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Introducao

Acridinas

Os compostos policiclicos aromaticos nitrogenados (CPAN) com um unico
heterodtomo endociclico de nitrogénico, podem ser divididos em duas classes: as acridinas
(que contém um anel de piridina) e os carbazdis (que contém um anel pirrol). Uma fonte de
CPAN ¢ a combustdo incompleta da matéria organica contendo nitrogénio. CPAN foram
detectados em material particulado de ar urbano, em fumaca de cigarro e em exaustdo de
automoveis. Outras fontes de CPAN sao os produtos derivados de petréleo [1].

Um grande ndmero de CPAN sdo conhecidos por serem mutagénicos ou
carcinogénicos. Estes efeitos bioldgicos tornam os CPAN interessantes tanto do ponto de
vista ambiental quanto ocupacional. Em geral, as acridinas tém uma atividade mutagénica
mais elevada do que os carbazdis e esta atividade € compardvel a dos HPA [2]. A
concentracdo de CPAN detectada em amostras ambientais €, em geral, mais baixa que a dos
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) correspondentes. Em material particulado do
ar urbano, por exemplo, essa concentracdo é de uma a trés vezes menor. Devido a sua
atividade bioldgica, o desenvolvimento de métodos de anélise para de identificar e quantificar
0os CPAN no ambiente é considerado de fundamental importancia.

A determinacdo seletiva das acridinas, algumas delas apresentadas na figura 1, é
importante porque, além de cada uma delas possuir um grau de toxicidade diferente, o estudo
da distribuicdo destes compostos num ambiente contaminado por 6leo, por exemplo, pode
gerar informacdes sobre a origem do material contaminante [3].
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Figura 1 — Estruturas dos compostos policiclicos arométicos nitrogenados em estudo.

Luminescéncia

7z

A luminescéncia é a radiacdo eletromagnética (na regido do ultravioleta préximo-
visivel) emitida quando espécies quimicas que foram previamente excitadas por fétons, se
desativam para niveis de menor energia (em geral o estado fundamental), processo que
envolve elétrons de valéncia.

O estado fundamental da maioria dos compostos organicos é um estado singleto Sy e a
absor¢do de luz promove os elétrons da molécula para um dos varios estados excitados Sy, S,
Sy, dependendo do comprimento de onda da radiacdo. Considerando uma populagdo de
moléculas promovida para um estado excitado singleto apds a absor¢do de radiacdo de
comprimento de onda caracteristico, varios processos atuam simultaneamente para trazer essa
populacdo de volta para o estado fundamental (S;), conforme representado na figura 2.
Primeiramente, por meio de uma série de relaxamentos vibracionais (processos nao-
radiativos), essa populacdo € levada através dos niveis vibracionais de estados eletronicos de
mesma multiplicidade até atingir o primeiro nivel vibracional do estado excitado singleto de
menor energia (S;). Esse processo, denominado de cruzamento interno (CI) ocorre com muita
rapidez (1077 a 10" s), e por causa disso, a desativacdo radiativa (fotoluminescéncia) s6 pode
ocorrer a partir do nivel vibracional de menor energia do estado eletronico excitado de menor
energia (regra de Kasha).

A partir de S, a populagdo de moléculas pode seguir trés caminhos distintos para
retornar ao estado fundamental. Primeiro, se a diferenca de energia entre S; e Sy (estado
fundamental) ndao for muito grande e existir possibilidade de sobreposicio de niveis
vibracionais, a molécula pode ser levada a Sy por relaxamento vibracional sem a emissao de
radiacao eletromagnética. No entanto, se a diferenca energética entre S; e Sy for relativamente
grande, a desativacdo para o estado fundamental se d4 com emissao de radiagdo na forma de
fluorescéncia. A fluorescéncia ocorre na escala de tempo da ordem de nanosegundos (107 a
107s).

