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As aminas de baixo peso molecular apresentam uma grande relevancia em diversos
processos industriais como o refino do petroleo. Elas podem ser empregadas principalmente
como agentes alcalinizantes e inibidores de corrosdo. As aminas mais utilizadas nesse processo
sdéo as alcanolaminas, Dietanolamina (DEA), Monoetanolamina (MEA) e N-
metildietanolamina (MDEA), pois apresentam uma alta solubilidade em agua, facilitando a
absorcdo dos gases &cidos, e consequentemente sdo mais vantajosas economicamente.

Entretanto, os niveis de alcanolaminas adicionados nas plantas industriais devem ser
controlados, pois altas concentragdes podem causar problemas como a diminuicdo de
desempenho dos filtros bioldgicos e 0 aumento da contribuicdo de carbono organico total e
nitrogénio total de &guas residuais. Dessa forma, é necessario a quantificacdo dessas aminas.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos para a analise de aguas e quantificacdo das
aminas. A cromatografia de ions é uma das principais técnicas usadas para este fim, mas tem
apresentado alguns problemas como o processo de co-eluicdo e baixa resolucdo dos picos
devido as altas concentragfes de sais dissolvidos nas aguas residuais. A eletroforese capilar
surge como uma alternativa a essa técnica. Ela é baseada na deteccdo de cations, anions e
compostos neutros, atraves da diferenca de mobilidade dos analitos. J& foram desenvolvidos
estudos a respeito da aplicacdo da eletroforese na determinacdo de aminas, mas ainda existe
muito a ser explorado a esse respeito.

O presente trabalho propde dois métodos capazes de determinar a DEA e a MDEA
através da eletroforese capilar na presenca de Etilamina (EA), Metilamina (MA) e MEA na
auséncia e na presenca da Trietanolamina (TEA) como padrdo interno. Esses métodos
apresentaram resultados satisfatorios, linearidade > 0,99, desvio padrdo relativo < 14%,
indicando precisao das medidas. Foram analisadas trés amostras sintéticas contendo 2,50 mg L
! de EA, MA, MEA e DEA com diferentes concentraces de MDEA. Todas as amostras
apresentaram boas recuperagdes para 0 MDEA em ambos os métodos propostos. Para o DEA
todas as recuperacgdes foram satisfatdrias utilizando o 2° método desenvolvido (com adic¢do do
padréo interno), ja para o primeiro método (sem adicéo do padréo interno) apenas uma amostra
apresentou bons resultados (85 + 3 %). Os valores considerados satisfatorios se encontram entre
85 e 115 %.

O método utilizando a TEA como padrao interno apresentou melhores resultados, dessa
forma € o mais indicado para a determinacdo da DEA e MDEA na presenca de outras aminas
(EA, MA e MEA) em aguas residuais.
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SIGLAS E ABREVIACOES
CE - Eletroforese Capilar
CO2 - Dioxido de carbono
DEA - Dietanolamina
EA - Etilamina
ESI - MS - Espectrometria de massa por ionizagao por eletronspray
GC - Cromatografia a gas
GC - MS - Cromatografia a gas acoplado a espectrometria de massa
HPLC - Cromatografia liquida de alta eficiéncia
IC - Cromatografia de ions
LC - Cromatografia liquida
LD - Limite de deteccado
LQ - Limite de quantificacao
MA - Metilamina
MDEA - N-metildietanolamina
MEA - Monoetanolamina
P.A. - Para andlise
RP- LC - Cromatografia liqguida de fase reversa
RSD - Desvio padréo relativo
TEA - Trietanolamina
TOC - Carbono organico total
UV-Vis — Ultravioleta — Visivel

FEO - Fluxo eletricamente dirigido



1. INTRODUCAO

As aminas possuem uma grande importancia na industria, principalmente na
petrolifera, onde diferentes aminas sao utilizadas durante a producéo e purificacdo do
petr6leo e gas natural. Essas aminas atuam principalmente como agentes
alcalinizantes ou inibidores de corroséo. As principais aminas utilizadas em sistemas
contendo COz2 séo as imidazolinas, aminas de cadeia longa e compostos quaternérios
de piridina. Aminas de baixo peso molecular, principalmente a morfolina (C4HsNO),
também sdo usadas como inibidores volateis para proteger gasodutos contendo COx.
Mundialmente, as aminas mais versateis e econdmicas, a triazina de monometilamina
e triazina de monoetanolamina, séo utilizadas para reagir com H2S, um contaminante
frequente em processos industriais. As aminas utilizadas na industria petrolifera e
seus subprodutos podem ser encontrados nas aguas produzidas, bem como nas
aguas de reuso em operacdes de dessalgacao do petrdleo e aguas de descarte.

No cenario atual hd uma preocupac¢éo cada vez maior com 0 meio ambiente,
com isso os danos provocados pelas aminas utilizadas na industria petrolifera assim
como nos processos usados na fabricacdo de produtos derivados do petroleo sdo de
grande importancia. Essas aminas podem causar danos ao ambiente, como a
contaminacgdo da agua do mar, e aos procedimentos subsequentes para a fabricacao
de produtos derivados do petroleo. Altas concentracdes de alcanolaminas tém efeitos
prejudiciais no processo de refino. Sendo assim, € de fundamental importancia a sua
determinacao quantitativa nas aguas envolvidas em todo o processo de producéo de
petroleo e gas.

Os métodos utilizados para a determinacdo de aminas sao constituidos de duas
etapas: separacdo seguida de determinacdo. Algumas das técnicas analiticas
empregadas na determinagdo das aminas em aguas sao a cromatografia de ions (IC),
cromatografia liquida (LC), cromatografia a gas (GC) e GC acoplado a espectrometria
de massa (GC-MS) e eletroforese capilar (CE).

A CE consiste em um método analitico baseado na migragdo de um analito
dissolvido em um determinado solvente dentro de um capilar, sob a influéncia de um
campo elétrico e de corrente continua. Esta técnica vem sendo bastante empregada
devido a sua simplicidade instrumental, a variedade de modos de separacéo utilizando

a mesma coluna capilar e a diversidade de compostos passiveis de serem analisados.



No presente trabalho sera abordado um método de determinagdo de aminas
de baixo peso molecular por CE e deteccao UV-Vis sem pré-tratamento.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresentada a seguir traz informacdes de diversos
estudos sobre a importancia das aminas em diversos processos industriais assim

como as técnicas utilizadas para sua quantificacao.

2.1. Aplicacdo das aminas na Industria

As aminas sao compostos organicos derivados da amoénia, onde os hidrogénios
séo substituidos por radicais organicos. Elas sé@o classificadas em primarias quando
ha apenas um radical orgéanico ligado ao nitrogénio, secundarias se forem 2 radicais
e terciarias se forem 3 radicais. As aminas possuem carater basico, sendo entéo
chamadas de bases orgéanicas. Elas podem ser classificadas como alifaticas, que séo
moléculas que ndo apresentam anel aromatico diretamente ligado ao atomo de
nitrogénio. As aminas alifaticas priméarias e secundarias como a metilamina,
dimetilamina e dietilamina sdo matérias primas e intermediarios na inddstria quimica
e farmacéutica, principalmente utilizadas na sintese de polimeros, corantes e
inibidores de corrosdo (GARCIA; SANTOS, 2013). As férmulas estruturais dessas

aminas e de outras que seréo citadas adiante no texto se encontram no Quadro 1.

O Petroleo € de origem fossil e consiste em uma complexa mistura de
compostos organicos e compostos inorganicos, na qual os hidrocarbonetos sao
predominantes, e apresenta como contaminantes: enxofre, nitrogénio, oxigénio e
metais. Para que se aproveite todo potencial energético que possui, é realizado o
processo de refino a fim de que seus componentes sejam separados e tenham um
melhor aproveitamento. O processo de refino do petrdleo bruto consiste em
basicamente trés etapas, a destilacao fracionada e a vacuo, cragueamento catalitico
ou térmico e reforma catalitica. Um dos seus principais contaminantes é o enxofre,

presente em diversas formas sendo uma delas o gas sulfidrico. Este deve ser


http://www.infoescola.com/compostos-quimicos/amonia/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/hidrogenio/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/nitrogenio/

removido de seus produtos, a fim de especificar sua composicdo quanto a venda e
reduzir as emissoes, pois a queima de hidrocarbonetos com presenca de enxofre
produz o dioxido de enxofre que constitui um dos principais poluentes da atmosfera
(RINKER et al., 2000).

Com o aumento das exigéncias ambientais, a remoc¢do de componentes acidos
como o H2S e CO:2 de correntes de hidrocarbonetos gasosos ou liquidos € um
processo cada vez mais requerido em muitas etapas da industria de processamento
de petrdleo e gas. Além disso, esses gases promovem O comprometimento da
seguranca pessoal durante a operacdo dos sistemas de combustivel pela sua
toxidade e pelo aceleramento do processo corrosivo dos sistemas de distribuicdo de
combustivel dentro da refinaria. Outro fator que deve ser ressaltado é a importancia
desse processo no processamento de 6leos crus com niveis de enxofre cada vez
maiores por parte das refinarias (RINKER et al., 2000).

O H2S também é responsavel por comprometer o desempenho do
processamento do gas natural. As especificacdes mais restritas para utilizacdo do gas
natural séo justamente para gases sulfurosos. Nos Estados Unidos, por exemplo, 0
acido sulfidrico, é limitado quase sempre a 4 ppmv (parte por milhdo por volume),
podendo chegar a 1 ppmv em alguns paises. No Brasil este valor varia entre 10 e 15
ppmv, dependendo da regido.

O processo de absorcdo desses gases acidos de correntes de gas
combustiveis ocorre através de coluna de absor¢do utilizando como solvente uma
solucédo aguosa de aminas, onde ocorre uma reacao reversivel. Devido a sua grande
afinidade pelo H2S, as alcanolaminas como Dietanolamina (DEA) e N -
metildietanolamina (MDEA) sao utilizadas para remové-lo. Na préxima secdo sera
discutido os motivos pelos quais as alcanolaminas sdo as mais adequadas nessa
situacdo. As alcanolaminas podem ser encontradas em aguas de processo e depois
transportadas para a estacao de tratamento de aguas residuais (IRENE, 2007).

