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PHOTOPHYSICS OF CAROTENOIDS AND THE ANTIOXIDANT ROLE OF B-CAROTENE.
Carotenoid polyenes play a wide role in nature and their photophysical properties make of these
pigments a focus of research in photochemistry, photobiology and photomedicine. Some aspects of
the singlet and triplet states and, their interaction with molecular and singlet oxygen and free

radicals are briefly reviewed in this article.
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INTRODUCAO

De todos os pigmentos naturais, os carotentides sdo prova-
velmente os de maior ocorréncia, podendo ser encontrados em
animais, plantas e microorganismos. Sao pigmentos altamente
coloridos, insaturados e lipofilicos, apresentando uma varieda-
de de cores desde 0 amarelo até o vermelho. Os carotendides
sd80 responsaveis pela coloragcdo apresentada por muitos inse-
tos, passaros, peixes e crustaceos. Por exemplo, sdo responsa-
veis pelas cores do salméo, da truta e do peixe dourado, pela
plumagem rosa dos flamingos e, pela mudanca de cor da la-
gosta, quando submetida ao agquecimento, em func&o da libera-
¢do de um carotendide,astaxantina (1), que esta inicialmente
associado & uma proteina.

OH

\\\\\\\\\

(1) Astaxantina

Quase todos os carotendides sdo derivados de tetraterpenos
(C40) com o esqueleto hidrocarbdnico consistindo em oito uni-
dades isoprendides. Na natureza, os carotendides surgem a
partir da reagdo de acoplamento “cauda-cauda” do andlogo C20
do pirofosfato de farnesila, levando inicialmente a formagao
do fitoeno (Figura 1); este por sua vez, através de reacOes de
desidrogenacdo, ciclizagdo e oxidagdo, dard origem a uma va-
riedade de pigmentos C4, como por exemplo, os abundantes
[B-caroteno (I1) e licopeno (l11). Esta classe de pigmentos tam-
bém inclui certos compostos formados pelo rearranjo deste
esqueleto, ou pela remogdo formal de parte desta estrutura.
Carotendides formados somente por atomos de carbono e hi-
drogénio sdo chamados de carotenos, enquanto os derivados
contendo um heteroatomo, como por exemplo oxigénio, sao
chamados de xantofilas®.

O carotendide mais conhecido é o 3-caroteno, pigmento res-
ponsavel pela cor caracteristica da cenoura que corresponde a
pro-vitamina A mais abundante e de maior atividade, sendo
convertido em vitamina A; pela quebra oxidativa da dupla
ligacdo central e posterior reducdo bioquimica do aldeido
(Figura 2).
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Figura 1. Formacé&o de carotendides na natureza. Acoplamento “ cau-
da-cauda” do analogo C-20 do pirofosfato de farnesila dando origem
ao fitoeno.
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Figura 2. Quebra oxidativa de p-caroteno dando origem a Vitamina A;.

Os carotendides destacam-se em outras &reas da medicina
além da nutricional, sendo utilizados no tratamento de certas
doencas de pele, como por exemplo na fotoporfiria eritropoié-
tica Estudos recentes indicam uma possivel atividade anti-
cancerigena como também a provéavel participagdo como
moduladores das respostas imunolégicas®®. Na &rea comercial
os carotendides ja ha alguns anos vém sendo utilizados como
colorantes e antioxidantes, principalmente em alimentos pois,
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além de altamente coloridos, sdo de ocorréncia natural e nao
téxicos. Além disso, os carotendides ndo sdo particularmente
caros, bastando por exemplo, 3-5 g de -caroteno para conferir
a uma tonelada de margarina a sua cor amarela caracteristica®.
As propriedades antioxidantes dos carotendides e a analise dos
produtos de autooxidag@o de P-caroteno foram recentemente
revistas por Krinsky et a®>®. O mecanismo exato de ag&o dos
carotendides como antioxidantes in vivo ainda ndo esta deter-
minado, porém acredita-se que esteja relacionado a sua capaci-
dade de interagir eficientemente com ions radicais e com espé-
cies reativas do oxigénio®®.

