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Resumo

A industria de mineracdo do Brasil depende muito da aplicacédo de éter-aminas como agentes
de flotacéo para separar o quartzo do minério de ferro. No entanto, o descarte desses compostos
em barragens de rejeitos representa riscos potenciais de contaminacgdo para corpos d'adgua e
solos da regido. Estudos tém mostrado os efeitos toxicologicos das eter-aminas para a saude
humana, como a reducdo de globulos brancos. Além disso, um dos produtos de degradacéo
dessas substancias, a amonia, pode causar irritacdo nos olhos e na pele. Apesar desses riscos,
ndo ha pesquisas sobre os subprodutos resultantes da degradacdo natural das éter-aminas em
agua. O presente estudo utiliza cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de
alta resolucdo para monitorar a degradacao das éter-aminas em meio aquoso e identificar os
subprodutos resultantes. Inicialmente, misturas comerciais de éter-aminas disponiveis no
mercado (Flotigam EDA 3B® e Flotigam 2835®) foram analisadas para determinar sua
composic¢do quimica. O Flotigam EDA 3B® consiste principalmente de éter monoaminas com
formula geral R-O(CH2)3sNH2, em que R representa uma cadeia alquilica composta por 10
(principalmente) a 13 4&tomos de carbono. O Flotigam 2835® ¢é uma mistura de éter-diaminas
com a formula geral R-O(CH2)3sNH(CH2)3sNH., em que R representa uma cadeia alquilica linear
com numeros de atomos de carbono variando de 10 a 14. Estudos de degradacdo foram
realizados com o Unico padrdo comercialmente disponivel de éter-amina, ou seja, CHs-(CH2)11-
O-(CH2)3-NH2 (3-dodecil-oxi-propilamina). Observou-se uma diminui¢cdo na concentracéo
desta éter-amina ao longo do tempo, por meio de sua degradacdo. Estruturas quimicas para 0s
produtos de degradacdo foram propostas usando o software Compound Discoverer, e verificou-

se que tais produtos sdo formados por processos de oxidacao.

Palavras chave: éter-aminas; agente de flotacdo; degradacdo; preservacdo ambiental.



Abstract

Brazil's mining industry relies heavily on applying ether-amines as flotation agents to separate
quartz from iron ore. However, the disposal of these compounds in tailings dams poses potential
risks of contamination to nearby water bodies and soil. Studies have shown the toxicological
effects of ether-amines on the body, such as reduced white blood cells. Moreover, one of their
degradation products, ammonia, can cause eye and skin irritation. Despite these risks, there has
been no research on the by-products resulting from the natural degradation of ether-amines in
water. This study uses liquid chromatography coupled with high-resolution mass spectrometry
to monitor the natural degradation of ether-amines in an aqueous medium and identify the
resulting by-products. First, commercially available ether-amine mixtures (Flotigam EDA 3B®
and Flotigam 2835®) were analyzed to determine their chemical composition. The results
revealed that Flotigam EDA 3B® primarily consists of ether monoamines with the general
formula R-O(CH2)3sNH2, where R represents a linear alkyl chain composed of 10 (mainly) to
13 carbon atoms. Flotigam 2835® is a mixture of ether diamines with the general formula R-
O(CH2)3NH(CH2)3sNH., where R represents a linear alkyl chain with 10 to 14 carbon atoms.
Degradation studies were conducted with the only commercially available ether-amine
standard, i.e., CHs-(CH32)11-O-(CH2)3-NH: (3-dodecyl-oxy-propylamine), The results indicated
a decrease in concentration over time, suggesting degradation. Tentative structures for the
degradation products were proposed using the Compound Discoverer® software, being verified

that they are formed via oxidation processes.

Keywords: ether amines; flotation agent; degradation; environment preservation.
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1 INTRODUCAO

A mineracdo de ferro, uma das principais atividades mineradoras do Brasil, utiliza 0 processo
de flotacdo catidnica reversa como sendo a principal forma de concentracdo do minério.
Enguanto nos Estados Unidos da América o processo de flotacdo teve inicio em 1911, no Brasil
se deu nos anos 50 (SILVA, 2013). As primeiras substancias utilizadas nessa época eram 0leo
e agua quente. A primeira vez que se utilizou a flotacéo cationica foi em 1935 (PAPINI et al.,
2001). Desde entdo o processo foi sendo aperfeicoado até que as substancias mais utilizadas no
processo passaram a ser as aminas graxas, obtidas a partir de alcoois graxos (FERREIRA,
2012). A medida que a cadeia das aminas aumenta em quantidade de &omos de carbono,
aumenta também a parte apolar de sua estrutura (SOLOMONS; FRYHLE, 2009). O fato de ter
uma extremidade polar e uma cadeia carbdnica apolar, é a caracteristica que fez com que,
durante muitos anos, as aminas fossem utilizadas como coletores catidnicos na separagéo de
quartzo do minério de ferro. A entrada de um grupo polar -O-(CH2)s. entre a cadeia carbénica
apolar e o grupo amino, produz uma classe de substancias denominadas de éter-aminas (Figura
1), mais eficientes no processo de flotacdo do minério do que as aminas graxas. A entrada desse
grupo torna tais substancias mais sollveis, o que facilita o acesso as interfaces minério de ferro-
solucdo catibnica e ar-solucéo catidnica. O momento dipolar da extremidade da amina também
¢ afetado, melhorando sua capacidade de formar espuma e interferindo positivamente na
cinética do fenémeno de flotagdo (ARAUJO et al., 2005).