Um grande problema que esta atrelado a esse processo € que as solucdes de
amina sofrem degradacao térmica e quimica durante o processo de regeneracao por
remocao a vapor, o que promove a formacao de compostos como o ion amoénio. Esses
compostos sdo responsaveis pela diminuicdo da eficacia de remocédo dos gases
acidos e uma corrosao acelerada das instalacdes, dessa forma, niveis elevados de

alcanolaminas tém efeitos prejudiciais sobre a eficiéncia da remoc¢ado com vapor de



amoniaco. Além disso, pode levar ao compromentimento do desempenho dos filtros
biolégicos e ao aumento para a contribuicdo de carbono organico total (TOC) e o
nitrogénio total em aguas residuais. Dessa forma, ha um interesse cada vez maior na
determinacdo da concentracdo das alcanolaminas em aguas de processo antes de
entrar na remocao por vapor de amonia e na estagdo de tratamento de 4guas residuais
(BORD et al., 2004).

Quadro 1. Férmulas estruturais e constante de ionizagdo das aminas.

Nome do composto Fémula Estrutural pKa (25°C)
Metilamina NH2 — CHs
(CHsN) 10,66
Dietanolamina OH — CH2— CH2 — NH2 — CH2 — CH3z— OH -
(C4H11NO2)
Dimetilamina
(C2H7N) CHa - NH = CHs 10,73
Dietilamina
CH3s-CH2-NH-CH2-CHs 10,73
(C4H11N)
Etilamina
(CaH1102N) CHz2 — CH2 — NHs 10,87
N-metildietanolamina CHs
|
(CH3N(C2H4OH)z) OH —CHz2 — CHz2 - NH — CH2 — CH2 — OH 8,52
Monoetanolamina OH —CH2 — CH2 — NH3
(C2H7NO) 9,50
Trietanolamina OH- CHz— CH2-NHz — CHz — CHs — OH
(CeH1sNO3) iy 7 6,24
C||-|2
OH

Essas informacdes foram retiradas dos sites www.pubchem.ncbi.nlm.nih.gov e

www.perso.wanadoo.es/e/quichem/pka.htm

Existem muitos estudos que apresentam aminas como eficientes inibidores de
corrosdo de metais, utilizando-se desde aminas primarias a sais de amoénio
quaternarios com cadeias hidrocarbdnicas simples, ramificadas ou ciclicas, ou ainda,

aromaticas, variando de 4 a mais de 8 atomos de carbono na cadeia. Inibidores de


http://www.pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
http://www.perso.wanadoo.es/e/quichem/pka.htm

corrosdo sao substancias que, quando presentes em concentracdes adequadas, no
meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corrosdo (GENTIL, 2007). Esses compostos
normalmente contém nitrogénio, oxigénio ou enxofre em um sistema conjugado no
qual suas moléculas, através de adsorcao, aderem-se a superficie metalica, formando
uma barreira ao atague corrosivo.

Os parametros composicionais mais comuns de petroleo, tais como grau API,
teores de parafina, asfalteno, enxofre, nitrogénio e o indice de acidez, exceto uma
combinacgéo de parametros, mostra qualquer relacéo razoavel com a taxa de corrosao
do aco em contato com 6leo bruto de petréleo ou misturas de salmoura nas quais o
petroleo bruto € a fase continua. A Unica combinacao de parametros que mostraram
uma relacdo com a taxa de corrosdo € o produto algébrico do teor de nitrogénio
organico e o indice de acidez, sendo que o aumento do valor do produto diminui a
taxa de corrosdo (SASTRI et al., 1996). Este comportamento justifica a razdo pela
qual a maioria dos inibidores de corrosdo comerciais contém ambos acidos graxos e
aminas contendo grupos graxos. Compostos contendo certos sulfurados séo
utilizados, incluindo os acidos sulfurados, contendo nitrogénio heterociclicos,
compostos heterociclicos de enxofre e compostos do tipo fésforo-sulfurados. Aminas
de baixo peso molecular e compostos, contendo enxofre, também sao usados como
inibidores volateis para proteger gasodutos contendo CO2. Dentre esses, a Morfolina
(C4H9NO) é um dos compostos mais usados (DOUGHERTY,1998). A reacdo de

neutralizagdo do CO2 pela Morfolina é dada pela Equacgéo 1:

C4H9oNO + CO2 + H20 - C4H10NOHCOs (Equagéo 1)

Os inibidores de corrosdo sao principalmente aplicados no combate aos
processos corrosivos causados por H2S, CO:2 e acidos utilizados em operacdes de
estimulo de reservatérios e/ou remocéo de incrustacdes das tubulacbes (GARCIA;
SANTOS, 2013). A Figura 1 mostra a interface entre o substrato a¢co e 0 meio aquoso,

tendo o H2S como composto corrosivo e o imidazol (CsH4N2) como inibidor.
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Figura 1. Estrutura interfacial entre o substrato formado por aco e 0 meio aquoso

contendo o composto corrosivo H2S e inibidor de corroséo imidazol.

2.2. Absorcéo de Gases utilizando solventes quimicos.

Neste item sera abordado como ocorre a remocao dos gases acidos com 0 uso
de solucbes alcalinas como, por exemplo, as aminas (KOHL; NIELSEN, 1997). A
regeneracao pode ser conduzida através do uso de pressao reduzida ou elevacgéo da
temperatura.

As alcanolaminas sdo as mais utilizadas na remocao de correntes gasosas
contendo H2S e COz2, pois possuem carater alcalino concedido pela funcdo amina
permitindo sua reacdo com o0s gases acidos. Essas aminas sdo solUveis em agua,
caracteristica concedida pela funcao alcool, que é bastante favoravel tanto em termos
econdmicos, quanto por questdes de eficiéncia de absor¢do, uma vez que reacdes
acido-base sdao melhores conduzidas em meio aquoso.

Dependendo da composicao e condi¢des de operacao do gas carga, diferentes
aminas podem ser selecionadas para que as especificacdes do gas sejam atingidas.
Aminas primarias e secundarias reagem diretamente com H2S e CO2. Um exemplo de
amina primaria inclui a MEA. A amina secundaria mais comum é a DEA. Aminas
terciarias reagem diretamente com H2S e indiretamente com CO2. O exemplo mais
comum de amina terciaria é a MDEA (KOHL; NIELSEN, 1997).

A selecéo adequada da amina pode ter um grande impacto no desempenho e
custo de uma unidade de tratamento. Contudo, muitos fatores devem ser
considerados ao selecionar uma amina para a aplicacdo desejada (POLASEK;
BULLIN, 1994). Aminas primarias e secundarias, como a MEA e a DEA,
respectivamente, sdo muito reativas e, com isso exibem altas taxas de remocéao de

gases acidos. Contudo, a formacéao de carbamatos estaveis com o CO2 causa uma



limitagdo estequiomeétrica de cerca de 0,5 mol de CO2 removidos por mol de amina.
As aminas terciarias, como a MDEA, n&o formam carbamatos e em decorréncia disso
séo capazes de realizar uma remocéo maior de CO2, mas com velocidade de reacéo
muito menor. Consequentemente, elas sdo empregadas principalmente na remocao
seletiva de H2S de misturas que também contém CO2 em processos cineticamente
limitados (ABEDINI et al., 2010).

A MDEA néo era muito utilizada na industria, 0 seu uso era restrito a casos
onde a remogéao de pequenas quantidades de CO: era requerida. Porém, esta amina
apresenta um grande numero de propriedades desejaveis, como uso em alta
concentracédo, até 50 a 55% em massa, alta capacidade de absorcdo de gases &cidos,
baixa corrosividade, baixas taxas de degradacdo, menor calor de reacdo, baixa
pressdo de vapor e perda de solvente. Devido a essas vantagens, a MDEA tem se
tornado a amina mais desejada mesmo em casos onde grandes quantidades de CO2
precisam ser removidas. Nestes casos, onde um alto grau de remoc¢édo de CO: é
necessario, a taxa de reacdo CO2-MDEA, relativamente baixa, deve ser compensada
pelo projeto adequado da absorvedora e do sistema de amina. A taxa de reacao do
CO2 pode ser significativamente aumentada através de uma combinacdo de fatores
como a selecdo de uma temperatura de absorgcédo adequada, o projeto apropriado da
torre absorvedora, para garantir tempo de residéncia suficiente para o liquido e a
adicdo de aminas primarias ou secundarias, mais reativas, para formar uma mistura
de aminas em agua.

Os processos onde a solucdo de amina é regenerada apresentam algumas
vantagens como a remocao completa para altas concentracdes de gases acidos, sem
desgaste do reator e baixo custo operacional por massa de enxofre removido, quando
comparado a outro grupo de processos, sistema regenerativo a um custo razoavel,
baixa volatilidade e por ser uma base capaz de remover 0 contaminante e permitir a
regeneracao para o sistema. Entretanto, esse processo possui algumas desvantagens
como o fato das aminas sofrerem degradagéo térmica no processo de regeneracao
por vapor, corrosao sob determinadas condic¢des, alto investimento de capital quando
comparado com outros grupos de processos e custos operacionais e de manutencao

significantes.



2.3. Métodos utilizados para a determinagcdo de aminas em aguas.

Aminas foram determinadas em diferentes tipos de agua, quais sejam: aguas
de processo de refinaria, aguas residuais de refinaria de petroleo, aguas removedoras
de salinidade de petréleo utilizadas no processo de dessalgagédo, aguas do mar e
aguas residuais industriais (KROL et al., 1992; BORD et al., 2004; AKYUZ; ATA, 2006;
SUN et al., 2012).

