopseudomonas faecalis) e a cianobacteria
(Spirulina maxima), ap6s estes compostos serem modificados
experimentalmente. Com auxilio da DFT (Teoria Funcional da Densidade) a
qual se baseia em principios da mecéanica quantica proporcionou uma Visao
clara para entender as conformacdes das moléculas e as propriedades
eletrbnicas. Deste modo, foi analisado 0 comportamento espectroscopico,
calculando o espectro eletrbnico de cada molécula por meio da teoria das
funcionais da densidade dependente do tempo (TDDFT) para os calculos dos
espectros de absor¢gdo. Com isso, foi realizada uma avaliagdo dos espectros
das moléculas no estado fundamental e excitado por meio de célculos
computacionais, isso foi de grande utilidade para poder prever as frequéncias e
intensidades das linhas espectrais e descreveu os deslocamentos que sofre o
sistema em seus modos normais. Por meio do uso da funcional B3LYP. Na
sequéncia, foi tratado os dados fisico-quimicos, e avaliado os resultados obtidos
sobre as alteracdes na estrutura e os calculos de reatividade tedricos baseados
na DFT, explicandoa razdo quantitativa das bandas de espectro de absorcéao
dos sistemas. Em concluséo, os principais resultados obtidos foram moléculas
capazes a absorver amplos comprimentos de ondas uteis para as aplicacdes
biotecnoldgicas devido a adicdo de grupos funcionais o estudo exibiu alta
similaridade enquanto aos dados obtidos tedricos e experimentalmente
comparados com aliteratura, demonstrando eficiéncia na metodologia aplicada,
resultando em sistemas bioldgicos Uteis para futuras aplicacbes em diferentes
campos como na medicina e fotoquimica.

Palavras-chave: DFT. Pigmentos. Porfirindides. B3LYP. Biotecnologia
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RESUMEN

Los derivados porfirinéides como las bacterioclorinas y las clorofilas son compuestos
gue estan cobrando gran interés debido a su amplia aplicabilidad en diferentes areas
como la fotoquimica y en el campo de la medicina como la Terapia Fotodinamica TFD.
Asi, lo que realmente llama la atencién de estos compuestos es la presencia de
intensas bandas de absorcién cercanas a la region infrarroja (750-900 nm). Para
realizar el analisis de los sistemas a estudiar se utiliza la Quimica computacional, a
través de un software como el Gaussian 09, en el cual es posible estudiar las
propiedades fisicoquimicas de las moléculas, con el fin de analizar, observar,
investigar y comparar parametros como reactividad, dureza, electronegatividad, entre
otros. Con el fin de obtener espectros experimentales de UV-vis e infrarrojo para
compararlos con los espectros teoricos, se realizé la extraccion de pigmentos de
bacterioclorofila (Rhodopseudomonas faecalis) y cianobacterias (Spirulina maxima),
después de que estos compuestos fueran modificados experimentalmente. Con la
ayuda de DFT (Teoria de la densidad funcional), que se basa en los principios de la
mecanica cuantica, proporciond una vision clara para comprender las conformaciones
de las moléculas y las propiedades electronicas. Asi, se analizé el comportamiento
espectroscopico, calculando el espectro en la regién Ultravioleta visible de cada
molécula mediante la teoria de las funcionales de la densidad dependiente del tiempo
(TDDFT) para el célculo de los espectros de absorcion. Con esto se realiz6 una
evaluacion de los 3 espectros de las moléculas en estado fundamental y excitado
mediante calculos computacionales, esto fue de gran utilidad para poder predecir las
frecuencias e intensidades de las lineas espectrales y describié los desplazamientos
gue presenta el sistema. sufre en sus modos normales. Mediante el uso del funcional
B3LYP. A continuacién, se trataron los datos fisico-quimicos y se evaluaron los
resultados obtenidos sobre cambios de estructura y célculos tedricos de reactividad
basados en DFT, explicando la relacién cuantitativa de las bandas del espectro de
absorcion de los sistemas, obteniendo como resultado moléculas capaces de
absorber amplias longitudes de onda. util para aplicaciones biotecnoldgicas, debido a
la adicion de grupos funcionales el estudio exhibié alta similitud en cuanto a los datos
obtenidos tedrica y experimentalmente comparados con la literatura, demostrando
eficiencia en la metodologia aplicada, resultando en sistemas bioldgicos Utiles para
futuras aplicaciones en diferentes campos como la medicina y fotoquimica.

Palabras clave: DFT. Pigmentos. Porfirindides. B3LYP. Biotecnologia
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ABSTRACT

Porphyrinoid derivatives such as bacteriochlorins and chlorophylls are compounds
that are becoming of great interest due to their wide applicability in different areas
such as photochemistry and in the field of medicine such as PDT Photodynamic
Therapy. Thus, what really calls the attention of these compounds is the presence of
intense absorption bands close to the infrared region (750-900 nm). To carry out the
analysis of the systems to be studied, computational chemistry is used, through
software such as Gaussian 09, in which it is possible to study the physicochemical
properties of molecules, in order to analyze, observe, research and compare
parameters such as reactivity, hardness, electronegativity, among others. In order to
obtain experimental UV-vis and infrared spectra for comparison with theoretical
spectra, the extraction of bacteriochlorophyll (Rhodopseudomonas faecalis) and
cyanobacteria (Spirulina maxima) pigments was carried out, after these compounds
were experimentally modified. With the aid of DFT (Functional Density Theory),
which is based on principles of quantum mechanics, it provided a clear vision to
understand the conformations of molecules and electronic properties. Thus, the
spectroscopic behavior was analyzed, calculating the electronic spectrum of each
molecule by means of the time-dependent density functional theory (TDDDFT) for
the calculation of the absorption spectra. With this, an evaluation of the 3 vibration
spectra of the molecules in the ground and excited state was carried out through
computational calculations, this was very useful to be able to predict the frequencies
and intensities of the spectral lines and described the displacements that the system
suffers in its modes normal. Through the use of the B3LYP functional. Next, the
physical-chemical data were treated, and the results obtained on changes in
structure and theoretical reactivity calculations based on DFT were evaluated,
explaining the quantitative ratio of the absorption spectrum bands of the systems.
results obtained were molecules capable of absorbing ample wavelengths useful for
biotechnological applications, due to the addition of functional groups the study
exhibited high similarity regarding the data obtained theoretically and experimentally
compared with the literature, demonstrating efficiency in the applied methodology,
resulting in biological systems useful for future applications in different fields such as
medicine and photochemistry.

Key words: DFT; Pigments ; Porphyrinoids ; B3LYP, Biotechnology.
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13
INTRODUCAO

Os avancos no campo da biotecnologia tém aumentado devido as demandas
que surgem atualmente em diferentes areas como a medicina, energia
renovaveis, fotoquimica e entreoutras. Com isto, é possivel buscar solucfes
sustentaveis e praticas por meio do uso de microrganismos e sistemas
biol6gicos capazes de dar respostas a problemas atuais. Assim, pretende-se
utilizar recursos como a quimica computacional com o fim de estudar e prever
estados conformacionais, propriedades eletrdnicas e fisico quimicas das
moléculas por meio da DFT (Teoria das Funcionais da Densidade) (Buck,
Suelen T.G.et. al, 2017). Atualmente, se faz uso de produtos porfirindides como
as porfirinas, clorinas, bacterioclorinas e iso bacterioclorinas, como modelo
quimico usado como fotossensibilizadores no campo da saude (Castro, Kelly
A.D.F. et al, 2021).

Nesta linha, foram selecionados os pigmentos derivados de produtos naturais,
como a obtencdo de derivados de bacterioclorofila obtidos de bactérias
purpuras (Rhodopseudomonas faecalis) e derivados de clorofila obtidos da
cianobactéria (Spirulina maxima). Estes pigmentos séo classificados como
produtos porfirinéides e foram selecionados com a finalidade de serem usados
futuramente em aplicacbes como inativacdo de microrganismos, fotocatalise,
bionanotecnologia, bioinorganica e eletroquimica, a fim de sanar probleméticas
atuais como as infeccdes microbianas, escassez energética e problemas

relacionados a saude humana (Castro, Kelly A.D.F. et al 2021).

Desta forma, a quimica computacional se torna uma peca importante no estudo
dessas moléculas, sendo capaz de reduzir os erros na predicao de propriedades
e simulacdo de eventos quimicos, podendo ser comparados com os resultados
experimentais (Cuesta H., Sebastian et al, 2020). Com isso, a quimica
computacional trabalha com célculos e recursos computacionais baseados na
DFT capazes de entender os processos quimicos desde o ponto de vista
molecular, ja que as vezes € impossivel conseguir mediante a parte
experimental, além disso, os métodos DFT sdo importantes pois incluem os
efeitos de correlacdo, no qual elétrons reagem ao movimento de outros em um

sistema molecular. (Cuesta H, Sebastian et al, 2020)
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As bactérias purpuras pertencem a ordem Rhodospirillales, sendo classificadas
como bactérias fotossintéticas devido ao sistema pigmentario que essas
possuem. Estes microrganismos possuem respiracdo anaerébica, geralmente
sdo encontrados em ambientes aquaticos anaeroébios, tais como lodo, agua
parada e aguas de redes subterraneas (Zhu Wei et al, 2018). Atualmente, a
bacterioclorina (obtida destes microrganismos) recebe interesse devido a
grande vantagem de absorcéo na regiao do infravermelho (740 - 780 nm), o que
€ desejavel para aplicacdo na area da saude (Zhu Wei et al, 2018). As
bacterioclorinas sdo uma classe de macrociclos de tetrapirrol com quatro anéis
pirrélicos insaturados. Assim estas estruturas provenientes das porfirinas tém
um papel importante na natureza devido as suas propriedades de absorcao,
transferéncia de carga, propriedades complexas que sdo o resultado da

estrutura conjugada das duplas ligacdes (Zhu, Wei et al, 2018).

As clorofilas sdo um dos pigmentos mais abundantes na terra, brindando um
papel importante na fotossintese das plantas, algas e bactérias. Assim, com o
desenvolvimento de tecnologias e descobrimentos na area da quimica €&
possivel identificar e sintetizar compostos a partir dos pigmentos, bem como
realizar modificacbes estruturais pertinentes aplicagbes (Cai Jun Quan et
al,2021). Do mesmo como mencionado com as bacterioclorinas, as clorofilas
também chamam a atencado devido a sua estrutura quimica capaz de absorver
luz dando passo a propriedades fotofisicas e fotoquimicas, resultando em
inumeraveis aplicacdes em biomedicina, biocatélise, fotoquimica entre outras.
Como é observado no estudo (Rizzi Vitor et al, 2021) o uso do extrato de algas
marinhas provenientes da cianobactéria (Arthrospira maxima), para fins
medicinais em especial em terapia fotodinamica (TFD) (Pratavieira S. et al,
2021)

As propriedades eletrénicas foram fornecidas por meio de célculo ab initio e das
funcdes mencionadas anteriormente, por meio da DFT teoria das funcionais da
densidade,assim, dados como HOMO e LUMO, indices de reatividade tal como
o potencial quimico eletrénico,dureza e eletrofilia. O objetivo central deste
trabalho é estudar os sistemas moleculares analogos dos porfirindides tais

como derivados de bacterioclorina e de clorofila, usando as metodologias
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computacionais como a modelagem molecular e os estudos de estrutura

eletronica.