P SN N N
O/\/\NHZ /\/\/\N\o/\/\NNNHz

Figura 1:Exemplos de estruturas de uma éter-amina e uma éter-diamina presentes nos produtos Flotigam EDA
3B® e Flotigam 2835®.

A flotacdo catidnica reversa utilizando éter-aminas para separar o minério de ferro do quartzo
é uma das principais maneiras de beneficiar o0 minério e substituiu o uso das aminas graxas. A
quantidade de éter-aminas utilizada no processo de flotagdo nas mineradoras é da ordem de
toneladas. Essas substancias sdo descartadas, juntamente com outros rejeitos da mineragéo, e
chegam até as barragens (ARAUJO et al., 2009). Eter-aminas ja foram encontradas e
quantificadas em rejeitos solidos e efluentes de mineragcdo de ferro em estudos anteriores
(SILVA, 2009). Uma busca nas principais plataformas de artigos cientificos mostrou que nao

h& muita informacao na literatura sobre a degradacdo dessas substancias ou sobre os produtos
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formados nesse processo. Por exemplo, Silva (2009) relata que baixos niveis de nitrito, nitrato
e amonia foram encontrados em amostras de rejeito contendo éter-aminas, o que indica que
provavelmente outros produtos nitrogenados sdo formados durante a degradacdo. Um estudo
reportado por Aradjo et al. (2010) indica que a degradacéo das éter-aminas em barragens de
rejeitos ocorre naturalmente, em decorréncia da acéo de bactérias. Entretanto, nesse estudo os
produtos de degradacdo formados foram caracterizados apenas por espectroscopia no
infravermelho, onde observou-se o desaparecimento de uma banda atribuida a ligacdo N-H e o
surgimento de bandas caracteristicas do grupamento carbonila, atribuidas a formacao de acidos
carboxilicos, ésteres ou aldeidos. Como destacado por Calgaroto et al. (2016), até 0 momento
ndo h legislagdo especifica sobre a emissdo ambiental de éter-aminas e os principais problemas
de seus residuos ainda ndo foram suficientemente estudados, incluindo, entre outros, a geracdo
de produtos de degradacao com estruturas e toxicidades desconhecidas. Destaca-se também que
no caso de vazamentos de rejeitos ou rompimento de barragens, como os ocorridos nas cidades
de Mariana e Brumadinho, pode ocorrer exposicdo ambiental direta de corpos d"agua a éter-
aminas em altas concentracgdes, as quais ainda nao estao biodegradadas. Dessa forma, justifica-
se 0 interesse em caracterizar os produtos de degradacdo de éter-aminas em meio aquatico, e

ndo apenas no residuo de mineracdo, como feito em estudos anteriores.

A espectrometria de massas tem sido muito utilizada em estudos envolvendo a caracterizacdo
de diversos tipos de compostos, incluindo produtos de degradacdo. Os métodos de varredura
ou triagem ndo direcionada, aliados a softwares de tratamento de dados, permitem descobrir a
estrutura de substancias desconhecidas, atraves da razdo massa/carga, da distribuicéo isotdpica
e da andlise de espectros de fragmentacdo. A triagem sem utilizar padrdes tem sido uma
importante ferramenta de analise na deteccdo de substancias nocivas ao ambiente. Como é
dificil de se estabelecer bibliotecas com base em dados adquiridos por cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas (LC-MS), é essencial o uso de ferramentas de
processamento de dados (ZHANG et al., 2020). Softwares como TraceFinder™ e Compound
Discoverer™ (ThermoScientific) foram utilizados nesse projeto e serdo melhor descritos mais
adiante. Pode-se citar, como exemplo, Gonzalez-Marifio et al. (2016), que descobriram 35
novas substancias psicoativas analisando amostras de aguas residuais na Italia utilizando
cromatografia liquida de ultra alta performance, UHPLC, acoplada a espectrometria de massas
de alta resolugdo (HRMS, equipamento modelo LTQ-Orbitrap da ThermoScientific) com o
auxilio do software TraceFinder™ 3.1 (ThermoScientific) no tratamento de dados. Em outro

estudo, Harir et al. (2013) utilizaram UHPLC-UV acoplado a um espectrémetro de massas do
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tipo quadrupolo com tempo de voo (Q-TOF) para identificar os principais produtos de
degradacéo do pesticida amidossulfurano.

