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STUDY OF ULTRAVIOLET FLUORESCENCE EMISSION IN THE QUANTIFICATION OF CORROSION INHIBITOR OF
THE QUATERNARY AMMONIUM SALT TYPE IN WATER. Quaternary ammonium salts are the corrosion inhibitors most
frequently used by the oil industry. In this study, the ultraviolet fluorescence technique was evaluated for the analysis of a quaternary
ammonium salt in water as a corrosion inhibitor. The comparison with standard salt showed that an alkyl aryl quaternary ammonium
salt is the main fluorophore, with emission maxima at 306 and 593 nm. The best instrumental parameters were: width of excitation

and emission slits of 10 and 15 nm, respectively, and scan rate of 10 nm min™'. The presence of aromatic compounds and biocides

affects the analysis of corrosion inhibitors.
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INTRODUCAO

A retirada do petréleo do interior das rochas e o seu posterior
processamento primdrio corresponde ao que se chama de producio
dentro da industria do petrdleo. Nesta etapa, sdo utilizados produtos
quimicos para atender a demanda dos métodos cada vez mais sofis-
ticados de produg@o e para solugdo de problemas operacionais, como
a formagdo de espuma, emulsdes, depdsitos diversos e corrosdo. A
consequéncia deste fato € a geracio de uma corrente aquosa, deno-
minada dgua produzida, que consiste em uma mistura complexa. Para
manter as condi¢des de pressdo na rocha-reservatério, normalmente é
injetada d4gua nas camadas inferiores do reservatdrio, o que contribui
significativamente no volume total de 4gua produzida. A composicao
da dgua produzida varia em fungdo da vida do campo, cujo volume
tende a crescer a medida que o campo envelhece. No Mar do Norte,
por exemplo, a quantidade de dgua produzida com 6leo € normalmente
baixa (menos de 1% por volume) no inicio da producdo, mas aumenta
gradualmente, atingindo valores superiores a 80%.'*

Dentre os produtos quimicos de elevada importancia utilizados
durante a producio estdo os inibidores de corrosdo, que sio aplica-
dos desde o poco até os sistemas de gasodutos e oleodutos, visando
proteger todo o sistema da deterioragcdo que pode provocar perdas
econdmicas, diminui¢do da eficiéncia de processos, contaminagao de
produtos, acidentes ambientais e riscos a vida humana. Em geral, os
inibidores de corrosao sio utilizados juntamente com biocidas e sur-
factantes em misturas complexas contendo dois ou mais componentes
inibidores, como sais de amonio quaterndrio, amidas, imidazolinas,
éster de fosfato e outros.>®

Os sais de amdnio quaterndrio sdo uma classe de compostos
de interesse particular, pois atuam como surfactantes, inibidores de
corrosdo e biocidas. Sdo um dos tipos de inibidores de corrosdo mais
utilizados, tanto na producdo de 6leo, quanto na producio de gés.
A solubilidade em dgua, associada a baixa biodegrabilidade destas
classes de inibidores de corrosdo, confere um risco potencial de
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bioacumulag¢do em ambientes marinhos. A presenca de inibidores de
corrosdo na dgua produzida pode contribuir significativamente para
contaminacdo da fauna e da flora, comprometendo a alimentagao de
procedéncia marinha, provocando um impacto visual negativo e a
perda tempordria do uso de dreas qualificadas como pesqueiras, de
recreacdo e lazer.”

Determinar com precisio a concentragdo de sais de amdnio qua-
terndrio em dgua € importante para atender os niveis admitidos na
dgua produzida a ser descartada, visto que estas substancias impactam
o meio ambiente.®"!

A escolha da técnica analitica para monitorar os sais de amonio
quaterndrio na dgua produzida depende da exatiddo, velocidade,
sensibilidade e seletividade desejadas. Das técnicas aplicadas a este
tipo de andlise, a fluorescéncia € um método seletivo, pois nem todas
as moléculas exibem fotoluminescéncia. O fendmeno da fluorescén-
cia € o processo inverso da absor¢do de radiacdo eletromagnética e
¢é produzido pela emissdo de um féton a partir do retorno do estado
eletronico excitado para o fundamental de moléculas.

Nem todas as moléculas fluorescem. Teoricamente € dificil
predizer se uma molécula exibira fotoluminescéncia, mas € possivel
observar certas caracteristicas gerais na sua estrutura que favorecam o
processo de desativacio radiativo eficiente. A maioria dos compostos
que fluorescem sao aromadticos e alguns poucos compostos alifaticos,
aliciclicos carbonilados ou estruturas com liga¢des duplas altamente
conjugadas também podem exibir fluorescéncia. Isto se deve ao fato
dos compostos aromdticos terem niveis de transi¢do (m—w*) de
baixa energia. J4 no caso de substincias com estruturas alifaticas,
a energia necessdria para promover transicdes 6—6* € tdo alta que
ocasiona decomposic¢ao da molécula. A rigidez na estrutura molecular
restringe a liberdade vibracional, minimizando significativamente os
relaxamentos vibracionais, aumentando a fluorescéncia.'?