O que torna interessante o trabalho séo as alteracdes realizadas nas moléculas
com o fimde analisar as propriedades que as tornam atraentes, dando assim
uma ampla gama de possibilidades para aplicacfes e utilidades em linhas de
pesquisa, tais como fotossensibilizadores e células solares organicas, assim

essas aplicacbes se tornam de grande interesse biotecnoldgico.

Como mencionado anteriormente, por meio da DFT obtém-se dados chaves
para poder compreender as estruturas biolégicas, propriedades magnéticas e
mecanismos de reacdo. Do mesmo modo, estuda se as porfirinas, as quais sao
um grupo de moléculasde grande importancia para processos bioquimicos que
acontecem na natureza, tais comoa fotossintese, processos de transporte de
oxigénio como no caso da hemoglobina, algumas também presentes no
citocromo, processos redox e processos onde sejam mediados por enzimas
como cofatores. Assim, as porfirinas sdo moléculas organicas que possuem
guatro anéis de pirrélicos associados uns aos outros formando uma espécie anel
aromatico ( Atwan, A. T., & Jabbar, M. L et al 2022).

PORFIRINAS

Dentro do grupo das porfirinas se agrupam as clorinas, que sdo encontradas na
clorofila a, presentes em algumas espécies como as spirulinas, (Ferreira, J et al,
2007). Assim como a bacterioclorina provém de bactérias, a clorina esta presente
em cianobactérias, algas e algumas espécies vegetais (Ferreira, J. et al, 2007). A
diferenca entra a bacterioclorina e os compostos provenientes de fontes vegetais é
gue estas diferem dos grupos funcionais e na reducdo de um anel de pirrol na
clorina, sendo ideal para a aplicacdo da TFD. (Santos, A. et al, 2018) Da mesma
razao, essas mudancas na estrutura quimica fazem diferenca enquanto a absorcgéo
da cor das mesmas, havendo diferencas no espectro visivel, sendo a clorina
absorvida na regidao do azul e do vermelho (450-650 nm) no espectro UV-vis,
mostrando uma cor verde, enquanto as porfirinas como no caso das
bacterioclorinas absorvem na regiao do azul (690-780 nm) fazendo com que a cor

seja vermelha (Santos, A. et al, 2018)
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Os compostos porfirindides sdo compostos classificados como tetrapirrélicos pois
estdo conformados por um ndcleo de base constituido por quatro anéis pirrélicos,
unidos entre pontes metinicas. Assim as estruturas como clorinas, bacterioclorinas,
iIsobacterioclorinas e porfirinas, podem ser denominadas de acordo ao seu grau de
insaturacdo dos anéis pirrolicos, assim como a posicao relativa de insaturacdes.

Para a denominacdo da porfirina € importante destacar a presenca de anéis

pirrélicos insaturados.

Do mesmo modo, se encontram as bacterioclorinas e isobacterioclorinas séo
definidas estruturalmente pela presenca de dois anéis pirrélicos reduzidos.
Como também as clorinasas quais apresentam uma unidade pirrélica reduzida.
Com isso, encontram-se nas bacterioclorinas estes centros reduzidos em
posicdo diagonalmente oposta, enquanto as isobacterioclorinas, 0os centros se
encontram em posic¢des adjacentes, como € mostrado na Figura 1. (Pratavieira,
S. etal 2021)

Porfirina Clorina Bacterioclorina Isobacterioclorina

Figura 1. Classes de compostos porfirinéides FONTE: (Pratavieira S. et al, 2021)

A absorcéo de radiagéo na regido do visivel do espectro eletromagnético é possivel
devidoao elevado numero de ligagdes duplas conjugadas presentes nas porfirinas e
seus derivados. Assim, € evidenciado que a absorcéo é visualizada pela presenca de
cor, a qualcaracteriza este tipo de compostos tetrapirrélicos. (Uliana, M. et al 2014).
As bandas denominadas soret sdo presenciadas no espectro visivel em torno de 400
nm, enquanto as bandas de menor intensidade em comprimentos de onda maiores,
sdo denominadas Q entre (480 e 750 nm),com iSso 0 espectro visivel € caracterizado

pela presenca destas bandas (Figura 2) (Uliana M. et al 2014).
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Figura 2. Espectros de UV-vis de derivados porfirinéides FONTE: (Uliana M. et al 2014).

O espectro de absorcdo das porfirinas possui bandas de Soret e bandas B, no
intervalo de380-500 nm e as bandas Q de menor intensidade no intervalo de 500-
700 nm, observadona Figura 2 (Sasaki et al, 2006), (Landolt-Bornstein et al 2002).

As clorinas apresenta uma banda bem caracteristica na regido de 660 nm e as

bacterioclorinas apresentam uma banda de absorcéao na regido de 750 nm. (Uliana

M. et al 2014)

Versdo Final Honol ogada
27/ 07/ 2023 09: 48



18

DFT (Teoria das Funcionais da Densidade)

Para o estudo dos sistemas moleculares a equacéo de Schrodinger (Mueller et al
2002) nao ¢é aideal pois ndo pode ser resolvida devido as interacdes eletronicas e
dimensionalidade dos céalculos. Em virtude disso, recorre-se a métodos teoricos 0s
quais fornecem aproximacOes para estudar as propriedades estruturais,

eletrbnicas e espectroscopicas de sistemas moleculares (Olivucci, M. et al, 2005).

Estes célculos de aproxima¢des ddo uma visdo clara a problemas relacionados
com a estrutura eletrénica podendo ser bioldgico, quimico ou fisico, assim a
guimica quantica brinda uma base 6tima para o estudo tedrico destes sistemas
(McQuarrie, D. A et al, 2008). Porém os sistemas moleculares podem ser descritos
pela Mecanica Quantica (Lewars. L. G et al, 2016), mas cabe ressaltar que para
sistemas que menor niumero de particulas pode ser estudados com maior exatidao
devido a grande dificuldade matematica na resolucdo da equacédo de Schrodinger
para sistemas muito complexos. Com isso, atualmente se opta por pacotes

computacionais utilizados na quimica teorica.

Dentre os métodos aproximados, se encontram aqueles baseados na DFT, este
método tem se tornado importante para o estudo eletrdnico de sistemas
moleculares e sistemas de grandes particulas (N atomos = 20), com uma 6tima
precisao por meio de softwares de baixo custo. (Lewars. L. G et al, 2016). Desde
a DFT a resolucédo da equacado de Schrodinger é feita por um caminho diferente
noqual, em vez de obter diretamente a fung¢édo de onda do sistema, busca obter a
densidade eletronica do sistema. Por tanto as propriedades dos sistemas sao
calculadas a partir da densidade eletrénica (Parr et al.,1989). Gragas a DFT é
possivel calcular e prever muitas propriedades como a geometria de minima
energia, estabilidade estrutural, mecanismos de reacdo, propriedades elétricas,
magneéticas, estados excitados (Koch, W et al, 2001) ( Laurent & Jacquemin. et
al, 2013). Por conseguinte, quando se trabalham com moléculas biolégicas como
as porfirinas e bacterioclorinas, € necessario recorrer amodelos matematicos como
a DFT obtendo dadoschaves como a estabilidade, reatividade e mecanismos de
reacao, além, de fazer uso de software que auxiliem na analise conformacional,

optimizacao, estimativa de erros e modelacdo molecular (Buck S. et al., 2017). Do
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mesmo modo, atualmente os sistemas (pigmentos organicos) que serdo modelo
de estudo se utilizam como tratamento oncoldgico contra células tumorais fazendo
uso de fotossensibilizadores a base de corantes provenientes de xanteno como a

eosina, eritrosina e a fluoresceina (Buck S- et al.,.2017).

Como mencionado anteriormente, a DFT abre caminho para oestudo de sistemas
biolégicos como metaloporfirinas, clorofilas e porfirinas entre outros ciclos
aromaticos (Jaramillo P, Canuto Silvio et al., 2011). Assim, existem modelos
computacionais como a DFTpois é possivel obter aproximagdes sobre a estrutura e

geometria molecular dos compostos.

Novamente, no campo da TFD (terapia fotodinamica) os macrociclos
tetrapirrélicos, como porfirinas, bacterioclorina, clorina e isobacterioclorina bem
como em algumas metaloporfirinas (Figura 3), tém demonstrado bastante
interesse pois a sua capacidade absorcéo de luz e a formacao de espécies reativas
de oxigénio (ROS) provocam estresseoxidativo nas células neoplésicas, dando
uma resposta positiva enquanto ao efeitocitotdxico, como se comprovou no estudo.
(Azevedo, P & Belli, L. 2020). Desta forma, paraque 0 processo ocorra
concretamente e seja efetivo, se deve analisar as interacdes externas, como a luz,
oxigénio e tecido humano a ser estudado e a parametros estruturais, como
solubilidade e estabilidade. (Azevedo, P & Belli, L. 2020); (Rodrigues, L. et al.,
2022).

Pelamesma razéo , ao escolher o FS deve-se atentar as propriedades biol6gicas
tais como baixa toxicidade na auséncia de luz ; propriedades fotofisicas como a
alta absorcéao dentro da faixa de 600-850 nm, garantindo uma melhor penetracéo
nos tecidos alvos; propriedades fotoquimicas alto rendimento quantico de oxigénio
singlete e propriedades quimicas isto € a alta estabilidade, possuir uma
hidrossolubilidade razoavel permitindo o transporte de oxigénio dentro do corpo e
baixo custo, para assim obter resultados ideais. (Rodrigues, L. et al, 2022)
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Por meio da producdo de oxigénio singlete, as porfirinas ganharam uma grande
atencdo nocampo da saude, em especial as metaloporfirinas, que sdo moléculas
complexadas a ummetal, (Zinc, Cadmio, Paladium entre outros), alterando as
propriedades fotoquimicas e fisicas do fotossensibilizador, aumentando a

formacéo do estado triplete (Azevedo, P & Belli, L. 2020)

CHs

CHj

Figura 3 Exemplo da metaloporfirina complexada com um ion metal FONTE (Azevedo, P &
Belli, L. 2020).