O objetivo da presente pesquisa é estudar a degradacdo de éter-aminas e éter-diaminas,
presentes em produtos comerciais comumente utilizados na flotagdo de minérios de ferro, a fim
de identificar produtos e rotas de degradacdo desses compostos em agua em condicOes
ambiente, utilizando UHPLC-HRMS (High-Resolution Mass Spectrometry). A composicao dos
principais reagentes usados na flotacéo catidnica reversa, de nomes comerciais Flotigam EDA
3B® e Flotigam 2835®, ndo € totalmente declarada. Sabe-se que esses produtos sdo compostos
por uma mistura de éter-aminas primarias e éter-diaminas, respectivamente, contendo um grupo
hidrocarb6nico que pode variar de 10 a 14 atomos de carbono. Ndo ha relatos sobre
ramificacGes ou presenca de insaturacGes. Por se tratar de mistura comercial sem composi¢ao
bem descrita, a primeira parte do projeto foi dedicada a caracterizacdo de tais produtos
comerciais. Posteriormente, estudos de degradacdo foram realizados com o Unico padrdo
comercialmente disponivel de uma éter-amina, ou seja, CHs-(CH2)11-O-(CH2)3-NH2 (3-

dodecil-oxi-propilamina).
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Beneficiamento de minério de ferro e o processo de flotacao cationica reversa

A mineracdo é uma das principais atividades de geragdo de renda para o Brasil. Somente em
2021, a industria mineradora faturou cerca de 330 bilhGes de reais. A mineracdo de ferro
correspondeu, no mesmo ano, a 66% de todo o tipo de atividades minerais no Brasil, tais como
mineragdo de calcério, granito, ouro dentre outras (IBRAM, 2021). O minério de ferro esta
sempre acompanhado de impurezas, sendo o quartzo a principal dentre elas (FERREIRA,
2015). Para se separar o minério de ferro de suas impurezas, podem ser aplicados métodos
fisicos e quimicos, envolvendo principalmente propriedades tais como tamanho, densidade,
comportamento magnético e interagfes intermoleculares. Os principais métodos utilizados para
0 beneficiamento do minério de ferro sdo separacdo por gravidade, separagdo magnética,
lixiviacdo e flotacdo. (BACH et al., 2016). No presente trabalho, 0 método de interesse é o de
flotacdo catidnica reversa. Segundo Filippov et al. (2014), a flotacdo é a melhor técnica
utilizada no beneficiamento do minério de ferro, tanto economicamente como

tecnologicamente.

O processo de flotacdo como método de separacdo de misturas tem como base principios de
interagBes intermoleculares considerando a hidrofilia e hidrofobia dos minerais. A técnica
consiste na insercao de bolhas de ar em uma suspensdo permitindo a aderéncia das particulas
suspensas as bolhas, de modo a formar uma espuma que € entdo removida levando consigo o
material hidrofébico (MASSI et al., 2008). No caso da flotacdo reversa, a diferenca é que as
particulas a serem arrastadas pela espuma serdo de impurezas e ndo do minério que esta sendo
beneficiado. Bach et al. (2016) relata que na inddstria mineradora, bolhas de ar fino séo
introduzidas em uma lama contendo minério, agentes quimicos de flotacdo e agua. Na
mineracdo de ferro, os agentes de flotacdo utilizados sdo: coletores, que interagem com o
guartzo que entdo é arrastado pela espuma, depressores e reguladores, os quais fazem o controle

do pH do meio e aumentam a hidrofilia do minério de ferro.

Os coletores sdo substancias que aumentam a hidrofobicidade do mineral promovendo a fixacéo
destes as bolhas de ar. Em geral esses coletores possuem um grupo apolar e um grupo néo polar
em suas moléculas, de modo que o grupo polar se orienta para a fase aquosa enquanto 0 grupo
apolar se orienta para a espuma. De acordo com Aradjo et al. (2004), os coletores mais usados

na mineracdo de ferro atualmente sdo uma mistura de éter-aminas e éter-diaminas que, além da
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funcdo de coletores, atuam como espumantes nesse processo de flotacdo. J& os depressores
atuam evitando a adsor¢&o do coletor sobre 0 minério de ferro, ao mesmo tempo que contribuem
para uma maior interacdo entre este e a fase aquosa (SILVA, 2013). Como agente depressor, na
mineracdo de ferro, usa-se principalmente o amido de milho devido sua alta disponibilidade.
Os amidos, que séo polissacarideos, sdo capazes de aumentar a hidrofilicidade do minério de
ferro e interagem melhor com este do que com o quartzo, contribuindo para a separacdo das
duas espécies. Os amidos de mandioca tém acdo mais efetiva como depressores do minério de
ferro devido ao fato de oferecerem gomas de maior viscosidade, além de possuirem um menor
teor de 6leo do que os amidos de milho. Entretanto, o cultivo da mandioca é melhor em paises
tropicais com clima quente, fazendo com que a falta de grande producéo dificulte seu uso
(ARAUJO et al. 2004).

2.2. Eter-aminas e os processos de degradacio em condicbes ambiente

Os primeiros coletores utilizados na mineracao para separacdo do quartzo do minério de ferro,
por volta de 1911, eram dleo e &gua quente. Com o passar do tempo, outros coletores
comecaram a ser utilizados, como xantatos e acidos graxos. (PAPINI et al., 2001). Com o
aperfeicoamento do processo, passou-se a utilizar aminas graxas (FERREIRA, 2012) e, por fim,
as éter-aminas, como relatado por varios autores, dentre eles Araujo, Yoshida e Carvalho
(2009). As éter-aminas substituiram as aminas graxas pelo fato de que a inclusdo de um atomo
de oxigénio, torna maior a polaridade das moléculas, aumentando a interacdo com o quartzo.
Além disso, Liu et al. (2000) menciona que as éter-aminas apresentam melhor seletividade e
contribuem para a formacéo de bolhas, evitando a necessidade de incluir no processo um agente

espumante.