Em uma molécula onde os estados de energia singleto S; e tripleto T; estdo muito
proximos, a molécula pode cair para o estado de mais baixa energia T, através de um processo
conhecido como conversao intersistema (CIS) (10'12 - 10 s). A molécula pode entdo retornar
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para o estado fundamental através de emissdo de radiacdo e esta transi¢do de T; para Sy €
chamada fosforescéncia, a qual tem um tempo de vida longo que pode variar de 10°a 10%s,
dependendo da estrutura da molécula e do meio onde ela se encontra. O espectro de emissao
de fosforescéncia ocorre em maiores comprimentos de onda que os de fluorescéncia por causa
da pequena perda de energia que ocorre na conversao intersistema do estado singleto para o
tripleto.

Como conseqii€ncia de ser um processo mais rapido e envolvendo um estado excitado
singleto, a fluorescéncia € intrinsecamente um fendmeno luminescente mais comum que a
fosforescéncia, competindo eficientemente com processos de desativacdo nao-radiativos do
estado excitado. Isso possibilita a facil observacdo de fluorescéncia na temperatura ambiente e
diretamente em solucdes liquidas, caracterizando um procedimento experimental mais
simples.

Niveis de energia vibracional
n / Niveis de energia rotacional (ndo mostrados)

cl (A) absorcdo de um foton
(So) estado fundamental

(5Sn) estado excitado singleto
M T (S4) primeiro estado excitado singleto
= cl % 2 (F) fluorescéncia
A 3 == T1 (P) fosforescéncia
(ClI) cruzamento interno
(CIS) cruzamento intersistemas

S Y A 4 (T1) primeiro estado excitado tripleto
Estado eletrénico fundamental

Figura 2 - Diagrama de Jablonski modificado. (Adaptado de Finete [4])
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Efeito do solvente

Para que ocorra a luminescéncia, uma molécula precisa ter estrutura apropriada e estar
em um meio que favoreca a desativagdo radiativa, sendo esses dois fatores criticos na
magnitude da eficiéncia quantica luminescente (¢r) de uma substancia.

A eficiéncia quantica luminescente € a razdo entre o nimero de fétons emitidos por
fluorescéncia (Ir) e o nimero de fétons absorvidos pela espécie quimica (I5). Assim, se a
eficiéncia quantica tiver magnitude entre 0,1 e 1, uma molécula serd significativamente
luminescente.

I,
= = qu_
I.ﬂ]

Embora seja dificil prever teoricamente se uma molécula exibird luminescéncia sem o
prévio conhecimento da diferenca de energia relativa entre os estados excitado e fundamental,
€ possivel, de um modo geral, observar alguns requisitos.

Primeiramente, moléculas relativamente rigidas e ricas em elétrons T (como no caso
das moléculas aromadticas), contendo ou ndo heterodtomos em sua cadeia principal, sdo
potencialmente luminescentes. Estruturas moleculares rigidas (com restricoes de liberdade
vibracional) tém o processo de desativacdo ndo radiativo por CI significantemente
minimizado, com conseqiiente aumento da .
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Outros fatores, tais como a temperatura, pH, solvente e a presenca de outras espécies,
também tém profundo efeito nas caracteristicas luminescentes de uma substincia, afetando
nao somente as velocidades dos processos luminescentes e dos processos nao-radiativos, mas
também a natureza e a energia relativa do estado excitado de menor energia.

Em geral o aumento da temperatura tem como conseqiiéncia um aumento na eficiéncia
dos processos de relaxamento vibracional (CI) na desativagdo do estado excitado. No entanto,
por ser um fendmeno de tempo de vida relativamente curto, esse fator € menos critico no caso
da fluorescéncia, o que permite facil observacdo do fendmeno na temperatura ambiente.

A natureza do sistema de solventes também é fator relevante sendo que a sua
viscosidade, polaridade e carater prético podem afetar significantemente a luminescéncia. A
viscosidade pode diminuir a taxa de colisdes bimoleculares desativadoras, pela diminui¢ao da
difusdo de espécies causadoras dessa desativacdo e do oxigénio no meio. No caso da
fluorescéncia, a presenca do oxigé€nio ndo € critica, pois este € apenas desativador do estado
excitado tripleto. J4 a polaridade e o carater prético do solvente sdo importantes, pois afetam a
energia relativa do estado excitado.