A presenca abundante de carotendides em membranas
fotossintéticas hd muito sugeriu o desempenho de algum papel
nas reacoes e/ou estabilizagdo destes sistemas. Atualmente esta
bem estabelecido que os carotendides desempenham duas im-
portantes fungBes em fotossintese. Primeiramente, eles atuam
como antenas auxiliares, absorvendo luz em regides do espec-
tro visivel onde a clorofila ndo absorve eficientemente. Os
carotendides transferem com eficiéncia a energia absorvida para
outros pigmentos que entdo a direcionam ao centro de reacéo.
O mecanismo deste processo envolve a transferéncia de ener-
gia singlete-singlete do carotendide para a clorofila ou
bacterioclorofila. Além de funcionarem como antenas, os caro-
tendides também atuam como fotoprotetores do sistema
fotossintético. O mecanismo de fotoprotegdo envolve a supres-
s8o dos estados triplete da clorofila, evitando a formagéo de
oxigénio singlete (10,) via sensibilizacZo, ou seja, transferén-
cia de energia triplete da clorofila para o carotendide; se hou-
ver formagéo de oxigénio singlete por outros processos, O
mesmo pode ser diretamente suprimido pelo carotendide® 23,
Alguns trabalhos sugerem também a participacéo de carote-
ndides na regulagem do fotossistema I, envolvendo a con-
versdo de violaxantina em zeaxantina (Figura 3) como um
dos fatores responsaveis pela dissipacdo do excesso de ener-
gia de excitagdo através de processos ndo radiativos; esta
conversdo poderia ndo so6 ter uma fungéo estrutural como tam-
bém envolver a supressdo direta do estado excitado singlete

da clorofila pela zeaxantina'*8,
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Figura 3. Conversdo da zeaxantina (11 ligagbes duplas conjugadas)
em violaxantina (9 ligagdes duplas conjugadas).

Nos processos primérios da visdo, encontramos outra im-
portante funcéo dos carotendides na natureza. Nos pigmentos
visuais, como a rodopsina, o retinal encontra-se na forma
isomérica 11-cis, 12-s-trans e estd ligado a uma proteina, a
opsina. O inicio dos estagios primarios dos procesos visuais é
atribuido a uma mudanca conformacional causada na proteina
pela fotoisomerizacgo do retinal (Figura 4)%°.

O ESTADO SINGLETE DE CAROTENOIDES

Os carotenoides simétricos pertencem ao grupo pontual Csp,
e a descricdo completa dos estados eletronicos de um carote-
noide é dada por: So(1'Ag), Si(2'Ag) e Sy(1'B,"), onde o
superindice 1 refere-se ao estado singlete.
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Figura 4. Processos primarios da visdo. Fotoisomerizacdo do retinal.

O espectro do estado fundamental dos carotendides é carac-
terizado por forte absorcdo na regido do visivel, = 400-500
nm, devido & transic&o dipolo permitida Sy(1'By)«So(1*Aq),
apresentando coeficientes de absor¢do molar da ordem de 1,5
x 10° dm?® mol™* cm™ como por exemplo, para p-caroteno em
460 nm em benzeno. O croméforo responsavel por esta absor-
¢cao é a cadeia carbdnica de ligagdes duplas conjugadas. O
espectro de absorcdo apresenta tipicamente estrutura fina
vibracional devido as transi¢fes (0-0), (1-0), e (2-0). Com o
aumento do nimero de ligagdes duplas conjugadas do carote-
ndide (n), observa-se aumento dos valores do coeficiente de
absorcdo molar e deslocamento batocrémico do Ama. NO caso
dos isdbmeros cis, observa-se valores menores dos coeficientes
de absor¢éo molar e uma banda extra na regido do UV conhe-
cida como banda “cis’.