As éter-aminas sintetizadas e patenteadas para a utilizacdo na separacdo do quartzo do minério
de ferro sdo: alquil éter-aminas de formula geral R'. O. R%. NHz, em que R! é uma cadeia
contendo de 4 a 22 atomos de carbono (preferencialmente de 8 a 14 atomos de carbono) e R?
um grupo CoHs ou C3Hs. (PEDAIN, RAU; 2012). Pedain e Rau (2012) ainda descrevem em
sua patente que as éter-diaminas utilizadas com a mesma finalidade tém férmula geral R®*~O—
R*-NH-R5-NH2 em que R® é uma cadeia alifatica com, preferencialmente, 8 a 32 4tomos de
carbono e R*e R® sdo grupos contendo, preferencialmente, de 2 a 4 &tomos de carbono. Segundo
o fabricante (Clariant), os produtos comercializados e estudados nesse projeto possuem formula
geral R—O—(CH32)3—NH2 (Flotigam EDA 3B®) e R-0O-(CH2)s~NH—(CH:):—NH: (Flotigam

2835®), em que R é uma cadeia carbdnica alifatica que varia de 10 a 14 atomos de carbono.
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Segundo Aradjo et al. (2010), o comportamento das éter-aminas nas barragens de rejeito ndo é
completamente compreendido. A degradagdo dessas éter-aminas seria um importante método
de remocdo dessas substancias dos efluentes. No trabalho citado, os autores identificaram
microrganismos presentes nos efluentes da flotacdo de minério de ferro e as condigdes para a
degradacdo das aminas na presenca desses microrganismos. Os processos de degradacdo das
aminas descritos na literatura se limitam a degradagdo por microrganismos e na presenca da

lama contida na barragem de rejeito. Nao ha relatos dessa degradagao em corpos d’agua.

2.3. Técnicas de separacdo e caracterizacdo de substancias: UHPLC-HRMS

2.3.1. Cromatografia Liquida de Ultra Alta Performance (UHPLC)

Segundo Skoog et al. (2013), a cromatografia é uma poderosa técnica de separagdo, de uso
amplo e generalizado, que permite a separacdo e identificacdo dos componentes de misturas
complexas. Pode ser definida como a técnica que separa 0s componentes de uma mistura, tendo
como base as interagdes entre estes e as fases, movel ou estacionaria. As diferentes velocidades
em que estes sdo transportados, através de uma fase fixa, imobilizada por uma coluna ou
superficie plana, pela fase movel, que pode ser um liquido ou gas, esta relacionada com essas
interacdes. Espécies que estejam mais atraidas pela fase estacionaria se deslocardo mais
lentamente, enquanto aquelas com mais atracdo pela fase liquida se deslocam mais rapidamente
pela fase estacionaria. Na cromatografia em coluna, a fase estacionéria esta contida dentro de
um tubo estreito, retida por um sélido inerte. Neste tubo (coluna), a fase movel se desloca pela
aplicacdo de uma pressdo ou pela acdo da gravidade, ocupando 0s espacos entre as particulas
do recheio. Na cromatografia de superficie plana, a fase estacionaria é colocada sobre uma placa
plana ou sobre os poros de um papel e o solvente se desloca por capilaridade.

A cromatografia liquida, do inglés Liquid Chromatography (LC), pode ter varios tipos de fases
estacionarias, como um liquido adsorvido ou ligado a superficie de um sélido, um sélido, uma
resina trocadora de ions, um liquido nos intersticios de um polimero ou um liquido especifico
para um determinado grupo de substancias ligado a uma superficie sélida. Em todos 0s casos a
fase movel sera um liquido (HARRIS, 2012). Maldaner e Jardim, (2009) mencionam que a
cromatografia liquida sofreu grandes avancos nas ultimas quatro décadas, se tornando uma
técnica analitica muito difundida e empregada na separacéo, caracterizacéo e quantificacdo de
materiais. Um dos principais fatores responsaveis para esse avanco foi o desenvolvimento de
novas particulas de fases estacionarias (MALDANER e JARDIM, 2009).
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Os fundamentos da cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia, do inglés, ultra-high
performance liquid chromatography (UHPLC), sdo os mesmos da cromatografia liquida de alta
eficiéncia, tendo as diferencas das colunas empregadas como principal diferencial. Na UHPLC
as colunas tém dimensoes reduzidas e sdo recheadas com as particulas de fase estacionaria <
2um. Alem do menor tamanho das particulas do recheio, nesta técnica a velocidade linear da
fase movel é aumentada, o que leva a um aumento da resolucdo e detec¢do. Para que um
maximo desempenho dessa técnica seja obtido, os equipamentos adequados sdo capazes de
operar a altas pressdes, acima de 1000 bar (MALDANER e JARDIM, 2009).