O presente trabalho teve como objetivo principal estudar a apli-
cabilidade da técnica de emissdo por fluorescéncia de ultravioleta na
quantificagdo de solucdes aquosas de um inibidor de corrosdo, que tem
como matéria ativa um sal alquil-aril de amoénio quaterndrio. Além
dessa quantificag@o, também se pretendeu avaliar a interferéncia de
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alguns componentes que geralmente estdo presentes na matriz de
dgua produzida.

PARTE EXPERIMENTAL

Os padroes de inibidor de corrosdo utilizados, o cloreto de
2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil aménio (MDBTAC) e cloreto
de dodecil-trimetil amonio (DTAC) foram fornecidos pela Chem
Service INC. O inibidor de corrosdao comercial (ICC) avaliado foi
o Cortron JRN 365, obtido da Champion Technologies do Brasil. A
matéria ativa do produto comercial € um sal de amonio quaterndrio
10 a 30% em massa. O biocida Tolcide PS75 ou THPS75 (sulfato
de tetra-hidroximetilfosfonico) solugdo 75% em massa foi obtido da
Rhodia (Inglaterra).

As andlises espectroscdpicas de absorbancia na regido do UV-Vis
foram realizadas em espectrofotdometro modelo HP 8453, da Hewlett
Packard. As anélises espectroscopicas de fluorescéncia na regiao do
UV-Vis foram realizadas em espectrofluorimetro modelo LS55, da
Perkin-Elmer. Nos dois equipamentos empregaram-se cubetas de
quartzo de caminho 6tico de 1,0 cm e dgua destilada como solucdo
de referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinacdo do comprimento de onda de excitacdo ideal

O comprimento de onda de excitag@o ideal para registrar o espec-
tro de emissdo de um composto fluorescente €, em geral, escolhido
em funcdo de seu espectro de absor¢cdo. Na maior parte dos casos,
este comprimento de onda corresponde ao maximo de absorgdo e
fornece um elevado sinal fluorescente.

Foram obtidos espectros de absorbancia na regiao do UV-Vis de
solugdes aquosas de 250; 100 e 30,0 mg kg™' do MDBTAC, do DTAC
e do ICC. Para o MDBTAC observou-se forte absor¢ao nos compri-
mentos de onda 205, 225 e 270 nm (Figura 1S, material suplementar),
valores estes muito proximos aos registrados para compostos com
anel benz€nico monossubstituido.'

Para o DTAC, foram observadas bandas fracas, com maximo
de absorcdo localizado abaixo de 200 nm (Figura 2S, material su-
plementar). O DTAC € um composto formado por ligacdes simples.
A excitacdo destas substincias envolve a promoc¢do de elétrons de
orbitais G—G*, e esta transi¢do necessita de grande energia (abaixo
de 200 nm), correspondendo, no vacuo, a energia da regido do ultra-
violeta. Além disso, os valores de absorbéncia verificados sdo muito
baixos (de 0 a 0,156) e possuem baixa relagdo sinal ruido quando
comparados com os espectros obtidos para o MDBTAC.

Para o ICC observou-se duas regides de maximo de absor¢do em
torno de 205 e 235 nm (Figura 3S, material suplementar). Estes valo-
res, apesar de serem proximos aos caracteristicos de anéis aromaticos
monossubstituidos, também podem ter sido afetados em funcdo da
estrutura da molécula croméfora, do solvente da solugdo e do efeito
da conjugac@o com outros croméforos e auxécromos presentes na
composi¢do da solucdo comercial, tais como compostos contendo
o grupo amino, que absorvem em torno de 215 nm e o etanol, que
apresenta absor¢do em 184 nm.!

A andlise comparativa dos maximos de absorcdo mostra que
os valores de absorbancia sdo maiores em comprimentos de onda
menores que 240 nm. Entretanto, valores proximos aos extremos
da radiacdo emitida, pela fonte do equipamento, podem provocar
desvios instrumentais como, por exemplo, a gerag¢do de falsos picos
de absor¢do devido ao espalhamento da luz. O espectrofotometro
de UV utilizado opera com uma combinag¢do de lampadas: uma de
deutério para aregido do UV e uma de tungsténio para o visivel; esta

Quim. Nova

combinagdo oferece ao equipamento uma faixa de resposta espectral
entre 190 e 1100 nm. Dessa forma, no presente estudo escolheu-se
o comprimento de onda de 230 nm para excitacdo nos experimentos
de fluorescéncia.'