Estudos tedricos e experimentais com polienos simples e
com alguns carotendides levaram a um melhor entendimento
do comportamento eletronico desta classe de pigmentos. Estu-
dos de espectroscopia eletrénica destas moléculas estabel ece-
ram a existéncia de um estado excitado Sl(ZlAg') entre o esta-
do eletrénico fundamental So(llAg') e 0 estado excitado permi-
tido Sy(1'B,") para polienos possuindo de quatro a oito liga-
¢des duplas conjugadas (a transicdo Sl(ZlAg')e So(llAg') é
duplamente proibida por paridade e simetria). A localizagdo e
caracterizag@o do estado Sl(ZlAg') por meios espectroscopicos
convencionais torna-se mais dificil com o aumento do compri-
mento da cadeia conjugada.

Os carotendides sdo fracamente fluorescentes com rendimen-
tos quanticos por volta de 10%-10°. Normalmente, caroten6i-
des com menos de sete ligages duplas conjugadas emitem do
estado Sl(ZlAg'), populado a partir do relaxamento néo
radiativo do estado S,(1'B,). No caso de carotendides com 7
ou 8 ligagdes duplas conjugadas ocorre a inversao da emissdo
(S1Sp) com deslocamento de Stokes, caracteristica de pequenos
polienos, passando a ag)r%entar comportamento “anti-Kasha’,
com emisséo (S,—Sy)2?L. Esta inversdo é atribuida ao aumen-
to da diferenca de energia entre os estados S,-S; com 0 au-
mento da cadeia conjugada, diminuindo a taxa do processo de
conversdo interna da transicé@o Sl(ZlAg)eSg(llBlf) conforme
previsto pela lei da diferenca de energia®®?*. Desta forma, ca-
rotendides com mais de sete ligagGes duplas conjugadas pas-
sam a apresentar emisséo do estado Sy(1'B,)%%2. No caso par-
ticular de retinal e seus derivados carbonilados, além da tran-
sicio permitida para o estado w,n" Sp(1'B,") existem duas tran-
sicBes proibidas, uma para o estado m,n” Si(2'Ag) e outra para
o0 estado n,n". A posicdo relativa destes trés niveis de energia
é fundamental na definicdo dos processos de fluorescéncia,
isomerizag8o e cruzamento intersistemas destes compostos. No
caso das moléculas com cadeia conjugada curta (n = 2-4), nao
¢ observada fluorescéncia em funcio do estado nm” ser o de
menor energia; para os derivados intermediérios (n = 5,6) a or-
dem dos estados excitados e, consequentemente a fluorescéncia,
€ dependente de fatores externos como solvente e temperatura;
os derivados de cadeia conjugada longa (n = 7,8) apresentam
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emissdo independente do solvente e temperatura, pois o estado
T Si(2'Ag) passa a ser o de menor energia®®

Devido a rapida velocidade de desativagdo do estado S, (na
faixa de femtossegundos), existe somente um pegueno nimero
de medidas resolvidas no tempo onde foi determinado direta-
mente o tempo de vida deste estado. Através de experimentos
de absor¢do de transientes o tempo de vida do estado S, para
[-caroteno em etanol e CS, foi estabelecido em 200 e 250 fs,
respectivamente?®. Com experimentos utilizando a técnica de
fluorescéncia de alta-conversdo este tempo de vida foi estima-
do em 195 + 10 femtossegundos®. O tempo de vida do estado
S, para o B-caroteno foi estimado em aproximadamente 8 ps™.

O ESTADO TRIPLETE DE CAROTENOIDES

Uma das principais dificuldades para o estudo e caracteriza-
¢do do estado triplete de carotendides encontra-se no fato de
gue este estado ndo pode ser populado diretamente, isto &, o
rendimento quéntico de cruzamento intersistemas neste tipo de
mol écula é praticamente nulo, sendo estimado em aproximada-
mente 0,001%. Uma excec8o a esta regra geral é feita no caso
particular de alguns carotendides de pegquena cadeia conjugada
como B-ionona, retinal e B-apo-14'-carotenal, onde a formagao
do estado triplete por excitagdo direta pode ser observada, sen-
do tal fato atribuido a existéncia de um estado 3nr préximo ou
abaixo do estado singlete de mais baixa energia Inn para B-
ionona e retinal e, a um estado 3nr abaixo do estado singlete
de natureza nm no caso de B-apo-14’ -carotenal®. Tipicamente
0 estado triplete de um carotendide pode ser populado via pro-
cessos de transferéncia de energia utilizando-se um
sensibilizador apropriado. Este transiente pode ser observado
através de técnicas como fotdlise de pulso e radidlise de pulso,
apresentando esta Ultima a vantagem de poder ser usada para
excitar diretamente o estado triplete através de um mecanismo
de recombinacdo de ions e, portanto ndo envolvento o proces-
so de cruzamento intersistemas®. Em geral, as mesmas ten-
déncias observadas acima para 0s espectros de absor¢do do
estado fundamental podem ser extendidas para os espectros de
absorcdo do estado triplete, isto €, aumento do coeficiente de
absor¢do molar e deslocamento para o vermelho do Amax em
funcéo do aumento do nimero de ligagdes duplas conjugadas
do carotendide!”%,