2.3.2. Espectrometria de Massas de Alta Resolugéo

A espectrometria de massas tem sido uma técnica de grande importancia na caracterizacao de
materiais em diversas areas da ciéncia como quimica ambiental, quimica forense,
metabolomica, industria farmacéutica, andlises clinicas e ainda uma dezena de outras areas.
Uma busca nas principais bases de dados de contetdo cientifico tais como Web of Science
Elsevier Science Direct Journal, PubMed e PubMed Central, utilizando o termo “mass
spectrometry” e limitando a artigos publicados entre 2018 e 2023, encontramos cerca de

200.000 artigos publicados.

A espectrometria de massas € uma técnica analitica que se destaca entre as demais por sua alta
sensibilidade, rapidez na realizaco de analises e 6timo limite de deteccdo. E uma técnica que
teve grande progresso nos Gltimos anos, com aperfeicoamento de instrumentos hibridos e
analisadores combinados. O principio da andlise da espectrometria de massas se baseia na
determinacdo da relagdo massa-carga, m/z, a partir da producdo de ions do analito na fase
gasosa. Esses ions sdo produzidos, separados e detectados (MALDANER e JARDIM, 2009).

A seguir um esquema dos componentes de um espectrémetro de massas.

+Etrada - sAnalisdor - *+Sistemade

sFonte sDetector dados

) ) | | | Burguivio &
=5

Figura 2: Esquema de funcionamento de um espectrdmetro de massas.
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Uma amostra é injetada a partir de um cromatografo ou injecéo direta, entre outras técnicas.
Em seguida € ionizada e segue para os analisadores de massas onde os ions sdo separados de
acordo com sua razdo massa/carga (m/z) e entdo quantificados no detector. A ionizacdo da
origem a uma espécie carregada (cation ou anion) que muitas vezes sofrera fragmentacao, cujos

fragmentos podem ser importantes na identificacdo da espécie em analise.

Depois que os ions sdo produzidos, eles sdo separados de acordo com sua relacdo massa-carga
(m/z). Essa etapa acontece nos analisadores de massas que utilizam campos elétricos e/ou
campos magnéticos. Os analisadores podem ser do tipo quadrupolo, ion trap, orbitrap, tempo
de voo (time-of-flight), magnéticos e eletromagnéticos e o0s instrumentos hibridos.
(HOFFMAN; STROOBANT, 2008). Neste trabalho serd dada uma atencdo especial ao
analisador do tipo orbitrap pelo fato de ser o analisador mais recente no mercado, ser preciso,

compacto e utilizado na presente pesquisa.

A tecnologia necessaria para que o analisador orbitrap fosse desenvolvido teve como base 0s
analisadores com transformada de Fourier, em inglés, Fourier Transform Mass Spectrometry,
FTMS. O primeiro equipamento comercializado com analisador do tipo orbitrap data de 2005
pela empresa ThermoScientific. Depois disso, extensdes importantes foram acrescidas como
uma célula de colisdo denominada C-trap, que abriu espaco para utilizacdo de colisGes de alta
energia (Higher Collision Energy, HCD). Sdo as combinagdes entre analisadores e detectores
que determinam a confiabilidade e qualidade das analises. O analisador orbitrap é compacto
como pode ser visto na imagem da Figura 3, sendo, além disso, muito preciso (MAKAROQV;
ZUBAREV, 2013).

Tamanho real = aproximadamente 7,2 cm

Tamanho real = aproximadamente 5,7 cm

Figura 3: Analisador orbitrap: (1) padrao; (2) de alto campo. Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Orbitrap_Mass_Analyzers.jpg#/media/File:Orbitrap_Mass_Analyzers.
jpg. Acesso em: 25 abr. 2023.
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No analisador orbitrap, os ions sdo aprisionados em um campo eletrostatico (Figura 4) e
oscilam em diferentes frequéncias. Essas frequéncias Unicas sdo convertidas em m/z utilizando
transformadas de Fourier e permitem a separacdo dos ions com alta precisdo e exatidao de

massas. O orbitrap atua como analisador e detector simultaneamente.

lon packet

Orbitrap\

analyzer W
Voltage ramp

\__ ¥

Detected
——r signal

Amplifier

Figura 4: Injecdo de ions em um analisador de massas orbitrap, mostrando a armadilha de ions do injetor de
radiofrequéncia e o C-trap. O caminho dos ions é simbolizado por linhas vermelhas.

2.4. Softwares de aquisicéo e processamento de dados

Os dados obtidos, cromatogramas e espectros de massas, sdo tratados com os softwares
FreeStyle, Trace Finder e Compound Discoverer, 0s quais ndo sdo de uso livre, sendo

comercializados pela empresa TM.

2.4.1. Software FreeStyle versdo 1.4

O software FreeStyle é um aplicativo de aquisicdo de dados que permite visualizar e analisar
qualitativamente os dados obtidos pelo cromatografo e espectrémetro de massas. Com ele é
possivel observar cromatogramas e espectros de massas, pesquisar bibliotecas, simular
espectros de massas, integrar areas de picos cromatograficos entre outras ages que contribuem
para a identificacdo de compostos desconhecidos. Ele se utiliza de informacdes precisas de
padréo isotopico e de massa, 0 que permite calcular a composicao elementar de compostos
desconhecidos. Com os dados obtidos no modo de monitoramento de ions, do inglés single ion
monitoring, SIM, pode-se gerar cromatogramas de massas dos valores de m/z que se quer
monitorar. Ainda € possivel selecionar ions especificos para produzir fragmentacao,

descartando as massas que ndo sao necessarias para aquela analise especifica. Muitas vezes esse
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tipo de andlise faz uma consulta as bibliotecas de espectros de massas (THERMOSCIENTIFIC,
2018).

