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RESUMO

Inibidores volateis de corrosdo (IVC) sdo amplamente utilizados para conferir
protecdo temporaria aos metais ferrosos. Estes inibidores sdo substancias que
possuem a propriedade de volatilizar a temperatura ambiente, formando uma
atmosfera de alta concentracdo que posteriormente ird se condensar na superficie
do metal deixando-0 menos suscetivel a corrosdo. No entanto, estes produtos sao
comercializados sem que haja padronizacédo e avaliacdo de qualidade. Atualmente
longos ensaios eletroquimicos sao utilizados ou somente a quantidade de IVC
presente nos suportes é analisada. Pouco estudo tem sido realizado a cerca da
quantidade de IVC presente na atmosfera formada. Aminas como monoetanolamina
(MEA), monaociclohexilamina (MCHA) e diciclohexilamina (DCHA) apresentam
propriedades desejaveis de IVC, sendo comumente empregadas. Neste trabalho é
desenvolvido um método analitico para avaliar atmosferas modificadas por inibidores
volateis de corrosédo. Para coleta e amostragem da atmosfera de interesse otimizou-
se um meétodo utilizando micro gotas suspensas. Como técnica de separagcao e
determinacao utilizou-se a eletroforese capilar (EC) com deteccao indireta a 214 nm.
Além de eficiente, EC faz uso de micro volumes tornando-a conveniente para o
presente estudo. Alternativamente, otimizou-se um método espectrofotométrico a
partir da derivagdo das aminas com o reagente croméforo p-cloranil, esta técnica foi
escolhida visto sua simplicidade e baixo custo. Através dos métodos desenvolvidos
foi possivel avaliar adequadamente a composicdo de atmosferas contendo MEA,
MCHA e DCHA. Testes colorimétricos em filtros de papel também foram realizados e
se mostrou uma alternativa interessante para maiores estudos posteriores. As
atmosferas provenientes de amostras plasticas comerciais apresentaram DCHA
como principal amina inibidora, apresentando quantidades bem inferiores aquelas no
suporte plastico. A quantidade de DCHA sob sua forma de sal nas amostras variou
em menos de 0,01% (m/m) ap6s 8 meses de armazenamento em condi¢cdes
ambientes de laboratorio. Paralelamente avaliou-se a degradacdo de MEA sob sua
forma de sal e verificou-se significativa modificagcdo em sua solucao inicial para
formacéao do sal.

Palavras-chave: Inibidores Volateis de Corrosdo, aminas, micro gotas, eletroforese

capilar, espectrofotometria.



ABSTRACT

Volatile Corrosion Inhibitors (VCIs) are widely used to provide ferrous metals
temporary protection. These substances have the vaporing property at room
temperature, making a high concentration atmospheric, which subsequently will
condense on the metallic surface, making it less susceptible to corrosion. Therefore,
these products are commercialized without proper standardization and quality
evaluation. Currently lengthy electrochemical tests are applied or only the amount of
VCI on support is analyzed. Little study has been done about the amount of VCI in
the atmosphere formed. Amines such as monoethanolamine (MEA),
monocyclohexylamine (MCHA) and dicyclohexylamine (DCHA) have desirable
properties of VCI and this why are commonly used as one. An analytical method to
evaluate modified atmospheres by volatile corrosion inhibitors was developed.
Hangdrops were used as collector and sampler of atmosphere, several papers have
been published about its versatility and efficiency. Such as separation and
determination technique the capillary electrophoresis (CE) with indirect detection to
214 nm was used. In addition other advantage is the use the small volumes by CE.
Alternatively, spectrophotometric method was enhanced, amines derivatization by
chromophore p-chloranil reagent was used, this technique has been chosen due its
simplicity and low cost. By these developed methods is possible to determine rightly
the atmosphere composition with MEA, MCHA and DCHA contained. Colorimetric
tests were made on filter paper and the results were promising. Results show
commercial plastic samples atmosphere have DCHA as the main inhibitor and it was
less quantity on support than atmosphere, although DCHA quantities on support after
8 months was kept. Degradation of MEA under salt form was evaluated and results

shown beginner solution modification after few days.

Keywords : Volatile Corrosion Inhibitor (VCI), hangdrop, amines, capillary

electrophoresis, spectrophotometry.
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1. INTRODUCAO

Prevenir e sanar os diversos inconvenientes gerados pelo processo de
corrosdo é um dos grandes objetivos dentro do mundo da metalurgia, uma vez que a
utilizacdo de metais e suas ligas se faz necessario a humanidade desde os
primérdios da civilizacéo.

Corrosdo é um fendbmeno que ocorre naturalmente com a acdo de
substancias presentes no ambiente que atacam a superficie de um material,
usualmente metal, e modifica suas propriedades geralmente resultando em um dano
gue compromete sua utilizagdo (SASTRI, 1998). Se estes metais ndo passarem por
algum tratamento prévio certamente seréo afetados por este fendémenao.

Os problemas de corrosdo sdo freqientes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como por exemplo, nas industrias quimicas, petroliferas, petroquimicas,
naval, de construcao civil, automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferroviario,
maritimo, rodoviario, nos sistemas de telecomunicacdo e até mesmo em areas de
odontologia e medicina (GENTIL, 1989).

Pecas metdlicas, fabricadas nas mais diversas industrias, sao transportadas e
armazenadas, muitas vezes, por um longo periodo de tempo antes de serem
efetivamente utilizadas. Se estas pecas, apos a sua fabricacdo, permanecerem sem
qualquer protecdo contra a corrosdo, sua superficie pode se deteriorar devido a
acado da umidade e de componentes atmosféricos. Uma das formas de contornar o
problema é fazer um tratamento para criar protecdo temporaria e com isto evitar a
degradacgéo das pecas durante o transporte e armazenamento (KINGERLEY, 1995
apud FUGIVARA; BENEDETTI, 2002).

Existem diferentes métodos adotados para diminuir a taxa de corrosdo dos
materiais metalicos, podendo ser métodos baseados na modificacdo do meio
corrosivo, modificacdo do metal e de revestimentos protetores, sendo este ultimo

indicado na protecao temporaria (GENTIL, 1989).

1.1. INIBIDORES VOLATEIS DE CORROSAO

O meétodo mais utilizado para conferir protecdo temporaria as pecas metalicas
ferrosas, principalmente aco, é a utilizacdo de inibidores volateis de corrosédo, mais

conhecida pela sigla VCls (do inglés, Volatile Corrosion Inhibitors) algumas vezes,
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também, chamados de VPIs (Vapor Phase Inhibitor) que s&o utilizados como
revestimentos protetores (GENTIL, 1989).

Esse tipo de inibidor geralmente contém uma mistura de sais organicos e
inorganicos (nitrito e sais derivados de aminas: monoetanolamina, dietanolamina,
monociclohexilamina, entre outras) aplicados em suportes como papel ou plastico
que servem para embalar pecas metalicas.

(@) (b)

©) (d)

Figura 1. Inibidores volateis aplicados em: (a) e (b) suporte plastico; (c) papel e (d) saches.
Disponivel em: <http://www.vci2000.com/> e <http://www.alibaba.com/product/syfx-
10863043-0/productdetail.html> Acesso em: 06 maio 2009.
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A acdo deste protetor estd baseada na propriedade que alguns compostos
possuem de volatilizar a temperatura ambiente e posteriormente se condensar sobre
a superficie metdlica tornando-a menos suscetivel a corrosdo (BASTIDAS; CANO;
MORA, 2005).

Algumas aminas, como a monociclohexilamina, dietiletanolamina, benzilamina
e morfolina devido ao seu carater basico, também evitam a corrosdo pela da
neutralizacdo de agentes corrosivos como o CO, e 0 SO, A reacao de neutralizacao
entre a monociclohexilanina e o acido carbonico pode ser evidenciada da seguinte
forma (EDGERTON; KENNY; JOSEPH, 1989; GENTIL, 1982):

COz(g) + Hzo(g, ) — H+(aq) + HCOg_(aq) (equagéo 1)

H"@g) + HCO3 (ag) + CeH11NHz(g,) — CeH11NH3z"(ag) + HCO3'(aq) (equacéo 2)

No entanto, a utilizagdo de alguns IVCs ndo é indicada em metais néo-
ferrosos como zinco, magnésio e cadmio, uma vez que 0 processo de corrosao é
acelerado (BASTIDAS; CANO; MOURA, 2005; GENTIL, 1989).

A principal vantagem do IVC em relacdo aos métodos convencionais de
controle da corrosdo € que o material protetor, por estar na fase de vapor, pode
alcancar toda a superficie metalica, inclusive aquela de dificil alcance em uma
aplicacao direta sobre o metal. O filme de IVC formado sobre o metal € usualmente
bastante fino e, portanto, ndo interfere no tratamento subsequente da superficie
protegida, como na fosfatizacao e pintura.

Apesar da grande utilizacdo dos IVCs como protetores temporarios, alguns
usuarios (FUGIVARA et al, 2002) tém relatado que esses inibidores falham na
protecdo de determinadas pecas metélicas quando estocadas por alguns meses em
ambientes Umidos e com variacdo de temperatura. Este comportamento pode estar
relacionado ao desempenho do inibidor utilizado para a impregnacdo do suporte
e/ou ao tempo que o inibidor permanece adsorvido no suporte (plastico ou papel).

Atualmente o controle de qualidade est4 baseado apenas na reacdo em
concentracdo estequiomeétrica dos reagentes com posterior impregnacao do IVC em

filme plastico ou outros suportes e teste da amostra selada com este filme
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modificado em ambiente imido a 50°C, via longos procedimentos experimentais de
ensaios de corrosao.

Considerando que a protecéo efetiva dos IVCs depende da performance da
volatilizacdo do inibidor utilizado na impregnacéo do suporte e/ou ao tempo que o
inibidor permanece adsorvido no suporte, além de suas propriedades higroscépicas,
é fundamental determinar a composicédo das atmosferas modificadas pela presenca
desses inibidores volateis de corrosdo desde o inicio de fechamento da embalagem
até sua utilizacdo. S6 assim sera possivel estabelecer padrdes de qualidade e até
mesmo comparar produtos existentes no mercado, bem como desenvolver novas

formulagoes.

1.2. AMINAS

As aminas sao derivados organicos da amoénia, formadas pela troca de um,
dois ou trés dos atomos de hidrogénio por grupos alquila. Pode se considerar a
hibridac&o do nitrogénio como sendo sp®. Elas sdo compostos organicos de carater
bésico e natureza nucleodfilica, resultantes da existéncia de um par de elétrons livre
no atomo de nitrogénio. Certamente estes fatores estdo ligados a sua propriedade
inibidora de corrosdo nos metais, no entanto, 0 mecanismo desse processo ainda

nao é bem conhecido.

N
/‘\
HHH

(amonia)

Outras caracteristicas das aminas que as levam a serem alvo de grande
interesse em sua analise é o fato de muitas delas possuirem odores indesejaveis e
serem prejudiciais a saude, isto €, podem sensibilizar e irritar a pele, olhos,
membranas mucosas e trato respiratério. Algumas aminas sdo também suspeitas de
serem alergénicas, mutagénicas e carcinogénicas. Além disso, aminas podem né&o
ser toxicas somente por si mesmas, mas podem se tornar outras substancias
também toxicas como as N-nitrosaminas através de rea¢fes quimicas com agentes
nitrozantes como nitrito ou nitrato. Recentemente estudos na area de carcinogénese

ambiental tém demonstrado que N-nitrosaminas sdo substancias potencialmente
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carcinogénicas que desencadeiam ampla variedade de tumores em muitos animais
(KATAOKA, 1996; AKYUZ; ATA, 2006; JASTRZEBSKA et al, 2003)

1.2.1. Monoetanolamina, monociclohexilamina e diciclohexilamina como

inibidores volateis de corrosao.

Além de sua acao neutralizadora de agentes corrosivos como o CO,, devido
ao carater basico das aminas (equacdo 2), outras diferentes hipoteses sao
levantadas por autores da area, a fim de justificar sua atuacdo como agente inibidor
de corroséo.