Os métodos utilizados para a determinacdo de aminas consistem de duas
etapas: separagdo das aminas de interesse seguida da determinacao utilizando
diferentes técnicas. As aminas podem ser separadas por extracdo com solvente
organico ou através de reacfes de derivatizacdo. Posteriormente, elas sao
quantificadas por diferentes técnicas analiticas. Um método envolvendo extracdo de
par ibnico seguido de derivatizacdo também foi aplicado para a andlise de aguas
(AKYUZ; ATA, 2006).

As técnicas analiticas utilizadas para a determinacdo das aminas em aguas
foram: cromatografia de ions (IC) (KROL et al., 1992; KADNAR,1999), cromatografia
liquida (LC) (PIETSCH et al.,1996; SAHASRABUDDHEY et al., 1999; ZHOU et al.,
2009 LI et al., 2010; SUN et al., 2012; CUNHA et al., 2013), cromatografia a gas (GC)
(PITSCH et al.,1996; KATAOKA, 1996; KUZ'MINA et al., 2007) e GC acoplado a
espectrometria de massa (GC-MS) (SACHER et al., 1997; AKYUZ; ATA, 2006). A
cromatografia liquida de fase reversa (RP-LC) e cromatografia i6nica (IC) foram
amplamente utilizados para a determinagdo de DEA e MDEA em amostras aquosas.
Estes métodos foram utilizados com diferentes modos de detecc¢éo: detector de UV
apos derivatizacao com cloroformato de 9-fluorenilmetilo (SERBIN L., BIRKHOLTZ D.,
1995, GIEG L.M., GREENE E.A, COY D.L., FEDORAK P.M, 1998; GIEG L.M., COY
D.L., FEDORAK P.M.,1999), quimioluminiscéncia (WORSFOLD P.J., YAN B., 1991),
condutividade suprimida (KROL J., ALDEN P. G., MORAWSKI J., 1992; DIONEX, S.,
1998; KADNAR R., 1999;), refractometria (KAMINSKI M., JASTRZEBSKI D.,
PRZYJAZNY A., KARTANOWICZ R., 2002), amperometria pulsada (LACOURSE
W.R., JACKSON W.A, JOHNSON D.C., 1989; CAMPBELL D.L., CARSON S., VAN
BRAMER D.; 1991; DOBBERPUHL DA, JOHNSON DC; 1995) e espectrometria de
massa por ionizagdo por eletronspray (ESI-MS) (HEADLEY J.V., PERU K. M.,
DICKSON L.C., 1999).



Das técnicas supracitadas, a cromatografia liquida é a técnica mais utilizada
para a determinacdo de aminas em amostras de agua. A utilizacdo da cromatografia
de ions mostrou-se adequada para a determinacdo de algumas etanolaminas ou
aminas de cadeias alifaticas em solu¢cdes aquosas de baixa salinidade ou vapores
condensados. Porém, para a analise de aguas com alta salinidade (ex.: aguas
residuais) podem ocorrer Varios problemas. Dependendo das condicdes
cromatograficas, os tempos semelhantes de migracdo dos ions alcalinos e aminas
podem levar a co-eluicdo ou a um pico com pouca resolucdo (KADNAR,1999; KROL
et al. 1992), impossibilitando a determinacdo das aminas. Ferreira e colaboradores
desenvolveram dois métodos para determinacéo simultdnea de aménio, Metilamina
(MA) e Etilamina (EA) em aguas salinas provenientes da industria brasileira do
petréleo, utilizando a cromatografia de ions ap6s destilacdo a vapor (FERREIRA, et
al. 2016) e extracao assistida por ultrassom (FERREIRA, et al. 2017) para eliminacéo
da interferéncia da matriz. Os limites de deteccao (LD) obtidos para amonio, MA e EA
foram: 0,03, 0,05 e 0,05 mg L* para o método de destilacdo a vapor e IC,
respectivamente e 0,02; 0,03 e 0,03 mg L para o método de extragdo assistida por
ultrassom e IC, respectivamente. As amostras continham concentragdes de Na* e K*
nas faixas de 2,0 a 5,2 % m/v e de 96 a 928 mg L1, respectivamente.

A Eletroforese Capilar tem sido utilizada como uma técnica alternativa a
cromatografia de ions para a determinacdo de compostos inorganicos ou de céations
de baixo peso molecular. Bord e colaboradores (BORD, et al. 2004) desenvolveram
um método para determinacdo de DEA e MDEA em &guas de processo provenientes
das estacdes de tratamento utilizando a eletroforese capilar e detec¢éo indireta no
UV-Vis. Foram avaliadas as interferéncias do ion aménio e sulfeto de hidrogénio na
determinacdo das aminas de interesse. O método foi desenvolvido para a
quantificacdo de DEA e MDEA em concentracdes superiores a 300 mg L contendo
altas concentracdes de amonio, 2000 a 6000 mg L* e H2S 10000 mg L. Foi utilizado
a adicdo padrdo e o componente TEA como padréo interno, adicionada na mesma
concentracdo, com a finalidade de compensar erros aleatorios e sisteméticos, efeitos
de matriz e preparo de amostra. O método foi eficiente para determinar os analitos

separadamente em altas concentracfes de amonio.

Neste projeto é proposto um método de determinagcédo de aminas de baixo peso

molecular por eletroforese capilar e deteccao indireta no UV-Vis sem pré-tratamento.



2.3.1. Eletroforese Capilar (CE)

A Eletroforese consiste em uma técnica analitica de separacdo fundamentada
na migracdo de espécies carregadas eletricamente, que ocorre quando as mesmas
sao dissolvidas ou suspensas em um eletrélito, através do qual uma corrente elétrica
€ aplicada. O avanco instrumental das técnicas de eletroforese permitiu a introducéo
de colunas capilares no sistema eletroforético, e esta foi denominada Eletroforese
Capilar (SOUZA, 2011). A CE apresenta uma alta capacidade para separar
macromoléculas carregadas eletricamente de interesse tanto em industrias de
biotecnologia quanto em pesquisas biolégicas. O uso dessa técnica tem se
desenvolvido bastante recentemente devido a sua simplicidade instrumental, a
variedade de modos de separacéo utilizando a mesma coluna capilar e a diversidade

de compostos passiveis de serem analisados. (TAVARES, 1996).

Algumas das vantagens que essa técnica apresenta em relacdo aos métodos
de eletroforese tradicionais € o uso do capilar que permite a dissipacao eficiente do
calor através da corrente elétrica. Além disso, como o capilar possui alta resisténcia
elétrica é possivel estabelecer campos elétricos mais intensos, com isso uma maior
eficiéncia, resolucéo e curtos tempos de analise. Outras vantagens existentes sobre
0s métodos de eletroforese tradicionais sédo a utilizacdo de volumes da ordem de
nanolitros (nL) e a completa automacéo da analise. Existe ainda uma compatibilidade
com uma variedade de sistemas de detectores disponiveis para cromatografia liquida,

como absor¢ao no ultravioleta, fluorescéncia, espectrometria de massas, entre outros.

O funcionamento de um equipamento de eletroforese capilar como mostrado a
seqguir (Figura 2), é baseado no uso de um capilar de diametro tipicamente entre 25 a
100 cm de comprimento com 15 a 100 um de diametro interno, gerando correntes na
faixa de 10 a 300 mA e envolve a aplicacao de alta voltagem, tipicamente de - 30 a 30
kV. Um fator importante a ser considerado é a dimenséo do capilar pois apresenta
efeitos diretos no tempo de migracéao e na resolucédo da analise, na sensibilidade da
deteccao e na dissipacao de calor. O comprimento do capilar influencia tanto no tempo
de migragdo, quanto o numero de pratos tedricos da analise. Variagcdes no diametro
interno do capilar influenciam no desempenho da separacao, ja que capilares mais
estreitos resultam em maior resolucao por dissiparem melhor o calor produzido pela
passagem de corrente elétrica (CAMILLERI, 1995).
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Figura 2. Esquema de instrumentacdo para a CE (QUEIROZ; JARDIM, 2001).

O controle de temperatura ao redor do capilar € muito importante para
assegurar separacdes reprodutiveis. O controle € feito geralmente por ar ou solucéo
refrigerante, os quais sao forcados a passar através do cassete, onde se encontra o
capilar (CAMILLERI, 1995).

O valor do pH da solucao do eletrélito € um dos parametros mais importantes
em uma separacao eletrolitica uma vez que influencia diretamente na seletividade do
sistema. Em geral, uma separacdo eletroforética é baseada nas diferentes
mobilidades dos analitos, que dependem da sua carga superficial, do valor do pKa e
do pH da solucdo, da massa e do PI (ponto isoelétrico) de cada um dos analitos,
relacionada com a massa da molécula e do seu grau de hidratacdo. Desta forma,
pequenas variacbes no pH do eletrdlito sdo responsaveis por grandes impactos no

perfil de separacéo dos analitos (CAMILLERI, 1995).

A parede do capilar de silica € composta por grupos silanéis (SiOH) os quais
se ionizam (SiO” + H*) quando em contato com solugdes tampéao com altos valores de
pH. Esta dissociagdo produz uma superficie carregada negativamente. Uma camada
de contra-ion (cations) é entédo formada proxima a parede do capilar a fim de manter
a eletroneutralidade. Isto forma a dupla camada e cria uma diferenca de potencial
muito proxima a parede e este fendmeno é conhecido como potencial zeta. O potencial
zeta € essencialmente determinado pela carga da superficie na parede do capilar, que
€ dependente do pH e da forca ibnica do eletrdlito. Quando uma diferenca de potencial
€ aplicada, estes ions metalicos e suas moléculas associadas solvatadas com agua
migram em direcdo ao catodo (Figura 3). Este movimento de ions resulta no

movimento das espécies em direcdo ao detector e pode ser considerado como um
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fluxo eletricamente dirigido (FEO) (QUEIROZ; JARDIM, 2001). Uma das vantagens do
FEO é produzir uma velocidade de fluxo uniforme sem gerar pressdo e gerar o
movimento de quase todas as espécies, apesar das cargas, na mesma direcao.
Anions ser&o conduzidos em dire¢&o ao catodo uma vez que o fluxo gerado pode ser
mais que uma ordem de magnitude maior que as mobilidades eletroforéticas. Assim,
cations, neutros e anions seréo eletroferografados em uma mesma corrida, uma vez
gue eles migram na mesma direcdo (QUEIROZ; JARDIM, 2001).