2.4.2. Software TraceFinder

O software TraceFinder permite o controle de sistemas LC-MS de alta resolucdo, como o
sistema usado neste trabalho. E uma importante ferramenta de aquisico e processamento de
dados que fornece acesso rapido aos resultados. O software TraceFinder é totalmente integrado
a biblioteca ThermoScientific mzVault, o que contribui para a identificacdo de compostos
desconhecidos ou confirmacdo de compostos esperados. 1sso se da, ndo so pela correspondéncia
de padrdes isotopicos, mas, também, pela avaliacdo de precisdo de massas e confirmacédo de
fragmentos. A correspondéncia da biblioteca de MS? pode ser realizada contra qualquer
biblioteca mzVault (THERMOSCIENTIFIC, 2016).

2.4.3. Software Compound Discoverer

O software Compound Discoverer € um aplicativo de processamento de dados qualitativos que
contribui imensamente para a identificacdo de estruturas, utilizando dados de massas exatas,
correspondéncia de padrdes isotdpicos e pesquisas em bibliotecas. Ele pode processar 0s
espectros de massas obtidos por instrumentos de alta resolugdo, bem como exibir os dados
graficos adquiridos de uma variedade de detectores. Além disso, traz a op¢do de varios
workflows de areas como quimica ambiental, degradacdo de substancias, metabolémica, dentre
outras, os quais trabalham propondo reacdes, estruturas, possiveis produtos de reacdo e uma
gama de informacGes acerca das moléculas e dos processos ocorridos. Em se tratando de
quimica ambiental e degradacdo de produtos, ha especialmente dois workflows indicados:
Targeted Environmental Research Workflow with Fish Scoring, que permite a detec¢do e
identificacdo de compostos esperados e produtos de transformacdo, com correspondéncia de
padréo isotopico, alem de mostrar estruturas possiveis de fragmentos previstas pelo banco de
dados HighChem Fragmentation Library, entre outras importantes informacbes para a
identificacdo de analitos. O outro software € o Related And Unknown Degradant ID Workflow
Without Statistics que permite a detec¢éo e identificacdo de compostos oriundos da degradagéo
de analitos (THERMOSCIENTIFIC, 2019).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de degradacdo foram realizados no Laboratorio 300 do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerias (UFMG).

3.1. Equipamentos

Os experimentos de degradacgéo foram realizados em uma camera de madeira, fechada, forrada
com papel aluminio, contendo no teto duas lampadas de ultravioleta, UVC, PHILIPS
TUVWI/G15T8. A temperatura da camera foi monitorada por um termémetro digital IPROLAB.
A camara consiste em um armario de madeira de dimensdes aproximadas 1,20 m de largura por
1,00 m de altura, contendo um suporte para que as amostras figuem mais préximas das
lampadas e portas que podem ser abertas para coleta das aliquotas e checagem da temperatura

guando necessario.

A caracterizacdo dos materiais de partida e dos produtos formados pela degradacéo foi realizada
utilizando um cromatografo liquido de ultra alta eficiéncia do fabricante ThermoScientific,
modelo Vanquish Horizon, acoplado a um espectrémetro de massas de alta resolucdo, também

da ThermoScientific, com analisador do tipo orbitrap, modelo Q-Exactive Plus.

3.2. Insumos

Reagentes

e Agua ultrapura produzida com um sistema Mili-Q (Millipore);

e Acido formico 98% P.A., Merck (Darmstadt, Alemanha);

e Metanol grau HPLC, Merck (Darmstadt, Alemanha);

e 3-dodecil-oxi-propilamina, Sigma-Aldrich;

e Mistura de éter-aminas utilizadas, Flotigam EDA 3B® e Flotigam 2835®, cedidos pela
empresa Clariant;

e Detergente Extran 5 % v/v
Materiais

e Micropipetas com capacidade de 20 a 10000 pL, Gilson (Middleton, USA);
e Baldes volumétricos de 10,00 e 25,00 mL;

e Papel aluminio;
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e Filme de parafina, Parafilm®;

e Frascos de vidro de 10 mL com tampa;

e Cubetas em quartzo com as duas faces polidas, volume 3,5 mL.

e Coluna cromatografica com recheio em C18, da marca Agilent, modelo Zorbax RRHD
e dimensfes 50mm x 2.1mm x 1.8um

e Vials de vidro 2,0 mL;

e Micro-inserts de 250 puL modelo nimero IPB250.

3.3. Solucdes

Solucéo padréo de 3-dodecil-oxi-propilamina

A solucédo padrdo estoque de 3-dodecil-oxi-propilamina foi preparada por diluicdo do padrédo
no estado liquido. A primeira diluicdo foi realizada pipetando 10 pL de 3-dodecil-oxi-
propilamina para um volume de 10 mL de solugéo utilizando metanol como solvente, obtendo
uma solucdo estoque de concentragdo 1000 mg L. As demais dilui¢des foram feitas em agua
ultrapura de modo a obter as concentracfes desejadas.