A influéncia do solvente no espectro eletronico ocorre devido as suas propriedades
eletrostdticas. As interagdes do solvente com as moléculas do soluto podem ser dipolo-dipolo,
dipolo-dipolo induzido, dipolo induzido-dipolo induzido ou pontes de hidrogénio,
dependendo das estruturas moleculares do solvente e do soluto. As moléculas do solvente
rapidamente se reorientam em torno da molécula luminescente logo apds serem promovidas
para o estado excitado e antes do retorno para o estado fundamental. Conseqiientemente, a
energia relativa do estado excitado apds a luminescéncia pode ser significantemente diferente
do que era durante o processo de absor¢do. Assim, a mudanga da polaridade do solvente ou do
seu cardter prético, acarreta em deslocamentos batocromico do espectro (em dire¢do ao
vermelho) ou deslocamentos hipsocromicos (em direcao ao azul).

Influéncia do pH

O efeito do pH nos sistemas de solventes préticos € relevante na luminescéncia de
moléculas aromdticas contendo grupos funcionais bdsicos ou &cidos, sendo muito comum
observar significante diferenca entre as propriedades luminescentes de moléculas protonadas
e nao-protonadas.

Moléculas potencialmente fluorescentes apresentam tempos de vida no estado singleto
de menor excitacio da ordem de 10" a 107 segundos. Apesar de esses tempos de vida serem
extremamente curtos, alguns fendmenos quimicos sdo rdpidos o bastante para competir com
os processos fotofisicos que desativam a molécula excitada. Como 4cidos e bases no estado
excitado apresentam distribuicdo eletronica diferente da apresentada em seu estado
fundamental, o grau de acidez ou basicidade deve ser muito diferente para a mesma molécula
nesses dois estados. Quando a acidez ou basicidade é manifestada no estado excitado, a
competicdo dessas reagdes quimicas com a fluorescéncia das espécies excitadas geralmente
resulta em luminescéncias multiplas de solucdes nas quais uma tnica espécie € diretamente
excitada. Normalmente, o espectro de fluorescéncia varia com a concentracdo de prétons
aceptores ou doadores. Os rendimentos e o perfil do decaimento da fluorescéncia irdo variar
com o pH.

Derivacao Fotoquimica

A derivagao fotoquimica € um método usado para induzir luminescéncia de espécies
quimicas por meio de reagdes fotoquimicas provocadas por radiacao ultravioleta (UV). Esse
procedimento se fundamenta em modificacdes de um determinado analito por reagcdes, que
dependendo de sua estrutura e dos componentes do meio reacional, podem ser de natureza
foto-oxidativa, fotoredutora, foto-decomposicdo, foto-hidrdlise, entre outras. Assim, apds o
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tratamento com radiacdo UV, se obtém espécies derivadas com um rendimento quantico
luminescente mais elevado. Alternativamente, este procedimento pode gerar derivados ndo-
luminescentes provenientes de substancias previamente luminescentes, que podem ser uteis
para suprimir a luminescéncia de potenciais interferentes, quando misturas complexas sao
analisadas. Esse procedimento possui vantagens inerentes, pois a radiacdo UV pode ser
prontamente disponivel em varias intensidades, apresentando um baixo custo para sua
aplicacdo e eliminando problemas relacionados com contamina¢do, como potencialmente
pode-se observar com a adi¢cdo de reagentes quimicos.

Procedimento experimental

Reagentes e materiais diversos

Todos os experimentos foram realizados com reagentes de grau analitico e 4gua ultra-
purificada. Os solventes usados foram Amonia, Etanol e Metanol da Merck (Brasil). A dgua
ultra-purificada foi obtida de um ultra purificador de dgua Méster Sistem 1000 — GEHAKA.
Nos estudos que envolveram a acidificacdo ou a alcalinizacdo do meio, utilizou-se acido
cloridrico e hidréxido de s6dio, ambos da Merck (Brasil).