Porfirinas e seu uso biotecnolégico
Células Solares Organicas:

Adicionalmente , devido a mudanca climatica , escassez energética e as politicas
publicas e privadas voltadas a geracdo de energia , vem se implementando
medidas ou alternativasas quais substituem materiais , processos e estruturas
mais amigaveis com o meio ambiente , como por exemplo a quimica verde , a
biorremediacao , biocatdlise entre outros , visando a reducdo e tratamento de
residuos téxicos , gerando a quantidade minima de poluentes, melhorando os

ciclos biolégicos (Nufiez, E. V et al , 2022).

Por isso a biotecnologia vem se tornando uma area promissora no campo das
energias renovaveis. Assim, hoje emdia se procura substituir e explorar materiais
mais verdes e prometedores que substituam fontes de energia convencionais tais
como os combustiveis fosseis provenientes do petroleo para a geracao de energia
limpa. Com isso, os compostos analisados se tornam interessantes pois provem
de fontes microbianas, uteis para a geracao de energia limpa (Nufez, E. V et al,
2022).
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Com isso, na literatura também se observa o uso de porfirinas e metaloporfirinas
naconstrucdo de células solares sensibilizadas por corante (DSSC) junto com
aplicacado em lampadas OLED (diodo organico emisséo de luz) (Sampaio, S. et al,
2018).

As porfirinas sdo usadas no ambito eletrbnico especialmente nas camadas
emissoras, isto devido a sua estrutura eletrénica e eletroluminescéncia, indicando
emissao no espectro vermelhoe absorvendo maior quantidade de luz, podendo
converter a luz solar em eletricidade, elas funcionam por meio do transporte de
elétrons gerando um potencialde corrente elétrica consideravel para alimentar
sistemas de pequeno e médio porte (Figura 4), tal como descrito no trabalho da
(Lima Nayane Maria et al, 2020) e (LU et al, 2016).

Light
Exciton

p-Type Carrier:

Electron Donor Transparent Packaging

Positive Charge .—< ‘ " Transparent Electrode

Negative Charge

q ..

=— Transparent
Layer

Electron
tlectron Transport Layer
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n-Type Carrier.
Electron Acceptor OPV Cell Architecture

Figura 4: Modelo de uma célula solar organica FONTE: (Hernandez R. Cruz et al., 2022)
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Aplicacdo em Terapia Fotodinamica

Em seguida, nos tempos atuais se evidenciam problematicas relacionadas a
contaminagdo por microrganismos, sejam bactérias, fungos, protozoarios e virus.
(Pignata-Viana et al,2019). A propagacdo se d& por uma série de fatores como
principalmente as mas praticas de higienizacdo, as quais facilitam a entrada de
agentes patogénicos ao hospedeiro, no caso o ser humano ou animais, ocasionando
doencas agudas ou crbnicas. Assim a porta de entrada dos patdgenos varia
dependendo do local e da espécie, podendo variar entre as diferentes vias do corpo
tais como a respiratoria, urinaria, gastrointestinal, pele e sangue, e incluindo os vetores
de transmissao como a agua, ar, por contato e por alimentos contaminados.(Pignata-
Viana et al,2019).

As infeccBes e contaminacdes por microrganismos na industria e na area hospitalar
SA0 muito comuns, por iSso se recorre ao uso de métodos de desinfeccdo com UV,
calor, radiacao, filtros. Em visto a isso, observa se uma problematica muito comum na
area industrial e hospitalar que é a formacéao dos biofilmes, este termo édefinido como
uma forma de vida séssil a qual é caracterizada pela adesao de microrganismos a
uma certa superficie e a com a producdo de substancias poliméricas extracelulares
(Costa, D. et al 2016).

A presenca desta comunidade microbiana acaba trazendo probleméticas sérias como
a deterioracdo de alimentos produzidos, biocorrosdo e entupimento de tubulagdes,
comprometimento na potabilidade da agua entre outros, podendo acarretar problemas
econdmicos para as empresas e complicacbes na saude humana (Costa, D. et al
2016). A solucdo dessa problematica € a inativacdo fotodinamica (IFD) ou
antimicrobiana (TFDa) a qual consiste na interagdo da luz utlizando um
fotossensibilizador (FS), podendo ser uma porfirina como no caso da clorina, iniciando
uma série de reacdes quimicas que levam a uma producédo direta ou indireta de
oxigénio singleto (Figura 5), junto com espécies reativas que acabam inativando

microrganismos (Arruda, M. J. et al 2022).
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A (Figura 5), explica a transicao eletrénica entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO,

importantes para compreensao da transferéncia de elétrons e a geracao de energia

para radicais livres e oxigénio singleto.
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Figura 5. Diagrama de Jabonskli IFD com reagdes | e Il. FONTE: (Favaro De Assis, et al
2016)

Para que a terapia funcione corretamente é preciso que o (FS) fotossensibilizador
cumpra com as condicbes fotofisicas e fotoquimicas, como por exemplo a alta
absorcdo na regido entre 610 e 800 nm, para assim induzir a morte a apenas nas
células especificas aumentando sua seletividade. A inativacdo dos microrganismos
patogénicos segundo no estudo consultado, ocorre de duas maneiras, por meio da
geracdo do oxigénio singleto (mecanismo 1) ou da geracdo de radicais livres,

(mecanismo Il) sendo altamente reativos para as células. (Arruda M. J et al, 2022).

A TFD apresenta uma série de vantagens, frente a outros métodos convencionais
antimicrobianos e antifungicos, pois o FS é capaz de agir sobre 0s microrganismos,
com alta eficiéncia mesmo em cepas microbianas resistentes a antibibticos e

também o fato de naohaver efeito toxico cumulativo. (Rodrigues, B. et al., 2021).
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OBJETIVOS

e Calcular e analisar as propriedades fisico-quimicas dos sistemas
moleculares clorinas, bacterioclorinas e isobacterioclorinas e analogos
estruturais por meio da utilizacdo de softwares como Gaussian 09 e
GaussView, Uteis para a realizacdo dos calculos de mecanica quantica,
visualizagao e manipulagéo de dados.

e Aplicar os métodos de estrutura eletrébnica baseados na DFT (Density
Functional Theory) para calcular as propriedades Gticas dos sistemas
moleculares como as clorinas, bacterioclorinas e isobacterioclorinas e

analogos estruturais.

e Explicar a razdo quantitativa das bandas do espectro de absor¢ao dos
sistemas a estudar

e Avaliar os resultados obtidos nas altera¢cées ou mudancgas na estrutura
dos sistemas bacterianos estudados com o fim de realizar uma

comparacao entre 0s espectros eas propriedades.

e Calcular os indices de reatividade tedricos baseados na DFT (Density
FunctionalTheory) como a dureza, eletronegatividade, potencial quimico
e eletrofilicidade para descrever, comparar e analisar a reatividade

quimica dos sistemas no estudo.

e Aplicar os compostos em possiveis aplicacdes biotecnologicas como

terapia fotodindmica ou células solares.
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DESENVOLVIMENTO

Este trabalho consiste na parte tedrica na qual serdo aplicados os calculos
baseados na DFT como a dureza eletronegatividade e potencial quimico para
descrever, comparar e analisar a reatividade quimica dos sistemas no estudo.
Também foi realizada a experimental a qual envolve os procedimentos de cultivo,
meios e nutrientes ideias para ocultivo da bactéria parpura, seguida pela extracao
de pigmentos derivados da bactéria purpura (bacterioclorofila), os derivados da
clorofila foram extraidos da cianobactéria Spirulina maxima que € comercial. Na
sequéncia foram realizadas pequenas modificacbes estruturais a fim de obter
espectros de infravermelho e UV-vis para comparar com os calculos realizados.

Cultivo da bactéria purpura (Rhodopseudomonas faecalis)

Inicialmente a bactéria purpura (Rhodopseudomonas faecalis) foi cultivada no
laboratério DELABEN — JU,utilizando o respectivo meio de cultivo para o
crescimento, seguindo o0s parametrosnutricionais e condicionais como o pH,
temperatura e quantidade de luz durante o periodode crescimento. A continuagao

segue os ingredientes utilizados para o meio de cultivo (Pratavieira, S. et al., 2021).
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TABELA 1: NUTRIENTES E MICRONUTRIENTES PARA O MEIO DE
CULTIVO DABACTERIOCLOROFILA

¢ K2PHO4 0.5¢g/L Micronutrientes

» MgSoa4. 7H20 0,3 g/L HCI 25mL

¢ NaCl 0,4 g/L ZnS0O4 0,001 g
¢ NH4CI 1,2 g/lL MnSO4 0,01g
v CacCl 0,05 g/L H3BO3 0,007 g
o Extrato de levedura 0,3 g/L CaClz 0,029
+ Acido malico 1,0 g/L CuSOa4 0,002 g
¢ Succinato de sédio 1,0 g/L NaMoOa4 0,004 g
¢ Acetato de sodio 1,0 g/L Agua Esterilizada 100 mL

FONTE: Autor

Apés a realizacdo do meio de cultivo, acertou-se o pH igual a 7 esperou-se esfriar
0 meio e se procede a inocular como observado na imagem para 0 crescimento
da bacterioclorofila, se espera durante 1 a 2 semanas na estufa sob luz amarela
com lampada de 40w. Ap6s o crescimento da bactéria purpura, realizou-se a
centrifugacdo 6000 RPM tempo de aceleracdo 60 segundos, tempo de
centrifugacédo 10 min e temperatura 10 graus, para obter o pellet. A fotografia 1 faz
referéncia a inoculacdo do pigmento solido liofilizado com o meio liquido. E

importante ressaltar que a bactéria ndo € patogénica. (Pratavieira, S. et al., 2021).

Na fotografia 2 observam-se os meios de cultura liquidos com a bacterioclorofila ja
inoculada previamente deixada na estufa BOD (demanda bioquimica de oxigénio)

por 7 dias, acompanhada por luz de 40w.
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Fotografia 1. Inoculagdo da Bacterioclorofila Fotografia 2
Meios de cultivos prontos

Fotografia 3 Fotografia 4
Transferéncia de meio de cultivo para tubosfalcon Meios de cultivos prontos para liofilizar

Na sequéncia o meio de cultivo contendo a bactéria purpura foi transferida para
tubos Falcon de capacidade de 50 ml, para centrifugacédo por 6000 rpm a 10

min, com o fim deobter o pellet (fotografia 4), seguida pela liofilizacdo do
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material. Por ultimo é feita a liofilizacdo da amostra. Apos a obtencao da bactéria
purpura e da Spirulina maxima (comercial), foi realizada a extracdo do pigmento

bacterioclorina e da clorina e seus derivados conforme descrito no esquema 1.