Solugdes estoque das misturas Flotigam EDA 3B® e Flotigam 2835®

As solugbes para analise foram preparadas a partir da diluicdo das amostras de éter-aminas
recebidas da empresa Clariant. A primeira dilui¢do foi feita em metanol, do mesmo modo que
a solucgdo padrdo, obtendo uma mistura de concentragdo de 1000 mg L e as demais diluicOes

realizadas com agua ultrapura.
Solugdes de eluicao

As solucgbes utilizadas como fase mdvel na cromatografia foram: agua ultrapura acidificada
com acido férmico 0,5 % v/v e metanol acidificado com &cido formico 0,5 % v/v. As solucdes
padrdo e estoque foram armazenadas em frascos de vidro e mantidas a temperatura de
aproximadamente 4 °C. Os frascos de vidro foram previamente lavados com Extran 5 % v/v e
enxaguados com agua comum e agua ultrapura na sequéncia. As solucgdes foram manipuladas

em temperatura ambiente.



29

3.4. Método

A primeira etapa do trabalho foi a analise dos materiais comerciais, Flotigam EDA 3B® e
Flotigam 2835®, mistura de éter-aminas e éter-diaminas, respectivamente. Eles foram
analisados por UHPLC-HRMS segundo as condi¢des que foram otimizadas. Em seguida
iniciou-se o primeiro processo de degradagdo em condi¢cdes ambiente. Inicialmente, 10 mL de
solugdo aquosa de concentragdo 0,1 mg L™ das amostras comerciais de éter-aminas, em
triplicata, foram vertidos em frascos de vidro transparente de 15mL, os quais foram tampados.
Estes foram expostos a luz solar indireta e temperatura ambiente por 21 dias sobre bancada de
laboratdrio. Aliquotas foram colhidas a cada 72 horas e submetidas a analise por UHPLC-
HRMS.

Como ndo foi possivel observar mudancas significativas nas amostras foi feito novo
experimento expondo as amostras a luz emitindo radiacdo ultravioleta nas faixas de UVA. Nesta
etapa as amostras, em frascos de vidro transparente tampados, foram submetidas a radiacao
ultravioleta A, UVA, que emite ondas com comprimentos na faixa de 315 a 400 nm, em uma
camara de madeira fechada, forrada com papel aluminio. Como os resultados ainda ndo estavam
satisfatorios, partimos para uma degradacdo mais agressiva com radiacdo ultravioleta. C, UVC,
faixa de comprimento de onda na faixa de 100 a 200nm. Nessa etapa, trocamos os frascos de
vidro por cubetas de quartzo por ser um material transparente a radiacdo UVC. Segundo Pavia
et al. (2010), o vidro ou plastico absorvem nesta regido e ndo sdo, portanto, indicados para o
experimento. Também em triplicata, as amostras foram colocadas em cubetas de quartzo,
tampadas e vedadas com filme de parafina, coberto com papel aluminio. As cubetas foram entéo
colocadas na camara fechada de madeira, forrada com papel aluminio (Figura 5), a temperatura
ambiente e expostas a radiacdo UVC, por cerca de 5 horas. Nessa etapa, a cada hora, uma
aliquota de 150 pL de cada amostra foi pipetada e colocada em vial para posterior analise. O
mesmo procedimento foi realizado com uma amostra do padréo de c. Ao final das cinco horas,
as aliquotas foram submetidas a analise por UHPLC-HRMS. Nessa etapa, primeiramente foram
utilizadas amostras em concentracdo de 0,1 mg L™ e, posteriormente, todo o procedimento

repetido com concentragio de 0,05 mg L para as amostras e 0,01 mg L™ para o padr&o.
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Figura 5: Camara de madeira com as cubetas de quartzo contendo as amostras de éter-aminas.

Por fim, os resultados (cromatogramas e espectros de massas) foram analisados utilizando-se
os softwares especificos para tal, i.e., Freestyle, Trace Finder e Compound Discoverer, todos

da empresa ThermoScientific.

3.4.1. Otimizacao das condicdes cromatograficas e espectrométricas

As amostras foram injetadas de modo automatico no cromatdgrafo acoplado ao espectrémetro
de massas. Para isso elas s&o inseridas em um auto mostrador com capacidade para 45 vials.
Foi feita otimizacdo univariada das condi¢bes cromatograficas e espectrométricas. Os
parametros otimizados foram: fluxo da fase mével, tempo de corrida e fluxo de injecdo das
amostras. Para a selecdo da condigdo otimizada foram levados em conta resolucéo
cromatografica, simetria de pico e reprodutibilidade. As condicdes otimizadas da analise
cromatografica estdo mostradas na Tabela 1. A Tabela 2 mostra as condi¢des otimizadas do

espectrémetro de massas, o qual operou nos modos full scan e dd-ms?.
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Tabela 1: Condic¢des cromatograficas otimizadas empregadas nas analises das misturas de

Flotigam e das reacGes de degradagédo da 3-dodecil-oxi-propilamina.

Parametros/ condicGes otimizadas

Coluna cromatografica analitica com recheio C18, da marca Agilent, modelo Zorbax
RRHD e dimensbes 50 mm x 2.1 mm x 1.8 um

Gradiente: 5% da fase B de 0 a 3 min, 95% de B de 3 a 6 min, voltando para 5% de B
a partir de 6,1 min até o final da corrida.