Obtencao do espectro de emissao por fluorescéncia de ultravioleta

As andlises espectroscopicas de fluorescéncia na regifio do UV-
Vis foram realizadas nas amostras de solu¢des aquosas de aproxima-
damente 10 mg kg"' do MDBTAC, do ICC e do DTAC, tendo a dgua
destilada como referéncia. Os resultados encontram-se na Figura 1.
As semelhancas entre os espectros do ICC e do MDBTAC em solu-
¢do aquosa sugerem que ambos possuem 0s mesmos componentes
fluorescentes. As diferencas nas intensidades e nos alargamentos
das curvas de fluorescéncias podem indicar que o sal trialquil-aril
quaterndrio de amonio possui detalhes na estrutura molecular, como
nimero de dtomos de carbono e a posi¢do do anel benzénico, dife-
rentes do padrao (MDBTAC). Além disso, estas diferencas podem ser
explicadas, também, pelo fato do ICC ser uma mistura de produtos
quimicos, apresentando entdo uma composicao distintado MDBTAC.
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Figura 1. Espectros de emissdo (A, = 230 nm) de solugdo aquosa: (a) 10,02
mg kg de MDBTAC, (b) 10,28 mg kg de ICC, (c) 10,01 mg kg de DTAC
e (d) dgua

Através da andlise comparativa foi possivel identificar 5 regides
distintas em torno dos seguintes comprimentos de onda: 306, 346,
442, 475, 593 e 660 nm. Em 306 e 593 nm podem ser identificados
mdximos de emissdo, tanto no ICC, quanto no MDBTAC, caracte-
risticos da presenca de um hidrocarboneto aromdtico com um anel
aromadtico na composi¢do do ICC e a formagdo de dimeros excitados,
chamados excimeros (E), em torno de 593 nm. A formacgao de excime-
ros e sua fluorescéncia foram identificadas inicialmente para solugdes
de pireno, que apresenta uma banda fluorescente em torno de 400
nm. Em solucdes de concentragdo superior a 0,001 mol L' ocorre o
aparecimento de uma banda em torno de 500 nm. Atualmente, ja se
sabe que isto é comum na maioria dos hidrocarbonetos aromaticos
e seus derivados, e que esta banda pode ser utilizada para caracteri-
zacdes e quantificagdes. A banda fluorescente correspondente a um
excimero € localizada em comprimentos de onda maiores do que os
do mondmero. Além disso, quando se aumenta a concentra¢do nao
ocorrem mudangas no espectro de absor¢do da solug@o correspon-
dente ao excimero, o que mostra que sua formagdo ocorre somente
no estado excitado, pois o excimero néo absorve luz.!>!¢

As emissdes verificadas nos outros comprimentos de onda sao
perturbacdes que podem ser atribuidas a fendmenos de difusdo da
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luz, como o espalhamento Rayleigh e Raman, conforme evidenciado
por alguns autores em estudos de fluorescéncia de dguas naturais
contendo matéria organica dissolvida. A difusdo Rayleigh € provo-
cada pela presenca, sobre o trajeto do raio luminoso incidente, de
“particulas” de tamanho muito inferior ao comprimento de onda da
luz incidente, como as moléculas de dgua. No espectro de emissao
da dgua seriam esperadas bandas intensas de espalhamento em 230,
460, 690 e 920 nm (respectivamente, 1%, 2%, 3* e 4* ordem), tendo
sido registradas, tanto na dgua, quanto nas solucdes de estudo, em
442, 475 e 660 nm.'*!7

A emissdo verificada em torno de 346 nm pode ser qualificada
como difusdo ou dispersdo Raman. A posicdo relativa da banda
Raman depende da natureza das moléculas do solvente utilizado e,
da mesma forma que a difusdo Rayleigh, também pode se manifestar
em 27, 3" e 4* ordem. Este espalhamento ¢ um fendmeno raro, que
exige altas concentracdes da espécie provocadora de espalhamento
ou uma fonte de luz de alta energia (como um laser), que também
pode ser verificado neste tipo de estudo, pois, novamente, a dgua ¢
a Unica molécula em concentragdo suficiente para provocar bandas
fracas, mas visiveis de espalhamento Raman a partir de medidas de
fluorescéncia.'>!72

Determinacio de parametros instrumentais de emissio de
fluorescéncia do ICC

Para avaliar as influéncias de varidveis de pardmetros instru-
mentais sobre a emissao de fluorescéncia do ICC, foram estudadas
as larguras das fendas de excitacdo e emissdo e a velocidade de
varredura para obtencdo dos espectros. A escolha de testar algumas
variaveis de pardmetros instrumentais diretamente sobre o produto
comercial visou contemplar todas as variabilidades presentes na
amostra, 0 que ndo estaria presente em uma amostra padrdo de um
sal de amonio quaterndrio.

Em um primeiro conjunto de experimentos, avaliaram-se as
medidas de fluorescéncia de solu¢@o de ICC com concentrag@o apro-
ximada de 10 mg kg'!, inicialmente, variando-se a largura das fendas
de excitagdo e de emissdo de 2,5 a 15 nm (mantendo-se a velocidade
de varredura padrio de 100 nm min). As larguras das fendas de
excitagcdo e emissdo sdo varidveis que interferem diretamente na
intensidade do sinal do fluordfilo.

O sinal fluorescente € proporcional ao quadrado do produto das
larguras das fendas de excitagdo e de emissdo (QPLF), e o uso de
larguras estreitas das fendas resulta em um aumento da seletividade
que, em geral, resulta em um decréscimo na sensibilidade, enquanto
que maiores larguras das fendas produzem o efeito oposto.>!??