Carbazol (CBZ), 7,8-Benzoquinolina (78BQ) e Acridina (A) foram adquiridos da
Acros Organics (EUA), Dibenzo[a,j]acridina (DBA) foi adquirido da CHEM Service, 9-
Amino-1,2,3,4-tetrahydroacridina (9ATHA) foi adquirido da Sigma Chemical CO, a 7,9-
Dimetilbenzo[c]acridina (79DMBA),a 9-Metilacridina (9IMA) e Acridine Orange (AO) foram
adquiridas da Sigma-Aldrich.

Espectros de luminescéncia

O equipamento utilizado para as leituras de fluorescéncia foi o espectrometro de
luminescéncia modelo LS-45 da Perkin Elmer. O esquema 6ptico desse instrumento €
mostrado na figura 3.

Os monocromadores sdo do tipo Monk-Gillieson que cobrem as faixas espectrais de
200-800nm para excitagdo e 200-900nm para emissdo. A fonte de excitacdo € uma lampada
de descarga de xendnio que produz intensos pulsos de 8 pus de duragcdo e 20 kW de poténcia,
sendo a largura do pulso, na metade da altura do mesmo, menor que 10 ps.

O detector é um tubo fotomultiplicador com resposta para operacdo S5 modificada, até
em torno de 900 nm.
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Figura 3: Esquema 6ptico do espectrometro LS-45.
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Reator fotoquimico

Para o tratamento fotoquimico das amostras foi utilizado um reator construido no
proprio laboratério (LEEA - Laboratério de Espectroscopia e Eletroanalitica Aplicada) figura
4. O sistema € constituido por seis lampadas de vapor de mercirio de 6W (lampadas de
esteriliza¢do) cuja emissdao maxima (An.x) se situa em torno de 300 nm. As lampadas foram
dispostas na parte superior interna do reator de modo a irradiar as amostras e os substratos
com as seis lampadas simultaneamente. Para irradiar as solu¢des de analito foram utilizadas
tubos de quartzo (1,9 cm de diametro e 13,7 cm de altura). As solu¢des contendo as acridinas
foram irradiadas por 60 min.

— 36cm —

E Y.

RN,

O lampada UV

Figura 4 — Reator fotoquimico.

Procedimentos

Procedimentos gerais

O material utilizado em todos os procedimentos foi previamente enxaguado com dgua
destilada, sendo entdo imerso em solucdo de acido nitrico 10% por um periodo minimo de 24
horas. O material descontaminado foi novamente enxaguado e seco.

Verificacio da estabilidade das solugoes-estoque

Para esse experimento utilizaram-se as acridinas relacionadas a seguir: A, IMA,
79DMBA, DBA, AO, e 9ATHA. Para cada uma foram preparadas 10mL de solugao 10
mol/L em 70% metanol : 30% meio aquoso (concentragdo final de HCl = 0,0lmol.L" a partir
de solucdes-estoque (10°mol.L" em etanol, guardadas em geladeira por 3 meses). Para essas
solucdes, fez-se uma varredura entre os comprimentos de onda de 200 e 500nm, para a
obtenc¢do do par de comprimentos de onda de excitacdo e emissdo que gerasse o maior sinal
de resposta dos analitos. A estabilidade das solu¢des estoque foi avaliada, pois, pela
impossibilidade de andlises em intervalos de tempos relativamente curtos (em alguns casos),
pode-se observar algum grau de decomposi¢do das moléculas dos analitos e a seguranca dos
resultados ficar comprometida. Esses dados foram colhidos utilizando um filtro de atenuacao
de 1% , obtendo os resultados apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 - Resultados de emissdo, excitacdo e intensidade de fluorescéncia em meio
metanol:acido (70:30).