Para a obtencdo dos espectros de absorcdo UV-VIS foi utilizado o
espectrofotometro UV VIS modelo Evolution 201, marca Thermo Scientific,
localizado no prédio das aguas no Parque Tecnoldgico Itaipu. A analise
compreendeu os comprimentos de 400 - 900 nm. Continuando com a analise
instrumental, foram feitos os espectros de UV-VIS das amostras no
espectrometro Infravermelno FRONTIER MIR+SP10 STD (Perkin Elmer)
também localizado no laboratério de espectrometria no prédio das aguas (PTI).
A regidao compreendida durante a leitura do espectro de infravermelho foi de
4000 a 1000 cm™*

Extracdo do metil-bacterioclorina a partir da bactéria Rhodopseudomonas
Faecalis

Rhodopseumonas faecalis (2.5 g) foi tratada com uma solugcdo de metanol e
H2SO4 (10%) (30 mL) durante 48 h a temperatura ambiente, protegido da luz com
papel-aluminio. Essa mistura foi filtrada e lavada com metanol (50 mL) e
diclorometano (100 mL). A fase organica foi combinada e 2g de gelo foi adicionado,
o mesmo foi mantido na temperaturade 0 C. O residuo foi neutralizado com
bicarbonato de sodio, apos foi lavado com agua (3 x 50 mL), seco com sulfato de
sédio e filtrado. Ap6s o solvente foi evaporado sob pressado reduzida e a
bacterioclorina foi obtida com tragcos com mistura de bacterioclorofila. Esta mistura
foi tratada novamente com 30 ml de uma solucdo de metanol e H2SO4 (10 %) e
20 mL de diclorometano, durante 4 horas a temperatura ambiente, seguindo o
mesmo protocolo anterior. A bacterioclorina obtida foi purificada por coluna

cromatografica ou por recristalizacdo usando o eluente diclorometano: metanol
9,5:0,5. Obtendo a metil- bacterioclorina (Sasaki, S. I., & Tamiaki, H. et al., 2006),
(Pratavieira, S. et al., 2021).
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3.3- Obtencéo da H-bacterioclorina a partir da metil-bacterioclorina

A metil-bacterioclorina (5 mg) foi tratada com uma solucéo de HCI com 10 % (5
mL) durante 6 horas a temperatura ambiente usando uma protecdo para
proteger a mesma da luz. A misturafoi filtrada em funil de placa porosa e lavada
com metanol (50 mL) e acetato de etila (50 mL). As fases organicas foram
combinadas e o volume do solvente reduzido sob presséo no rota-evaporador.
Na solucao resultante foi adicionado 50g de gelo triturado o motivo é devido a
que € uma reacao exotérmica e deve ser refrigerado a 0°C sob banho de gelo.
ApOs isso, o residuo foi neutralizado com bicarbonato de sddio. A fase orgénica
adicional foi lavada com 4gua destilada (3 x 50 mL), seca com sulfato de sédio
e filtrada. Ap6s o solvente foi removido por pressdo reduzida, e o H-

bacterioclorina foi obtida. (Kozyrev, A, N. et al ,2006).

3.4 Obtencao da Purpurina-bacterioclorina a partir da metil-bacterioclorina

Foram utilizados 10 mg do metil-bacterioclorina dissolvidos em 10 mL de éter
etilico. A esta foi adicionada uma solucdo de KOH (4.8g) dissolvido em 16 mL de
acetona. Foi borbulhado nesta solucdode oxigénio, durante 3 horas. A mistura foi
extraida com agua e a fase aquosa acidificada com acido sulfarico até pH em torno
de 2-4, entdo foi extraido com diclorometano, lavado com agua, secado com
sulfato de sddio anidro, apés foi filtrado e o solvente evaporado. Obtendo a

purpurina da bacterioclorina. (Kozyrev, Andrei N et al ,2006)

3.5- Extracao do metil feoforbideo-a a partir da alga spirulina maxima alga

Spirulina maxima (300 g) foi tratada com uma solucdo de metanol com 5% de
H2S04 (1.5 L) durante 48 h a temperatura ambiente usando uma protegao para
proteger a mesma da luz. A mistura foi filtrada em funil de placa porosa e lavada
com metanol (900 mL) e acetatode etila (900 mL). As fases organicas foram
combinadas e o volume do solvente reduzido sob pressao no rota-evaporador.

Na solucéo resultante foi adicionado 200g de gelo trituradoe refrigerado a 0°C
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sob banho de gelo.

Apds isso, o residuo foi neutralizado com bicarbonato de sodio e pré-purificado
em um funil sinterizado contendo silica comum. Todos os derivados de clorofila
foram retidos na silica e as proteinas residuais e peptideos forameluidos com
agua até ao desaparecimento da cor ligeiramente amarela. Entdo os pigmentos
verdes derivados da clorofila foram eluidos com acetato de etila (900 mL). A
fase orgéanica adicional foi lavada com agua destilada (3 x 500 mL), seca com
sulfato de sodio e filtrada. Apés o solvente foi removido por presséo reduzida, e
o metil feoforbideo-a foi recristalizadousando diclorometano e metanol, obtendo-
se cristais puros do metal feoforbideo- (Mepheo-a) (0.8% a partir da alga).
(Hargus, J, A. et al., 2006)

3.6- Extracao do feoforbideo-a a partir da alga spirulina maxima alga

Spirulina maxima (100 g) foi tratada com uma solucéo de HCI com 10% (0.5 L)
durante 48 horas a temperatura ambiente usando uma protecéo para proteger a
mesma da luz. A mistura foi filtrada em funil de placa porosa e lavada com
metanol (900 mL) e acetato de etila (900 mL). As fases organicas foram
combinadas e o volume do solvente reduzido sob pressdo no rota-evaporador.
Na solucéo resultante foi adicionado 50g de gelo triturado e refrigeradoa 0°C sob
banho de gelo. Apés isso, o residuo foi neutralizado com bicarbonato de sédio e
pré-purificado em um funil sinterizado contendo silica comum. Todos o0s
derivados de clorofila foram retidos na silica e as proteinas residuais e
peptideos foram eluidos com agua até ao desaparecimento da cor ligeiramente
amarela. Entdo os pigmentos verdes derivados da clorofila foram eluidos com
acetato de etila (900 mL). A fase organica adicional foi lavada com agua
destilada (3 x500 mL), seca com sulfato de sédio e filtrada. Apds o solvente foi
removido por presséao reduzida, e o metil feoforbideo-a foi recristalizado usando
diclorometano e metanol, obtendo-se cristais puros do metal feoforbideo.
(Uliana, Layla Pires, Sebastidao, 2014).
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3.7- Sintese da purpurina da clorina a partir do metil feoforbideo

Foram utilizados 400 mg do metil feoforbideo (1) dissolvidos em 160 mL de éter
etilico. A esta foi adicionada uma solu¢do de KOH (4.8g) dissolvida em 16 mL
acetona. Foi borbulhado na solugé&o de oxigénio, durante uma hora. A mistura
foi extraida com agua e a fase aquosa acidificada com acido sulfurico até pH
em torno de 2-4, entdo foi extraido com diclorometano, lavado com &gua,
secado com sulfato de sddio anidro, apos foi filtrado e o solvente evaporado. O
produto foi cristalizado em diclorometano: hexano. Rendendo a purpurina com
60 % de rendimento. (Zheng, G. et al., 2001)

3.8 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

GAUSSIAN 09 SOTWARE

Para a metodologia computacional foi utilizado o software Gaussian 09. O
software serve como simulador molecular, baseado na DFT, com o objetivo de
calcular as propriedades quimicas e fisicas das moléculas. O programa oferece
dados sobre a predicao dos espectros de absorcao e vibragdo molecular, além
de calcular a energia molecular em diferentes estados de energia. Além de
calcular as propriedades moleculares, momento dipolar o que proporciona
informacéo sobre a polaridade e a interacdo molecular. Assim, o software é
grande utilidade devido a sua versatilidade e capacidade para realizar célculos
tedricos avancados o que fazem uma ferramenta importante para a pesquisa e
desenvolvimento em diferentes campos como a quimica, bioquimica, medicina
e farmacia.(Stewart, J, J, P. et al, 2007).

Os sistemas quimicos mostrados na tabela 5, foram otimizados (encontrar a
estrutura de minima energia), primeiro com um calculo semi empirico PM6
(Stewart, James J.P et al, 2007). E logo otimizadas com o uso da DFT e usando
a funcional B3LYP e o conjunto base 6- 31+g (d,p). Logo sobre estas estruturas
de minima energia foram calculadas as frequénciasvibracionais para verificar

gue as moléculas estudadas possam estar em um minimo de energia,finalmente
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0S mesmos sistemas foram levados ao calculo de estados excitados para obter
0 espectro UV-VIS.

Todos os calculos foram realizados usando o programa Gaussian 09 (M. J.
Frisch 2013) que se encontra instalado no HPC (computacdo de alto
desempenho) Lattes da UNILA.

Os calculos precisam de um arquivo de entrada (arquivo.com) (ver figura 6) que
contém numero de processadores, memoria do sistema CPU, tipo de célculo,
(OPT, freq, TD etc),carga, multiplicidade de spins que mostra se a molécula é
de camada aberta ou fechada,para o caso das moléculas estudadas elas
possuem spins emparelhados e sao espécies neutras. Finalmente a entrada

contém a geometria em coordenadas X, Y ,Z, Anexo I.

Do calculo de otimizacdo podemos extrair a geometria calculada de minima
energia, momento de dipolo, cargas de cada &tomo e as energias dos orbitais
moleculares, que paranossos calculos de indices de reatividade serdo usados
o HOMO e o LUMO. Assim os arquivos de saida com as frequéncias
vibracionais mostram se o0 sistema corresponde ao minimo de energia e
também vai fornecer o espectro infravermelho. Para as moléculas estudadas
foram calculados os espectros de UV-VIS usando TDDFT (Dreuw,Andreas et al,
2005). A funcional utilizada foi B3LYP usada antes para esse tipo de sistemas

porfirinicos como descritos nos estudos (Jaramillo P, Canuto S et al.,2011).