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicaram que nas
combinagdes C2, C3 e C5, a medida que se aumentou o tamanho
da fenda, o sinal fluorescente também cresceu. Em fungao do baixo
sinal fluorescente, elevado ruido e da sobreposi¢do de bandas apre-
sentadas durante a obtenc¢do dos espectros, descartou-se a utilizacio
das combinagdes dos experimentos C1 e C4.

Dois efeitos mencionados na literatura®'*? e indicados a seguir
foram considerados na escolha das melhores larguras de fenda. O
primeiro consiste no uso de fendas de excitagdo menores, 0 que
promove a incidéncia de radiagdo em uma faixa mais estreita de
comprimento de onda e, consequentemente, mais préxima do maximo
de excita¢do da amostra, aumentando-se dessa maneira o rendimento
quantico da fluorescéncia, ou seja, a razdo entre o nimero de fétons
emitidos por fluorescéncia e o nimero de f6tons absorvidos. O segun-
do efeito decorre do fato que o uso da fenda de emissdo totalmente
aberta pode ocasionar a geragdo de radiagdes espurias, que provocam
interferéncias espectrais, que podem diminuir a intensidade do sinal
fluorescente. Para garantir a melhor relagdo entre seletividade e
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Tabela 1. Intensidade do sinal fluorescente de solugdo aquosa 9,96 mg kg™!
do ICC (A, 230 nm) utilizando diferentes combinacdes de largura de fenda
de excitacdo e emissdo

LF® (nm) IF (UA)
¢ QPLF d A A
EX¢ EM? @M o6hm 593 am

1 25 25 390625 1585 2276
2 10 10 10000 1892 2593
3 10 15 22500 4133 5603
4 15 10 22500 5530 7894
5 15 15 50625 1341 176,2

a) Combinagdes; b) largura de fenda; c¢) excitagdo; d) emissdo; e) intensidade
de fluorescéncia; f) comprimento de onda

sensibilidade nas andlises seguintes, definiu-se a fenda de excitagao
em 10 nm e a fenda de emissdao em 15 nm.

Em um segundo experimento, foram obtidos espectros de emissao
com uma solugdo de 10,54 mg kg™ de inibidor de corrosio, variando-
-se a velocidade de varredura entre 10 e 500 nm min™'. Constatou-se
que a intensidade de fluorescéncia diminuiu & medida que se reduziu
a velocidade de varredura aplicada (variagao de 500 a 10 nm min™).
No comprimento de onda de 306 nm, o sinal fluorescente decresceu
de 405, 62 para 388,05 U.A; em 593 nm decresceu de 554,92 para
505,98 U.A. O decréscimo do sinal fluorescente pode ser explicado
pela fotodegradagdo do ICC; alguns trabalhos tém demonstrado a
ocorréncia deste tipo de degradacdo induzida (por fontes emissoras
de luz).?

A volatilizacio do ICC também pode explicar tal decréscimo
do sinal fluorescente, devido ao maior tempo de radiagdo incidente,
além da formacdo de filme adsorvente no frasco da amostra. Nesse
sentido, nos préximos experimentos, manteve-se a velocidade de
varredura de 100 nm min"! com o intuito de obter espectros de boa
resolucéo, num tempo vidvel de analise (1,9 min) e sem minoragdo
do sinal fluorescente do fluordfilo.

Estabilidade do ICC em funcao do tempo de estocagem

Os compostos quaterndrios de amonio tém tendéncia em aderir na
superficie dos frascos de armazenamento de amostra, tanto pldsticos
quanto vidros, levando a resultados de anélise imprecisos.* Para ava-
liar a estabilidade da solucdo em fung¢do do tempo de armazenagem
e prever futuras orientacdes quanto a amostragem foram realizados
experimentos com solugdo de ICC na concentracdo de 10 mg kg™
em diferentes solventes: dgua, dgua/isopropanol (10:1 e 1:1) e dgua/
metanol (1:10 e 1:1). Também foi avaliada a influéncia da temperatura,
com armazenamento a 6,6 °C, sendo obtidos espectros apds retornar
a temperatura ambiente (20 a 24 °C). Em todos os experimentos a
intensidade do sinal fluorescente selecionado para andlise compara-
tiva foi no comprimento de onda de 306 nm e a intensidade do sinal
fluorescente foi avaliada em um intervalo de 3 dias.

Observou-se, na solugido sem preservacao, a diminuicao sig-
nificativa do sinal fluorescente de 358,74 para 201,39 U.A., uma
redu¢do de cerca de 40%. A formagdo do filme sobre os frascos de
armazenamento pode reduzir a concentracdo em fase aquosa da es-
pécie em estudo disponivel em solu¢ido com o tempo, diminuindo a
intensidade do sinal fluorescente, necessitando entao que as solucoes
preparadas em laboratério ou as amostras de dgua produzidas obtidas
sejam analisadas imediatamente.