Aexc Aemi I; obtido I; esperado
A 352 484 38,9 102
9MA 252 474 70,4 217
CBz 225 358 153 278
78BQ 276 427 14,0 81,9
DBA 298 451 212 155
9ATHA 238 359 38,0 52,1
79DMBA 291 474 33,2 90,5
AO 490 521 54,2 54,2

Os dados de If esperado foram obtidos assim que as solugdes estoque foram
preparadas, quatro meses antes, aproximadamente, do experimento acima. Analisando os
resultados da tabela 1, pdde-se observar que os resultados colhidos nao foram repetitivos, o
que nos leva a concluir que as solugdes estoque devem ser mantidas na geladeira por um
periodo inferior a quatro meses, e recomenda-se que andlises periddicas (uma vez ao més)
sejam executadas para a verificacdo de estabilidade das mesmas.

2.4.3 Estudo dos solventes para realizacao das analises

Nesta etapa do estudo, prop0Os-se a realizacdo de alguns experimentos para verificacao
das condicdes de seletividade promovidas por diferentes solventes. Para isso, foram feitos
varios testes com concentragdes e solventes diferentes. Preparou-se 10 mL de solucdo
contendo uma mistura de acridinas, conforme mostra a tabela 2, e fez-se a leitura do sinal
fluorescente, obtendo-se assim os comprimentos de onda maximos de excitagdo, emissao e a
intensidade de fluorescéncia. Para a coleta dos dados de imissdo e excitagdo, utilizou-se filtro
de atenuacdo de 1%.

Tabela 2 - Resultados de emissdo, excitacdo e intensidade de fluorescéncia em diferentes
solventes.

Solvente | Acetonitrila-Tampéao Fosfato® Isoctano HCI 5% Metanol-Aménia®
Concentragao 5x10° mol.L" 1x10° mol.L" 1x10° mol.L" 1x10° mol.L"
kexc ?"emi Ifluor ?"exc ?"emi Ifluor ?"exc ?"emi Ifluor ?"exc kemi Ifluor
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

A 246 419 20 211 290 0,6° - - - 246 417 8
9MA 247 424 50 - - - - - - 248 421 17
CBz 230 358 236 - - - - - - 232 357 54
78BQ 263 366 141 - - - - - - 264 369 45
DBA 288 400 178 290 393 150 - - - 290 400 362

9ATHA 238 360 84 211 290 0,6° - - - 239 368 23
79DMBA 293 396 178 - - - 286 476 727 | 278 395 70
AO 492 524 79 - - - 296 449 568 | 302 513 19

@ Tampéo fosfato 50mM pH 6,9 (45%)
® Sinal equivalente ao do solvente puro
° 96% Metanol - 4% Aménia
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Estudo do efeito do tratamento fotoquimico

Apés os experimentos descritos no item anterior, percebeu-se a necessidade de um
maior critério para a seletividade entre as acridinas, por isso lan¢o-se um estudo de forma a
potencializar os resultados ja obtidos através da irradiagdo das solucdes com luz UV. Para
cada acridina, foram preparados 10mL de solu¢do 10°mol.L" em 70% etanol : 30% meio
aquoso (concentracdo final de HCI = 0,01mol.L™"). Uma parte de cada solugdo foi irradiada
em tubos de quartzo previamente tratados por 0, 30 e 60 min e os espectros de fluorescéncia
das solucdes foram obtidos, onde se pdde observar os respectivos comprimentos de excitagao,
emissdao e a intensidade de fluorescéncia, em todas as leituras foram usados filtros de
atenuacgdo de 1% de acordo com a tabela 3.

Tabela 3 - Resultados de emissdo, excitacdo e intensidade de fluorescéncia em solvente
etanol-4cido apds exposicdo a radiacdao UV.