Os arquivos de saida (.log) mostram a energia dos sistemas e brinda as
informacdes (frequéncias, energias entre outras) pedidas no calculo de
entradas, como € mostrado no anexo |. E finalizando com o arquivo mostrando

se o calculo terminou sem erro e finalmenteo tempo de calculo.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencéo dos derivados de bacterioclorinas e clorinas

A parte experimental foi realizada a extracéo e sintese dos derivados porfirinoides,
sendo assim, inicialmente foram obtidos os compostos da bacterioclorofila e na

sequéncia os derivados de clorofila, conforme a figura 9:

DERIVADOS DE BACT ERIOC LOROFILA

Metil Bacterioclorina H Bacterioclorina Purpurina da Bacterioclorina

DERIVADOS DE CLOROFILA

Me2,C DO

HO.C ¢ HOLC

Metil fecforbideo Feoforbideo Purpurina da clorofila

Figura 9. Estrutura molecular dos compostos estudados FONTE: Autor.

Para a extracdo do pigmento da bacterioclorina, inicialmente foi cultivada a
bactéria(Rhodopseudomonas faecalis), a mesma foi centrifugada e liofilizada,
na sequéncia foi realizado a extracdo do pigmento e realizado modificacfes
estruturais, conforme esquema 9. Para a remocdo do grupo fitii da
bacterioclorofila, a mesma foi tratada com uma solucdode metanol e acido

sulfarico (5%) sob atmosfera de argbnio para evitar oxidacao da bacterioclorina.
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AplOs a transesterificacdo, foi obtida a bacterioclorina denominada M
bacterioclorina. Para a obtencdo de H bacterioclorina, foi feita uma reagéo de
hidrélise, onde a bactéria liofilizada foi tratada com uma solugdo de &cido
cloridrico, obtendo a bacterioclorina denominada H bacterioclorina. Ja o
derivado bacterioclorina purpura foi obtido pela reagcdo com hidroxido de sédio
em acetona, com atmosfera de oxigénio (esta reacgéo foi realizada no grupo de

pesquisa).

1) Oz NaOH,
acetona
""" 2)H*

MeO;C\-\ ]
MeO.L HO.C

Metil Bacterioclorina Purpurina da Bacterioclorina

Rodopseumona

feacalis HCI(10%)

. MeOC :
Fitil0,C E .
it0; Hod MeO:C

Bactereoclorofila H Bacterioclorina

Figura 10. Esquema dos derivados das
bacterioclorinas

FONTE: Autor

Para os derivados de clorofila, a cianobactéria (Spirulina maxima) foi tratada
com metanol e acido sulfurico e a reacao de transesterificacéo substituiu o grupo
-OFitil pelo grupo -OMefornecendo o derivado denominado M feoforbideo. Ja
para a obtencado do derivado feoforbideo, a clorofila foi tratada com uma solugéo
de HCI. A obtenc&o da purpurina da clorofila foi feita com uma solucdo de

hidroxido em acetona, na presenca de oxigénio, conforme esquema 11.
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.
1) 0, NaOH, be NH N
acetona
2)H

"
Meo,C Me2:C

Metil feoforbideo

MeOH
H:S0.

Spirufina
maxima

Me0,C O

Fitil O.C
Clorofila

Feoforbideo

Figura 11. Sintese dos derivados de clorofila

FONTE: Autor proprio

Apds a obtencdo dos derivados de clorofila e bacterioclorofilas, os mesmos
foram caracterizados por espectro de infravermelho e UV-vis (Figura 12). Todos
estes compostos ja foram sintetizados e descritos na literatura, sua sintese foi
executada a fim de obter os espectros reais (experimentais) a fim de comparar

com o0s espectros tedricos.

1,00 == Purpurina H clorofila

== Bacterioclorina H
Bacterioclorina M

== Feoforbideo

== Purpurina Bacterioclorina H

» Metilforfobideo

/\
A/ \
7 - ,\/
A
-0,25
400 500 600 700 800 900

Comprimento de Onda (nm)

Figura 12- Espectros de UV-VIS
FONTE: Autor préprio
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Descricdo da absorcao UV-VIS experimental

Mediante a espectroscopia de ultra visivel, se evidencia a radiagdo absorvida
pelas moléculas desde a regido do espectro provocando transi¢cdes eletronicas

as quais podem ser quantificadas. (Donald L. Pavia et al 1976)

O espectro UV-VIS se utiliza para identificar alguns grupos funcionais de
moléculas e também para determinar o contetdo e forca de uma substancia.
Assim, o espectro € utilizado de maneira geral na determinacdo quantitativa dos
componentes de solucdes de ions de metais de transicdo e compostos

organicos altamente conjugados.

Utiliza-se a radiacdo do espectro eletromagnético cujo comprimento de onda
compreende entre os 100 e 800 mn (energia compreendia entre as 286 e 36
kCal/mol) e seu efeito sobre amatéria organica, assim produzindo transicées
eletrOnicas entre os orbitais atdbmicos e moleculares da substancia. (Donald L.
Pavia et al 1976)

Tabela 2: Resultados com dados teéricos calculados com DFT usando a
funcional B3LYP e comconjunto base 6-31+g(d,p) baseados e UV-VIS no
software Gaussian 09

Dados
Dados experimentais
tedric Fonte:
Molécula os Autor
obtido
sdo
Gaussi
an 09
A (nm) f (frequéncia do Orbitais A(nm)
oscilador)
Clorina 554.52 0.1484 HOMO- 418 (1), 504 (M), 644

LUMO
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Bacterioclorina

livre

Cis-

Isobacterioclorina

Bacterioclorina M

Bacterioclorina H
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381.12
377.50

350.23

627.29

354.75
325.99

549.8

376.0

346.05
254.29

686.63

561.64
395.73
360.72
322.61

322.62

360.12
394.91
560.78
685.41

37

0.9659
1.2597

0.2087

0.3680

1.3638
1.2820

0.2223

1.0998

1.4189
0.2234

0.5009

0.1970
0.4593
0.6763
0.6224

0.6255

0.6951
0.4557
0.1966
0.5029

HOMO-1 -
LUMO +1
HOMO-
LUMO +1
HOMO -2 -
LUMO

HOMO-
LUMO
HOMO-
LUMO +1
HOMO-1-
LUMO +1

HOMO-
LUMO
HOMO-
LUMO +1
HOMO-1-
LUMO +1
HOMO-
LUMO +5

HOMO-
LUMO
HOMO-1 -
LUMO
HOMO-
LUMO +1
HOMO -1-
LUMO +1
HOMO-
LUMO +3

HOMO-
LUMO +3
HOMO-1-
LUMO +1

HOMO-

LUMO

+1

HOMO

(S)

Ref: (Zhu, Wei et al ,
2018) Solvente:

Diclorometano

(I): Intenso
(M): Médio
(S): Forte

349, (1) 507 (M),

736 (S)

Ref :(Zhu, Wei et
2018)

Diclorometano

635.81
540.44

393.60
364.65

REF : (Yajingetal,
2018)
Solvente n-octane

356 (1)- 524 (M)-

747 (S)

751 (s)- 525(M)-

350 (1)



Purpurina

Bacterioclorina

Purpurina
Clorofila

Feoforbideo

Metil Feoforbideo

(N: Intenso
(M): Médio
(S): Forte
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339.80

313.24
404.51
555.81
746.82

629.7

400.53
349.39
393.72

597,79
408,34
404,41
338,53
570.63

397.38
392.99

38

0.1231

0.2183

0.5585

0.2412
0.459

0.3177

0.9624
0.4823
0.4429

0,3133
0,8858
0,9896
0,4544
0.2942
0.8053

1.1491
0.3259

-1-
LUMO
HOMO
-1-

LUMO

HOMO-1- 809(S)-542(M)-

LUMO+1

HOMO-LUMO+3
HOMO-LUMO+1
HOMO-1-LUMO
HOMO-LUMO

HOMO-LUMO

HOMO-LUMO+1
HOMO-LUMO+2
HOMO-1-LUMO+1

HOMO - LUMO

HOMO - LUMO+1

HOMO-1-LUMO+1

HOMO-1 -LUMO+2

HOMO-LUMO
HOMO-LUMO
HOMO -1 - LUMO+2
HOMO-1 - LUMO +2

FONTE: Elaborada pelo autor

362(1)

698(S)-543(M)-
411(1)

408(1)-662(S)

665(S)-500(M)-
406(1)
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Por meio dos métodos computacionais DFT e com auxilio do software
Gaussian 09, se obtiveram dados chaves a serem comparados com a literatura
e com a parte experimental.As frequéncias de oscilador (f), comprimentos de
onda A (nm), e orbitais envolvidos nas transi¢des eletrénicas basicamente entre
HOMO - LUMO, HOMO -1 e LUMO+1, estes dados foram fornecidos por meio
dos célculos computacionais mostrando os picos de intensidade em cada

espectro de absorgao.

4.1 UV-VIS

De acordo com os espectros obtidos experimentalmente é possivel observar as
regibes de absorcdo de cada molécula, tanto no tedrico como
experimentalmente. Procedendo a comparar com o grafico experimental se
determinam os espectros das moléculas de clorofila e bacterioclorina, as
quais se encontram nas bandas bésicas de absorcdo Soret,e Q como
mencionado anteriormente na introducdo. Deste modo, como principal objetivo
do estudo se procede a comparar 0os compostos livresutilizados como modelos
guimicos, seja sem nenhuma modificacdo ou alteracdo na sua estrutura, tais
como adicdo de grupos funcionais, estes sé@o as clorina e bacterioclorina. De
acordo com a literatura no estudo experimental do (Zhu, Wei et 2018), a
bacterioclorinalivre exibiram um comprimento de onda de absorcdo mais longo
(736 nm), clorina (644 nm), enquanto as isobacterioclorinas se observaram
comprimentos de onda de (364.65 — 540.44nm) segundo o artigo (Yajing-2018).
Similarmente comparando com os dados experimentais, estes sistemas livres
resultaram ter uma boa concordancia com os dados teodricos. O motivo dessa
mudanca nas faixas de absorcéo, pode ser explicado por meio daconjugacao da
dupla ligagéo e ou a perda destas, ocasionando o deslocamento das bandasQ e
Soret no espectro visivel. Como mostrado no artigo citado, a clorina exibe picos
de absorc¢éo ao longo da faixa, sendo encontrado um pico relevante em 644 nm,
localizado nabanda Q e outro em 418 na banda soret.
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A bacterioclorina, também exibe deslocamentos em ambas bandas, mostrando
picos de 349 nm na Soret e 736 na banda Q. Para a isobacterioclorina, também
foram descritos naliteratura. Mesmo que o solvente utilizado na literatura foi n-
octane, todos os célculos teoricos foram feitos em diclorometano, pois foi o
solvente usado na parte experimental. Nos dados experimentais da
espectroscopia foram observados os maiores picos na faixa de absorcédo de
(360-390 nm) para a bacterioclorina H e a purpurina da bacterioclorina.
Comparando com os dados tedricos se encontram valores similares como 0s
mostrados naparte experimental, que correspondem a, 751 (s)- 525 (M)-350 (1),

assim se evidenciam que os dados tedricos correspondem aos experimentais.