Os processos de formacido do filme adsorvente e da diminuicio
do sinal fluorescente podem ser melhor compreendidos pelo estudo
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da caracteristica surfactante ou tensoativa que os sais de amonio qua-
terndrio apresentam. Tais compostos se caracterizam por possuir duas
regides distintas na mesma molécula: uma regido polar (hidrofilica)
e outra regido ndo polar (hidrofébica).”

Os sais de amdnio quaterndrio possuem atividade na superficie
entre duas fases, tais como ar-dgua, 6leo-dgua, e na superficie.
Através da formagdo de agregados moleculares, estes surfactantes
geram filmes ndo permedveis que funcionam como uma barreira
entre a superficie de um metal que se pretende proteger da corrosao,
por exemplo, e o fluido presente no ambiente, devido a ligagdo entre
o par de elétrons livres do nitrogénio e o metal. O mesmo tipo de
intera¢do também pode ser verificada nos frascos de armazenamento
ou nas cubetas de andlise.?®?’

Estes agregados moleculares, chamados de micelas, de forma
dinamica se associam espontaneamente em solu¢do aquosa a partir
de certa concentragdo critica (CMC), formando grandes agregados
moleculares de dimensdes coloidais.”® A estabilidade de agregados
do tipo monocapa, como os que se formam a partir de sais de amonio
quaternario, como o MDBTAC e o presente no ICC, pode ser compro-
metida em horas ou dias. Assim, solu¢des preparadas recentemente
apresentam intensidade de fluorescéncia maior devido a existéncia
destes agregados, enquanto que as leituras nos dias seguintes dimi-
nuem pela perda da caracteristica micelar destas solugdes.

A diminui¢do do sinal fluorescente € atribuida a formagdo e
destruig¢do dos agregados micelares formados pelo ICC em funcio
do tempo, o que acarreta mudanga de polaridade afetando, assim, a
energia relativa do estado excitado do fluordéfilo, que no caso do ICC
¢ o anel benzénico presente em sua estrutura molecular.?’ Diversos
autores®*’! evidenciaram a influéncia de ambientes micelares em
estudos de cinéticas de reacdes, determinagdo da CMC, aplicagdo
de sondas fluorescentes, dentre outros.

Para verificar a capacidade de solventes alcodlicos em manter
o inibidor de corrosdo disperso na dgua, foram preparadas misturas
com metanol e isopropanol. Solventes polares nos quais o inibidor de
corrosao € prontamente soltivel sio comumente utilizados na lavagem
das vidrarias de trabalho.*> A diminui¢@o do sinal fluorescente na so-
lugdo contendo 10% de metanol foi de 386,37 para 194,85 U.A., uma
queda de 50% no sinal. Ja na solucio contendo 10% de isopropanol
foi 376,48 para 285,84 U.A., uma redugdo de 24% (Figuras 4S e 58S,
material suplementar).

Ainda avaliando a adi¢@o de solventes, nas solugdes de 50% em
massa de alcodis ocorreu a extrapolacéo da escala (Figuras 6S e 7S,
material suplementar) ndo sendo possivel calcular a variagdo da in-
tensidade do sinal fluorescente. A influéncia do solvente no espectro
eletronico ocorre devido as suas propriedades eletrostdticas. Uma
mudanga da polaridade do solvente ou de seu cardter prético afeta a
energia relativa do estado excitado.”

Também se verificou que a solucdo de ICC mantida sob refri-
geracdo apresentou uma queda de 35% do sinal fluorescente, de
372,56 para 198,12 U.A., sendo este valor 5% menor do que para
a amostra ndo refrigerada. Isso demonstrou que a refrigeracio da
solucdo de inibidor de corrosdo e o controle do ambiente da sala em
baixas temperaturas sdo determinantes para a reprodutibilidade das
medidas de fluorescéncia, pois diminuem os efeitos da desativacio
por conversdo externa do fluordfilo.!*!¢32 Assim, constatou-se que
a adi¢@o de isopropanol a solucdo foi o método mais eficiente em
manter o inibidor de corrosio disperso.

Determinacao de curva de calibracio do MDBTAC e do ICC
Para o MDBTAC, conforme pode se verificar na Figura 2, a adi-

¢do de concentragdes superiores a 5,19 mg kg! produziu diminui¢do
significativa da IF da solugio, devido ao fendmeno de autossupressao,
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no qual ocorre a reducido do rendimento quéntico de um sistema
luminescente, devido a intera¢do do fluoréfilo com determinadas
substancias denominadas de supressoras ou, entdio, devido ao ele-
vado nivel de concentragdo das espécies. As moléculas excitadas
transferem energia as moléculas ndo excitadas vizinhas, diminuindo
assim a intensidade das bandas fluorescentes.** Apds a exclusio dos
valores de concentragdo superiores a 5,19 mg kg™, para cada um dos
comprimentos de onda testados, foram obtidas as seguintes equagdes:

R?=0,9891
R?=0,9741

Yoos) = 46,3% +48,2
Yoo = T4,7x + 78,8

"

i

i
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Figura 2. Variagdo da IFC (A, = 230 nm) de solugdo aquosa concentrada
de MDBTAC em (a) 306 nm e (b) 593 nm

Com base na andlise dos resultados para o ICC (Figura 3) veri-
ficou-se que concentragdes superiores a 19,42 mg kg™ acarretaram a
autossupressao da IF da solucdo de ICC. Para o intervalo de concen-
tragdes de 0,136 a 19,42 mg kg™! foram obtidas as seguintes equacoes:

Yaoe) = 20,7x + 96,1
Y503 = 25,0x + 123,6

2=0,9959
R?=0,9906
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Figura 3. Variagdo da IFC (A, = 230 nm) de solu¢do aquosa concentrada
de ICC em (a) 306 nm e (b) 593 nm

Os coeficientes de correlagdo dessas equagdes indicam a linearidade
do método, tanto para o MDBTAC, quanto para o ICC, nos intervalos de
concentracdo de 0,133 a5,19¢e 0,136 a 19,42 mg kg™, respectivamente.
As diferencas observadas nos intervalos de concentracdo das curvas
sdo devidas ao efeito da supressdo do sinal fluorescente por aumento
de concentracdo ser menos pronunciado no ICC que no padrdo puro de
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MDBTAC. O produto comercial apresenta o sal de amonio quaterndrio,
em uma faixa de concentracdo de 10 a 30% em massa e as solugdes
foram preparadas levando-se em conta a mistura, ou seja, 100%, e ndo
o teor do componente surfactante (ingrediente).

Outro fator relevante € a presenca na formulagdo comercial (ICC)
de uma mistura de substdncias tais como etanol, isopropanol, xileno,
etilbenzeno, dentre outras. A combinacio destas substincias pode
interferir nos espectros de emissao fluorescente, seja por pequenos
deslocamentos do comprimento de onda de mdxima emissio, quanto
por alteragdo da intensidade de fluorescéncia.*

Estudo de interferentes

Para avaliar a influéncia de possiveis interferentes sobre o sinal
fluorescente de solucdes aquosas de ICC, foram realizados estudos
com os trés principais componentes da dgua produzida: sais dis-
solvidos, biocida e hidrocarbonetos arométicos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno).

Influéncia da salinidade

Foi investigado o efeito da salinidade do meio aquoso, pois a
solubilidade do inibidor de corrosdo normalmente diminui com o
aumento da concentragdo de sais.?’” Para o estudo da influéncia da
salinidade, foram preparadas 4 solucdes salinas em diferentes concen-
tracoes baseadas em dguas produzidas do Mar do Norte e de alguns
campos do Brasil, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Composicio de dguas salinas preparadas baseadas em dguas pro-
duzidas do Mar do Norte e de alguns campos do Brasil

Comp® (mg kg")

Carac* Mar do Norte )
BS* MS¢ AS¢ c®
Cr 52055 36389 122784 73975
Ca* 1918 6150 13118 8210
Mg* 1312 1415 16222 429
Ba* 13,12 -- 14,90 26,20
Na* 29069 13865 33878 37442
K+ -- -- -- 492
SO~ - - - 84,40
HCO; - - - 292
pH 5 6 5 6

a) Caracteristica; b) composicdo em dgua destilada; c) baixa salinidade;
d) média salinidade; e) alta salinidade; f) campos do Brasil

As solugdes salinas preparadas, baseadas na composi¢do de
dguas produzidas de alta (A), média (M) e baixa (B) salinidade,
apresentaram leve turvag@o e quando observadas sob uma lupa com
capacidade de aumento de 40x apresentavam material em suspensao.
A 4gua sintética preparada a partir da composi¢do tipica de uma
dgua produzida de campos brasileiros (CB) apresentou turvacio
acentuada perceptivel a olho nu. Esta turva¢@o se deve a presenga dos
sais em suspensdo, que provocam perturbagdes dticas nos espectros,
caracteristicas do espalhamento da luz, do tipo Rayleigh e do tipo
Tyndall, que € causado pela reflexdo da luz por particulas coloidais
ou em suspensao e que nao sao observadas ao se analisar a 4gua des-
tilada, que podem interferir ou ser confundidas com a fluorescéncia
da amostra.'>!"” Para avaliar o efeito da turvacdo, uma fragio dessas
solucdes foi filtrada a vicuo, com filtro de acetato de celulose com
diametro nominal de poro de 0,45 um.
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Os gréficos das Figuras 4 e 5 apresentam as intensidades de
emissdo fluorescente em 306 e 593 nm, verificadas nas solucdes
preparadas. Em ambos os comprimentos de onda, as IFs das solucdes
ndo filtradas s3o maiores do que as verificadas nas solugdes filtradas.
O espalhamento provoca extrapolacdo da escala nas solu¢des ndo
filtradas, exceto nas solug¢des de média salinidade ndo filtradas, que
registraram valores menos intensos. Este fendmeno pode ser atribuido
a auséncia de sais de bario na composi¢do da solugdo.** Os sais de
bario tendem a ser menos soltveis e formar suspensdes. Assim, so-
lugdes que nao apresentem estes sais provocam menor espalhamento,
como foi verificado em todas as solucdes de média salinidade filtradas
ou ndo, com e sem inibidor de corrosao.