Alguns autores indicam que, devido as aminas fazerem parte de grupos
organicos fortemente polares, sdo capazes de dar lugar a formacéo de filmes finos
protetores por adsor¢cdo na superficie metalica, impedindo o contato com o meio
corrosivo (GENTIL, 1989).

Balezin (1966 apud BATISTA, CANO E MORA, 2005) prop6s um esquema do

mecanismo de inibicdo de um inibidor que pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2: Esquema do mecanismo de inibicdo de um inibidor, adaptado (BALEZIN, 1966,
apud BATISTA, CANO E MORA, p.77, 2005).

Em que o grupo funcional R;, ligado ao nucleo do grupo Ry da molécula

inibidora, é responsavel pela adsor¢do na superficie metalica. O grupo funcional R»,
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também ligado ao grupo Ry, determina a espessura e a natureza protetora do filme
adsorvido formado.

Misiksic e Miller (1980) mostraram em estudos potenciométricos, utilizando
eletrodos de aco expostos a vapores de inibidores, que o processo de sorcéo requer
longo tempo para se completar, indicando um processo de natureza quimica e ndo
fisica, resultando numa camada quimiosorvida na superficie do metal. No entanto,
observou-se que esta interacdo ndo apresenta forca suficiente para evitar que o
inibidor sorvido deixe a superficie do metal, quando este é removido da atmosfera
saturada pelo inibidor. Outra observacao feita pelos autores é que os inibidores
volateis podem ndo estar em concentracdo suficiente na atmosfera para que uma
monocamada seja formada na superficie do metal, havendo equilibrio sorcao-
desorcéo de certa quantidade do inibidor na superficie metalica.

Etanolamina, também chamada de monoetanolamina (MEA) e ciclohexilamina
ou monociclohexilamina (MCHA), apresentam pressdo de vapor 0,2 mmHg e 10
mmHg (20°C) respectivamente, conferindo a estes compostos alta volatilidade,
propriedade que as torna de grande interesse como IVC. A diciclohexilamina
(DCHA), embora apresente pressdo de vapor menor que 7,5 x10? mmHg (20°C)
possui um carater hidrofébico significativo, diminuindo a possibilidade de
transferéncia de moléculas de agua para a superficie metalica sobre a qual esta

depositado, que por sua vez, amplia suas propriedades anticorrosivas (LIDE, 2002).

HO-C—-C—NH N
HH, QN”Z QH@

Monoetanolamina monociclohexilamina diciclohexilamina

Figura 3 : Aminas utilizadas como IVC.

Normalmente estas aminas séo utilizadas sob a forma de sais como nitritos,
benzoatos e caprilatos. H4 uma busca pela sintese de diferentes sais organicos que
possuam pressdes de vapor intermediarias, que sejam desejaveis para melhor

efetividade do inibidor, além disso, acredita-se que as espécies do sal atuem de
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forma somatéria na protecdo anticorrosiva do metal (GENTIL, 1989; MIKSIC;
MILLER, 1980).

Assim, os motivos para o desenvolvimento de métodos para a amostragem e
determinacdo de aminas presentes em diferentes tipos de atmosfera sdo amplos e

maior estudo sobre o assunto é de grande interesse.

1.2.2. Determinacdo de aminas

Gongalves em 1977 j4 apresentava, em uma pesquisa feita com alunos
aprovados em disciplina Quimica Analitica Organica, a funcdo amina como a de
maior dificuldade de identificacdo. Neste mesmo trabalho foram levantadas quase 40
reacoes para identificacdo e enquadramento de aminas como primarias, secundarias
e terciérias.

Para avaliagbes qualitativas de aminas alguns métodos baseados em
analises de toque através de placas de testes, gotas ou provas de chama foram
desenvolvidos por Feigl (1966), Cheronis, Entrikin e Rodnett (1965) e Vecera e
Gasparic (1971).

Uma tipica reacdo utilizada neste tipo de analise é a identificacdo de aminas
secundarias pela conversdo de corantes tiacinicos. O Azul de metileno pode ser
sintetizado com a interacdo da tiodifenilamina com dimetilamina (ou outras dialquil
aminas) em presenca de bromo (FEIGL; ANGER, 1978).

(equacéo 3)

S S+
@: D + 2 NH(CHy), +0Br /©:/ :©\ Br 4+ sHBr
\
\ L(CHON N N(CH,),

I
H

No entanto, € importante avaliar com cuidado os reagentes empregados neste
tipo de analise, pois muitas delas fazem uso de compostos que ndo sdo mais
indicados devido sua alta toxidade como dioxano e tetracloreto de carbono (FEIGL,
1966; CHERONIS; ENTRIKIN; RODNETT, 1965; VECERA; GASPARIC, 1971).
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A separacao e deteccdo de aminas é uma tarefa desafiadora, de modo que
diferentes técnicas vém sendo empregadas no desenvolvimento de métodos em
busca de resultados mais satisfatorios. Dentre estas técnicas pode-se destacar a
cromatografia gasosa (CG), cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),

cromatografia idnica (Cl) e eletroforese capilar (EC).

1.2.2.1. Determinagfes Cromatograficas

Cromatografia gasosa (GC) (KAYKHAII; NAZARI; CHAMSAZ, 2005; ABIDI,
1981; PIETSCH et al, 1996; SACHER; LENZ; BRAUCH, 1997; PAN; CHONG;
PAWLISZYN, 1997; ABALOS; BAYONA; VENTURA; 1999; ZHAO et al, 2002;
MISHRA et al, 2001) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (CAO et al,
2005; HERNANDEZ, et al, 2006; CHANG; SUNG; HUANG, 2003; LOPEZ et al,
1996; MONSER; GREENWAY, 1996; HUHN; MATTUSCH, 1995; TEERLINK et al,
1997; BUSTO et al, 1997; JANDERA; VENTURA; HLADONIKOV'A, 1994;
KERSTEN, 1992; LARSON; PFEIFFER, 1983) sdo as técnicas mais amplamente
usadas na determinacdo de aminas ciclicas e alifaticas em diversas matrizes.

Embora estas técnicas sejam amplamente aceitas, apresentando tempos de
analise relativamente curtos (CG e CLAE principalmente), facil desenvolvimento, boa
sensitividade e/ou seletividade em um grande namero de métodos, 0 mesmo pode
nao ocorrer para analise de alguns analitos com aminas. Estes meétodos tém
apresentado algumas limitacdes praticas, principalmente quando as aminas de
interesse sao obtidas em baixas concentracdes. A seguir sdo apresentadas as

principais técnicas cromatograficas utilizadas para determinacao de aminas.

1.2.2.1.1. Por Cromatografia Gasosa

Embora CG parega ser a técnica de escolha para analise de aminas volateis,
raramente amostras reais de ar podem ser injetadas diretamente no equipamento.
Na maioria dos casos, amostras reais sdo muito complexas e as concentracdes
muito baixas para analise direta por CG. Por isso, a maioria das amostras precisa
ser sujeita a preparacdo mais ou menos laboriosas, geralmente baseada no
isolamento seletivo ou enriguecimento das aminas ou ainda utilizando-se colunas
quimicamente modificadas (AUDUNSSON, 1988; MOLNAR-PER, 2005).
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Outro inconveniente é que as aminas sao substancias polares e podem
adsorver e se decompor em diferentes partes do sistema cromatografico gasoso,
podendo ser observados picos com caudas, picos fantasmas e baixa sensibilidade
de deteccdo (YANG; LEE; SCRANTON, 1993; MOLNAR-PER, 2005).

Muitas colunas tubulares empacotadas, tratadas com diferentes fases
estacionarias, vém sendo propostas para separacdo de aminas livres diretamente do
ar, de amostras aquosas e em solventes organicos (MARZO et al, 1990; SACHER,
1997; MOLNAR-PER, 2005; CORCIA, SAMPERI, 1974). O grupo amino confere um
aumento do momento dipolar na molécula e tem a capacidade de formar ligacdes de
hidrogénio, permitindo fortes interacbes com o0s grupos silandis e siloxanos
efetuando forte sor¢cdo na superficie da coluna, suportes de silica gel e, em alguns
casos, em fases estacionarias de polisiloxano (MOLNAR-PER , 2005).

A andlise de aminas por técnicas cromatograficas normalmente exige o
tratamento prévio das amostras (AUDUNSSON, 1988). No caso de separacdo e
deteccdo por cromatografia gasosa, as aminas sdo normalmente derivadas, ou
guando analisada sob suas forma livre, exige condicdes severas de pH. Além disso,
problemas com validacdo de procedimentos analiticos também s&o observados
devido a escassez de materiais apropriados de referéncia, incluindo padrdes de
misturas gasosas. (MOLNAR-PER, 2005; KATAOKA 2006; HUHN; MATTUSH,;
SCHULZ, 1995; SACHER; LENZ; BRAUCH, 1997; AKYUZ; ATA, 2006; KIJIMA;
KATAOKA; MAKITA, 1996).

Técnicas adicionais como extracdo em fase sélida e injecdo por headspace
tém sido uma forma de minimizar a preparagdo das amostras e reduzir sua
contaminagcdo, uma vez que a aminas de baixa massa molar sdo mais volateis e
soltveis em agua (MOLNAR-PER, 2005; CAl, 2003).

O processo de derivagao consiste na utilizacdo de um ou mais reagentes e/ou
procedimentos que, ao interagir com o analito, seja capaz de formar um produto com
propriedades desejaveis para sua determinacéao.

Diferentes métodos de derivacdo tém sido empregados para reduzir a
polaridade do grupo amino, melhorar sua habilidade em ser cromatografado
(volatilidade, seletividade, sensibilidade e separacéo), além de poderem formar
produtos que absorvam na regido do UV-vis que por sua vez é de grande interesse

frente aos detectores espectrofotomeétricos.
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Dentre as reacgOes de derivagao, pode se destacar como as mais empregadas
as de sillacdo, acilacdo, alquilagdo, halogenacdo, formacdo de carbamatos,
formacéo de sulfonamidas e bases de Shiff (KATAOKA, 1996; MOLNAR-PER, 2005;
HUHN; MATTUSH; SCHULZ, 1995; SACHER; LENZ; BRAUCH, 1997; AKYUZ; ATA,
2006; KIJIMA; KATAOKA; MAKITA, 1996).

Embora o procedimento de derivacdo melhore a analise de aminas, existem
alguns inconvenientes como a formacéo de produtos indesejaveis e o aumento de
etapas que por sua vez consomem grande tempo (MOLNAR-PER, 2005).

Assim € necessério cuidado minucioso na escolha do método e detector a ser
utilizado. Detector por captura de eletron (DCE), detector por fotometria de chama
(DFC) e detector por quimiluminescéncia (DCL) sdo normalmente utilizados para
determinacao de aminas derivadas. Detector por ionizacdo de chama (DIC), detector
de fosforo e nitrogénio (DFN) e espectrometria de massa (EM), que pode ser seletivo
se operado no modo de monitoramento seletivo, sdo mais seletivos e normalmente
aplicados para deteccdo tanto de aminas livres com de seus derivados, no entanto
requerem equipamentos mais dispendiosos (AKYUZ; ATA, 2006; KIJIMA;
KATAOKA; MAKITA, 1996; KATAOKA, 1996; LARSON; PFEIFFER, 1983;
PIERACCINI; LUCERI; MONETI, 1993; TSUKIOKA; OZAWA; MURAKAMI, 1993,
SACHER; LENZ; BRAUCH, 1997; MARZO et al, 1990; MOLNAR-PER, 2005).

1.2.2.1.2. Por Cromatografia Liquida

A determinacdo direta de aminas alifaticas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia é ainda mais dificil.

Devido a alta polaridade, as aminas alifaticas de baixa massa molar
apresentam fraca retencdo em colunas de fase reversa (Cig) nos valores de acidez
normalmente utilizados além de, como ja citado, ndo apresentarem absorcdo na
regido do UV-Vis (HUHN; MATTUSCH, 1995).