Isto se deve principalmente pela adicdo de grupos funcionais como no caso da
bacterioclorina H a qual possui um grupo acido carboxilico COOH na sua
estruturaresultado da modificagdo experimental, ocasionando um maior pico de
absorcado no espectro, mas também pode ser explicado de forma geral como os
dados tedricos que mostram as bandas que tem maior intensidade
correspondem a transicoes eletrénicas entreHOMO LUMO e HOMO -1 LUMO-

1 ver tabela 2 acima.

Do mesmo modo, a purpurina da bacterioclorina mostrou bandas de maior
intensidade devido a presenca do grupo anidrido, apresenta mudancas tanto
nas bandas soret e Q, e um deslocamento para o vermelho e para azul.
Observando a tabela os dados tedéricos mostram a mesma tendéncia para a
purpurina da bacterioclorina. Por um lado, a modificacdo estrutural na
bacterioclorina M, resultou vantajosa pois também demonstrou bandas de
absorcdo intensa e similares com os calculos tedricos. Isto em virtude da

substituicdo do grupo MeO2C (éster) pelo grupo COOH (carboxila).

Por tanto seevidenciam deslocamentos sobre as bandas Q e Soret. Os picos
resultaram 686.63, 561 e 360 nm na parte teorica, enquanto a parte
experimental 356 (1)- 524 (M)- 747 (S), demonstrando similaridade. Continuando
com a discussdo, se encontram as clorofilas provenientes dos compostos
vegetais como mencionado anteriormente. As moléculas da clorofila também

tiveram modificagdes na estrutura molecular.
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Assim, observam-se as bandas de absorcdo da purpurina clorofila, obtidos
experimentalmente 698(S)-543 (M)-411(I) sendo similares os tedricos

aparecem a banda Q em 629 e a banda do soret na regido dos 400 nm.

A razdo disso seria a presenca do anidro adjacente ao anel, mudando a
polaridade da molécula, alterando o sistema de conjugacdo e 0 consequente
deslocamento nas bandas. No mesmo sentido, outras modificag6es também
foram realizadas com a finalidade de comparar o comportamento e reatividade,
como no caso do metilfeoforbideo, o qual uma vez realizada a modificacédo se
encontraram, bandas de absorcdo bastante similares aos teéricos 570, 397,
392. E experimentais 665, 500 e 406 nm. O motivo se deu por que a molécula
adquire dois grupos éster carboxilico, ocasionando mudancas na regido do
espectro, como mostrado no grafico experimental, se observou o deslocamento
para o azule o vermelho. Adicionalmente, o feoforbideo mostrou picos de
absorcdo similares mostrando um pequeno deslocamento na banda Q. O
motivo do composto possuir esses espectros é devido a presenca dos grupos
carboxilico adjacente ao centro da molécula.

De fato, no espectro visivel experimental o metilfeoforbideo e feoforbideo,
mostraram bandas Q do mesmo tamanho. Para a identificagdo dos grupos
funcionais se analisou por meio da espectroscopia infravermelha 1V,
experimental e teérica como € exibido na figura 13 e nas tabelas 3 4,5, 6,7 e

8 abaixo.

Espectro Infravermelho IV
125 w= Purpurina BC%T
== Forfobid H %T
Bacterio H %T
we Metilforb %T
- Bacterio M %T

Purp clorfila%T

25

0
4000 3000 2000 1000

cm-1

Figura 13. Espectro de IV Transmitancia vs Comprimento de onda cm™
FONTE: Autor préprio
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Por meio do espectro no infravermelho, observa-se como cada padréo de
absorcdo e tipo de ligacdo é absorvida, fornecendo um “fingerprint” ou

impressao digital da frequéncia decada ligacdo. (Donald L. Pavia et al 1976).

Assim é possivel fazer uma comparacéo para cada grupo funcional nas faixas
de absorcdo ao longo do infravermelho vibracional. Como mencionado
anteriormente, os grupos funcionais tem sua prépria frequéncia natural de
vibragdo, dando informacdes e dados importantes sobre a sua estrutura.
Contudo, as frequéncias obtidas experimentalmente foram comparadas com as
frequéncias encontradas na literatura, isto com o objetivo de analisar os

movimentos vibracionais.

A partir dos espectros infravermelhos, se ddao os movimentos vibracionais,
esses movimentos dao origem as absorcfes, que sao divididas em modos de

estiramento e dobramento (Donald L. Pavia et al 1976).

TABELA 3: Frequéncias tedricas e experimentais:
Bacterioclorina H

TIPOS DE LIGAQAO FREQUENCIA RESQLTADOS RESULTADQOS OBS
cm-1 Experimental TEORICOS LITERATURA
B3LYP
C-0 845 844.84 -850.11 1300 £800 cm-!
Cc-C 776 780.64- 903.21 1300 +800 cmt
C-N 1136 .1080.29-1163.58 1250+1000 cm™1
C=C 1550 1526.61 — 1656.94 1900 + 1750 cm!
CcC=0 1767 1716.96 — 1844.90 1850+ 1600 cm?
C-H 3236 3004.18- 3235.49 3000 +100 cm-1
N-H 3679 3585.50 — 3644.53 4000 * 2500 cm*
O-H 3800 3789.21 3800+ 2700 cm™t
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TIPOS DE LIGAGCAO

Cc-O

Cc-C

Cc=C

C-H

N-H

TABELA 5: Frequéncias tedrica e experimental Purpurina da

Bacterioclorina
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FONTE: Elaborada pelo autor.
TABELA 4 Frequéncias teorica e experimental Bacterioclorina M

FREQUENCIA

cm-1 Experimental

1.02556

778.80

1156

1650

1756

3087

3465

RESULTADOS
TEORICOS
B3LYP cm-1

1,01430
774,70- 793,25
1134.91-1178.45
1622.61-1657.41

1716.07- 1811.07

3022.12- 3236.59

3587.12- 3643.83

FONTE: Elaborada pelo autor

FREQUENCIA
cm-1
Experimental

790

1290
1290
1164

1734

3036

3604

RESULTAD
oS
TEORICOS
B3LYP cm-1

789.36- 817.14
1292.43
1292.43

1664.28-1644.87

1719.28-1771.97

3037.09-3205.92

3605.36467.92

RESULTADOS OBS

LITERATURA

1300 £800 cm™
1300 +800 cm-*
1250+1000 cm-!
1900 + 1750 cm*

1850+ 1600 cm?

3000 +100 cm-!

4000 £ 2500 cm-?

RESULTADOS

OBS
LITERATURA

1300 +800 cm-!
1300 +800 cm-*
1250+1000 cm?

1900 £ 1750 cm™?

1850+ 1600 cm-1

3000 100 cm-!

4000 + 2500 cm-1!
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FONTE: Elaborada pelo autor

TABELA 6 Frequéncia tedrica e experimental Feoforbideo

C-0

C-N

C=C

C=0

C-H

856

900

1136

1675

1790

3060

859,87- 860,45
900,10
1135.53-1137.83
1624.01 - 1649.92

1769.27 - 1,793.09

3027,29 - 3065,93

TIPOS DE LIGACAO FREQUENCIA RESULTADOS RESULTADOS OBS
cm-1 Experimental TEORICOS LITERATURA
B3LYP cm-1

1300 +800 cm-1

1300 +800 cm?

1250+1000 cm?

1900 +1750 cmt?

1850+ 1600 cm-*

3000 £100 cm-t

FONTE: Elaborada pelo autor

Tabela 7 Frequéncias tedrica e experimental purpurina da clorofila

TIPOS DE LIGACAO FREQUENCIA RESULTADOS RESULTADOS OBS
cm-1 Experimental TEORICOS LITERATURA
B3LYP cm-1
Cc-O 999 999.16 1300 +800 cm-*
c-C 933 934.91 1300 +800 cm'?
C-N 1162 1163.03 -1160.34 1250+1000 cmt
c=C 1585 1584.90-1627.64 1900 + 1750 cm-1
C=0 1771 1772.96-1810.55 1850+ 1600 cm?
C-H 3038 3039.67-3251.13 3000 +100 cm?
N-H 3577 3576,09-3628.04 4000 + 2500 cm™?

FONTE: Elaborada pelo autor
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TABELA 8 : Frequéncias tedrica e experimental Metilfeoforbideo

TIPOS DE LIGAGCAO

C-0
C-C
C-N
C=C

c=0
C-H

N-H

FREQUENCIA
cm-1 Experimental
893
1270
1148
1700

1780

3107.76

3537.68

RESULTADOS
TEORICOS
B3LYP cm-1

893.26
1260.14
1145.11

1648.76- 1649.92

1769.27

3107.73-3111.22

3534.67-3637.85

FONTE: Elaborada pelo autor.

RESULTADOS OBS
LITERATURA

1300 +800 cm!

1300 +800 cm-*

1250+1000 cmt

1900 + 1750 cm™

1850+ 1600 c¢cm™?

3000 +100 cm™t

4000 + 2500 cm™t

Analisando as tabelas 3-8 observa-se as frequéncias vibracionais calculadas

como foi descrito nos detalhes computacionais. Os dados te6ricos mostraram

uma boa descricdo sobre os compostos e as regifes de ligacdo. E comparando

com os dados experimentais as bandas exibem uma excelente concordancia.

Logo é possivel ressaltar que em todos oscompostos sdo exibidos de forma

similar quanto a forma experimental.

Com isto, se interpreta que os calculos tedricos mostram a frequéncia, modos de

vibracdo pois cada ligagdo possui um movimento diferente e Unico, pois as

moléculas estudadaspossuem alto grau de liberdade pois os modos de vibracdes

nao sao totalmente puros, assim com base a essas frequéncias tedricas € possivel

atribuir as bandas de infravermelho, sendo capazes de correlacionar com os dados

experimentais (Silverstein M. Robert et al 2005).
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Acima, se observam a tabela 3 com resultado experimental junto com as tabelas
com calculos tedricos, relacionando cada molécula com o tipo de ligacao,
frequéncia experimental, resultados tedricos e resultados observados na
literatura. De acordo com a espectroscopia no IV obtida experimentalmente, é
possivel comparar os dados com a espectroscopia IV baseados em calculos

tedricos.