1000 4

(U.A)

escéncia

dade de fluor

Cnst
g

/7772

33!

H///////77777777775,

A M B CB

Figura4. Variagdo da IF em 306 nm de solugoes salinas com e sem inibidor de
corrosdo e submetidas ou ndo a filtragdo: sem filtrar isenta de IC (B), filtrado
isenta de IC (), sem filtrar com IC (N), filtrado com IC (8), alta salinidade
(A), média salinidade (M), baixa salinidade (B) e campos brasileiros (CB)
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Figura 5. Variagdo da IF em 593 nm de solugoes salinas com e sem inibidor de
corrosdo e submetidas ou ndo a filtragcdo: sem filtrar isenta de IC (B), filtrado
isenta de IC (), sem filtrar com IC (N), filtrado com IC (8), alta salinidade
(A), média salinidade (M), baixa salinidade (B) e campos brasileiros (CB)

Comparando-se as solu¢des sem filtrar, sem filtrar com inibidor
e filtrada com inibidor, verifica-se que solugdes contendo o inibidor
de corrosdo possuem valores de IF menores. O esperado seria que
as solugdes contendo a espécie fluorescente apresentassem bandas
mais intensas do que as isentas de inibidor de corrosdo, devido a sua
propriedade fluorescente intrinseca. Este comportamento andmalo
pode ser explicado pela caracteristica surfactante do inibidor de
corrosdo que possui a acdo de dissolver sais, como os de célcio e
magnésio, impedindo assim que formem aglomerados. Quanto menos
aglomerados de sais sdo formados, menor o tamanho das particulas
em solucdo, diminuindo assim o efeito Tyndall, que intensifica as
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bandas de emissao, incorrendo em erros nas medidas.!33*3

Influéncia da presenca de biocidas

A partir de espectros de fluorescéncia de ultravioleta de solucoes
de diferentes concentrag¢des de biocida (sulfato de tetra-hidroxime-
tilfosfonico) em dgua destilada (Figura 8S, material suplementar),
excitadas e observadas nos mesmos comprimentos de onda de estudo
do inibidor de corrosdo, pode-se concluir que as bandas observa-
das sdo espalhamentos Raman e Rayleigh e ndo foram verificadas
emissdes significativas em 306 e 593 nm. As intensidades de fluo-
rescéncia registradas foram similares as do liquido de referéncia,
dgua destilada, exceto nas solugdes de 948,2 e 1939,5 mg kg!' em
306 nm. Estas solucdes s@o as de maior concentracéo de biocida e,
entdo, ocorre a intensifica¢do das bandas de espalhamento, devido a
saturagdo destas solucdes.

Muitas substancias podem funcionar como supressoras € por
diversos mecanismos de interacdo molecular.*® Constatou-se que o
biocida provocou a supressdo do sinal fluorescente do inibidor de
corrosdo. Para avaliar se a supressdo era devida unicamente a presenga
do biocida ou a supressio intrinseca do inibidor de corrosdo em dgua,
foram analisadas solucdes com concentragdo varidvel de biocida. Os
resultados dos espectros (Figura 9S, material suplementar) revelaram
que com cerca de 2000 mg kg™ do biocida, concentragdo utilizada em
alguns campos de producdo do Brasil, o sinal fluorescente € signifi-
cantemente reduzido. Em concentracdes intermedidrias, em torno de
1000 e 500 mg kg'!, observa-se a diminuigao deste efeito supressor
do biocida. Assim, indica-se a diluicdo da amostra em pelo menos
quatro vezes para que o teor de biocida seja inferior a 500 mg kg'.

Influéncia da presen¢a de BTEX

Foram obtidos espectros de emissdo e medidas de fluorescéncia,
sob as mesmas condicdes aplicadas ao ICC, de solugdes aquosas
de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) em diferentes
concentracdes. Devido a solubilidade dos BTEX em dgua, inclusive
em dgua do mar, as semelhangas em termos de férmula estrutural,
e suas emissdes fluorescentes em regides proximas as do estudo do
inibidor de corrosdo, a presenga de compostos aromaticos na dgua
produzida interfere significantemente na quantificagdo destas subs-
tancias (Figura 10S, material suplementar). Estes fluoréfilos emitem
em torno dos mesmos comprimentos de onda do inibidor de corrosao,
seus maximos de emissao foram em 293 e 572 nm, quando excitados
sob as mesmas condi¢des. A emissdo caracteristica do benzeno e to-
lueno em dlcool, registrada em espectros encontrados em referéncias
bibliogréficas, estd entre 270 e 310 nm, valores estes préximos dos
resultados obtidos nos ensaios com BTEX. Todas as outras bandas
verificadas sdo denominadas espalhamento caracteristico da dgua.'®3

CONCLUSOES

Solugdes aquosas preparadas com o padrdo de um sal trialquil-aril
quaterndrio de amonio e o inibidor de corrosdo apresentaram maximos
de emissdo fluorescente no ultravioleta, comuns em 306 e 593 nm.