Uma alternativa é a utilizacdo de agentes derivantes que formam produtos
passiveis de andlise por CLAE. No entanto, derivados como de o-fitalaldeido, sao
produtos instaveis, que por sua vez também exigem modificagdes no método, como
utilizacao de aditivos surfactantes micelares e solventes organicos que, ainda assim,
nem sempre apresentam resultados satisfatérios. Além disso, para derivados de o-

fitalaldeido, somente detectores de fluorescéncia sdo utilizados (MOLNAR-PER,
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2005; LUNN; HELLWIG, 1998; KUTLAN; PERL, 2002. MENGERINK, et al, 2002;
HANCKO; PERL, 2003; KUTLAN; PERL, 2003; HANCKO et al, 2004; TORO;
AGOSTON; PERL, 2004; HANCKO et al, 2005; KIJIMA; KATAOKA; MAKITA, 1996).

Mesmo a analise de outros produtos de aminas derivadas como dansyl, que
permite a utilizagdo de um namero maior de diferentes detectores (Ultra-Violeta, ou
para aqueles produtos que se mostram mais estaveis, o de deteccdo por
quimiluminescéncia e fluorescéncia) € requerido tempo e manipulacbes mais
laboriosas das amostras (MOLNAR-PER, 2005; LUNN; HELLWIG, 1998; KUTLAN;
PERL, 2002. MENGERINK, et al, 2002; HANCKO; PERL, 2003; KUTLAN; PERL,
2003; HANCKO et al, 2004; TORO; AGOSTON; PERL, 2004; HANCKO et al, 2005;
KIJIMA; KATAOKA; MAKITA, 1996).

Alguns trabalhos apresentam também a utilizacdo da cromatografia i6nica (IC)
para analise de aminas de baixa massa molar (KADNAR, 1999). Esta técnica
permite a andlise de aminas em meios aquosos, mas longos tempos de andlise sdo
observados e a escolha da fase movel é restrita devido ao tipo de suporte polimérico
utilizado (LARSON, 1983).

1.2.2.2. Por Eletroforese Capilar

Eletroforese capilar (EC), uma técnica baseada nas diferencas entre as
mobilidades de espécies carregadas (analitos), em eletrolitos, normalmente aquosos
ou parcialmente organicos (SILVA et al, 2007), representa uma alternativa atrativa
para determinagé&o de aminas.

Essa técnica pode oferecer tempos curtos de andlise e alta eficiéncia
expressa pelo alto numero de pratos tedricos e seletividade de separacdo que
normalmente diferenciam significativamente daqueles alcangados em cromatografia.
Além disso, outra vantagem sobre as técnicas cromatogréficas € a auséncia de fase
estacionaria que evita a contaminacdo e deterioracdo de materiais de
empacotamento onerosos, devido a agressividade e impurezas da matriz. No
entanto, espécies com estruturas similares (relagdo carga/raio idnico), podem migrar
com velocidades semelhantes, comprometendo sua determinacao.

Um diagrama esquematico do sistema EC € apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Diagrama esquematico do sistema EC; R1 e R2 sdo os recipientes contendo
solucdo eletrolitica onde se encontram os eletrodos (el e e2) conectados a fonte de
poténcia (F). Os circulos brancos representam o0s ions, as areas representam as massas e
0s sinais negativos e positivos indicam as cargas. A deteccao radial da absor¢do molecular
€ representada por uma fonte de radiacéo (v) e um detector (D) acoplado a um computador
(C). No retangulo é mostrado registro temporal dos sinais. Fonte: (GERVASIO et al 2003);
Disponivel em: <http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
40422003000100013> Acesso em: 20 maio 2009.

Assim como na cromatografia, a auséncia de grupos cromoforos fortes nos
analitos complica sua deteccdo, visto que a maioria dos equipamentos de
eletroforese capilar comerciais é equipada com detectores espectrofotométricos, em
especial com UV-vis. Assim, nestes casos, 0 desenvolvimento de métodos utilizando
procedimentos de derivacdo e/ou determinacdes indiretas sdo empregados.

O procedimento de derivacdo para analise por EC apresenta boa parte dos
inconvenientes gerados em relagdo as técnicas cromatograficas, como interferéncia
dos reagentes utilizados para o procedimento de derivacdo, instabilidade dos
produtos cromoforos formados, além do consumo de longos tempos para tratamento
das amostras.

Geralmente em EC as aminas sdo separadas como espécies catidnicas, que
em sua maioria ndo absorvem na regido UV-vis (exceto aminas aromaticas e
heterociclicas) e, por isso, normalmente detectadas indiretamente usando como
eletrolito de corrida uma espécie cromofora (YE; HUANG, 2007; BECK;
ENGELHARDT, 1992).
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A deteccéo indireta € baseada no uso de um eletrélito de corrida com algum
componente que absorve na regido UV, de modo que a absor¢cdo é monitorada e a
passagem do analito indicada pela diminuicdo de sua intensidade (MOLNAR-PER,
2005).

Pereira e Tavares (2004) determinaram com Sucesso Sseis aminas presentes
em IVCs provenientes de suportes plasticos comerciais. Neste caso a detecgédo €
baseada na absorcdo do imidazol em comprimento de onda de 214nm. O trabalho
analisa aminas obtidas pela solubilizacdo dos plasticos em meio aquoso, no entanto,
ndo se sabe se a concentracdo das aminas liberadas na forma de vapor € a mesma
gue sua concentra¢ao nos suportes.

Uma vez que a eficiéncia de um inibidor de corrosdo depende da quantidade
de aminas que se condensam na superficie do metal, determinar sua concentracéo

sob a forma de vapor é fundamental.

1.2.2.3. Determinagéo espectrofotométrica

Normalmente a andlise espectrofotométrica € uma técnica simples e
relativamente mais barata se comparada as técnicas como cromatografia e
espectrometria, além disso, é tida como de grande confiabilidade para determinacéo
de compostos organicos, por estes motivos € de grande interesse para analises de
rotina.

Ao contrario do que ocorre na regido do ultravioleta, a absorcdo de fétons na
regido visivel do espectro eletromagnético esta restrita a um numero limitado de
grupos funcionais (chamados croméforos (SILVA, 1998)), que contém elétrons de
valéncia com energias de excitacdo relativamente baixas (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002). Neste sentido, a técnica de absorcdo da radiacdo visivel
proporciona uma maior seletividade, pois sdo empregados reagentes seletivos para
formacao de produtos cromogénicos (SUARES; VIEIRA; FATIBELLO-FILHO, 2005).

Como no caso da analise por técnicas que utilizam deteccdo por
espectrofotometria (item 1.2.2), é comum a utilizacdo de métodos de derivacao.
Neste caso, 0o(s) reagente(s) interage(m) com o analito formando produtos que

absorvam na regido UV-vis.
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E bem conhecido que espécies elétron doadoras e elétron aceptoras podem
interagir em solucdo formando complexos de transferéncia de carga intensamente
coloridos (CIAPINA et al 2005).

Aminas sdo excelentes compostos elétron doadores e podem interagir
fortemente com elétron aceptores. Estudos mostraram que tetracloro-p-
benzoquinona (p-cloranil) atua como elétron aceptor, podendo ser utilizado para
determinacdo de aminas alifaticas e aromaticas bem como alguns aminoéacidos
(CIAPINA et al 2005; RUFINO; PEZZA; PEZZA, 2008; FEIGL, 1958).

Uma ferramenta utilizada para a otimizacdo de condicbes
espectrofotométricas, bastante conveniente, € a utilizagdo de planejamentos
fatoriais. Planejamentos fatoriais de dois niveis sdo muito Uteis em investigacdes
preliminares, quando busca-se conhecer quais fatores possuem influéncia
significativa sobre as respostas analiticas, mesmo que sem descrever rigorosamente
esse possivel efeito (NETO; SCARMINIO, 2002). Para informag¢des mais precisas, a
cerca das variaveis envolvidas, alguns softwares estatisticos possibilitam a
construcdo de graficos de superficie de resposta, através dos quais € possivel

identificar condi¢des o6timas de trabalho.

1.3. UTILIZACAO DE MICRO GOTAS PARA EXTRACAO DE VAPO RES

As micro gotas funcionam como um sistema de extracéo liquido-gas (em fase
liguida), em que a gota, formada pela solucdo extratora, fica suspensa e exposta a
atmosfera a ser analisada, de modo a solubilizar os analitos de interesse. Esta gota
pode entdo ser submetida a diversos tipos de analises, como a eletroforese capilar
(cuja técnica faz uso de micro volumes), técnicas espectrofotométricas,
fluorimétricas, dentre outras (CARDOSO; PEREIRA; ROCHA, 1998).

Um grande exemplo de eficiéncia de extracdo de micro gotas é o conhecido
efeito de limpeza de poluentes da atmosfera pela chuva. Cardoso, Pereira e Rocha
(1998) apresentam um possivel modelo para absor¢cdo de CO, por uma gota de
agua de chuva (Figura 5).

Amobnio (FRANCO; CARDOSO; ALLEN, 2000), aldeido (PEREIRA;
DASGUPTA, 1997), ozbnio (FELIX; CARDOSO, 2006) e sulfeto de hidrogénio
(CARDOSQO; LIU; DASGUPTA, 1997) foram extraidos e analisados com sucesso

com a utilizacao de gota suspensa.
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No entanto, esta técnica esta sujeita a varidveis como temperatura,
estabilidade fisica da gota e repetibilidade de sua formacgéo, fazendo com que
métodos com procedimentos de otimizacdo da técnica sejam almejados diante de
sua potencial aplicabilidade para analise de gases e vapores. (CARDOSO;
PEREIRA; ROCHA, 1998; FRANCO; CARDOSO; ALLEN, 2000; PEREIRA;
DASGUPTA, 1997; FELIX; CARDOSO, 2006; CARDOSO; LIU; DASGUPTA, 1997).

CO2(q)

Transporte para superficie
da goto

Transporte por difusdo das
espécies para o interlor da gota

Figura 5: Modelo para absor¢do de CO, ¢ em uma gota de agua de chuva (CARDOSO;
PEREIRA; ROCHA, 1998).
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2. OBJETIVO

» Este estudo tem como principal objetivo desenvolver e/ou otimizar um método
analitico que possibilite conhecer a composicdo de atmosferas modificadas
pela acdo de inibidores volateis de corrosao.

» Desenvolver e/ou otimizar método quimico colorimétrico para determinacéo
de MEA, MCHA e DCHA.

» Analisar amostras comerciais de inibidores volateis de corrosao.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. AVALIACAO DOS METODOS PROPOSTOS PARA DETERMINACAO DE
AMINAS

3.1.2. Determinacao por eletroforese capilar

3.1.2.1. Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, 18-coroa-6 (éter de
coroa) e acido hidroxiisoisobutirico (HIBA) foram provenientes da Acros Organics
(New Jersey, EUA). O pH foi ajustado com &cido cloridrico 1 molL™. Todas as
solugdes foram preparadas com agua de alta pureza (milli-Q, Millipore, EUA). Foram
preparadas solucdes estoques de MEA 4,8 x 102 molL™, MCHA 1,9 x 10% molL™ e
DCHA 1,3 x 10% molL™.

3.1.2.2. Equipamento / Condi¢des.

O equipamento de eletroforese capilar utilizado foi Agilent Technologies,
modelo HP 3D CE, Palo Alto, CA, USA, cujas condi¢cBes eletrofréticas foram:
- Coluna capilar de silica fundida com 75 ym d.i., 53 cm de comprimento e 45 cm até
0 detector;
- tenséo de separacédo: 18KV;
- Injecéo hidrodinamica: 5 s x 30 mBat;
- Eletrélito: imidazol 0,010 molL™" contendo HIBA 0,010 molL™ e éter de coroa
0,010 molL™, pH 4,3.
-Deteccéao por absorbancia UV indireta a 214 nm.

-Temperatura: 29°C.

3.1.2.3. Procedimentos

O método testado para a separacdo e determinacao das aminas foi o descrito

por Pereira e Tavares (2004). Para isso foram preparadas solu¢cées de MEA, MCHA
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e DCHA (10 mgL™) e injetados 140 uL sob as condicdes especificadas no item
3.1.2.2.