Fluxo Eletroosmético (FEO)

Figura 3. Migracao dos ions metalicos em direcdo ao catodo.

A forma de deteccdo mais utilizada para a eletroforese capilar é por UV-Vis,
dessa forma é necessario que os componentes analisados absorvam nessa faixa de
comprimento de onda. Caso eles ndo absorvam, como por exemplo, as aminas, uma
alternativa € a utilizacdo de um eletrélito que contenha um agente cromoforo capaz
de absorver a radiacdo no decorrer da analise. O espectro UV do croméforo €, entéo,
continuamente observado e um determinado comprimento de onda onde haja alta
absorbancia € monitorado com o tempo, gerando o eletroferograma. Quando os
analitos que nao absorvem passam pelo detector, h4 um aumento da passagem da
radiacdo. Esta queda de absorbancia € evidenciada no eletroferograma pela formacéao
dos picos negativos. A presenca desse cromoforo no tampdo pode provocar a
formacao de picos do sistema, por isso é necessario um tampao que possua um co-

ion capaz de permitir a deteccdo (BORD, et al. 2004).
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3. OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método sensivel e adequado para a determinacdo de
metildietanolamina (MDEA) e dietanolamina (DEA) em aguas salinas utilizando a

eletroforese capilar.

3.1. Objetivos especificos

v Preparar amostras sintéticas contendo sélidos totais dissolvidos para o estudo
de efeito de matriz (solucéo salina);

v' Estudar os parametros eletroforéticos: pH da solucdo tampao e tempo de
injecéo;

v Avaliar a quantificagdo do MDEA e do DEA na presenca de outras aminas de
baixo peso molecular;

v Avaliar a utilizacdo do TEA como padrao interno na quantificacdo das aminas;

v Validar o método proposto para a determina¢do do MDEA e DEA em amostras

salinas.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Instrumental

Dois equipamentos de eletroforese capilar foram utilizados para separagao e
identificagdo das amostras de aminas, um localizado no Instituto de Quimica,
Laboratério de Integracdo em Tecnologia Analitica (LabITAn), com namero de série
DE01603149, da Agilent (Figura 5). Além desse equipamento, foi utilizado outro
equipamento de eletroforese, localizado na Fundagdo Oswaldo Cruz, no Laboratério
de Tecnologia Bacteriana (LATEB), com nimero de série DEDAD01368, da Agilent.
As Tabelas 1, 2 e 3 apresentam os parametros de condicionamento do equipamento

para a realizagdo das analises. Foi utilizado um capilar de silica de 50 umi.d. (diametro
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interno), (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento total de 37,3 cm). A
temperatura do equipamento foi de 25°C, a voltagem usada foi de 20 kV, polaridade
normal e injecao hidrodinamica com presséo de 40 mbar durante 10 s, 0 comprimento
de deteccéao (1) foi de 350 nm, comprimento de onda de referencia (Arer) foi de 214 nm
(BORD et al.,, 2004), o comprimento de onda de deteccdo e referéncia foram

selecionados para obter picos positivos.

Figura 5. Eletroforese Capilar (CE).

Tabela 1. Condicionamento inicial da Eletroforese Capilar.

Ordem de o _
. Condicionamento Tempo (min)

execucao

1 Lavagem do capilar com NaOH 1,0 mol L* 5

2 Lavagem do capilar com NaOH 0,1 mol L 5

3 Lavagem do capilar com H20 5

4 Lavagem do capilar com tampéao 5

5 Corrida da amostra 5

Em caso de troca de coluna, a lavagem inicial foi feita substituindo o NaOH
1,0 M por metanol 30 % (v/v).
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Tabela 2. Condicionamento entre as amostras da Eletroforese Capilar.

Ordem de o _
. Condicionamento Tempo (min)
execucao
1 Lavagem do capilar com NaOH 0,1M 5
2 Lavagem do capilar com H20 5
3 Lavagem do capilar com tampéo 5
4 Corrida da amostra 5
Tabela 3. Condicionamento final.
Ordem de o )
. Condicionamento Tempo (min)
execucao
1 Lavagem do capilar com NaOH 0,1M 5
2 Lavagem do capilar com H20 5

Figura 6. pHmetro Tec-3MP.

O pHmetro Tec-3MP, da TECNAL (Figura 6), foi usado para medir o pH dos

tampdes utilizados na eletroforese capilar.
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4.2. Reagentes, solu¢cdes e amostras

Todas as solucdes foram preparadas utilizando reagentes de grau analitico

(P.A.) e agua ultrapura obtida a partir do sistema de purificagcdo Mili-Q. Os tubos de

polipropileno utilizados no preparo das amostras e os vials da eletroforese capilar

foram limpos utilizando solugcéo de Extran 2% (v/v), enxaguados e rinsados com agua

ultrapura.

A seguir estdo listados todos os reagentes e solugdes utilizadas na anélise das

aminas pela técnica de eletroforese capilar. O hidréxido de sodio (NaOH), a L-

histidina, o &cido acético e o metanol foram fornecidos pela VETEC. O cloreto de sédio

(NaCl) e o cloreto de potassio (KCI) foram fornecidos pela Merck.

)

ii)

Vi)

vii)

viii)

Solucédo de NaOH 1,0 mol L': uma aliquota de 2 g de NaOH foi
dissolvida em 25 mL de &agua. Apds arrefecimento da solucdo a
temperatura ambiente, o volume foi completado com agua até 50 mL.
Solucdo de NaOH 0,1 mol L*: uma aliquota de 1 mL da solucédo
preparada de NaOH 1,0 mol L™ foi transferida para um bal&o volumétrico
de 10 mL e avolumado com agua.

Solucado de NaCl 0,7% (m/v) e KCI 0,3% (m/v): aliquotas de 0,35 g de
NaCl e 0,15 g de KCI foram dissolvidas em 25 mL de 4gua, em seguida
o volume foi completado com agua até 50 mL.

L—Histidina: foram preparadas duas solucdes tampao que séo descritas
no item 4.2.1.

Solucéo de Acido acético 10 % (v/v): uma aliquota de 1 mL da solucdo
concentrada de &cido acético P.A (glacial) foi transferida para um baléo
volumétrico de 10 mL, e o volume foi completado com agua.

Extran 2 % (v/v): uma aliquota de 200 uL da solucdo concentrada de
Extran 100% foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e o
volume foi completado com agua.

Solucédo de Metanol 30 % (v/v): uma aliquota de 3,0 mL da solucéo
concentrada de metanol P.A foi transferida para um baldo volumétrico
de 10,0 mL e o volume foi completado com agua.

Metilamina 1000 mg L, Etilamina 1000 mg L%, Monoetanolamina 1000

mg L1, Dietanolamina 1000 mg L1, N-metildietanolamina 1000 mg L e
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Trietanolamina 1000 mg L' Essas aminas foram fornecidas pelo
CENPES. A partir da diluicdo desta solugdo foram preparadas as
solucbes de trabalho nas seguintes concentracdes: 2,50; 5,00; 7,50;

10,0; 15,0; 20,0 e 100 mg L' de acordo com cada andlise.

4.2.1. Preparo da solugéo tampéao de histidina

Nesse estudo foi utilizado o tampéo acetato de histidina 10 mmol L* em pH
igual a 3,5 e no pH igual a 5,0. A solucdo 10 mmol L de L-histidina, foi preparada
pela adicdo de 0,078 g de L-histidina em 50 mL de &gua. O pH dessa solucéo é igual
a 7,8. Para alcancar os valores de pH do estudo foram adicionados 300 pL de &cido
acético 10% (v/v). A solucéo tampéo preparada foi sonificada em banho de ultrassom
durante 5 minutos e filtrada em um filtro descartavel com porosidade 0,45 pum. A

formula estrutural da histidina esta representada abaixo (Figura 7).

(’/ OH
HN NH;

Figura 7. Formula estrutural da histidina
4.3.Procedimentos

4.3.1. SolucGes-padrdo de 1000 mg L das aminas MA, EA, MEA, DEA e
MDEA

Solucbes-padrdo das aminas Metilamina (MA), Etilamina (EA),
Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA) e N-metildietanolamina (MDEA) foram
diluidas em agua ultrapura para as concentracdes de trabalho (2,50 mg Lt - 10,0 mg
L-1) e armazenadas em tubos de polipropileno para evitar o fendbmeno de absorcéo de

aminas em vidro. A trietanolamina (TEA) foi utilizada como padréo interno na
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concentracédo de 5,00 mg L. Este também estava na concentragéo inicial de 1000
mg L e foi diluido em agua ultrapura.

4.3.2. Preparo das amostras sintéticas contendo as aminas MA, EA,
MEA, DEA e MDEA

Amostras sintéticas (Amostra 1, 2 e 3) foram preparadas como descrito na
Tabela 4, para a determinacdo do DEA e MDEA na matriz salina contendo 0,014%
NaCl e 0,006% KCI na presenca de 5,00 mg L Trietanolamina como padréo interno

e na auséncia.

Tabela 4. Composi¢édo das amostras sintéticas (amostra 1, 2 e 3).

Amostras Composic¢do (mg L?)
L 2,50 mg L das aminas MA, EA e MEA

e 3,00 mg L* de MDEA
) 2,50 mg Lt das aminas MA, EA e MEA

e 6,00 mg L** de MDEA
3 2,50 mg L das aminas MA, EA e MEA

e 9,00 mg L* de MDEA

4.3.3. Determinacédo das espécies estudadas por eletroforese capilar

As solucdes-padrao e amostras preparadas foram injetadas no equipamento
de acordo com as condi¢des descritas no item 4.1 utilizando a solucdo tampéao de
acetato de histidina pH 5,0 e o padréo interno de TEA na concentracao igual a 5,00
mg L.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo dos analitos MA, EA, DEA, MEA e MDEA em meio aquoso

Todas as andlises realizadas nos itens 5.1.1 — 5.1.4 foram realizadas no
equipamento de eletroforese, localizado no Instituto de Quimica, Laboratério de
Integragdo em Tecnologia Analitica (LabITAn). Nesse estudo foi utilizado o tamp&o
acetato de histidina 10 mmol L* no pH igual a 5,0, pois este tampédo apresenta uma
mobilidade préxima as dos analitos estudados (Histidina: 29,7.10° cm? V! s'1 e DEA,
MDEA: 31.10° cm? V1 s'1), possui coeficiente de absor¢do molar igual a 6,3 L mol*?
cm e absorve radiacdo no comprimento de onda 211 nm na regido do ultravioleta.
Como as aminas em estudo ndo absorvem radiacdo ultravioleta, estes ndo séo

detectados diretamente.