A partir disso, se observamas regides do espectro, 0os grupos funcionais e as
vibracdes que se dao. Procedendo a comparacédo, no grafico experimental se
encontram grupos funcionais como C-C, C-O, C-N, C=C, C=0, N-H, O-H e C-

H. Cada um dos grupos funcionais se localizou em sua respectiva faixa.

4.2 INFRAVERMELHO

Em seguida, comparando os resultados experimentais, teoricos (B3LYP) e da
literatura, se evidencia similaridade entre os valores obtidos em cada um. O
gréafico de espectroscopia(Figura 13). experimental, exibe cada tipo de ligacao
na faixa de absorcdo. O processo de absorcdo se da quando as moléculas
absorvem radiacéo no infravermelho,sdo excitadas para atingir um estado de
maior energia. (SILVERSTEIN, 2005). Assim, durante o processo de absor¢ao
das moléculas sédo absorvidas as frequéncias de radiacdo no infravermelho que
equivalem as frequéncias vibracionais naturais das moléculas, e a energia
absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das
ligacbes na molécula (SILVERSTEIN, 2005). Procedendo com a discussao,
obtemos as tabelas com dados teoricos e da literatura. Por conseguinte, se
analisa o tipo de ligacao para cada molécula e a frequéncia obtida. As ligacdes
estudadas durante o experimento tedrico e experimental, concordaram com 0s
mencionados na literatura, assim se encontraram ligagbes C-O, C-C, C-N, C=C,
C=0, C-H e N-H, exibidasnas tabelas acima. Com isso, como foi comparado na
literatura anteriormente, no livro do (SILVERSTEIN, 2005), foi possivel observar

as faixas de leitura dos espectros, dando similaridade com a teoria.

No entanto, no trabalho do (Berezin, K V et al 2004) foram discutidos o0s
resultados sobre os espectros infravermelho das clorofilas no intervalo de

frequéncia de 1900 cm™ a 650 cm-%, observando similitude entre as frequéncias
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tanto como os espectros tedricos e experimentais, em especial entre as ligacdes
C-H, C-C. O autor destaca algunsdeslocamentos das bandas, mas isso deve
segundo (Berezin, K V et al 2004) a parametrosestruturais dos compostos.
Mesmo havendo esse deslocamento, 0s espectros tedricos e experimentais

mostram uma boa concordancia. (Berezin, KV et al 2004).

4.3 PARTE TEORICA

A parte tedrica foi desenvolvida por meio de programas de quimica
computacional como Gaussian View como visualizador. Os dados sobre a
reatividade tal como, potencial quimico, dureza quimica, eletronegatividade, e
eletrofilicidade, foram calculados usando asenergias dos orbitais de fronteira
HOMO (ultimo orbital molecular ocupado) e LUMO (primeiro orbital molecular
vazio), (Atwan, A. T., & Jabbar, M. L. 2022), fornecidos por meiodo programa
Gaussian 09 (M. J. Frisch 2013). Assim como também foram calculadas as
energias de estados excitados usando a TDDFT (Teoria funcional dependente
do tempo) que fornecem os espectros UV-VIS e o calculo de frequéncia que

nos da o espectro Infravermelho teérico (Dreuw, Andreas et al, 2005).

Como parte da metodologia teorica, trabalhou-se as clorinas, bacterioclorinas e
isobacterioclorinas livres de modificacdes estruturais. Como também as
bacterioclorinas (H e M) , derivados de clorofila da Spirulina Maxima |,
metilfeoforbideo e feoforbideo. Isto por meio da saida B3LYP. Por meio do

software Gaussian 09

Figura 14 Estrutura do anel pirrélico mostrando de esquerda para direita clorina,

Versao Final Honol ogada

27/ 07/ 2023 09: 48



48

bacterioclorina eisobacterioclorina livres. FONTE: Autor

A partir da bacterioclorina se obtiveram os analogos homeados; bacterioclorina
metilada, bacterioclorina H e purpurina da bacterioclorina, e a partir da clorofila
obtivemos os derivados de conforme demonstrado na Figura Metilfeoforbideo,

Feoforbideo e purpurina da clorofila, conforme demonstrado na Figura 9

4.4 GEOMETRIA MOLECULAR

Figura. 15 Estrutura molecular do Feoforbideo mostrando ligac6es e angulos

FONTE: Elaborado pelo autor

Tabela 9. Parametros geométricos para a molécula Feoforbideo
calculados com a funcional B3LYP e conjunto base 6-31+g(d,p) e dados
experimentais reportados naliteratura.

LigacOes Dado Experimental Dado
Teoric
0
N2C7 1,377 1,376

Versdo Final Honol ogada
27/ 07/ 2023 09: 48



49

N2Cs 1,384 1,369
N21C14 1,361 1,354
N21C1s6 1,388 1,373
O38Ca13 1,232 1,217
032C27 1,183 1,214
O37C27 1,336 1,346
C22Cass 1,495 1,497
C19C29 1,475 1,460

Angulos Planos

C7N2Cs 108,0 111,1
C14N21Cis 106,5 105,6
C13CoCa 107,3 105,2

FONTE: Elaborado pelo autor

GEOMETRIA MOLECULAR

Os dados da tabela 4 mostram alguns parametros geométricos referentes a
molécula feoforbideo, para comparacao foi usado os dados experimentais da
molécula clorofilide reportado na literatura (Berezin, K V et al 2004), os dados

experimentais correspondem aocristal dihidratado da clorofilide, que difere um
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pouco de nosso sistema molecular feoforbideo na presenca de Mg e ainda nao
tem um grupo OH no C31. Mas o nucleo basicoque provém da clorofila a é o

mesmo.

Alguns dados tedricos como distancias C-N sdo menores em comparacao aos
dados tedricos, pois temos uma ligagdo Mg-N na molécula experimental. Como
a molécula foi cristalizada com algumas moléculas de agua, sofreu alguns
encurtamentos da ligacdo C-Odevido a presenca de ligacéo de hidrogénio entre

0s oxigénios presentes da molécula e asmoléculas de agua.

Os valores dos angulos planos experimentais e tedricos estdo de acordo com
um leve desvio que pode ser explicado pela influéncia das interacdes
moleculares do cristal. Mas em geral, pode ser observado que o0s nossos dados
tedricos concordam muito bem com os valores reportados da molécula
cristalina (Berezin, K V et al 2004).

TABELA 10: REACTIVIDADE TEORICA DOS SISTEMAS
MOLECULARES ESTUDADOS USANDO A FUNCIONAL B3LYP e
0 conjunto base 6-31+G(d,p)

SISTEMAS NAO FUNCIONALIZADOS

NUCLEGFILO  E(HOmMO)  E(LUMO) U eV) n (ev) w(eV) Momento
dipolo
Clorina -0.19308 -0,09318 -3.894 2.7184 2.79008 2.2162
Bacterioclorina  -0.17332 -0,09304 -3.624 2.1845 3.00617 0
Cis -0.17839 -0,08224 -3,546 2.6163 2.40303 1.1591
isobacterioclori
na
Bacterioclorina  -0.19200 -0,11750 -4.2109 2.0272 4.37346 6.4705
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CH3

Bacterioclorina
M1

Purpurina H da
bacterioclorina

Metilfeoforbide
o

Feoforbideo H

Purpurina H da
clorofila

MOLECULAS FUNCIONALIZADAS

-0.19501

-0.19983

-0.19667

-0.1999

-0.20448

4.5 PROPRIEDADES ELETRONICAS

-0,12035

-0,13142

-0.10745

-0.11081

-0.11950

51

-4.2900

-4.5068

-4.1377

-4.2286

-4.4079

2.0316

1.8615

8.27552

8.45730

8.81594

FONTE: Elaborada pelo autor

4.53091

5.45573

1.03444

1.05716

1.10199

5.8612

8.0402

5.4261

9.8627

10.4259

Acima se observa a tabela 10 com os calculos feitos de indices de reatividade

usando a energia dos orbitais de fronteira, todos os célculos foram feitos usando

a funcional B3LYP e conjunto base 6-31+g(d,p) mencionado nos detalhes

computacionais. A tabela 10 descreve as bacterioclorinas e as clorofilas do lado

os indices de reatividade quimica como p (potencial quimico), n (dureza

quimica), w (electrofilia), momento de dipolo e energia dos orbitais de fronteira

HOMO e LUMO. Assim para estes calculos foram usadas as férmulas indicadas

para cada um dos parametros:

¢ Potencial quimico eletronico a partir de:

_ Egomo+ ELumMo

2

o Dureza quimica n a partir de:

n = Erymo — Enomo
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¢+ Indice de electrofilia w a partir de:

2
w = g—” indice de electrofilia

De acordo com o sistema estudado as bacterioclorinas e clorofilas podemos
destacar as fun¢des derivadas dos calculos a partir da DFT. As propriedades
eletrbnicas calculadas acima foram desenvolvidas pela DFT e discutidas no
artigo (Domingo, Luis R.et al 2016).

Em seguida as propriedades eletrénicas foram definidas como as mudancas de
energia dosistema em relacdo ao numero de elétrons N em um potencial
externo fixo v(r), isto quer dizer, o potencial criado pelos nucledfilos. Assim, o
potencial quimico eletrénico u esta associado com a viabilidade de um sistema
para trocar a densidade de elétrons com o ambiente no estado fundamental.
(Domingo, Luis R.et al, 2016). Sobre a classificacdo dosacidos e bases de
Lewis, se estabelece o conceito de dureza quimica, pois se sabe que nareacdo
acido/base uma das espécies possui a capacidade de aceitar ou doar elétrons.
Porconseguinte, a dureza quimica n pode ser expressada como as mudancas
no potencial quimico eletrénico y do sistema em relagdo ao niumero de elétrons

N em um potencial externo fixo v (r).

Assim a dureza quimica pode ser explicada como a resisténcia de uma molécula
a trocar densidade eletrénica com o ambiente. E dizer a menor dureza quimica
no sistema mais facilidade de reagir com outra espécie que seja capaz de
compartilhar ou doar elétrons. Os sistemas estudados apresentam potenciais
quimicos baixos (como valorabsoluto que corresponde a eletronegatividade do
sistema) seriam os sistemas de menos probabilidade de ser aceitadores de
elétrons em comparacgéo aos sistemas com mais substituintes organicos como
as bacterioclorinas e feoforbideo teriam a probabilidade de doadoras de elétrons
devido aos diferentes grupos funcionais que possuem ao redor do nucleo
central. Com relacdo a dureza quimica é evidente ver como os dados mostram
gue as moléculas com mais grupos funcionais em sua estrutura tipo o

metilfeoforbideo, feoforbideo e purpurina da clorofila possuem uma maior
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dureza comparada com 0s outrossistemas, mostrando desde o ponto de vista
dos acidos e bases duros e moles, poderiam reagir com outras espécies de

carater duro igual que elas.