O eletrolito de corrida foi preparado diariamente. A coluna capilar foi
condicionada por 5 minutos. com NaOH 1 molL?, entdo lavada com &gua
desionizada por 5 min. e condicionada com eletrélido por 40 minutos. Entre as

corridas a coluna foi condicionada por 3 minutos.

3.1.3. Determinacado por espectrofotometria

3.1.3.1. Reagentes e solucgdes.

O reagente acido 1,2 naftonquinona- 4 — sulfénico (NQS) foi obtido da Sigma-
Aldrich (Alemanha) e 2,3,5,6-tetracloro-p-benzoquinona (p-cloranil) da Sigma (EUA).
Hidréxido de sédio (Chemis), bicarbonato de sédio (J.T. Baker), metanol (J.T.
Baker), peroxido de hidrogénio (30 volumes, Dinamica), acetona (Chemis),
acetonitrila e dioxano (ambos da Mallinckrodt) utilizados foram de alta pureza. Todas

as solucoes foram preparadas com agua desionizada (Milli-Q, Millopore, EUA).

3.1.3.2. Equipamento

O espectrofotdbmetro utilizado foi HITACHI modelo U-2000, Tokyio, Japéo.
Os cartuchos de Cig (300mg) da (Sep-Pack cartridges Waters/Millipore).

3.1.3.3. Estudos preliminares de reagentes colorimét  ricos.

Estes estudos preliminares visam apenas a busca de produtos croméforos
formados a partir de reagentes derivantes com as aminas. Nestes estudos testou-se
0 acido 1,2 naftonquinona- 4 — sulfénico (NQS) segundo Moliner, Falcé e Hernandez
(2004) e Falcé et al (1997) (adaptado) e o p-cloranil segundo Rufino, Pezza e Pezza
(2008).
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3.1.3.3.1. Teste com NQS

Os procedimentos para a realizagdo dos testes com a NQS foram adaptados
de Moliner, Falc6é e Hernandez (2004) e Falco et al (1997), utilizando a derivacéo
das aminas em cartuchos de extracdo em fase solida (Cig). Os cartuchos foram
previamente condicionados através da passagem de 1mL de metanol seguido por 1
mL de bicarbonato de sédio 1% (m/V) a pH 10 (corrigido com NaOH 1molL™). O
cartucho foi condicionado com 2 mL da solucdo de amina (20ppm) e entdo lavado
com 2,5 mL de &gua desionizada. Em seguida 0,5 mL de NQS 1,83x10? molL™ e
0,5 mL de bicarbonato 8% (m/v), pH 10, misturados previamente, foram passados
pelo cartucho e apds tempo de reagdo (15 min na primeira tentativa e 30 min na
segunda) o cartucho foi lavado com agua desionizada. O produto da reacao (amina-
NQS) foi eluido com solucdo de acetonitrila:dgua (50:50, v/iv). O espectro de
absorbéancia entre os comprimentos de onda de 190 a 800 nm foi tragado a fim de se
observar o comportamento dos reagentes e produtos da reagéo.

3.1.3.3.2. Teste com p-cloranil

Os testes realizados com o p-cloranil, segundo Rufino, Pezza e Pezza (2008),
foram adaptados: 500 pL de 0,010 molL™ de cada amina estudada (MEA, MCHA e
DCHA), diluidas em metanol, foram adicionadas, separadamente, em baldo de
10mL, foram adicionados entdo 50uL de perdoxido de hidrogénio 30 volumes
(catalisador) e 500 uL de solucdo de p-cloranil 0,010 molL"(agente derivante),
dissolvidos em acetonitrila. O volume de 10 mL foi completado com metanol, sendo
em seguida submetida a andlise espectrofotométrica, avaliando o espectro de
absorbéancia entre os comprimentos de onda de 190 a 800nm.

3.1.3.3.2.1. Otimizacdo do método colorimétrico utilizando p-cloranil.

Para avaliacdo do efeito dos reagentes envolvidos realizou-se planejamento
fatorial completo 22, buscando a concentracdo do catalisador (H-O,) e do reagente
colorimétrico (p-cloranil) em dois niveis: alto (+) e baixo (-). As concentracdes foram
selecionadas de acordo com testes preliminares, como apresentado no item
3.1.3.3.2, e podem ser observadas na Tabela 3 (resultados e discussdes). Os testes

foram realizados em duplicatas e apos breve estudo dos dados obtidos realizou-se
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planejamento composto central (planejamento-estrela), estudando as duas variaveis,
acima mencionadas, em 5 niveis (ver Tabela 4 em resultados e discussdes). A partir
dos dados obtidos e, utilizando o programa Statistica, versao 6,0, construiu-se um
grafico de superficie de resposta, identificando-se entdo as melhores condi¢des para

0 método colorimétrico.

3.2. CONSTRUGCAO DO SISTEMA DE EXTRACAO ATRAVES DE GO TA
SUSPENSA.

Como camara de extracdo utilizou-se um recipiente vitreo com tampa plastica

com volume nominal de 117mL.

3.2.1. Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Monoetanolamina
(MEA), monociclohexilamina (MCHA) provenientes da Aldrich (Milwaukee, WI, EUA)
e diciclohexilamina (DCHA) da Merck (Darmstadt, Alemanha) e Acetona (Chemis).
Foram preparadas solucdes estoques de MEA 4,8 x 102 molL™?, MCHA 1,9 x 10
molL e DCHA 1,3 x 102 molL™. Inicialmente a solugéo extratora, utilizada para
formacdo da gota, etanol/agua 10:90% (v/v), respectivamente, foi preparada
diariamente com etanol destilado (Merck). Posteriormente utilizou-se uma solucéo
aquosa acidificada com HCI 1 molL™. Todas as solucbes foram preparadas com
agua desionizada (Milli-Q, Millipore, EUA).

3.2.2. Sistema de extracdo com a utilizacdo de capil ares independentes para

formacao e aspiracdo da gota (Sistema A).

Nesta primeira montagem o sistema, denominado A, a formacao da gota foi
realizada como descrito a seguir: Um fino tubo de Teflon (capilar) conecta o
recipiente contendo a solucéo extratora que, por gravidade, chega até o tubo de
formacdo da gota, cuja vazdo é controlada através valvula. A vélvula é mantida
aberta até que se obtenha a gota com o volume desejado. Outro capilar, também
ligado ao tubo de formacdo da gota, é utilizado para aspira-la através de uma

seringa. O sistema A é apresentado na Figura 6.
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Foram testados tubos de vidro e Teflon, com o objetivo de avaliar a
capacidade de sustentacdo da gota e, apds sua aspiragcdo, a auséncia de liquidos
residuais no interior do tubo.

Os seguintes testes foram realizados para verificar a repetibilidade da gota:

- gotejou-se 10 gotas em béqueres de 10 mL e estas, entdo, foram pesadas em
balancas analiticas, repetindo-se o procedimento por 7 vezes.

- estipulou-se um tempo fixo de permanéncia da valvula aberta até que se obtivesse
uma gota de volume conveniente, sendo o tempo controlado por crondmetro. A gota
foi aspirada com seringa (comumente utilizadas em aplicagbes de insulina, com
volume nominal de 1mL) e transferida para um béquer de 10 mL para pesagem em

balanca analitica. Este procedimento foi realizado com 7 replicatas.

-~
Vs \\. Tubo de vidro ou
f) teflon
Walvula 4 \\l
/ 1|| I,I} Capilar de
\ | formacio da
/ ;’I gota
A /
R
xh-\-\-\' ——
Capilar de
,/ aspiragio da
y - gats
SolugHo -
extratora Crificio para

sspiragio da aots

Recipierte vedado

—

Figura 6: Esquema do sistema A de extracdo utilizando capilares diferentes para formacgéo
e aspiracdo da gota.
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3.2.3. Sistema de extracdo com conexao tipo “T” (Sistema B).

Esta segunda montagem é semelhante ao sistema A, no entanto, uma
conexdao tipo “T” é acoplada na extremidade de formacgdo da gota. (Figura 16, em
resultados e discussdes). Este sistema foi denominado B e foi desenvolvido a fim de

eliminar os problemas identificados no sistema A.

3.2.4. Sistema de extracdo com a utilizacdo de serin qga de vidro para a

formacao e aspiracao da gota (Sistema C).

Nesta montagem foi utilizada uma seringa de vidro para a formacgao da gota,
acoplada a um recipiente fechado, no qual € inserida pequena por¢do da amina ou
amostra de interesse em vidro de relégio que ira gerar o vapor a ser analisado. Para
a formacao da gota o émbolo é pressionado até que a solucdo extratora forme uma
gota com volume desejado. Apds a exposicdo da gota aos vapores de aminas, esta
€ novamente aspirada e submetida a analise. Um suporte é utilizado para manter o
émbolo fixo, a fim de evitar variacdo no volume da gota durante o periodo de
exposicao. Esta montagem foi denominada sistema C e estd esquematizada na

Figura 7.
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Figura 7 : Esquema do sistema C de extracdo utilizando seringa de vidro para formacdo da
gota.

3.2.4.1. Otimizag&o do sistema C

3.2.4.1.1. Repetibilidade de formacéo da gota

Semelhante a montagem do sistema A de extracéo, avaliado no item 3.2.2.,

realizou-se a pesagem da gota formada (10 replicatas) em balanc¢a analitica.

3.2.4.1. 2.Volume mais adequado da gota

Com o intuito de verificar o volume de gota mais eficiente, testaram-se trés
volumes: 16,9; 34,5 e 39,2 L, os quais foram expostos por 5 minutos aos vapores

de 20uL de MCHA e analisados por eletroforese capilar.

3.2.4.1. 3.Tempo de exposi¢cado da gota

Para avaliacdo do tempo mais adequado de exposicdo da gota utilizou-se
20uL de MCHA para evaporacéao e extracdo. Trés valores de tempo de exposicao da
gota aos vapores de amina foram testados: 1, 2 e 3 minutos. Sendo,
respectivamente, na primeira etapa, apés 9, 8 e 7 minutos da introdu¢do das aminas
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na camara. E também, apOs 29, 28 e 27 minutos, da introdu¢cdo da amina na
camara, em uma segunda etapa. As gotas foram entdo analisadas por eletroforese

capilar. A Figura 8 apresenta um esquema dos procedimentos descritos.

Insercéo da seringa e
exposicao da gota por:

9 min. -
Tempo de »| 1min.
evaporagao
Etapa 1 » 3 min. Analise da gota por
Y - CE ou
p| 2 min. »| Espectrofotometria
7 min.
Introducéo
das aminas \ 4 3 min.
nacamara [
de extracdo
29 min.
Tempo de
evaporacgao
Etapa 2 » 28 min.
27 min.

Figura 8: Esquema dos procedimentos para avaliacdo do tempo de exposi¢cao da gota.

Estes procedimentos foram realizados em triplicatas sob trés condigoes

distintas, como descritas a seguir:

A) Em temperatura ambiente : neste caso efetuaram-se os procedimentos acima
descritos deixando-os sujeitos as variagfes de temperaturas que ocorriam ao longo

do dia e noite no ambiente de trabalho.

B) Utilizando banho térmico (MQBTC99-20, série 0153/01 da Microquimica):
Submergiu-se o sistema de extragcdo no banho de agua, de modo que somente a
seringa ficasse acima do nivel de agua. O banho foi mantido a temperatura de 25°C

e as extracOes realizadas como descrito acima.

C) Desenvolvimento do sistema de extracdo sob temper  atura controlada por ar

condicionado : Ligou-se o ar condicionado e aguardou-se até que a sala de
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experimento atingisse 21°C, realizando entdo as extracdes como descrito acima,

verificando se a temperatura era mantida durante os experimentos.

3.2.5. Montagem de sistema de extracdo com seringam  ovel

Esta montagem é semelhante a montagem do sistema C ja descrita. No
entanto, a seringa de vidro néao é fixa. O orificio para sua insercdo no recipiente de
evaporacao € vedado por uma tampa plastica, de modo que, durante todo o tempo
de evaporagdo das aminas o sistema fique fechado e que a tampa seja aberta
somente no momento de insergéo da seringa para formag&o da gota para extracao.
Apos a extracdo, a gota é aspirada, a seringa removida e o sistema novamente

fechado. Esta montagem foi denominada D e esta esquematizada na Figura 9.