Devido ao fato de carotendides serem ndo fosforescentes,
0s métodos mais empregados para a determinagdo da energia
deste estado tém sido: transferéncia de energia®®*“3, acopla-
mento spin-6rbita®* e, recentemente espectroscopia de
fotoacustica pulsada, utilizando também sensibilizadores para
gerar o estado triplete dos carotendides®. A determinagdo da
energia do estado triplete de carotendides continua sendo o
alvo de muitos trabalhos, gerando também muitas controveér-
sias em relac8o aos valores encontrados. Como exemplo, exis-
tem diferentes estimativas para o valor da energia do estado
triplete do B-caroteno, os valores relatados séo: entre 1,24 e
0,97 eV estimado através de radidlise de pulso e supresséo
por oxigénio molecular®”; entre 1,08 e 0,90 eV utilizando-se
sensibilizadores de diversas energias de triplete®®; e 0,64 +
0,04 eV através de calorimetria fotoacUstica resolvida no tem-
po*®. Gorman et al*’, utilizando dados termodinamicos obti-
dos através de experimentos com variagdo de temperatura,
obtiveram o valor de 1,0 eV para a energia espectroscopica
(ou vertical) do estado triplete de B-caroteno, enquanto
Redmond e Lambert, utilizando calorimetria de fotoacustica
pulsada e Cgp € C79 como sensibilizadores obtiveram o valor
de 0,84 + 0,04 eV para a energia do estado triplete relaxa-
do®. Para B-ionona foi demonstrado que o estado triplete
espectroscopico (ou vertical) sofre relaxamento extremamen-
te répido para um estado triplete torcido onde acredita-se que
a dupla ligacdo central esteja a 90° em relacéo a sua configu-
racéo inicial, neste caso a energia do estado triplete relaxado
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encontra-se 0,67 eV abaixo da energia do estado triplete ver-
tical inicialmente formado!®4.

O estado triplete de mais baixa energia dos carotendides
apresenta tipicamente tempos de vida na faixa de 10 + 5 ps®%,
Para carotendides de 7 a 11 ligagdes duplas conjugadas foram
observados tempos de vida do estado triplete na faixa de 3 a
11 us em tolueno, com a diminui¢do do tempo de vida em
funcdo do nimero de ligagdes duplas da cadeia conjugada do
carotendide. Este fato € atribuido a diminuicdo da energia do
estado triplete em fungdo do aumento da cadeia conjugada e
consequente aumento da eficiéncia dos processos de decaimento
ndo radiativos para a desativacdo do estado tripletel’.
Interessantemente, os carotendides de cadeia conjugada curta
(n<4) apresentam tempos de vida do triplete relaxado na faixa
de 150 ns, bem abaixo dos valores observados para os outros
carotendides. Becker et al® atribuiram esta diferenca a um
possivel estado triplete de carater misto nn’-*nn” para carote-
ndides com n<4 enquanto que para os polienos de cadeia mais
longa o estado triplete seria de carater puramente 3rn’.