Tempo(UV) A exc A emi If
Omin 253 475 43
A 30min 252 478 22
60min 225 368 73
Omin 253 476 80
9MA 30min 253 476 40
60min 279 368 3
Omin 230 358 177
CBz 30min 230 358 5,87
60min 223 363 4
Omin 275 429 31
78BQ 30min 274 419 27
60min 248 435 4
Omin 298 450 261
DBA 30min 298 450 252
60min 299 453 267
Omin 240 361 57
9ATHA 30min 239 360 41
60min 235 389 2
Omin 291 476 62
79DMBA 30min 289 476 57
60min 290 471 28
Omin 493 522 75
AO 30min 492 522 57
60min 493 521 74

Seguindo o estudo, para cada acridina foram preparados 10mL de solu¢do 10°mol.L”
em 70% metanol : 30% meio aquoso (concentracio final de HCI = 0,01mol.L""). Uma parte de
cada solucdo foi irradiada por 60min em tubos de quartzo previamente tratados. Apds o
processo de irradiacdo, foram feitas as varreduras de emissdo e excitacdo para cada solugdo
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(Omin e 60min) e, utilizando o filtro de atenuacdo de 1%, os resultados apresentados na tabela
4 foram obtidos.

Tabela 4 - Resultados de emissdo, excitagdo e intensidade de fluorescéncia em solvente
metanol-4cido apds exposicdo a radiacdo UV.

Tempo(UV) A exc A emi If
0 min 252 479 49
A
60min 335 414 1,5
0 min 235 475 107
9IMA
60min 253 477 43
0 min 229 357 167
CBz
60min 227 355 5
0 min 276 428 36
78BQ
60min 274 418 10
0 min 298 450 296
DBA
60min 299 450 209
0 min 237 360 45
9ATHA
60min 238 361 5
0 min 290 473 87
79DMBA
60min 288 473 40
0 min 492 521 75
AO
60min 450 494 8

Finalizando o estudo para a verificacdo do meio que proporcionaria maior seletividade
entre acridinas, foram preparadas solucdes nas concentragdes de 2x10° mol.L' em solvente
contendo 100% de Metanol e outras em 96%Metanol:4%NH3. Para esse experimento, uma
parte de cada solucdo foi irradiada durante um periodo de 60 minutos no reator fotoquimico e
os espectros de fluorescéncia das solugdes irradiadas e ndo irradiadas foram obtidos usando-se
um filtro de atenuacg@o de 1%. Os comprimentos de onda de maximas excitacao e emissao e as
intensidades do sinal fluorescente estao apresentados na tabela 5.
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Tabela 5 - Resultados de fluorescéncia nos solventes metanol e metanol-amonia apds
exposicdo a radiagdo UV.

Tempo(UV)  Aexc Aemi  If (100%MeOH) If (4%NH3:96%MeOH)
Omin 230 418 37 39
A

60min 230 418 35 10

Omin 246 420 65 74
9MA

60min 247 417 11 12

Omin 222 360 359 340
CBZ

60min 222 361 58 80

0 min 235 366 200 225
78BQ

60min 235 370 86 81

Omin 277 400 946 615
DBA

60min 278 402 915 591

0 min 243 360 180 137

9ATHA
60min 243 359 73 68
Omin 261 395 317 345
79DMBA
60min 262 397 298 308
Omin 475 519 229 52
AO
60min 478 520 216 11

Resultados e discussao

Ap6s andlise minuciosa dos dados apresentados nas tabelas anteriores, levando em
consideragdo o solvente, o pH e o tempo de irradiacdo sob luz UV que proporcionasse uma
maior seletividade entre as acridinas, pdde-se destacar o meio que continha 70% de Metanol e
30% de Acido Cloridrico. Os dados referentes a esse experimento encontram-se na tabela 4, e
os espectros referentes aqueles resultados podem ser observados nas figuras 5 e 6. Pode-se
observar que quando expostos a radiacio, a DBA e AO mantém suas intensidades
fluorescentes quase que estdveis, enquanto que os outros compostos diminuem
consideravelmente suas intensidades.