Orificio para -
insercdo da Sistema com
seringa com a seringa inserida e

tampa aberta. gota extratora

—= é@Lé
<>

=

(@) (b)

Figura 9. Esquema do sistema de extracdo D: a) Sistema aberto; b) sistema montado para
extracao.

3.2.5. 1. Avaliacéo de parametros estatisticos para o sistema D.

Visto que a validacdo do método se reserva aos estudos posteriores,
pretende-se avaliar parametros estaticos que permitam nortear a aplicacdo do
método e dar subsidios para sua interpretacdo. Para tanto, alguns parametros
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utilizados para validacdo de métodos como desvio padrdo, correlacdo linear, limite
de deteccéo e sensibilidade (RIBANI et al, 2004) foram estudados.

3.2.5.1.1. Construcao da curva analitica

As determinacdes das aminas foram feitas por meio de padronizagcédo externa
permitindo o equacionamento da curva analitica com o que se fizeram as medidas
de interesse. Para isso foram feitas medidas de area de picos correspondentes as

concentracfes conhecidas (y) em relacdo as respectivas concentracdes (x).

Tabela 1: Concentracdes utilizadas para preparo da curva analitica do método utilizando
gota suspensa para extracdo de MEA, MCHA e DCHA, com andlise por EC.

Amina  Concentracao da solugao Concentracao da Composicéao da
padrao atmosfera padréo atmosfera
(10 molL %) (em acetona) (10°molL 1) * padrédo (ppm)*
0,7 3,9 0,2
11 6,0 0,4
MEA 14 7,9 0,5
1,8 9,9 0,6
2,9 15,9 1,0
0,4 2,0 0,2
0,6 3,0 0,4
MCHA 0,8 3,9 0,5
0,9 4,9 0,6
1,5 7,9 1,0
0,2 11 0,2
0,3 1,7 0,3
DCHA 0,4 2,3 0,5
0,5 2,8 0,6
0,9 4,5 0,9

* Proveniente de 60 pL da respectiva solucdo padrdo em acetona.

Para isso prepararam-se solucbes das aminas em estudo (MEA, MCHA e

DCHA) em acetona, a fim de facilitar a evaporacdo das aminas. Foram adicionados
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60uL da solugcdo na camera de extracdo e deixados evaporando por 27 minutos.
Considerou-se que todo o volume liquido adicionado, apds esse tempo, estivesse
totalmente evaporado. Esta atmosfera foi utilizada como padrédo para o método.
ApoOs 0s 27 minutos inseriu-se a seringa contendo a solucdo extratora e a gota foi
exposta para extracao por 3 minutos, e entdo analisada por EC e espectrofotometria.
Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentadas as concentracdes utilizadas para analise por
EC e por espectrofotometria. Em ambas curvas cada ponto foi medido por 3 eventos

independentes.

Tabela 2: Concentra¢des utilizadas para preparo da curva analitica do método
utilizando gota suspensa para extragdo de MEA, MCHA e DCHA, com determinag&o por
espectrofotometria.

Amina Concentracao da Concentracao da Composicéo das

solucéo padréo (molL ™) atmosfera padréo aminas na atmosfera

(em acetona) (10”molL 1) * padrdo em ppm* *
0,1 0,5 3.1
0,5 2,6 15,4
MEA 0 o1 30,8
2,0 10,3 61,6
5,0 25,6 153,9
0,05 0,3 3.1
0,3 1,3 15,4
MCHA 05 25 30,8
1,0 5,1 61,6
2,5 12,7 153,9
0,03 0,2 3.1
0,2 0,8 15,4
DCHA 03 L5 30,8
0,6 3,1 61,6
s 27 153,9

* Proveniente de 60 pL da respectiva solucdo padrdo em acetona.
*  Essa unidade foi convenientemente adotada visto gue o método faz a determinagéo de amina
total na atmosfera.



3.2.5.1.6. Avaliagao de estabilidade do produto por espectrofotometria.

Para a avaliacdo de estabilidade do produto formado pela reacao do p-cloranil
com as aminas, utilizou-se as condicfes otimizadas no item 4.2.2.1: 500 yL de 1,0 x
102 molL™ de cada amina estudada (MEA, MCHA e DCHA), diluidas em metanol,
foram adicionadas, separadamente, em baldo de 10,0mL, adicionando-se entédo 50,0
uL de peroxido de hidrogénio (30 volumes) e 870 uL de solucdo de p-cloranil 1,0 x
102 molL?, dissolvidos em acetonitrila. O volume de 10,0 mL do baldo foi
completado com metanol e em seguida submetida a analise espectrofotométrica,

sendo a intensidade de absorbancia medida a cada 5 minutos por uma hora.

3.3. TESTES DE TOQUE EM PAPEL DE FILTRO

Visando a possibilidade de identificacdo colorimétrica das aminas avaliadas
(MEA, MCHA e DCHA) em papel de filtro (Watman 42), realizou-se testes utilizando
20uL da solucdo padrdo de aminas (5 x 102 molL™), H,0, (concentrado (30 vol.) e
diluido em metanol,10:90, v/v), p-cloranil (1,0 x 102 molL™ e saturado), avaliando a
influéncia do volume, quantidade e ordem dos reagentes, como descrito na Tabela
11.

3.4. ESTUDO DAS AMOSTRAS REAIS DE IVC

3.4.1. Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Etanol, acetona
(Chemis), Acido caprilico. Monoetanolamina (MEA), monociclohexilamina (MCHA)
provenientes da Aldrich (Milwaukee, WI, EUA) e diciclohexilamina (DCHA) da Merck
(Darmstadt, Germany). Todas as solu¢des foram preparadas com agua desionizada
(Milli-Q, Millipore, EUA).

3.4.2. Procedimentos

Foram analisados plasticos comerciais contendo IVCs de duas marcas
diferentes, denominadas A e B, ap0s seu imediato recebimento em laboratorio e

apos 8 meses de estoque em laboratorio em saco plastico sob condi¢des ambientes.



Para cada uma delas foram recortadas amostras de 10x10cm e pesadas. A fim de
avaliar a quantidade de IVC presente no plastico e na atmosfera por este

modificada, as amostras foram analisadas da seguinte forma:

-Extracdo por ultra-som : As amostras foram imersas em 25 mL de solucdo
etanol:agua (10/90, v/v) e amostra foi agitada e colocada em banho de ultra-som por
20 min. A solucao resultante foi filtrada em membrana de 0,45 um e analisada por

EC segundo o item 3.1.2. Conforme método otimizado por Pereira e Tavarez (2004).

-Extracéo utilizando gota suspensa: A amostra foi inserida na camara de extracéo
e deixada em repouso sob temperatura de 21°C por 27 min. A seringa foi entio
inserida e a gota exposta por 3 min para extracdo e entdo submetida ao método
eletroforético descrito no item 3.1.2. Analisou-se outras amostras repetindo-se o
procedimento, no entanto, deixando a amostra em repouso por 24h.

3.5. AVALIACAO DA DEGRADACAO DE MEA

Uma vez que inibidores volateis de corrosdo sdo normalmente fabricados
utilizando aminas sob forma de sais, avaliou-se a degradacdo de MEA sob a forma
de caprilato de MEA (CMEA).

O sal foi sintetizado segundo procedimentos sugeridos pelos fabricantes,
utilizando reacéo de neutralizagdo utilizando &cido caprilico e MEA.

Os reagentes foram previamente diluidos em etanol (50:50, v/v) e entédo
adicionados vagarosamente, sob agitacdo, em quantidades equimolares. Em

seguida a solucao foi aquecida a 45C para formacéo do sal.

3.5.1. Anédlise espectrofotométrica de CMEA

A solucao obtida ap0s a sintese do sal foi completada em baldo de 5mL com
etanol e foi feita leitura do seu espectro em comprimentos de onda de 200 a 800nm.
A solucéao foi entdo deixada em temperatura ambiente e a solu¢cdo periodicamente
preenchida com etanol em baldo de 5mL e novamente submetida a analise

espectrofotométrica.
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3.6. AVALIACAO DO TEMPO DE SATURACAO DAS AMINAS

Para avaliar o tempo necessario para que cada uma das aminas saturasse
com seu vapor o recipiente no qual estavam contidas montou-se um sistema como o

descrito na Figura 10:

—
E QE : Camara
\ de~
extracao
de N
vidro \[:
. Amina
<

Figura 10: Esquema do sistema montado para avaliacdo do tempo de saturacdo das
aminas.

De modo que a quantidade de amina liquida adicionada fosse suficiente para
que, mesmo apos sua evaporagdo durante todo o periodo avaliado, uma parte deste
volume se mantivesse sob o estado liquido.

A atmosfera no interior da camera foi periodicamente avaliada, utilizando o

meétodo de extracdo por gota suspensa otimizado e determinacao por EC..
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. DETERMINACAO POR ELETROFORESE CAPILAR

Inicialmente testou-se o0s procedimentos descritos por Pereira e Tavares
(2004) para a separacdo das aminas selecionadas no presente estudo. E possivel
observar na Figura 11 que o eletroferograma, obtido da solucdo padrdao de MEA,
MCHA e DCHA, apresentou boa resolugéo entre os picos, indicando que o método

é eficiente para o objetivo aqui proposto.

DADT &, Sig=400 60 Ref=214 10 (LETICI&W CILEDT 1 L)
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Figura 11: Eletroferograma da solucdo padrdo de aminas (10 mgL™). Condicdes de
separacdo: coluna capilar de silica fundida com 75 uym d.i., 53 cm de comprimento e 45 cm
até o detector; tenséo de separacdo: 18KV; Injecdo hidrodinamica: 3 s x 50 mBar; eletrdlito:
imidazol 0,010 molL™*, HIBA 0,010 molL™ e éter de coroa 0,010 molL™*, pH 4,3; deteccéo por
absorbancia UV indireta a 214 nm; temperatura: 29°C.
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4.2. ESTUDOS PRELIMINARES DE REAGENTES COLORIMETRICOS

4.2.1. Resultados dos Testes com NOS.

As leituras espectrofotométricas dos testes utilizando o NQS, adaptados de
Moliner, Falcé e Hernandez (2004) e Falcé et al (1997), ndo indicaram picos
caracteristicos, que evidenciassem a presenca de produtos cromoforos, ainda que
realizado um estudo a cerca da concentracdo das solucbes do reagente e das
aminas e tempo de reacao.

O Unico pico observado foi referente ao reagente, em torno de 250 nm, visto
que absorbancia obtida ndo se diferenciava, significativamente, daquelas obtidas
pelas solucbes de derivacdo das aminas. Nenhum pico em torno de 440 e 480nm foi
identificado, como citado por Moliner, Falc6 e Hernandez (2004), referente as

aminas primarias e secundarias, respectivamente.

4.2.2. Resultados dos testes com p-cloranil

Alguns solventes foram testados para a solubilizacdo do p-cloroanil, como
acetona, metanol, dioxano e acetronitrila. A acetronitrila foi selecionada pela sua boa
acao solubilizante e menor toxidade em relagcédo ao dioxano, que também apresentou
boa solubilizacao.

Os testes com o p-cloranil se mostraram positivos quanto a formacéo de
derivados cromoforos a partir da MEA, MCHA e DCHA, apresentando compostos de
coloracdo purpura, que absorvem na regiao visivel, em torno de 540 nm, como pode
ser observado no espectro do produto obtido pela interacéo p-cloranil com MEA na

Figura 12.
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Figura 12: Espectro do produto obtido pela interacdo p-cloranil com MEA, com absor¢ao

maxima no comprimento de onda de 540 nm.

Um dos mecanismos propostos € o de formagdo de complexo de carga, o
qual pode ser visualizado na Figura 13 (RUFINO; PEZZA; PEZZA, 2008).