5.1.1. Estudo para verificacdo dos perfis e dos tempos de migracéo dos
analitos MA, EA, DEA, MEA e MDEA injetados separadamente em
concentracdo de 100 mg L

Um estudo prévio dos componentes em meio aquoso foi realizado para
observar o comportamento das espécies. Para identificacdo do tempo de migracao e
avaliacdo do perfil de cada pico obtido foi realizada a injecdo de cada composto
separadamente (DEA, MA, EA, MDEA e MEA) na concentragdo de 100 mg L?. Os
eletroferogramas dos compostos estudados e as condicbes analiticas estdo
representados abaixo (Figura 8). Os tempos de migracao (min) e as areas (mAu.min)

para cada composto estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores obtidos para o tempo de migracéo (Tr) e &rea para cada composto

mencionado acima na concentracédo de 100 mg L.

Composto Tempo de migracdo (min)  Area (mAu.min)
DEA 3,606 27,5
EA 2,814 47,9
MA 2,429 42,0
MDEA 3,567 26,1
MEA 2,961 43,7
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Figura 8. Eletroferograma de cada amina (MA, EA, MEA, DEA e MDEA) na
concentracdo de 100 mg L nas seguintes condi¢cdes analiticas: coluna com capilar
de silica com 75 um de i.d., (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento total de
37,3 cm). Temperatura de analise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV, polaridade
normal, pressao de 40 mbar, injecdo de 5 s, A de deteccédo igual a 350 nm e Arer igual
a 214 nm.

Observa-se gque os tempos de migracdo dos compostos DEA (3,606 min) e
MDEA (3,567 min) sdao muito proximos (Figura 8), indicando que provavelmente em
uma mistura destes analitos teriamos uma sobreposi¢ao dos picos. Como o composto
metildietanolamina (MDEA) é a amina que apresenta uma maior utilizag&do na industria
(ABEDINI et al. 2010), foi proposto um método que seja capaz de determinar o MDEA,
mesmo na presenca do DEA. Para avaliar o comportamento das aminas juntas em
uma solugéo, foi feito um estudo contendo uma mistura de todas as aminas em

diferentes concentracfes em agua ultrapura.
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5.1.2. Injecao dos analitos MA, EA, MEA, DEA e MDEA em uma solucgéo-
padrédo mista em diferentes concentragcdes

O objetivo dessa andalise foi a avaliacdo do comportamento das aminas em uma
solugdo mista, se haveria sobreposicdo dos picos referentes aos analitos que
apresentaram tempo de migracao proéximos no estudo anterior (item 5.1.1) foram feitas
injecdes com 2,50; 5,00; 7,50 e 10,0 mg L das solu¢Ges-padrédo mista de MA, EA,
MEA, DEA e MDEA em &agua ultrapura. O perfil dos eletroferogramas das solu¢des-
padrdo mista nas diferentes concentra¢cdes em meio aquoso esta representado abaixo
(Figuras 9-12). A Tabela 6 representa os valores obtidos para a area (mAu.min) e
tempo de migracdo (min) por meio da integracdo de cada pico do eletroferograma

obtido para cada concentragdo em meio aquoso.
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Figura 9. Eletroferograma da solugédo-padrédo mista contendo os analitos MA, EA,
MEA, DEA e MDEA em concentracdo igual a 2,50 mg L nas seguintes condicdes
analiticas: coluna com capilar de silica com 50 um de i.d., (comprimento efetivo de
28,9 cm e comprimento total de 37,3 cm). Temperatura de andlise igual a 25° C,
voltagem igual a 20 kV, polaridade normal, pressao de 40 mbar, injecdo de 5 s, A de

deteccéo igual a 350 nm e Aref igual a 214 nm.
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Figura 10. Solucédo-padrdao mista contendo os analitos MA, EA, MEA, DEA e MDEA
em concentracao igual a 5,00 mg L*. Parametros iguais ao da Figura 9.
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Figura 11. Solugcédo-padrao mista contendo os analitos MA, EA, MEA, DEA e MDEA

em concentracdo igual a 7,50 mg L. Parametros iguais ao da Figura 9.
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Figura 12. Solugédo-padrao mista contendo os analitos MA, EA, MEA, DEA e MDEA
em concentracdo igual a 10,0 mg L*. Parametros iguais ao da Figura 9.

Tabela 6. Valores obtidos para o tempo de migracédo (Tr) e area para a mistura nas

concentragdes igual a 2,50; 5,00; 7,50 e 10,0 mg L.

Concentracédo (mg L1) Composto Tempo de Area (mAu.min)

Migracao (min)

1 0,884 6,76
2 1,002 2,75
2,50
3 1,264 5,35
4 1,428 4,63
1 0,843 17,3
5,00 2 0,953 7,83
4 1,279 13,2
1 0,912 17,9
2 1,028 8,08
7,50
3 1,261 14,8
4 1,447 17,0
1 0,950 16,3
10,0 2 1,088 7,13
4 1,593 19,9
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Neste estudo, foi observado que a separacdo nao foi satisfatoria, havendo
sobreposicdo de picos, como j4 era esperado. Ndo se pode afirmar qual pico
representa cada analito, entretanto, pode-se concluir alguns aspectos em relacéo aos
eletroferogramas. O primeiro pico, apresenta uma area que varia pouco, com 0
aumento da concentracdo (concentracdo 2,50 mg L: 6,76 mAu.min, concentracdo
5,00 mg L1:17,3 mAu.min, concentragdo 7,50 mg L*: 17,9 mAu.min e concentracdo
10,0 mg LY 16,3 mAu.min). O segundo pico, também apresenta uma area com
valores bem préoximos (concentracdo 2,50 mg L™ 5.35 mAu.min, concentragdo 5,00
mg L*: 7,83 mAu.min, concentracéo 7,50 mg L*: 8,08 mAu.min e concentragdo 10,0
mg LY 7,13 mAu.min). Com isso, a respeito desses picos néo se pode dizer que eles
representem alguma amina, pois eles deveriam apresentar um aumento da area do
pico conforme aumenta a concentracdo do analito. O Ultimo pico apresentou um
aumento significativo do valor da area (concentragdo 5,00 mg Lt 13,2 mAu.min,
concentragdo 7,50 mg Lt: 17,0 mAu.min e concentragdo 10,0 mg L% 19,9 mAu.min),
indicando possivelmente a presenca de uma amina. Observa-se também que o ultimo
pico, na maior concentracdo 10,0 mg L' apresenta um pequeno desvio, podendo

indicar a presenca das aminas DEA e MDEA.

Analisando o estudo anterior com as aminas separadamente e o estudo delas
em uma solucdo-padrdo mista, € possivel que existam duas aminas co-eluidas
referentes ao Ultimo pico. As outras aminas, provavelmente, estdo eluindo junto com
o pico oriundo do sistema. Este estudo néo foi conclusivo, ja que foi comprovado a
sobreposicdo dos picos. Sendo assim, outros estudos foram realizados para a

concluséo do trabalho.

5.1.3. Estudo do tempo de injecdo do composto MDEA em diferentes
concentracdes

Como o MDEA é uma das aminas a serem quantificadas, foi feito um estudo
prévio para a construgdo de uma curva analitica deste analito em agua ultrapura. O
tempo de injecdo também foi estudado. Solu¢des-padrédo contendo apenas o0 MDEA
foram preparadas, em agua ultrapura com concentracdes de 2,50; 5,00; 10,0; 15,0 e
20,0 mg L e foram injetadas nos tempos de 5 e 10 s. A Figura 13 mostra o perfil
obtido de um eletroferograma para o composto MDEA na concentragéo de 15,0 mg L
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!, no tempo de injecédo igual a 5 s. A Figura 14 mostra o perfil obtido de um
eletroferograma para o composto MDEA na concentracédo de 20,0 mg L, no tempo
de injecdo igual a 10 s. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos para a area (mAu.min)
e tempo de migracao (min) obtidos por meio da integracdo do pico para todas as

concentracdes injetadas nos dois tempos de injecao (5se 105s).
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Figura 13. Eletroferograma da solucdo-padrao MDEA em concentragéo igual a 15,0
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mg L nas seguintes condi¢des analiticas: coluna com capilar de silica com 50 um de
i.d., (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento total de 37,3 cm). Temperatura
de analise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV, polaridade normal, pressdo de 40

mbar, injecdo de 5 s, de deteccédo igual a 350nm e Aref igual a 214 nm.
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Figura 14. Eletroferograma da solucdo padrédo MDEA em concentracédo igual a 20,0
mg L nas seguintes condi¢cdes analiticas: coluna com capilar de silica com 50 um de
i.d., (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento total de 37,3 cm). Temperatura
de analise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV, polaridade normal, pressdo de 40

mbar, injecdo de 10 s, A de deteccédo igual a 350 nm e Arer igual a 214 nm.
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Tabela 7. Resultados obtidos para a area e Tempo de migracao (Tr) do composto
MDEA, no tempo de injecdo iguala5s e 10 s.