Portanto, apds a anélise daqueles espectros, verificou—se que seria possivel determinar
seletivamente AO, 79DMBA e DBA na presenca das outras acridinas através de varredura
sincronizada, visto que seus AA (diferen¢a entre os comprimentos de onda maximos de
emissdo e excitacdo), apds a exposicdo a radia¢do, eram muito diferentes. Porém, dando
continuidade as etapas de determinagdo, pode-se observar que os resultados do procedimento
de irradiacdo para as acridinas em metanol-dcido ndo apresentavam repetitividade. O
experimento de irradiagdo para a 79DMBA e AO foi realizado repetidas vezes para averiguar
esse problema e os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 6. Pode-se observar que o

10
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coeficiente de variac@o para a queda de sinal ap6s 60 minutos de irradiacdo foi de 48% para a
79DMBA e de 82% para a AO.

Tabela 6 - Razdo entre as intensidades maximas de emissao apds sessenta e zero minutos de
irradiacao.

Repeticdo ~ 79DMBA AO

1 0,29 0,41

2 0,87 0,03

3 0,78 0,77

4 0,21 0,78

5 0,83 0,09

6 0,59 0,30
Média 0,60 0,40
Desvio Padrao 0,29 0,32
CV% 48 82

anon 2 an Llna] GSIEI SIZII:I SEIEI E:II:IJ:I
Figura 5 — Espectros das acridinas em 70% metanol : 30% meio aquoso (concentragao final de
HCI =0,01mol.L’") sem irradiacdo UV.
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Figura 6 — Espectros das acridinas em 70% metanol : 30% meio aquoso (concentragdo final de
HCI = 0,01mol.L™") apés 60min de irradiacdo UV.

Por ndo obter repetitividade no procedimento em pH acido, mais dois solventes foram
testados, 100% Metanol e 96%Metanol:4%NH3;, cujos dados iniciais podem ser vistos na

tabela 5 e os espectros referentes a estes dois meios apresentam-se nas figuras 7 a 10.

Os resultados de repetitividade para intensidade de fluorescéncia apés 60 minutos de

irradiacao naqueles meios podem ser encontrados na tabela 7, onde podemos verificar que
para andlises feitas em triplicata, na maioria dos compostos, os coeficientes de variagdo

(CV%) obtidos sao menores que 10%, o que nos permite dizer que esse meio proporciona

repetitividade.

Tabela 7 — Intensidades maximas de emissao apds sessenta minutos de irradiacdo nos meios

100% metanol e 96%MeOH:4%NH?3.

lso/lo

Repeticdes Solvetes A 9MA CBZ 78BQ DBA 9ATHA 79DMBA  AO
Média 0,94 0,16 0,18 0,46 0,94 0,94
Desvio Padrao 100%MeOH 0,01 0,01 0,05 0,03 0,01 0,02
CV% 1,5 8,8 27 6,7 0,61 2,1
Média 0,25 0,17 0,22 0,45 . 0,61 0,90 0,23
Desvio Padrdo  4%NH3 0,02 0,02 0,05 0,12 . 0,00 0,02 0,02
CV% 96%MeOH 6,2 10 23 27 e 0 1,9 8,9
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Figura 7 — Espectros das acridinas em 96%MeOH:4%NH; sem tratamento fotoquimico.
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Figura 8 — Espectros das acridinas em 96%MeOH:4%NH; apds 60min de tratamento
fotoquimico.
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Figura 9 — Espectros das acridinas em 100% Metanol sem tratamento fotoquimico.
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Figura 10 — Espectros das acridinas em 100% Metanol apdés 60min de tratamento
fotoquimico.