O
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Complexo de
transferéncia de carga
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Rl—l}l -
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Cl
H+ + Cl
Rl—ll\l .
R2 Cl cl

Par ibnico-radicalar

Figura 13 : Proposta de formacdo do par i6nico radicalar proveninete da interacéo entre p-

cloranil e amina. Onde R, € um grupo alquila.
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A interacdo de doadores de elétrons e aceptores estdo geralmente
associados a formacdo de complexos de transferéncia de carga e ions radicalares
intensamente coloridos (Figura 13), que absorvem na regido visivel (RUFINO;

PEZZA; PEZZA, 2004). Esta pode ser uma das causas do aparecemento da

coloragéo violacea do produto observado.

Neste caso as aminas tendem a atuar como doadores de elétrons e o p-
cloranil como receptor. No entanto, a utilizacdo de agentes oxidantes, como peréxido
de hidrogénio, formando N-Oxidos, cujos atomos de oxigénio tém se mostrado

efetivos doadores de elétrons, tornam a reacdo mais rapida.

4.2.2.1. Otimizacao do método colorimétrico utilizando p-cloranil.

As concentracdes avaliadas e os resultados provenientes do planejamento
fatorial 2% sdo apresentados na Tabela 3. De acordo com a Tabela é possivel
observar que maior absorbancia € obtida quando s&o utilizados os niveis mais altos
(+) de peroxido de hidrogénio e p-cloranil. Assim, avaliou-se nos testes para a

construcdo da superficie de resposta concentracdes superiores.

Tabela 3: Absorbancias obtidas referente aos diferentes niveis das variaveis estudadas.

Variaveis Variaveis nao codificadas
codificadas
H,0, p- H,0O, 30V p-cloranil MEA ~ Abs DPR
cloranil (uL) 1,0x10 ?molL * (média
(uL)
- - 10 250 500uL 0,184 1,54
- + 10 500 500puL 0,319 0,67
+ - 20 250 500puL 0,181 0,78
+ + 20 500 500uL 0,367 0,77

*Volume adicionado constante de 500pL de MEA 2,5x10™ molL™.

A Tabela 4 mostra os valores de absorbancia obtidos para cada ensaio,

referente ao planejamento composto central, realizado para a construcdo do gréafico

de superficie de resposta.
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Tabela 4: Resultados de absorbancia dos ensaios realizados no planejamento compostos
central*.

Variaveis codificadas Varidveis ndo codificadas
Experimen H,0, p-cloranil H,0, (30 p-cloranil Abs
to 1,0x107 molL * V) 1,0x102 molL ™ (540 nm)
(uL) (uL) (uL)
1 0,00 +1,41 30,0 1000 0,395
2 +1,00 +1,00 37,1 928 0,411
3 +1,41 0,00 40,0 750 0,438
4 -1,41 0,00 20,0 750 0,356
5 +1,00 -1,00 22,9 573 0,390
6 0,00 0,00 30,0 750 0,413
7 0,00 0,00 30,0 750 0,389
8 0,00 0,00 30,0 750 0,410
9 0,00 0,00 30,0 750 0,395
10 -1,00 -1,00 22,9 573 0,387
11 0,00 -1,41 30,0 500 0,373
12 -1,00 +1,00 22,9 928 0,408

*Volume adicionado constante de 500pL de MEA 2,5x10™ molL™.

Os resultados obtidos foram processados com auxilio de um software
especifico (Statistica 6.0) para se obter a superficie de resposta para o sistema em
questao, Figura 14.

As coordenadas da superficie de respostas, mostradas na Tabela 4, estédo a

uma distancia de /2 unidades codificadas do ponto central (este codificado como

ponto 0). Todos estes pontos estdo, portanto, sobre uma circunferéncia de raio /2,
conforme ilustra a Figura 14. Os efeitos dos fatores, inter-relacionados em todos os
respectivos niveis, fornecem uma imagem de superficie de resposta na regido

investigada.
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Figura 14: (a) Superficie de resposta obtida em fungéo das variaveis, volume adicionado de
p-cloranil e peroxido de hidrogénio. (b) Suas curvas de nivel.
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Os resultados dos testes apresentados na Figural4 mostram que o0 ponto
otimo (ponto em que as concentracdes de peroxido de hidrogénio e p-cloranil geram
maior absorbancia) esta localizado na regido onde o volume adicionado de p-cloranil
€ em torno 870uL e tende a valores maiores que 40uL de peréxido de hidrogénio.
Novos testes poderiam ser feitos a fim de verificar a localizagdo exata do ponto
6timo, no entanto, observou-se que a variacdo das absorbancias para os testes
realizados foi pequena (de 0,356 a 0,438), como € indicado na Tabela 4, de modo
gue novos testes, com maior gasto de tempo e reagentes, ndo proveria resultados
positivos significativamente diferentes daqueles ja obtidos. Assim, foram fixados os
volumes de 870pL e 40pL de p-cloranil 1,0x10?molL™ e peréxido de hidrogénio 30V,
respectivamente, como o0s Vvalores ideais para a realizacdo dos demais

experimentos.

4.3. SISTEMA DE EXTRACAO ATRAVES DE GOTA SUSPENSA.

Para o desenvolvimento dos testes utilizou-se somente agua desionizada

para a formacéo das gotas.

4.3.1. Sistema A.

O sistema A apresentou boa repetibilidade quanto a formacéo da gota, com
desvios de 0,2 a 0,5% para os tubos de vidro e Teflon, respectivamente, como pode
ser observado na Tabela 5. No entanto, a aspiragao da gota, nao foi completa, o que
pdde ser observado pela existéncia de residuos liquidos (goticulas aderidas na
superficie interna dos tubos de vidro e Teflon ap6s aspiracdo da gota) que néo

apresentaram volumes constantes entre as coletas.

Tabela 5. Médias das massas e desvios padrdes relativos obtidos pelos diferentes sistemas
A de extracdes.

Tubo M 10 gts (mg) DPR (%) M res. (mg) DPR (%)
Vidro 689,3 0,2 19,1 9,4
TEFLON 567,1 0,5 10,0 11

M 10 gts: média das massas de 10 gotas, n=7.
M res.: média das massas de residuo remanescente nos tubos, n=7.
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A principal causa da presenca destes residuos se deve ao fato dos capilares,
ndo estarem em contato com a superficie interna do tubo de sustentacao da gota.

Na tentativa de minimizar estes residuos liquidos, o tubo de sustentacdo da
gota foi modificado de forma que os capilares internos fossem fixados em sua
superficie interna, aumentando sua area de contato de aspiracdo da gota, como
indica a Figura 15. Para essa modificacdo optou-se pelo tubo de vidro, visto os
menores desvios obtidos. Essa modificagcdo se mostrou eficiente, ou seja, nao
apresentou residuos ap0s a aspiracdo da gota e a média das massas e seu desvio

padrao relativo foi 364,8 mg e 0,6%, respectivamente.

Y
Figura 15 : Sistemas de formacéo de gota: A, capilares de formagao e aspiragao da gota em

contato superficial com o tubo externo; B, capilares de formag&o e aspiragdo da gota com
cotato superficial com o tubo externo.

Assim, a gota foi submetida & exposicdo das aminas para verificar sua
eficiéncia quanto a extracdo. No entanto, observou-se que o volume da gota exposta
nao era constante, pois parte deste volume adentrava ao longo do tubo de vidro por

efeito de capilaridade ao decorrer do tempo.

4.3.2. Sistema B.

A montagem para extracdo utilizando um conector tipo “T” foi testado,
buscando evitar assim que espacgos vazios permitissem o adentramento da gota,

como pode ser observado na Figura 16.
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Figura 16: Sistema de formagé&o de gota a partir de conexdo em “T".

No entanto foi constatada a presenca de residuo na conexdo apdés a

aspiracao da gota.

4.3.3. Sistema C.

Diante do problema de formac&o de residuos no sistema B, optou-se por
testes com sistema utilizando seringa de vidro para a formagao da gota, conforme
Figura 7. Este sistema se mostrou eficiente, apresentando boa sustentabilidade,
nenhum residuo e boa reprodutibildiade de formacdo das gotas como pode ser

observado no item 4.3.3.1.

4.3.3.1. Otimizag&o do sistema C

4.3.3.1.1. Repetibilidade de formacéo da gota

A fim de garantir a repetibilidade dos volumes das gotas, foram criados
suportes, um para cada volume pré-determinado, os quais mantiveram o émbolo
fixo, assegurando que o volume fosse constante.

Os valores de 16,9, 34,5 e 39,2 puL foram determinados experimentalmente,
pela pesagem das gotas e conversao para volume, utilizando o valor de densidade
obtido na literatura, visto que a seringa utilizada ndo apresentava graduacao com a
precisdo desejada. Gotas com volumes superiores a 40uL foram descosiderados
devido a falta de sustentabilidade.
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Tabela 6: Médias e desvios obtidos para os diferentes volumes de gotas selecionados.

Volume médio da Gota (pL)* DPR (%)”
16,9 0,9
34,5 1,6
39,2 0,5

*\/olumes obtidos a 25°C.
* Referente a n=10.

Através da Tabela 6 é possivel observar que o volume de 39,2 pL apresentou

melhor repetibilidade, com desvio padrao relativo de 0,5%.

4.3.3.1.2. Volume mais adequado da gota.

A amina selecionada para a realizacdo dos testes de otimizagcdo do sistema
de extracdo foi a monociclohexilamina (MCHA), devido a sua maior volaticidade em
relacdo as demais aminas estudadas (Pressao de vapor = 1,2 KPa a 20°C)%’.

Para a avaliacdo do melhor volume propds-se, incialmente, o tempo de 10
minutos de volatilizagdo das aminas e exposicdo da gota as aminas, ou seja, a gota
era expota para extragdo durante todo o periodo de evaporacdo da amina. No
entanto, verificou-se a queda da gota quando esta era exposta por mais de 6
minutos, aproximadamente. Desta forma optou-se pelo tempo de 5 minutos, sendo a
gota, entdo, submetida a analise por eletroforese capilar.

Inicialmente a injecdo para analise no equipamento de eletroforese capilar foi
realizada diretamente a partir da gota extratora. Uma vez verificada a alta
concentracdo de MCHA, efetuou-se sua diluicdo, transferindo a gota para um balédo
volumétrico de 10 mL e completando o volume com agua desionizada. Foram, entao,

utilizados 140 pL desta solucéo para analise.

Tabela 7: Areas dos picos eletroforéticos de MCHA, desvio padréo relativo (DPR) e raz&o,
area x volume, referente as extracdes de 5 min de MCHA .

Volume da Gota A DPR A/V (unid./ L)
(HL)
16,9 26,3 5,8 1,56
34,5 46,3 5,9 1,34
39,2 43,6 8,8 1,11

A : média da area, n= 3.
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Embora o volume de 16,9 yuL nédo tenha apresentado o melhor desvio padréao
relativo referente a sua formacgédo, em relagdo a extracdo, este apresentou maior
eficiéncia, com razdo de area x volume de gota de 1,56 e menor desvio padréo
relativo (5,8 %), além disso, seu menor volume oferece melhor sustentabilidade, se

mostrando mais vantajoso diante dos procedimentos de manipulacéo do sistema.

4.3.3.1.3. Tempo de exposicao da gota.

O tempo de exposicdo da gota a atmosfera modificada pela amina é outro
parametro fundamental, uma vez que suas caracteristicas podem ser alteradas,
como volume (uma pequena parte do volume da gota pode vir a evaporar), sua
capacidade de extracao e inclusive sua sustentabilidade ao longo deste periodo.

Os dados referentes as extracdes sob diferentes condi¢cbes sdo apresentados
na Tabela 8.

Para o sistema desenvolvido sob a condicdo A, é possivel verificar que
embora a variacdo da temperatura ao longo do dia, aparentemente, ndo seja muito
grande, sua influéncia no processo de extracdo da amina pode ser considerado
significativo, uma vez que a pressdo de vapor € diretamente proporcional a
temperatura, contribuindo para os altos valores de desvios obtidos.

Para as extrages desenvolvidas sob as condi¢cdes A e C, maiores tempos de
exposicao da gota acarretou em maior extracdo e os desvios tenderam a diminuir.
Certamente isso se deve ao fato de que ao longo do tempo o equilibrio de
solubilizac&do entre a atmosfera e a gota tende a se estabelecer, sendo os primeiros
momentos de contato mais instaveis.