SENSIBILIZAGCAO E SUPRESSAO DE OXIGENIO
SINGLETE POR CAROTENOIDES

Normalmente os carotendides sdo conhecidos por sua capa-
cidade de supressao de espécies reativas de oxigénio e de radi-
cais livres mas, também sdo capazes de gerar espécies reativas,
como por exemplo, oxigénio singlete. A capacidade de
sensibilizacdo de oxigénio singlete esta diretamente relaciona-
da a dois fatores principais, primeiro é necessario que haja a
formacdo do estado triplete do carotendide e, segundo que o
processo de transferéncia de energia do estado triplete do caro-
tendide para o oxigénio molecular seja termodinamicamente
permitido, isto é, a energia do estado triplete do carotendide
devera ser igual ou superior a energia do oxigénio singlete
(0,98 eV); estes dois fatores, por sua vez, estdo relacionados
ao comprimento da cadeia conjugada do carotenéide®. No caso
de retinal e B-apo-14'-carotenal, observa-se a sensibilizagdo de
oxigénio singlete pela excitagdo direta destes pigmentos, isto
€, 0 estado triplete é formado e o processo de transferéncia de
energia € termodinamicamente permitido. Recentemente, 0 es-
tudo de uma série de carotendides covalentemente ligados a
um sensibilizador demonstrou que carotendides possuindo até
oito ligagdes duplas conjugadas sensibilizam a formagdo de
oxigénio singlete e que a partir de nove ligagBes duplas
conjugadas o0 processo ndo ocorre. Para o caso especifico do
carotendide com oito ligagdes duplas conjugadas observou-se
gue 0 mesmo é capaz de sensibilizar e também suprimir oxigé-
nio singlete, indicando que o estado triplete deste carotendide
deve ser isoenergético ao oxigénio singlete!’.

A capacidade de supressdo de oxigénio singlete pelos caro-
tendides ocorre via um mecanismo de transferéncia de energia
envolvendo a excitagdo do carotendide ao estado triplete de
mais baixa energia (1), sendo este, por sua vez, desativado
pelo eficiente decaimento néo radiativo para o estado funda-
mental (2)37:50-%3,

0; (*Ag) + Car — 0, (3z) + 3Car’ (1)

SCar’ — Car + calor (2)

Para 3-caroteno, este processo de transferéncia de energia é
bastante eficiente, apresentando uma constante de supressdo
(ks) de segunda ordem de aproximadamente 1,4 x 10*°° M s!
em diversos solventes*53, A tabela 1 apresenta valores de kg
para alguns carotendides. A capacidade de supressao de oxigé-
nio singlete por vérios carotendides pode ser comparada atra-
vés dos valores de suas constantes de supressdo e, como pode
ser observado na tabela 1, dentre os carotendides com 11 liga-
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Tabela 1. Valores da constante de supressdo de oxigénio singlete (ks) para alguns carotendides.

Carotendide (n) ks (M1s1) (solvente) Ref.
Violaxantina 9 1,6 x 10'° (Tolueno) 44
Bixina 9 1,4 x 10'° (EtOH:CHCl3:H,0) (50:50:1) 53
Luteina 10 0,8 x 10 (EtOH:CHCl3:H,0) (50:50:1) 53
Trans-B-caroteno 11 1,4 x 10'° (EtOH:CHClI3:H,0) (50:50:1) 53
Licopeno 11 3,1 x 10* (EtOH:CHCl3:H,0) (50:50:1) 53
Cantaxantina 11 1,3 x 10'° (Tolueno) 44
Astaxantina 11 1,4 x 10'° (Tolueno) 44
Zeaxantina 11 2,8 x 10%° (Benzeno) 51
Decapreno-§-caroteno 15 2,1 x 10%° (Benzeno) 44
Dodecapreno--caroteno 19 2,9 x 10% (Benzeno) 44

(n) = nimero de ligagdes duplas conjugadas do carotendide.

¢Oes duplas conjugadas, o licopeno € o que apresenta maior
capacidade de supressdo. Os carotendides com cadeia
conjugada mais longa, como decapreno-B-caroteno e dodeca-
preno-B-caroteno sdo os mais eficientes na desativacéo de
Oz(lAg), com valores das constantes de supressdo aproximan-
do-se do limite para os processos controlados por difusdo de 3
x 10%° M-st em benzeno™.