Tempo de injecdo 5 s Tempo de injecdo 10 s
Concentracio Tempo de Area Tempo de Area
(mg L) Migracao (min) (mAu.min) Migracao (mAu.min)
(min)
2,50 1,429 3,30 1,333 5,50
5,00 1,372 9,70 1,327 9,80
7,50 1,305 10,7 1,461 13,7
10,0 1,493 8,00 1,516 20,2
15,0 1,529 12,2 1,403 26,4
20,0 1,540 17,3 1,533 39,1

A partir dos valores da Tabela 7 foi construida duas curvas analiticas
(concentracdo mg Lt X Area) para os tempos de injecdo igual a 5 s e 10 s. A curva
analitica obtida para o tempo de injecdo igual a 5 s obteve uma equacéao da reta igual
ay =0,6306 x + 3,8941 e um coeficiente de correlagao (R) igual a 0,8872. A curva
analitica obtida para o tempo de injecao igual a 10 s obteve uma equacéao da reta igual
ay=1,875x + 0,364 e um coeficiente de correlacao (R) igual a 0,995.

Através desse estudo, o que se observa é que o tempo de injecao que obteve
um melhor resultado € o de 10 s, pois este método apresentou maior sensibilidade
(1,875) e maior linearidade, com o coeficiente de correlacéo igual a 0,995, com isso

as proximas analises foram feitas utilizando esse tempo de injecao.

26



5.2.Estudo dos analitos MA, EA, DEA, MEA e MDEA em solucéao salina
contendo NaCl e KCI

5.2.1. Estudo do comportamento da solucao salina contendo NaCl e KClI

Um estudo contendo uma mistura de NaCl e KCl para a preparacéo da solucéo
salina (matriz) em trés concentracbes diferentes dos sais foi realizado para a
preparacao da solucao salina (matriz). O parametro avaliado neste estudo foi o perfil
do pico obtido para a solucéo salina NaCl e KCI em determinadas concentracdes a
fim de estabelecer uma concentracdo salina adequada para a quantificacdo na
presenca do MDEA. As andlises foram realizadas no equipamento de eletroforese,
localizado no Instituto de Quimica, LablTAn. As trés concentracdes salinas estudadas
foram (i) 0,07% de NaCl e 0,03 % de KCI, (ii) 0,007% de NaCl e 0,003% de KCI e (iii)
0,014% de NaCl e 0,006% de KCI. A Figura 15 mostra o eletroferograma obtido a partir
da injecao da primeira solucéo salina (i) estudada. O resultado obtido foi um pico de
area igual a 2200,5 mAu.min no tempo de 1,481 min. O valor obtido para esta area foi
muito alto, o que poderia ocasionar uma sobrecarga na coluna e a sobreposicao ao
pico referente ao MDEA, sendo dificil de quantifica-lo. Dessa forma, foi feita uma
diluicdo de 10x na primeira solugéo salina resultando na segunda solugéo (ii). A Figura
17 mostra o resultado da injecédo desta segunda solucao salina (ii). O resultado obtido
foi um pico de area 481,0 mAu.min, no tempo de 1,257 min, valor este mais adequado
para conseguir quantificar o MDEA nesta solucdo. Como a solu¢cdo 10x diluida
apresentou resultados satisfatorios, aumentou-se 2x a concentracdo da segunda
solugdo, pois a quantidade de NaCl e KCI era muito baixo para representar as
concentracdes de sodio e potassio presentes nas aguas residuais. Com isso, obteve-
se a terceira solucéo salina (iii). A Figura 16 apresenta o eletroferograma obtido com
esta solucéo salina contendo 0,014% de NaCl e 0,006% de KCI. Pode-se observar um
pico de area 966,4 mAu.min e tempo igual a 1,460 min, com esse valor de area
também foi possivel construir uma curva analitica para o MDEA em meio salino nessas

concentragdes. Todos os tempos de injecdo foram iguais a 10 s.
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Figura 15. Eletroferograma da solucdo salina contendo 0,07% de NaCl e 0,03% de
KCI nas seguintes condi¢des analiticas: coluna com capilar de silica com 50 um de
i.d., (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento total de 37,3 cm). Temperatura
de analise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV, polaridade normal, pressdo de 40

mbar, injecdo de 10 s, A de deteccdo igual a 350nm e Arerigual a 214 nm.
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Figura 16. Eletroferograma da solucéo salina contendo 0,014% de NaCl e 0,006% de

KCl nas mesmas condicfes da Figura 15.
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Figura 17. Eletroferograma da solucéo salina contendo 0,007% de NaCl e 0,003% de

KCl nas mesmas condi¢cdes da Figura 15.
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5.2.2. Estudo para verificagcédo dos perfis e dos tempos de migracao dos
analitos MA, EA, DEA, MEA e MDEA injetados separadamente com
concentracdo de 5,00 mg Lt em solucéo salina 0,014% NaCl 0,006%
KCI

Solug¢des-padréo individuais das aminas MA, DEA, MEA, MDEA e EA contendo
5,00 mg.L? foram injetadas separadamente. Esse estudo foi conduzido no
equipamento localizado na Fundac¢do Oswaldo Cruz, no Laboratério de Tecnologia
Bacteriana (LATEB). A Figura 18 mostra os eletroferogramas obtidos para cada
amina. A Tabela 8 apresenta os valores dos tempos de migracdo e das areas obtidas
na integracao dos picos.
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Figura 18. Eletroferogramas das solucdes-padrdo das aminas contendo 5,00 mg L*
em meio salino na concentracao de 0,014% de NaCl e 0,006% de KCI nas seguintes
condicdes analiticas: coluna com capilar de silica com 50 um de i.d., comprimento
total de 37,3 cm. Temperatura de analise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV,
polaridade normal, presséo de 40 mbar, injecdo de 10 s, A de deteccao igual a 350nm

e Aref igual a 214 nm.
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Tabela 8. Resultados obtidos para o tempo de migracdo (Tr) e area para cada
composto mencionado acima na concentracéo de 5,00 mg.L™.

) ) Tempo de
Composto Area do Tempo de Area do Migracao do

P Sal Migracao Composto  Composto
(mAu.min) sal (min) (mAu.min) (min)
MDEA 15,4 1,738 2,20 2,553
EA 12,0 1,737 1,48 2,284
MEA 13,0 1,759 3,56 2,314
DEA 13,0 1,750 2,40 2,563

MA - - - -

Na Figura 18, o primeiro pico que aparece nos eletroferogramas representa a
solucéo salina na concentracéo de 0,014% de NaCl e 0,006% de KCI. O pico do meio
representa um pico do sistema, pois ele esta presente em todos os eletroferogramas
com a mesma intensidade e o terceiro pico representa o composto analisado. O perfil
do pico, assim como o comportamento se reproduz em relacdo ao estudo realizado
em meio aquoso, o composto MDEA (2,553 min) e DEA (2,563 min) tem valores de
tempos de migracdo muito proximos. O composto MA ndo obteve um pico no

eletroferograma, o que indica que ele tenha sido eluido junto com o pico de sistema.

5.2.3. Curva analitica do MDEA em solucao salina contendo 0,007% de
NaCl e 0,003% de KCI e solugcao tampéao pHigual a 5,0

Inicialmente, foi construida uma curva analitica em meio salino contendo
0,007% de NaCl e 0,003% de KCIl. Com isso, foram preparadas solu¢gbes-padrao de
MDEA nas concentracdes de 2,50; 5,00; 7,50; 15,0 e 20,0 mg L. Foi utilizado o
tampdao acetato de L-histidina pH igual a 5,0, e tempo de injecao igual a 10 s. Esse
estudo foi conduzido no equipamento de eletroforese, localizado no Instituto de
Quimica, Laboratorio de Integracdo em Tecnologia Analitica (LabITAn). A Figura 19
mostra o perfil de uma injecdo de MDEA na concentracdo de 7,50 mg L' em meio
contendo 0,007% de NaCl e 0,003% de KCI. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos

para a area (mAu.min) e tempo de migragdo (min) por meio da integracdo do pico do
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MDEA e do pico referente a solugéo salina para todas as concentracbes de MDEA

estudadas com um tempo de injecdo de 10 segundos.
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Figura 19. Eletroferograma da solugdo-padrdo MDEA contendo 7,50 mg Lt em meio
salino de 0,007% de NaCl e 0,003% de KCI nas seguintes condi¢des analiticas: coluna
com capilar de silica com 50 um de i.d., comprimento total de 37,3 cm. Temperatura
de andlise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV, polaridade normal, pressédo de 40

mbar, injecdo de 10 s, A de deteccédo igual a 350 nm e Arer igual a 214 nm.

Tabela 9. Resultados obtidos para a area e Tempo de migracao (Tr) do composto
MDEA em meio contendo 0,007% de NaCl e 0,003% de KCI.

Concentracao Tempo de Tempo de Area do Sal

(mg LY Migracéo (mAAlzeriin) Migracdo Sal (mAu.min)
(min) ’ (min)
2,50 1,603 52 1,416 506,6
5,00 1,302 10,3 1,173 558,6
7,50 1,304 15,3 1,208 595,1
15,0 1,139 38,9 1,130 771,4
20,0 1,089 49,1 1,082 790,1

A partir dos valores da Tabela 9 foi construida uma curva analitica
(concentracdo mg L't X Area). Essa curva obteve uma equacéo da reta igual a 'y =
2,620 x — 2,440 e um coeficiente de correlagao (R) igual a 0,997.
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5.2.4. Curva analitica do MDEA em solucao salina contendo 0,014% de
NaCl e 0,006 de KCI % e solu¢ao tampao pHigual a 5,0

A curva analitica foi construida utilizando solucdo-padrao contendo MDEA nas
concentragdes iguais a 2,50; 5,00; 7,50, 10,0 e 12,5 mg L't em meio salino de 0,014%
e NaCl 0,006% KCI, no tampao de acetato de histidina pH igual a 5,0 e tempo de
injecdo igual a 10 s (n=3). Esse estudo foi conduzido no equipamento localizado na
Fundacao Oswaldo Cruz, no Laboratério de Tecnologia Bacteriana (LATEB). A Tabela
10 mostra os resultados obtidos para a area e tempo de migracao pela integracdo do
pico referente ao MDEA e a solucao salina. A Figura 20 mostra o perfil de uma injecéo
de MDEA na concentracao de 5,00 mg L't em meio contendo 0,014% de NaCl e 0,006
de KCI %. O pico 1 representa a solucdo salina na concentracédo de 0,014% de NaCl
e 0,006% de KCI. O pico do meio representa um pico do sistema, pois ele esta
presente em todos os eletroferogramas com a mesma intensidade e o terceiro pico

representa o composto analisado.
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Figura 20. Eletroferograma da solucdo-padrdo MDEA contendo 5,00 mg L* nas
seguintes condi¢des analiticas igual a Figura 19 em solucdo salina 0,014% NacCl
0,006% KCI.
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Tabela 10. Resultados obtidos pela integracdo dos picos referentes ao composto
MDEA e tempo de migragdo em meio contendo 0,014% de NaCl e 0,006% KCI.