Os dados referentes as condi¢cdes B se mostraram inviaveis. Além de ser um
meio laborioso, necessitando de suportes (pesos) que mantivessem 0 sistema
submerso, este apresentou algumas complicacdes, como descrito a seguir.

No equipamento de banho térmico, para garantir que a &gua tenha
constantemente a temperatura selecionada, as paredes internas do banho sé&o
resfriadas quando necessario. Assim, a atmosfera acima da superficie da dgua esta
vulneravel as variacbes de temperatura, de modo que vem a sofrer grandes
oscilagBes causadas pelo aquecimento da 4gua e resfriamento das paredes internas
(Figura 17). Dessa forma, parte do sistema de extracdo (tampa e seringa) que por

fim fica exposto a esta atmosfera, sofre influéncia dessas oscila¢cdes de temperatura,
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obtendo alguns resultados de extragdo das aminas com valores de desvios ainda

mais altos em relagdo as extragdes realizadas em temperatura ambiente (sistema

Fegiao de
grande variagao
de temperatura

A).
[ —
| -
Seringa T
Ll ) S
' ™
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extracao 1
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- ~

"

Eanho térmico

-

Figura 17 : Esquema de imersao do sistema de extracdo em banho témico de &gua.

Diante do exposto, viu-se desnecessario concluir os testes para esta

condicdo, como pode ser observado na Tabela 8.

Assim, optou-se por trabalhar com o sistema de extragcdo sob temperatura

controlada por ar condicionado, cujos resultados foram mais proporcionais (resposta

analitca), obtiveram o0s menores desvios padrdes relativos além de ser uma

condicdo simples de ser controlada.

E importante ressaltar que o volume de gota utilizado é da ordem de 10° (uL)

e que, juntamente as demais fontes de erro como dilui¢cdo, variagdo de temperatura,

operacdo e equipamento, pode-se justificar os valores de desvios padrfes relativos

obtidos para os diversos testes realizados ao longo do presente estudo.
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Tabela 8: Eficiéncia de extracdo da gota frente a diferentes tempos de exposicdo a
atmosfera modificada e condi¢bes de temperatura.

Temperatura Banho Ar
Ambiente (A) Térmico condicionado
(B) (©€)
Tempo de Tempo de _ ) )
Volatizagdo  Exposicao A DPR A DPR A DPR
da MCHA da Gota (%)* (%)* (%)*
(min.) (min)
1 40,05 15,95 48,27 1591 18,93 28,79
10 2 35,94 10,78 67,42 30,90 21,18 15,18
3 87,108 94,84 46,38 27,57 32,23 5,59
1 44,1 53,34 — — 17,3 18,54
30 2 79,37 27,95 — — 31,2 7,61*
3 72,97 18,37 — — 52,23 4,32
A : média da area do pico eletroforético.
*n=2.
"n=3.

Otimizado este Ultimo parametro iniciou-se os testes com as aminas com o
sistema de extracdo C, no entanto, verificou-se que apos longos tempos de
vaporizacdo das aminas a serem analisadas, o volume da solucdo formadora da
gota era alterado, devido a sua evaporacgéo pelo orificio da seringa, como pode ser
observado na Figura 18.

— [Senga]—

Extremidade de
formagdo da gota \

| heniscao ideal | | hWenisco apds algum tempo

Figura 18: esquema da alteracdo do volume da solucdo de formacao da gota.
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Além disso, observou-se que um pequena quantidade de vapor de amina
também poderia entrar em contato com a solugéo extratora pelo orificio de formacgéo
da gota antes que esta fosse formada. Desta forma viu-se a necessidade de
desenvolver uma montagem em que a seringa somente fosse utilizada no momento

de extracao.

4.4. AVALIACAO DE PARAMETROS ESTATISTICOS PARA O SISTEMA D.

O sistema D n&o apresentou os inconvenientes referente a presencga de
residuos e evaporacgédo da solucdo extratora, se mostrou pratico e facil de manipular,

sendo esta montagem escolhida apara analise das atmosferas modificadas.

4.4.1. Por eletroforese capilar

A seguir sdo apresentadas as curvas analiticas para cada uma das aminas

por eletroforese capilar.

1 B C
—— Linear Fit of Datal C

Area

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Composicéo (ppm)

Figura 19: Curva Analitica obtida por eletroforese capilar para MEA.
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Figura 20: Curva Analitica obtida por eletroforese capilar para MEA.
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Curva Analitica obtida por eletroforese capilar para DCHA.
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Através da Tabela 9 é possivel verificar que a MCHA apresentou melhor
correlacdo linear e menor limite de detecgéo, no entanto a MEA se mostrou mais
sensivel, apresentando melhor sinal de resposta, como € possivel avaliar pelo seu
coeficiente angular. Embora a DCHA néo tenha apresentado correlacao linear acima
de 0,99 como a MEA e MCHA, o método se mostrou viavel para sua determinacao,
visto que foi obtido sinal analitico correspondente as concentracfes avaliadas. Como
citado no item 4.3.3.1.3., a ordem de grandeza do volume de gota (10° pL) e ,
juntamente as demais fontes de erro como diluicdo, variacdo de temperatura,
operagao e equipamento, pode-se justificar os valores de desvios padrdes obtidos.
Além disso, a concentracdo das aminas na camera de extracdo era da ordem de

ppb, para as quais maiores desvios sao aceitaveis.

Tabela 9: Avaliacao dos parametros estatisticos por EC.

Amina Equac&o da curva analitica® R*® LD* (ppm) DP”?
MEA Y=-27,455+129,128x 0,995 0,11 4,3
MCHA Y=-11,529+98,296 0,999 0,06 15
DCHA Y=-1,140+23,005x 0,969 0,26 1,8

®Intervalo de concentracéo das aminas: 0,20 a 0,90ppm (200 a 900 ppb)

® Coeficiente de correlacao linear.

*DP é o desvio padr&o, obtido pelo software estatistico.

*Limite de Deteccao, calculado através da equacgéo, LD= 3,3 x DP/b, em que DP é o desvio
padréo, obtido pelo software estatistico e b é o coeficiente angular da equacéo.

4.4.2. Por espectrofotometria

4.4.2.1. Estabilidade do produto.

O produto proveniente da reacao do p-cloranil com as aminas, catalisada pelo
peréxido de hidrogénio, apresentou boa estabilidade, possuindo variacdo maxima de
absorbéancia para a MCHA (0,033), dentro do periodo de 1 hora, como pode ser
observado no gréfico da Figura 22.
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Figura 22 : Estabilidade do produto formado através da reagéo do p-cloranil com as aminas
em estudo: MEA, MCHA e DCHA (1,0 x 10 molL™).

4.4.2.2. Curva analitica

Através da curva analitica apresentada na Figura 23 € possivel verificar que o
método apresentou correlacdo linear adequada, acima de 0,99 e baixo desvio
padrdo se comparado ao método determinado por EC.

Em testes preliminares verificou-se que, embora a espectrofotometria seja tida
como uma técnica sensivel, pequenas variacdes de concentracdo de aminas
utilizadas no método ndo apresentavam significativas variagcdes de absorbancia, de

modo que optou-se por trabalhar em amplo intervalo de concentragéo.

Tabela 10: Avaliacdo dos parametros estatisticos por espectrofotometria.

Amina Equacéo da curva analitica® R® LD* (ppm) DP*

Aminas totais (MEA,
MCHA e DCHA)

Y=3,67.102 + 9.4.10% 0,995 2,1 6,0.10°

4Intervalo de concentracdo das aminas: 3-154 ppm.

® Coeficiente de correlacao linear.

“DP é o desvio padrao, obtido pelo software estatistico.

*Limite de Deteccéo, calculadoatravés da equacao, LD= 3,3 x DP/b, em que DP € o desvio
padrado, obtido pelo software estatistico e b é o coeficiente angular da equagéo.
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Figura 23: Curva analitica obtida por espectrofotometria . Absorbéncia obtida em
comprimento de onda de 540nm.

Visto que ainda ndo existem métodos oficiais para determinagéo de inibidores
volateis de corrosdo, os valores obtidos no presente trabalho sdo estimativos e
correspondem as expectativas do projeto. De modo que parametros como exatidéo e

teste t ndo foram realizados.

4.5. TESTE DE TOQUE EM PAPEL DE FILTRO

Como gotas suspensas sdo formadas por micro volumes, a utilizacdo da
técnica de espectrofotometria convencional (utilizando cubetas com volume de
aproximadamente 2 mL) exige que esta gota seja previamente diluida para que seja
feita a leitura da de absorbancia. Assim, a alternativa de realizar estudos em papel
de filtro, possibilitou avaliagdes utilizando diretamente a gota de extracdo sem a

necessidade de dilui¢des.
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Para tanto, alguns estudos prévios foram realizados de acordo com a Tabela

11.

Tabela 11: Condi¢Bes das variaveis investigadas para analise de aminas em papel de filtro.
N°do (1) Aminas (2) H20, (3) p- 4) Ordem de
Filtro (450ppm) 30Vols. (uL) cloranil Solvente adicao dos

(uL) (uL) 1,0 x10° (meOH) reagente

ZmolL * (uL)

1 20 20" 175 480 (1+4),2,3
2 20 20 175 480 (1+4),2,3
3 20 20 175 480 1,4,2,3
4 20 10 175 - 2,13
5 20 - 175 480 (1+4),3
6 Gota* 20 175 - 1,2,3
7 20 20 175 100 (1+4),2,3
8 20 20 50 100 41,23
9 20 20" 50 480 (1+4),2,3
10 20 20 175" 480 (1+4),2,3
11 20 20 50" 480 (1+4),2,3
12 20 20 50 480 (1+4),2,3

* Gota suspensa, apos exposicao a 0,4 ppm de aminas na camara de extragao.

* Volume de H,0, diluidos em meOH 10:90 (v/v), sendo o volume total adicionado (H,O, +
meOH) 200 pL.

" Solucéo de p-cloranil saturada.

A Figura 23 apresenta foto dos filtros utilizados para realizacéo dos testes.
Comparando-se os filtros 1 e 2 € possivel verificar, visualmente, que embora a
quantidade de peroxido de hidrogénio utilizada seja a mesma, a sua diluicdo prévia
altera a coloracdo do produto formado. Provavelmente porque, no segundo caso,
haja uma maior uniformidade na interagéo do perdxido com os demais reagentes.

Comparando os filtros 2 e 7, em que sao utilizados 480 e 100 uL de meOH,
respectivamente, verifica-se a coloracdo violdcea mais intensa no primeiro caso.
Provavelmente devido a necessidade deste solvente para estabilizar o produto
ibnico colorido que é formado (CIAPINA et al, 2005).

A necessidade de utilizacdo de perdxido para ocorréncia da reacdo de
derivacdo é confirmada quando sdo comparados os filtros 2 e 5, de modo que no
filtro 5 ndo é possivel perceber coloracao violacea. A necessidade de utilizagdo de
peréxido foi discutida no item 4.2.2.
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O fato de as aminas serem adicionadas previamente diluidas em metanol, ou
adicionadas no filtro jA& embebido no solvente, aparentemente parece ndo ter
causado efeitos significativos no processo de reacao (filtros 2 e 3).

A influéncia de concentragéo do p-cloranil pode ser percebida se comparados
os filtros 2,8 e 10, cujas colora¢des podem ser distinguiveis.

No filtro 6, em que € utilizada uma gota de extracdo contendo aminas, a
coloracdo violacea é quase nula, provavelmente devido a gota ser aquosa,
prejudicando a interacdo dos reagentes, visto que o p-cloranil é fracamente soluvel
em agua, outra possibilidade é que as aminas estejam em quantidades abaixo do
limite de deteccdo do método.

Figura 23: Filtros utilizados como suporte para reagdo de derivagao de aminas utilizando p-
cloranil.