Os estudos preliminares de varidveis instrumentais definiram
os melhores pardmetros para obtencdo de espectros bem resolvidos
e detectdveis em um tempo otimizado, cerca de 2 min: largura de
fendas de 10 e 15 nm, respectivamente, para excitacdo e emissao e
uma velocidade de varredura de 10 nm min".

As curvas de calibracdo obtidas em 4gua destilada mostraram que
a faixa determindvel de MBCTA € de 0,133 a 5,19 mg kg! e para
o inibidor de corrosdo de 0,136 a 19,42 mg kg''. Valores de maior
concentracdo apresentaram efeito da supressdo do sinal fluorescente.

Ao se avaliar a estabilidade da solucdo de inibidor de cor-
rosdo, constatou-se que o isopropanol € o mais eficiente em
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manter a intensidade do sinal fluorescente, frente a dgua, o etanol
e a refrigeragdo.

A presencga de sais na dgua provoca perturbacdes nos espec-
tros de emissdo do inibidor de corrosdo, devido aos fendmenos de
espalhamento Rayleigh e Tyndall. A filtragdo prévia da amostra
a ser analisada, entdo, é o procedimento para minimizagdo deste
interferente.

O fendmeno de supressdo também foi evidenciado quando estu-
dada a interferéncia da presenga de biocida sobre a fluorescéncia do
inibidor de corrosdo. A dilui¢do da solugdo € indicada para evitar a
diminuicao do sinal fluorescente.

Compostos aromaticos, por apresentarem maximos de emissdo
proximos das solugdes de estudo, em torno de 295 e 572 nm, e
semelhangas nas estruturas moleculares, afetam significantemente
o sinal fluorescente.

A fluorescéncia de ultravioleta traz uma possibilidade de quan-
tificag@o em dgua de um inibidor de corrosdo do tipo sal de amonio
quaterndrio, uma substancia utilizada em larga escala e que apresenta
elevada toxicidade para o meio ambiente. Entretanto, os efeitos da
matriz d4gua produzida como perturbagdes dticas, supressores € in-
terferentes devem ser considerados.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Espectros de absorcio, de emissdo e de fluorescéncia estdo dis-
poniveis gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF.
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Figura 2S. Espectros de absor¢do de solugdes aquosas de DTAC:
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Figura 5S. Espectros de emissao (A, = 230 nm) entre 245 e 395 nm de solu¢des
de 10 mg kg™ de inibidor de corrosdo comercial em solucdo aquosa contendo

10% isopropanol em fung¢do do tempo: == (dia 1), == (dia 2) e (dia 3)

1000 -
800 4
600 <
400 4

o -

D - T L] ¥
245 285 345 395

Comprimento de onda (o)

Intensidade de luarescéncia (LA

Figura 6S. Espectros de emissdo (A, = 230 nm) entre 245 e 395 nm de so-
lugdes de 10 mg kg™ de inibidor de corrosdo comercial em solu¢do aquosa

contendo 50% metanol em fungdo do tempo: == (dia 1), == (dia2) e  (dia 3)
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Figura 7S. Espectros de emissdo (A, = 230 nm) entre 245 e 395 nm de solugées
de 10 mg kg™ de inibidor de corrosdo comercial em solu¢cdo aquosa contendo

50% isopropanol em fungdo do tempo: == (dia 1), == (dia 2) e~ (dia 3)
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Figura 8S. Espectros de fluorescéncia de ultravioleta (A, = 230 nm) em

dgua destilada (=) e de solu¢des com diferentes concentragoes de biocida
10,02 mg kg'; = 100,3 mg kg™'; == 493,1 mg
1939,5 mg kg’

em dgua: == 1,01 mg kg';
kg'; - - - 9482 mg kg’';

1050 4
900 4
750 4

600 A

300 4

Intensidade de Nuorescéncia (1, A)

150

545 645 745 a45

Comprimento de onda (nm)

Figura 9S. Espectros de fluorescéncia de ultravioleta entre 245 e 395 nm de
solugdes com diferentes concentragdes de biocida em dgua (h,, = 230 nm):
9,8 mg kg de inibidor de corrosao (a); 9,8 mg kg™ inibidor de corrosao e
479,7 mg kg de biocida (b); 10,4 mg kg de inibidor de corrosdo e 897,3
mg kg de biocida (c) e 10,1 mg kg de inibidor de corrosdo e 1951,7 mg
kg de biocida (d)
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Figura 10S. Espectros de fluorescéncia de ultravioleta de solugoes de BTEX
em dgua (A, = 230 nm): 526,3 (==); 42,1 (==); 21,1 (- ); 15,2 (—); 1,235
(—) e 0,61 (—)mg kg’
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