SUPRESSAO DE RADICAIS LIVRES
POR CAROTENOIDES

Além da supressdo de oxigénio singlete, os carotendides
possuem a capacidade de reagir com radicais livres, principal-
mente com oxi-radicais como, o superéxido (0,*), o radical
hidroperoxila (HO,®) e o radical hidroxila (HO®). Deve-se res-
saltar que o superdxido ndo € muito reativo quando comparado
com, por exemplo, o radical hidroxila. In vivo estes radicais
podem ser formados tanto em decorréncia de processos natu-
rais, como por exemplo O,* produzido através de fagocitose,
ou em decorréncia de influéncias externas, como por exemplo
radiagdo UV. A dismutacdo do superoxido leva a formagdo de
peroxido de hidrogénio (3) que, em presenca de metais de tran-
sicdo, leva a formagdo do radical hidroxila (4), uma espécie
altamente oxidante, capaz de reagir com quase todas as molé-
culas dos organismos, com constantes de velocidade da ordem
de 10%-101° M1s? :

0" + 0" + 2HY - Hy0, + O, 3

H,0; + F&®" — Fe** + HO + HO® 4

In vivo, muitas das reagdes radicalares potencialmente pre-
judiciais sdo evitadas ou modificadas pela agdo de agentes
inibidores ou antioxidantes. Por exemplo, no caso do O,", a
superéxido dismutase (SOD) age como agente de defesa contra
esta espécie ou seus efeitos, enquanto as enzimas catalase e
peroxidase atuam sobre H,O,. A capacidade de prote¢do dos
carotenoides € atribuida & habilidade destes pigmentos de agi-
rem como antioxidantes®™. Os agentes antioxidantes atuam na
prevencdo da peroxidago lipidica e sdo classificados em duas
categorias: antioxidantes de quebra de cadeia, que interferem
na etapa de propagagdo radicalar (como fendis e aminas aro-
maticas) e, os antioxidantes preventivos, que interferem na eta-
pa de iniciagdo do processo radicalar (como algumas enzimas
inclusive a peroxidade e a catalase). Os experimentos in vitro
de Burton e Ingold® mostraram que o B-caroteno pertence a
uma classe de antioxidantes biol 6gicos cujo mecanismo de agéo
difere das classes de antioxidantes convencionais acima cCita-
das uma vez que este pigmento ndo é um antioxidante preven-
tivo da decomposic¢éo de perdxidos nem um antioxidante con-
vencional de quebra de cadeia apesar de reagir rapidamente
com radicais ClsCOO" 8. Especificamente, o B-caroteno exibe
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uma boa capacidade de captura de radicais somente a pressdes
parciais de oxigénio significantemente abaixo de 150 torr, ou
sgja, a pressao normal de oxigénio no ar, comumente encontra-
da na maior parte dos tecidos sob condic¢des fisiolégicas. Em
altas pressdes de oxigénio, o B-caroteno perde sua atividade
antioxidante e apresenta um efeito pré-oxidante autocatalitico.
Estas observagfes levaram a proposta de um mecanismo de
acdo antioxidante de B-caroteno similar ao proposto para o
trifenilmetano. A adi¢éo de um radical ROO".(e, possivelmen-
te também de um radical R*) ao sistema conjugado de B-
caroteno leva a formagdo de um radical inibidor, carbono-
centrado e estabilizado por ressonancia (5), que reage rapida-
mente com oxigénio, produzindo um radical peroxila carreador
de cadeia (6). Desta forma, a habilidade de B-caroteno atuar
como antioxidante reside na etapa reversivel (reagdo 6). A al-
tas pressdes de oxigénio o equilibrio esta deslocado para a
direita mas, a pressdes parciais suficientemente baixas (< 150
torr), o equilibrio desloca-se para a esquerda, abaixando efeti-
vamente a concentragcdo de radicais peroxila, reduzindo assim
a quantidade de auto-oxidac&o no sistema. S0 os efeitos com-
binados da reatividade de B-caroteno com radicais peroxila e,
a estabilidade do radical carbono-centrado BCar® que conferem
ao B-caroteno sua capacidade antioxidante. A estabilidade dos
radicais BCar® é tal que, a baixas pressdes parciais de oxigénio
ele predomina sobre os radicais BCar-OQO°®, e é removido pela
reagdo com um radical peroxila (7). Esta Ultima etapa é mais
répida que a reagdo de auto-terminagdo peroxila-peroxila. As
observacfes acima podem ser extendidas para outros carotendi-
des, e também retindides, uma vez que nestes casos a atividade
antioxidante depende principalmente da formagdo de um radical
carbono-centrado estabilizado por ressonéncia Deve-se ressaltar
contudo que até o momento, os radicais fCar-OO°® e BCar® ndo
foram observados diretamente, sendo sua existéncia proposta
para explicar os resultados experimentais encontrados* .