SoEET TR Tempo de Area _ Tempo de Area Sal
1 Migracao (mAu.mi  Migragdo Sal (mAu.min
(mg L) : :
(min) n) (min) )

2,50 3,029 1,43 2,037 8,17
2,50 3,037 1,43 2,037 8,20
2,50 3,045 1,43 2,036 8,15
5,00 2,997 2,70 1,975 8,11
5,00 2,902 2,67 1,974 8,11
5,00 2,870 2,90 1,974 8,14
7,50 2,821 4,06 2,014 8,07
7,50 2,883 4,05 2,014 8,06
7,50 2,848 3,87 2,015 8,07
10,0 2,879 5,18 2,018 8,73
10,0 2,880 5,04 2,018 8,73
10,0 2,882 5,23 2,018 8,73

A partir dos valores da Tabela 10 foi construida uma curva analitica
(concentragdo mg L't X Area). Essa curva obteve uma equacédo da reta igual a 'y =
0,496 x + 0,235 e um R igual a 0,998.

5.2.5. Curva analitica do MDEA em solucao salina contendo 0,014% de
NaCl e 0,006% de KCI % e solucéo tampéo pHigual a 3,5

A curva analitica foi construida utilizando solucéo-padréo contendo MDEA nas
concentragées iguais a 2,50; 5,00; 7,50, 10,0 e 12,5 mg L't em meio salino de 0,014%
e NaCl 0,006% KCI e tempo de injecao igual a 10 s. Esse estudo foi conduzido no
equipamento de eletroforese, localizado no Instituto de Quimica, Laboratorio de
Integracdo em Tecnologia Analitica (LablTAn). O objetivo era diminuir o pH para
estudar a influéncia do meio na eluicdo do composto e consequentemente na
formacao do pico, para garantir se ocorreria a formacgéo de um pico mais fino. A Tabela
11 mostra os resultados obtidos pela integracdo do MDEA e tempo de migracao para
todas as concentragfes estudadas. A Figura 21 mostra o perfil de uma injecéo de
MDEA na concentracdo de 2,50 mg Lt em meio salino contendo 0,014% de NaCl e

0,006 de KCI %. O pico 1 representa a solucao salina representa a solucdo salina na
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concentracéo de 0,014% de NaCl e 0,006% de KCI e o segundo pico representa o
composto analisado.

Figura 21. Eletroferograma da solucdo padrdo MDEA contendo 2,50 mg L™ nas
mesmas condi¢cfes analiticas da Figura 19 em solucédo salina 0,014% de NaCl e
0,006% KCl em pH 3,5.

Tabela 11. Resultados obtidos pela integracdo dos picos referentes ao composto
MDEA em meio contendo 0,014% e NaCl 0,006% KCI.

Concentracéo llempo de Area Tempo de Area Sal
(mg L) Mlgrggao (MAu.min) Mlgrag.ao Sal (mAu.min)
(min) (min)
2,50 2,205 5,60 1,929 1321
5,00 2,599 12,2 2,119 1240
7,50 2,634 16,6 2,088 653
10,0 2,130 25,1 1,896 939
12,5 2,079 35,6 1,893 1017

A partir dos valores da Tabela 11 foi construida uma curva analitica
(concentracdo mg L™ X Area). Essa curva obteve uma equacio da reta igual a 'y =
2,916 x — 2,850 e um R igual a 0,988.

Comparando as curvas analiticas nas diferentes concentracdes salinas e nos
diferentes pHs, podemos observar que a curva com a concentragéo salina (0,014%
NaCl e 0,006% KCI) no pH igual a 5,0 apresentou os melhores resultados, pois obteve

uma maior concentracdo de sais dissolvidos, aproximando-se do valor das
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concentracdes de sddio e potdssio que as amostras de dguas residuais apresentam.
Além disso, a curva analitica apresentou uma maior linearidade (coeficiente de
correlacéo igual a 0,998) para essa concentracdo, nesse valor de pH. Dessa forma,
as analises seguintes foram realizadas na matriz salina contendo 0,014% de NaCl e
0,006% de KCI e solugéo tampao de histidina pH 5,0.

5.2.6. Determinacdo de MDEA e DEA na presenca das aminas MA, EA e
MEA em solucéo salina contendo 0,014% de NaCl e 0,006% de KCI

A curva analitica foi construida utilizando solucdo-padrdo mista contendo
aminas MEA, DEA, EA, MA e MDEA nas concentrac¢des iguais a 2,50; 5,00; 7,50 e
10,0 mg L"*em meio salino de 0,014% e NaCl 0,006% KCI. O perfil do eletroferograma
da solucéo-padrédo mista na concentracéo de 7,50 mg L esta representado abaixo
(Figura 22). A precisdo do método para a determinacdo do MDEA na presenca do
DEA foi avaliada através do teste de adicdo e recuperacdo. A solucdo-padréao
contendo 2,50 mg L'* de MEA, DEA, EA, MA e MDEA foi fortificada com 6,00 mg L*
do composto MDEA (n=3). Sabe-se que o pico 3 representa o DEA (2,43 mAu.min) e
0 4 o MDEA (3,46 mAu.min), pois 0 pico apresentou uma area maior. No teste de
adicao e recuperacéao foi obtida uma recuperacao igual a (94 + 4) % do composto
MDEA. Recuperacdes entre 85 e 115 % foram consideradas satisfatorias. Os picos 3
e 4 aumentados em 400% para melhorar a visualizacdo da integracdo de cada pico
(Figura 23).

O primeiro pico representa a solugéo salina contendo 0,014% de NaCl e
0,006% de KCI, o segundo pico representa uma jun¢ao dos picos MA, MEA e EA que
apresentaram tempos proximos, tudo indica que eles foram eluidos juntos com o pico
do sistema, por isso esse pico tdo grande em relacdo aos demais. Os picos 3 e 4
representam os compostos MDEA e DEA que apresentaram tempos bem proximos e
maiores que os dos outros compostos. As Tabelas 12 e 13 mostram as caracteristicas
analiticas referente a cada analito (DEA e MDEA). O limite de detec¢édo (LD) foi
calculado a partir da equacéo LD = 3s /. O limite de quantificacdo (LQ) foi calculado
a partir da equacao LQ =10s /B, onde s € a estimativa do desvio padrao do coeficiente

linear da curva analitica e 3 € a inclinagao da curva analitica (SILVA, 2016).
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Neste estudo pode-se observar que ndo foi possivel a separacado das aminas
MA, EA, MEA, DEA e MDEA em soluc¢éo salina contendo 0,014% de NaCl e 0,006%
de KCI. A mesma observacéao ja havia sido feita quando as aminas foram preparadas

em agua ultrapura. Isso confirma o que ja havia sido proposto anteriormente.
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Figura 22. Eletroferograma da solugdo-padrdo mista contendo 7,50 mg Lt em solucéo
salina 0,014% NaCl 0,006% KCI nas seguintes condi¢cbes analiticas: coluna com
capilar de silica com 50 um de i.d., (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento
total de 37,3 cm). Temperatura de analise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV,
polaridade normal, pressédo de 40 mbar, injecdo de 10 s, de deteccao igual a 350nm

e Aref igual a 214 nm.

Figura 23. Picos 3 e 4 aumentados em 400 % para melhor visualizacao da integracéo

de cada pico.
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Tabela 12. Caracteristicas analiticas do método para a determinagdo do MDEA em

solucéo salina contendo as aminas MA, EA, DEA, MEA em solugéo salina de 0,014%

NaCl e 0,006% de KCI.

Limite de deteccdo (mg L)

Limite de quantificacdo (mg L)
Coeficiente de correlacao
Sensibilidade (CPS.L mg™)

Faixa linear de trabalho (mg L)
Desvio padréo relativo (RSD %) (n=3)

0,74
2,23
0,994
0,586

2,50-10,0

4,0

Tabela 13. Caracteristicas analiticas do método para a determinacdo do DEA em

solucéo salina contendo as aminas MA, EA, MEA e MDEA em solucao salina 0,014%

de NaCl e 0,006% de KCI.

Limite de deteccdo (mg L)

Limite de quantificacdo (mg L)
Coeficiente de correlacédo
Sensibilidade (CPS.L mg?)

Faixa linear de trabalho (mg L)
Desvio padréo relativo (RSD %) (n=3)

0,82
2,47
0,993
1,251
2,50-10,0
3,0
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5.2.7. Determinag&o de MDEA e DEA em solugéo salina contendo 0,014%
de NaCl e 0,006% de KCI na presenca das aminas MA, EA e MEA
utilizando a TEA como padréo interno

A curva analitica foi construida utilizando solucdo padrdo mista contendo
aminas MEA, DEA, EA, MA e MDEA nas concentrac¢des iguais a 2,50; 5,00; 7,50 e
10,0 mg Lt em meio salino de 0,014% e NaCl 0,006% KCI. Em cada solucdo- padrédo
foram adicionados 5,00 mg L do padrdo interno TEA. O perfil do eletroferograma
obtido para a solucdo padrdo mista com concentracéo igual a 7,50 mg L, contendo
5,00 mg L* de TEA em meio salino contendo 0,014% de NaCl e 0,006% de KCI esta
representado abaixo (Figura 24). O primeiro pico representa a solu¢cao salina contendo
0,014% de NaCl e 0,006% de KCI, o pico 2 representa o DEA e o 3, MDEA e o pico 4
representa o TEA. A precisdo desse método para a determinacdo do MDEA na
presenca do DEA foi avaliada através do teste de adicdo e recuperacao. A solucéo
contendo 2,50 mg L'* de MEA, DEA, EA, MA e MDEA foi fortificada com 6,00 mg L*
do composto MDEA (n=3). No teste de adicdo e recuperacdo foi obtida uma
recuperacao igual a (95 + 6) % do composto MDEA. Recuperacdes entre 85 e 115 %

foram consideradas satisfatorias.