A Figura 24 apresenta um teste de escala de coloracdo proveniente de
concentracOes diferentes de aminas, as quais podem ser facilmente distinguiveis. A
area superficial dos filtros utilizados também foi avaliada (a e b da Figura 24). O
espalhamento dos reagentes sobre o filtro contribui para melhor visualizacdo da cor
violacea, visto que esta se da principalmente em torno do anel formado, assim, os

filtros menores parecem ndo permitir que este anel seja formado e a coloracdo do
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excesso de reagente remanescente (especificamente o p-cloranil que apresenta cor
amarela) se mistura com a coloragdo violacea tornando-a menos identificavel. No

entanto, para melhor compreenséo, mais estudos se fazem necessarios.

100 ppm 300 ppm 500 ppm

100 ppm 300 ppm 500 ppm

Figura 24: Foto de filtros apds derivacdo de solugdo padrdo de amina: a) Filtros inteiros
(maior area para ocorréncia da derivacao); b) ¥ do filtro de (a) (menor area para ocorréncia
da derivacao)

4.6. ESTUDO DE AMOSTRAS REAIS CONTENDO IVC

Através da extracdo em solugdo aquosa e foram identificados picos nos
eletroferogramas das Figuras 25 e 26 correspondentes a presenca de DCHA nos

plasticos analisados.
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Figura 25: Eletroferograma da amostra plastica (A) contendo IVC. Condi¢cbes de separacao:
coluna capilar de silica fundida com 75 ym d.i., 53 cm de comprimento e 45 cm até o
detector; tensdo de separacdo: 18KV; Injecdo hidrodindmica: 3 s x 50 mBar; eletrdlito:
imidazol 0,010 molL™*, HIBA 0,010 molL™ e éter de coroa 0,010 molL™*, pH 4,3; deteccéo por
absorbancia UV indireta a 214 nm; temperatura: 29°C.
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Figura 26: Eletroferograma da amostra plastica (B) contendo IVC. Condi¢des de separacgao:
coluna capilar de silica fundida com 75 uym d.i., 53 cm de comprimento e 45 cm até o
detector; tensdo de separacdo: 18KV; Inje¢cdo hidrodindmica: 3 s x 50 mBar; eletrdlito:
imidazol 0,010 molL™?, HIBA 0,010 molL™ e éter de coroa 0,010 molL™?, pH 4,3; deteccéo por
absorbancia UV indireta a 214 nm; temperatura: 29°C.
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Para quantificar a DCHA nas amostras plasticas foi construida uma curva
analitica, cujos parametros estatisticos estdo especificados na Tabela 12 e se

mostraram adequados para a quantificacdo das aminas encontradas na amostra

plastica.
35 -
| B B
20 —— Linear Fit of Datal_B

Area

Composicao de DCHA (ppm)
Figura 27: Curva analitica de DCHA (em solu¢éo aquosa) por EC.

Tabela 12: Avaliacdo dos parametros estatisticos para DCHA em solucdo aquosa por EC.

Amina Equacédoda curva analitica® R® LD* (ppm) DP?

DCHA Y=0,3104 + 1,3833x 0,999 1,18 0,50

4Intervalo de concentracdo das aminas: 2,4-24 ppm.

® Coeficiente de correlacao linear.

*DP é o desvio padr&o, obtido pelo software estatistico.

*Limite de Deteccao, calculadoatravés da equacéo, LD= 3,3 x DP/b, em que DP é o desvio
padrao, obtido pelo software estatistico.

Comparando-se os métodos utilizados para extracdo de DCHA nas amostras
comerciais é possivel verificar que a quantidade de amina encontrada na atmosfera
(extracdo por gota suspensa) é inferior aquele obtido no suportes plasticos (Figura
28). Lembrando que a amina que efetivamente atua no processo anticorrosivo dos

metais € aquela sob a forma de vapor e que posteriormente se condensa na
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superficie metalica. Assim, fica evidente que é necessario um minucioso estudo da
guantidade de aminas a ser depositada no suporte plastico para garantir que na

forma de vapor haja concentracao suficiente para a efetiva protecdo do metal.

Avaliagéo de IVC em Amostras Plasticas e Atmosfera

0,07

0,06 T

0,05

0,04

O Amostra A
B Amostra B

0,03

Composicédo (%, m/m)

0,02

0,01

0 —
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Figura 28: Avaliacdo de DCHA presente em amostras plasticas por extracdo em solucéo
aguosa e por gota suspensa (apos 0 e 24horas).

E possivel verificar que apds 24h nio foi detectada nenhuma quantidade de
DCHA na atmosfera modificada pela amostra. A perda de DCHA para o ambiente
externo & camara de extracdo e possivel deposi¢cdo das moléculas sobre a superficie
vitrea da camara sao alguns fatores que podem justificar este resultado.

A Figura 29 mostra que a quantidade de DCHA presente em suporte plastico
diminuiu menos que 0,01% (mDCHA/mtotal) apés 8 meses de estocagem em
laboratério. Certamente a DCHA sob a forma de sal é mais estavel que a DCHA
pura, sob a forma liquida, ndo sO pela diminuicdo da pressdo de vapor, mas

possivelmente também pela sua degradacéao.
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A DCHA sob sua forma liquida pode ser facilmente oxidada, cuja degradacao
€ normalmente observada pela coloracdo amarela, as vezes ja apds alguns meses
de uso do reagente. Ja a amina sob a forma de sal, possivelmente tem seu par de
elétrons menos disponivel, dificultando o processo de oxidagdo. No entanto outros
fatores podem estar também associados ao processo de estabilizacdo do sal, como
por exemplo, polaridade do sal formado modificando a interagcdo com moléculas de

agua do ambiente.

Degradagédo de DCHA em amostras plasticas com VCI
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Figura 29 : Avaliagdo de DCHA em amostras plasticas comerciais ao longo do tempo.

4.7. DEGRADACAO DE MEA SOB FORMA DE SAL.

A principio, o objetivo era avaliar a degradacdo do sal caprilato de

monoetanolamina (CDMEA) ao longo do tempo, no entanto, no processo de
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sintetizacdo, em que a solucdo recém preparada foi deixada para evaporagdo do
solvente (etanol) a 45T, observou se que a solucdo de translicida passava para
amarelada e que a cristalizacdo do sal ndo ocorria dentro das proximas 75h. Assim,
avaliou-se a absorbancia da solugcédo obtida ao longo do tempo, cujo espectro pode

ser observado na Figura 30.

2.100
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0.000 : T
nm 200 400 600 8§00

Figura 30 : Espectros da solu¢do contendo CMEA ao longo de 20 dias.

Através dos espectros da Figura 30 € possivel identificar, entre o0s
comprimentos de onda 280 e 320 nm, bandas cujas absor¢bes aumentaram ao
longo dos 20 dias de avaliacdo, indicando que houve mudanca na solucao
inicialmente obtida na sintese do sal. E importante que maiores estudos sejam
realizados a fim de verificar se essas mudancas interferem no desempenho do sal

utilizado como inibidor de corrosao.
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4.8. AVALIACAO DO TEMPO DE SATURACAO DAS AMINAS

Avaliando a concentragdo das aminas nas respectivas atmosferas saturadas,
€ possivel verificar que a MCHA apresentou mais de 400ppm, enquanto a MEA e
DCHA néo ultrapassaram 50ppm (Figura 31). Certamente isso € devido a alta
pressdo de vapor da MCHA (10mmgH) quando comparada as pressées da MEA e
DCHA (0,02 e 75 x 10 respectivamente) (LIDE, 2002).
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Figura 31: Avaliacdo de concentracdo de MEA, MCHA e DCHA na camara de extracdo em
funcao do tempo.

No caso da MEA, é possivel verificar na Figura 32 que a atmosfera atinge
quantidades estaveis desta substancia em menos de 10 horas de sua exposicdo. O

aumento desta quantidade se da principalmente entre O e de 3 horas de exposicao.
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Figura 32: Avaliacdo de concentracdo de MEA na camara de extracdo em fungéo do
tempo.
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Figura 33: Avaliagdo de concentragdo de MCHA na camara de extracdo em fungéo do
tempo.



74

Devido a maior pressao de vapor da MCHA é possivel compreender o fato de,
desde a primeira medicdo (aproximadamente 30 min apos o selamento da camara
com a amina), a quantidade determinada da amina ja apresentar valores bem

proximos aqueles referentes a suposta quantidade de saturacao.

Tempo de Saturagédo da Atm*. Com DCHA
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Figura34: Avaliagdo de concentragdo de DCHA na camara de extracdo em funcdo do
tempo.

No caso das trés aminas € possivel verificar que inicialmente ocorre o
aumento de suas respectivas concentracdes seguido por um decrécimo ao longo do
tempo. Para MEA e MCHA este decrécimo € mais suave, sendo que, de acordo com
os desvios, podem ser desconsiderados. No entanto, para DCHA esse decrécimo
pode ser facilmente visualizado pela inclinacdo da curva de tendéncia.

Alguns fatores que podem estar relacionados com essas possiveis quedas de
concentracdo ao longo do tempo é a inevitavel perda de moléculas para o ambiente
externo e sua deposicdo na superficie vitrea. Além disso, o comprometimento da
fonte de emissao das aminas € um outro fator que certamente deve ser considerado
de acordo com o grafico da Figura 34, o qual indica a auséncia total de DCHA na
ultima determinacao.

Ao final das 60 horas de amostragem verificou-se 0 recobrimento da

extremidade superior do frasco, em que a amina liquida estava contida, por cristais
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brancos, possiveis sais de aminas. Estes cristais estavam em quantidades
visivelmente maiores nos frascos contendo DCHA guando comparado com aqueles
contendo MCHA e imperceptiveis a olho nu nos frascos contendo MEA.

As causas para formacao destes sais se tornaram alvo de grande estudo, pois
sua ocorréncia ndo pode ser concisamente compreendida. A possibilidade de haver
guantidade de acido remanescente nos frascos utilizados foi descartada, pois nao se
tratavam de frascos reutilizados, que pudessem ter sido previamente manipulados.
As camaras de extracdo eram deixadas de molho em solu¢gbes de extran aquosas
5% (v/v) e posteriormente enxaguadas com agua destilada e entdo agua mili-Q,
sendo que solugdes acidas ndo eram utilizadas no processo de limpeza.

Sendo assim, fica evidente a necessidade de maiores estudos e experimentos
que fornecam mais informacBes a cerca dos fatores envolvidos no processo de

formacao destes possiveis sais de aminas.
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5. CONCLUSOES

Diferentes montagens de sistema de extracdo de atmosfera modificada
utilizando gota suspensa foram testados. O sistema de extragcdo com utilizacdo de
seringa de vidro movel (sistema D) se mostrou o mais eficiente.

Utilizando a EC como técnica de determinacdo das aminas, extraidas de
atmosferas modificadas por IVC, é possivel detectar MEA, MCHA e DCHA em
ondem de ppb em curto espaco de tempo. Para MEA é possivel realizar
determinacdes em até 8 minutos, desde sua extracdo até sua analise por EC.

Para andlise de compostos da classe aminas, primarias e secundarias, a
derivacao utilizando p-cloranil se mostrou de grande valia, perimitindo que estas
aminas sejam determinadas também espectrofotometricamente.

A utilizacdo de papéis de filtro para determinagbes quali e quantitativas de
aminas se mostrou uma alternativa digna de maiores estudos e otimizagao, visando
um meétodo pratico, rapido e de baixo custo.

A DCHA foi identificada como amina inibidora de corrosdo nas amostras
plasticas comerciais avaliadas. A concentracdo desta amina na atmosférica
modificada pela exposi¢cdo da amostra diminuiu significativamente apds 24h, no
entanto a quantidade da amina presente no suporte plastico foi praticamente
inalterada em um intervalo de 8 meses.

O presente método consiste em um modelo prévio para derteminacdo de
aminas em atmosferas, visando meios de baixo custo, menor tempo de analise e
maior praticidade. No entanto, devido ao tempo disponive para este projeto, o
modelo proposto aqui ndo foi totalmente abrangente e requer complementacao
relacionadas a atmosfera formada pela DCHA. Esperamos que no futuro outros
experimentos possam ser realizados para melhorar o entendimento sobre o
processo envolvido de formacéo de atmosfera de aminas e posterior interagdo com

superficies.
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