RO, + BCar — BCar® + ROOH (5)
BCar® + Oy === BCar-00° (6)
BCar® + RO, — Produtos ©)

Recentemente, a reacdo entre o Oxido nitrico e -caroteno
foi estudada por EPR e espectroscopia 6tica, observando-se a
formagdo de um série de radicais nitroxila e a perda de conju-
gacdo na molécula de B-caroteno®. Cada molécula de B-
caroteno pode reagir com um certo nimero de moléculas de
NO (provavelmente acima de sete), levando a formagdo de
produtos estaveis por um periodo relativamente longo de tem-
po (> 1 h) e também apds exposicdo ao ar. Esta reacdo pode
ser de relevancia fisiologica pois existe grande chance dela
ocorrer in vivo pois, -caroteno é um constituinte da LDL
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(lipoproteina de baixa densidade), que é a responsavel pelo
transporte de colesterol in vivo e, 0 &nion peroxinitrito, um
poderoso oxidante e agente de nitragcdo, formado pela reagdo
entre 0 NO e o superoxido, esta relacionado ao processo de
oxidacdo da LDL que leva & formag&o de placas aterogénicas™.

As reagdes dos radicais NO,®, RS® e RSO,* com B-caroteno
foram estudadas utilizando-se a técnica de radidlise de pulso
combinada & detegZo 6tica e condutimétrica®™>" 8, Sabe-se que
a fumaga de cigarro contém Oxidos de nitrogénio em abundéan-
cia, incluindo o radical NO,® que interage com 0s antioxidantes
da fase lipidica, particularmente com B-caroteno. Neste caso,
foi demonstrado que o radical NO,* reage com B-caroteno ex-
clusivamente via transferéncia de elétron para gerar o cétion
radical [B-caroteno]®™ (Amax = 910 nm). Apesar do radical RS’
ser um oxidante mais forte que o radical NO,*, este ndo reage
com B-caroteno via abstracéo de elétron e sim via um processo
em duas etapas, sendo a primeira etapa rapida, via adi¢éo
radicalar formando o aduto-radical [RS... B-caroteno]® que por
sua vez decai lentamente formando produtos com cinética de
segunda ordem. No caso do radical RSO,*, um bom oxidante e
um potencial iniciador do processo de peroxidacao lipidica, foi
demontrado que 0 mesmo reage com B-caroteno tanto via abs-
tragdo de elétron como via adicgéo radicalar®®.

CONCLUSOES

Apesar da existéncia de muitos trabalhos envolvendo o estudo
de carotendides nas mais diversas areas de interesse cientifico,
estes pigmentos continuam atraindo a atencdo de muitos pesqui-
sadores em todo 0 mundo. A possivel atuagéo de carotendides no
tratamento quimiopreventivo do cancer assim como, seus papéis
jé& estabelecidos na medicina, fotossintese e visdo, justificam o
interesse pelos processos fotofisicos e fotoquimicos desta classe
de pigmentos. A elucidag&o completa do mecanismo de a¢&o dos
carotendides como antioxidantes ainda € um desafio a ser venci-
do. A determinagéo exata da energia do estado triplete bem como
da localizag8o dos estados singlete destes pigmentos séo de gran-
de importéncia no que diz respeito a participacdo destes pigmen-
tos nos processos fotossintéticos naturais e para o futuro desen-
volvimento de processos artificiais utilizando estes pigmentos.
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