As Tabelas 14 e 15 mostram as caracteristicas analiticas referente a cada
método. O célculo do limite de detecc¢éo e quantificacdo foi realizado do mesmo modo
gue no item anterior. Para a determinacdo do MDEA e DEA os coeficientes de
correlagdo foram maiores que 0,99 indicando boa linearidade na faixa de
concentracdo estudada. O desvio padrao relativo (RSD) obtido para o MDEA e DEA

foram menores ou igual a 5,0%, indicando precisao nas medidas.
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Figura 24. Eletroferograma da solucdo-padrdo MA, DEA, MEA, EA e MDEA na
concentragdo 7,50 mg L e TEA 5,00 mg L em solucéo salina 0,014% NaCl 0,006%
KCI nas seguintes condi¢cfes analiticas: coluna com capilar de silica com 50 um de
i.d, (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento total de 37,3 cm). Temperatura
de andlise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV, polaridade normal, pressédo de 40

mbar, injecdo de 10 s, de deteccgédo igual a 350 nm e Arer igual a 214 nm.

Tabela 14. Caracteristicas analiticas do método de determinagcdo do MDEA na
presenca de MA, EA, DEA, MEA, utilizando 5,0 mg L* de TEA como padréo interno
em meio contendo 0,014% de NaCl e 0,006%de KCI.

Limite de deteccdo (mg L) 0,66
Limite de quantificacdo (mg L) 2,01
Coeficiente de correlacao 0,996
Sensibilidade (CPS.L mg?) 0,135
Faixa linear de trabalho (mg L) 2,50-10,0
Desvio padréo relativo (RSD %) (n=3) 6,0
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Tabela 15. Caracteristicas analiticas do método de determinagdo do DEA em um
misto MA, EA, DEA, MEA e MDEA, utilizando adicdo padrdo em meio contendo
0,014% de NacCl e 0,006% de KCl e 5,00 mg L TEA.

Limite de deteccdo (mg L) 0,44
Limite de quantificacdo (mg L) 1,35
Coeficiente de correlacédo 0,998
Sensibilidade (CPS.L mg™) 0,214
Faixa linear de trabalho (mg L) 2,50-10,0
Desvio padréo relativo (RSD %) (n=3) 8,0

5.2.8. Determinacdo de MDEA e DEA nas amostras de aminas em
diferentes concentra¢des utilizando os métodos sem a adi¢cdo e com
aadicdo do TEA como padréo interno em solucéo salina 0,014% NacCl
0,006% KCI

As amostras preparadas como descrito no item 4.3.2 foram analisadas, as
concentracbes de MDEA e DEA foram determinadas utilizando os dois métodos
propostos um sem a adicdo do padrao interno e outro com. No método com adi¢ao do
padrdo interno foram adicionados 5,00 mg L' de TEA em todas as amostras e
solucbes padrdo. O perfil dos eletroferogramas da amostra 2 obtidas pelos dois
métodos estao representados na Figura 25, sem a adicdo e com a adi¢éo de 5,00 mg
L't de TEA (Figura 26). A Tabela 16 mostra todos resultados obtidos para os analitos
MDEA e DEA utilizando os dois métodos propostos. Recuperagfes de 85 a 115%
foram consideradas satisfatorias. Os RSDs% para todas as amostras foram < 14%,
indicando que 0 método é preciso e exato. Podemos observar que todas as amostras
apresentaram boas recuperacdes para o MDEA em ambos os métodos. Para o DEA
todas as recuperacdes foram satisfatérias utilizando o método com a adi¢do do TEA,
ja para o método sem a adicdo do TEA apenas a amostra 1 apresentou bons
resultados (85 + 3 %). A comparacao entre os resultados obtidos para as amostras

utilizando os dois métodos foi realizada comparando-se os intervalos de confianca (ic),

calculado pela férmula: IC = ts/+/n com nivel de confianca igual a 95 %. A avaliacdo
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indicou que os resultados foram estatisticamente semelhantes para o MDEA em todas
as amostras e para o DEA apenas a amostra 1. Sendo assim, para a quantificacéo
dos compostos MDEA e DEA em solucdes salinas (0,014% de NaCl e 0,006 % de
KCI) é necessario a utilizacdo do padrao interno. Os gréaficos das curvas analiticas do
método de determinagdo do MDEA (Figura 27) e DEA (Figura 28), com a adicdo da
TEA como padré&o interno.

Tabela 16. Recuperacao (%) obtida para os analitos MDEA e DEA nas amostras 1, 2

e 3 para os dois métodos, sem adicdo e com adicao de TEA (n=3).

Método sem TEA Método com TEA
Amostra Analito Concentracdo Recuperacdo Concentracdo Recuperaca
s s (mg LY (%) (mg L) o
(%)
MDEA 3,1£0,1 1046 +4 3,1+£0,2 103+7
1a
DEA 21+0,1 85+3 26+0,3 105+ 14
MDEA 59+0,2 94+4 6,104 101 +6
2b
DEA 15+£0,1 58+3 29%05 114 +8
MDEA 8,6+0,4 95+4 8,2+0,6 917
30
DEA 1,2+0,2 47 £ 6 26+0,1 104 +£5

acomposicdo: 2,50 mg L't de MA, EA, DEA, MEA e 3,00 mg L't MDEA
bcomposicdo: 2,50 mg L de MA, EA, DEA, MEA e 6,00 mg L't MDEA
ccomposicdo: 2,50 mg Lt de MA, EA, DEA, MEA e 9,00 mg L't MDEA
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Figura 25. Eletroferograma da amostra 2 em solucéo salina com 0,014% de NaCl e
0,006% de KCI com as seguintes condi¢des analiticas: coluna com capilar de silica
com 50 um de i.d., (comprimento efetivo de 28,9 cm e comprimento total de 37,3 cm).
Temperatura de andlise igual a 25° C, voltagem igual a 20 kV, polaridade normal,
pressédo de 40 mbar, injecao de 10 s, A de deteccéo igual a 350nm e Arer igual a 214

nm.
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Figura 26. Eletroferograma da amostra 2 em solugéo salina com 0,014% de NaCl e
0,006% de KCI na presenca de 5,00 mg L* de TEA nas mesmas condi¢Ges analiticas

da Figura 25.
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Figura 27. Grafico da curva analitica y = 0,135 x + 0,046 para a determinacdo do

MDEA utilizando o TEA como padréo interno.
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Figura 28. Gréfico da curva de calibracdo y = 0,214 x — 0,084 para a determinacao do

DEA utilizando o TEA como padrao interno.
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6. CONCLUSAO

O trabalho propde um método para quantificar as aminas DEA e MDEA na
presenca das aminas MA, EA e MEA em solucéo salina contendo NaCl e KCI, que
podem ser encontradas em plantas industriais presentes no processamento do gas

natural e no refino do petrdleo.

Dois métodos foram propostos para a determinacdo dos analitos utilizando a
eletroforese capilar com deteccdo UV-Vis (método indireto). O primeiro método
proposto consistiu na determinacédo das aminas sem a adi¢éo de padrao interno e 0
segundo método com a adicdo. Apenas o segundo método foi eficiente para a
guantificacdo e determinacdo dos compostos MDEA e DEA mesmo na presenca de

outras aminas. Estes compostos apresentam grande aplicacdo na industria.

O método proposto para determinacdo do MDEA utilizando o TEA como padrao
interno apresentou LD igual a 0,66 mg L, LQ igual a 2,01 mg L, R igual a 0,996,
sensibilidade igual a 0,135 CPS.L mg* e RSD igual a 6,0 %. J& para a determinacéo
do DEA apresentou LD igual a 0,44 mg L%, LQ igual a 1,35 mg L%, R igual a 0,998,
sensibilidade igual a 0,214 CPS.L mg*! e RSD igual a 8,0 %.

Observa-se que todas as amostras apresentaram boas recuperagdes para o
MDEA em ambos os métodos. Para o DEA todas as recuperacdes foram satisfatorias
utiizando o segundo método, ja para o primeiro método apenas a amostra 1
apresentou bons resultados (85 + 3 %). Recuperacdes de 85 a 115% foram
consideradas satisfatorias. Os RSDs (%) para todas as amostras foram < 14%,

indicando preciséo e exatiddo dos métodos.

O que se pode concluir a respeito desses resultados € que o método para
determinar o MDEA e o DEA utilizando o TEA como padréo interno apresentou maior
linearidade (coeficiente de correlacéo igual a 0,996 para o MDEA e 0,998 para o DEA)
e apresentou uma maior porcentagem de resultados de recuperacéo satisfatorios para
ambos os analitos. Os resultados obtidos neste trabalho indicam que apenas o método
com adigcéo de TEA pode fornecer fundamentos analiticos para a determinagédo dos
analitos MDEA e DEA na presenga de outras aminas de baixo peso molecular (EA,
MA e MEA). Esse fato o torna mais vantajoso em relagdo a outros métodos que
determinam o DEA ou o MDEA isoladamente. A eletroforese capilar € um método
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eficiente na determinagao dos analitos MDEA e DEA na presenca de outras aminas
de baixo peso molecular. As perspectivas para um proximo estudo € a determinagéo
das outras aminas de baixo peso molecular Etilamina (EA), Monoetanolamina (MEA)
e Metilamina (MA) e avaliar diferentes condicdes para melhorar a separacdo dos

analitos Dietanolamina (DEA) e N-metildietanolamina (MDEA).
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