Outro indice abordado a partir da DFT foi a eletrofilia ou electrofilicidade w como
é descritano estudo reportado na literatura (Domingo, Luis R.et al, 2016). A
eletrofilia abrange a tendéncia de um eletréfilo adquirir uma quantidade de
densidade eletrénica, dada por yu, e a resisténcia de uma molécula para trocar a
densidade eletrbnica com o ambiente, dada por n. Assim, um bom eletréfilo é

uma espécie caracterizada por um alto valor de y e umbaixo valor de n.

O indice de eletrofilicidade se torna uma ferramenta chave para o estudoda
reatividade de compostos organicos neste caso as porfirinas, pois estas
possuem carater polar devido a presenca de atomos de nitrogénio e demais
grupos funcionais adjacentes, encontrados dentro do anel pirrélico da porfirina.
(Domingo, Luis R.et al, 2016). Como é observado na tabela os melhores
eletrofilos dos sistemas estudados sé@o as bacterioclorinas, tanto metilada,
presenca de grupo COOH e a purpurina, as outras moléculas poderiam ser
classificadas como pouco reativas frente a espécies doadoras de elétrons.

Para os sistemas de bacterioclorinas 0 momento dipolo tende a aumentar o
valor, tal comoobservado na tabela 5, a cifra aumenta devido a adi¢éo de grupos
funcionais adjacentes aoanel pirrélico. Como € observado, 0 momento dipolo
aumenta significativamente, em especial para as moléculas obtidas a partir da
bactéria purpura (Rhodopseudomonas faecalis), bacterioclorina (bacterioclorina
H, M e purpurina), assim € possivel observar queos grupos funcionais como
carboxila e anidridos aumentam a polaridade da molécula, resultando em uma

distribuicdo assimétrica das cargas elétricas.

Comparando detalhadamente, os ciclos livres como a clorina, bacterioclorina e
isobacterioclorina, obtiveram um valor menor de momento dipolo, devido a
auséncia dos grupos funcionais. Por conseguinte, a mesma explicacao é valida
para os sistemas obtidos a partir da clorofila(Spirulina maxima), o momento

dipolo tende a aumentar em virtude dos grupos funcionais adicionados.
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Outra ferramenta teorica que foi usada no trabalho que ajudou a mostrar qual
era o origemdas transicoes eletronicas dos espectros UV-vis sao as densidades
dos orbitais moleculares, como pode ser visto nas figuras 18-21, tanto HOMO,
LUMO, HOMO-1 e LUMO +1, estdo concentrados na parte da molécula de
maior conjugacao, mesmo tendo grupos funcionais adjacentes a densidade
eletrbnica de onde acontecem as transicdes eletronicas na regido do UV-vis

acontece nestes orbitais como foi descrito na tabela 2.

4.6 ORBITAIS MOLECULARES

Bacterioclorina free HOMO

J.J
?.’.
e, Be
0 Y b )
D'PD.
-,

Bacterioclorina free LUMO +1

Bacterioclorina FREE LUMO

Figura 16 Bacterioclorina FONTE: Elaborada pelo autor
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CLORINA
J.J
RO
? @7
9 @,
"%@
}‘ll.)
CLORINA HOMO -1 )
Clorina HOMO

0°
- e
%"

Clorina LUMO +1

Clorina LUMO

Figura 17 :Orbitais Clorina FONTE: Elaborada pelo autor

ISOBACTERIOCLORINA

Isobacterioclorina LUMO
Isobacterioclorina HOMO

Figura 18 Orbital Isobacterioclorina
FONTE :Autor
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Figura. 19 Orbital Purpurina da bacterioclorinas FONTE: Autor

5.CONSIDERACOES FINAIS

Em concluséo, desde o estabelecimento da DFT como uma teoria da mecéanica
guantica baseada na densidade eletrbnica foi possivel mostrar que os indices
conceituais da reatividade DFT serviram como ferramenta eficaz e
indispensavel para a analise de parametros moleculares com a dureza,
potencial quimico, eletrofiia e momento dipolar. O fato de poder prever
comportamentos chaves para as rea¢des constitui uma vantagem valiosa para

o estudo de sistemas organicos como as porfirinas.
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Por tanto, o estudo teve uma boa estrutura enquanto ao desenvolvimento,
sendo possivel estudar, questionar e discutir os sistemas viabilizando as
aplicacoes futuras como as mencionadas anteriormente, buscando solugcdes
biotecnoldgicas, por meio da utilizacdo de metodologias experimentais e
tedricas Uteis para o estudo de sistemas bioldgicos comoas porfirinas. Por isso,
como se evidenciou anteriormente, 0os experimentos tedricos e experimentais
obtiveram uma alta concordancia quanto aos dados da literatura, isto demonstra

efetividade na metodologia aplicada.

Do mesmo modo, a quimica computacional se torna uma ferramenta Gtil para
ser utilizada no campo da medicina, quimica e farmacia, pois € possivel predizer
alteracdes antes de aplicar em organismos vivos, assim como na producéo de
medicamentos ou moléculas para diversos fins, com a finalidade de analisar e
estudar previamente o comportamento dos compostos. Com isso a
biotecnologia € importante e citada pois se faz uso de sistemas biolégicos com
a finalidade de aplicid-los em processos onde possam ser substituidos por

componentes naturais.
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ANEXO |

Formato de entrada e saida mostrando detalhes computacionais.

Population analysis using the SCF density.

Arquivo Editar Ver Pesquisar Terminal Ajuda

nprocshared=4
%mem=3000MW

Alpha occ. eigenvalues -- -19.21171 -19.211160 -19.15657 -19.15517 -19.15235 %

Alpha occ. eigenvalues -- -19.15213 -14.40210 -14.40128 -14.35863 -14.35652 %chk=CLOROFILA-ch3-b31lyp-uv. chk y
Alpha occ. eigenvalues -- -10.33900 -10.33539 -10.33371 -10.29844 -10.26458 # td=(nstates=20,maxcycles=560) nosymn scrf=(cpcn,solvent=dichloronethane) b3lyp/6-31+g(d,p)
Alpha occ. eigenvalues -- -10.26136 -10.25962 -10.25768 -108.25642 -10.24875

Alpha occ. eigenvalues -- -16.24732 -10.24564 -10.23644 -10.23301 -10.23105 chlorophyll- met-6-31g-uv

Alpha occ. eigenvalues -- -10.22315 -10.21975 -10.21884 -18.21666 -10.21619

Alpha occ. eigenvalues -- -10.21395 -10.21375 -10.21374 -18.21154 -10.20899

Alpha occ. eigenvalues -- -10.28797 -10.20527 -10.20461 -18.20013 -10.19795 et

Alpha occ. eigenvalues -- -10.19762 -16.19531 -10.19336 -1.12725 -1.11760 N 0.48463900 -1.70833200 0.14979500
Alpha occ. eigenvalues -- -1.06540 -1.05327 -1.02809 -1.01918 -1.81442 N 2.17050100 1.96575000 -0.18267700
Alpha occ. eigenvalues -- -1.61238 -0.97316 -0.97069 -0.84867 -0.83892 o 5 o

Alpha occ. eigenvalues -- -0.83648 -0.82705 -0.82437 -0.82206 -0.81821 ¢ 0.82773800 1.82829800 0.06543800
Alpha occ. eigenvalues --  -0.78824 -0.77628 -0.76787 -0.76131 -0.75441 C -1.92199300  -0.95714300  -0.31360400
Alpha occ. eigenvalues -- -0.74113 -8.73181 -8.71702 -0.70236 -0.69914 C -1.17345200  -3.18527500 0.03240000
Alpha occ. eigenvalues -- -0.67681 -0.66827 -0.66087 -0.65134 -0.64606 G 1.02289200 -2.96469700 0.39932500
Alpha occ. eigenvalues -- -08.63177 -8.61131 -0.60758 -0.60048 -0.59219

Alpha occ. eigenvalues -- -0.58637 -0.57992 -0.57437 -0.55461 -0.53735 < 351380709 2:17083200 D.02419200
Alpha occ. eigenvalues --  -0.53359 -0.52187 -0.51844 -0.50815 -0.50082 C 1.55389800  3.11920700  -0.56898500
Alpha occ. eigenvalues -- -0.49422 -0.49397 -0.49116 -0.48715 -0.48549 & -3.14836100 -1.86936200 -0.41585900
Alpha occ. eigenvalues -- -0.48001 -0.47606 -0.47310 -0.47122 -0.46731 G -1.84058300 0.39991100 -0.44243100
Alpha occ. eigenvalues -- -0.46413 -0.46197 -0.45656 -0.45251 -0.44902 N <

Alpha occ. eigenvalues -- -0.44672 -0.44436 -0.44058 -0.43418 -0.43239 < g e Zionsose 832707380
Alpha occ. eigenvalues -- -0.42948 -0.42648 -0.42465 -0.42215 -0.41934 N -0.61977200 1.04123300 -0.42289800
Alpha occ. eigenvalues -- -0.41783 -0.41263 -0.41088 -0.40867 -0.40693 © -2.60440300 -3.31685100 -0.18691100
Alpha occ. eigenvalues --  -0.48894 -0.39805 -0.39637 -8.39616 -0.39400 C 4.24265500 -0.16552700 0.58049200
Alpha occ. eigenvalues -- -0.38764 -0.38573 -0.37909 -0.37806 -0.37436 - =

Alpha occ. eigenvalues -- -@.37175 -0.36924 -0.36561 -0.36029 -0.35504 C L Ehed LR o flc-haazenne
Alpha occ. eigenvalues -- -08.35320 -0.35226 -0.33849 -0.33705 -0.33254 C 3.33948900 -2.12946400 0.70574200
Alpha occ. eigenvalues -- -0.32921 -0.31960 -0.30617 -0.29880 -0.29483 G 4.44124600 1.22739400 0.38213500
Alpha occ. eigenvalues -- -08.29289 -0.28839 -0.28161 -0.28019 -0.27892 C 0.21854000 3.27129500 -0.88544200
Alpho e elgemvelues - coaTiae oerer [ezs euEd i ¢
Alpha virt. eigenvalues -- -0.01526 -0.00970 -0.00792 -0.00368 -0.00230 c 2.39068900  -3.13159600 0.67333700
Alpha virt. eigenvalues -- 0.00207 0.00545 ©0.00726 0.01221 0.01548 N 3.07220800 -0.79705000 0.46221400
Alpha virt. eigenvalues -- 0.01854 0.02039 0.02308 0.02721 0.02853 C 2.57021300 4.15833900 -0.59022500
Alpha virt. eigenvalues -- 0.02934 9.03497 ©.03608 9.03961 9.04109 r £ 27CARAAA -1 ARTATAA A Q1ARA72AA
Alpha virt. eigenvalues -- 0.04275 0.04658 0.04714 0.05073 0.05261
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