Ap6s andlise minuciosa dos espectros em meio 96%MeOH:4%NH; e em meio
100%MeOH, pode-se observar que ambos tém capacidade de permitir a determinacao seletiva
de algumas acridinas via varredura sincronizada, recurso que potencializa a seletividade dos
resultados obtidos. Com isso escolheu-se trabalhar com o meio 100% MeOH (figuras 9 e 10)
por neste haver uma maior simplicidade no procedimento de andlise. Os espectros de
varredura sincronizada foram feitos para cada acridina utilizando os AA de cada uma e os
melhores resultados podem ser encontrados nas figuras 11 a 18.
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Figura 11 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da AO (38nm) para as
solugdes sem tratamento fotoquimico.
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Figura 12 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da AO (38nm) apds
60min de irradiacao UV.
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Figura 13 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da 78BQ (118nm) para
as solugdes sem tratamento fotoquimico.
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Figura 14 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da 78BQ (118nm) apds
60min de irradiacao UV.
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Figura 15 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da A (131nm) para as
solugdes sem tratamento fotoquimico.
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Figura 16 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da A (131nm) apds
60min de irradiacao UV.
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Figura 17 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da 79DMBA (136nm)
para as solucdes sem tratamento fotoquimico.
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Figura 18 - Espectros de varredura sincronizada das acridinas no AA da 79DMBA (136nm)
ap6s 60min de irradiagao UV.

Como se pode observar nos espectros acima, consegue-se fazer a determinacao
seletiva de algumas acridinas em vérias condi¢des como segue a relacdo abaixo:

e Apds 60min de irradiacdo UV ou até mesmo sem tratamento fotoquimico, usando o
A da AO (38nm), consegue-se determinar AO e 79DMBA (figuras 11 e 12).

e Apds 60min de irradiacdo UV, usando os AA da 78BQ, A ou 79DMBA (118, 131 ¢
136nm, respectivamente) consegue-se determinar A, AO e 79DMBA (figuras 14, 16 e
18).

18



Departamento de Quimica

Os dados referentes a DBA nio foram incluidos nos resultados finais (figuras 11 a 18),
pois se pdde observar que sua intensidade de fluorescéncia era muito maior que a dos outros
compostos, fazendo estourar a escala limite para um filtro de 1%, e que sua banda espectral se
sobrepunha as outras, o que dificultava a seletividade entre os compostos, como é mostrado
na figura 19.

L DBA

Ikt

TIDMEA

Figura 19 — Espectros das acridinas em 100% Metanol ap6s 60min de tratamento fotoquimico
na presenga da DBA.

Com os experimentos realizados acima podemos concluir que nio se consegue fazer a
determinacdo seletiva das acridinas em estudo na presenca de DBA nas condi¢des estudadas,
visto que seu sinal fluorescente € muito alto em relacdo aos outros, o que impossibilita tal
seletividade. Ainda assim, podemos destacar que os estudos referentes aos tratamentos
fotoquimicos e a utilizagdo da varredura sincronizada foram essenciais para os resultados
obtidos até o momento, pois permitiram uma maior seletividade entre as acridinas,
possibilitando a determina¢do de umas na presenca de outras em diversas condi¢des de
andlise.

Conclusao

Os resultados obtidos até o momento mostram que a técnica estudada € bastante
simples e promissora para a determinacdo simultdnea das acridinas, apesar das restricoes
inerentes a fluorescéncia em termos de seletividade. Em geral, sempre hd alguma
sobreposicdo espectral, principalmente quando se trata de uma familia de compostos com
estruturas quimicas semelhantes, mas, ainda assim, foi possivel encontrar uma condi¢do na
qual este problema tenha sido minimizado.

Além disso, os resultados mostraram que a sensibilidade da técnica é bastante alta,
visto que na maioria das vezes trabalhou-se com concentracdes na ordem de 10° mol.L™ e,
mesmo assim, foi necessario utilizar um filtro 1%.

As préximas deste trabalho etapas incluem:

1. a investigacdo de um meio (solvente e pH) que permita a determinacdo das outras
acridinas;
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2. o estudo do uso de técnicas de derivada superior como ferramenta para melhorar a
seletividades dos espectros;

3. aquantificacdo da interferéncia mutua entre as acridinas;

4. a construcdo de curvas analiticas para a quantificacdo das acridinas e a aplicacdo da
técnica em alguma amostra fortificada.
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