Temperatura da coluna analitica: 50 °C

Volume de inje¢éo: 5 puL

Fluxo: 0,350 mL min?

Tempo de corrida analitica: 8 min

Tempo/ min Fluxo/ mL min? | % B (metanol acidificado com &cido férmico)
0,000 0,350 5,0
3,000 0,350 95,0
6,000 0,350 95,0
6,100 0,350 5,0
8,000 0,350 5,0
8,000 Fim da corrida

Tabela 2: Condicdes otimizadas do espectrometro de massas empregadas nas analises das

misturas de Flotigam e das reac6es de degradacdo da 3-dodecil-oxi-propilamina.

Modo Full Scan

Voltagem do spray = 4000 V;

Modo de aquisi¢do = positivo;

Temperatura do capilar = 320 °C; sheath gas = 30; gas auxiliar = 10; spare gas = 1;
Probe heater temperature = 350 °C; S-leans RF level = 50; e faixa de varredura = 50
a 700 m/z; Resolugéo = 70,000 (FWHM), AGC target de 3 x 10° e maximo IT = 200

ms.

Modo dd-MS?
Resolugdo de 17,500, AGC target de 1 x 108, maximo IT de 150 ms e energia de colisio
normalizada de 20, 40 e 60.
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Caracterizagdo das amostras de Flotigam

Na primeira etapa do trabalho foi feita a caraterizagdo das misturas comerciais de éter-aminas
e éter-diaminas, Flotigam EDA 3B® e Flotigam 2835®, respectivamente, fornecidas pela
empresa Clariant®. Os dados obtidos pelas analises por UHPLC-HRMS, i.e. cromatogramas e
espectros de massas, mostraram-se compativeis com uma mistura de éter-aminas contendo R—
O-CH>—CH>—CH>-NH> para o Flotigam EDA 3B®, e R—-O—CH>—CH>—CH>-NH-CH>—CH>—
CH2>—NHa, para o Flotigam 2835®, com R sendo uma cadeia alquilica linear variando de 10 a
14 atomos de carbono. Para simplificar, ao longo desse texto as éter-aminas serdo chamadas de
Al1C10 a A1C14 e as éter-diaminas A2C10 a A2C14.

4.1.1. Flotigam EDA 3B®

A Figura 6a mostra o cromatograma no modo de varredura TIC (Total lon Chromatogram) para
a mistura comercial Flotigam EDA 3B®. Em sequéncia, as Figuras 6b-6f mostram os
cromatogramas de ion extraido (modo de varredura SIM, Single lon Monitorating), para

algumas massas selecionadas.
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Figura 6: Cromatogramas obtidos da analise da mistura comercial Flotigam EDA 3B® nos seguintes modos de
varredura: (a) TIC; (b) SIM (m/z 216); (c) SIM (m/z 230); (d) SIM (m/z 244); (&) SIM (m/z 258); (f) SIM (m/z

272).

Os resultados mostram que as éter-aminas que constituem o produto Flotigam EDA 3B® foram

detectadas nas suas formas protonadas, cujos valores de m/z sdo apresentados na Tabela 3. Na

Tabela 3 tambem sdo apresentados os seguintes dados: a formula molecular da éter-amina, o

valor tedrico de m/z da éter-amina protonada, o valor experimental desse m/z e o erro (em ppm)

entre os valores experimentais e tedricos de m/z.
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Tabela 3: Valores de m/z teGricos e experimentais e 0 erro de massa para as éter-aminas
presentes na mistura comercial Flotigam EDA 3B®.

, _ Formula m/z m/z
Eter-amina _ Erro (ppm)
Molecular? | Calculado® | Experimental

Al1C10 C13H3oNO 216.2327 216.2306 -9,71
Al1C11 C1H32NO 230.2484 230.2461 -9,99
Al1C12 C1sH3sNO 244.2640 244.2618 -9,01
Al1C13 C16H3sNO 258.2797 258.2786 -4,14
Al1C14 C17H3sNO 272.2953 272.2929 -8,81

2 formula molecular para as éter-aminas protonadas; ® m/z calculado para as éter-aminas protonadas.

A integracdo dos picos cromatograficos nos cromatogramas de ion-extraido (Figura 6b -f)
indicou que a éter-amina 3-decil-oxi-propilamina, A1C10, com uma cadeia lateral (R) contendo
10 atomos de carbono, apresenta a maior concentracdo na mistura Flotigam EDA 3B®. Isso
esta consistente com os dados relatados na referéncia makarov, muito embora as analises
mencionadas nesta referéncia tenham sido feitas em equipamentos mais antigos, com
tecnologia inferior aos equipamentos utilizados na presente pesquisa. A medida que a cadeia
carbdnica aumenta, a area do pico cromatografico diminui. Quando se tem éter-aminas com
massas mais elevadas, de cadeias carbdnicas com 13 e 14 &tomos de carbono, os cromatogramas
ja ndo apresentam um unico pico cromatogréafico (Figuras 6e-f). Isto é devido, provavelmente,
a presenca de isdmeros que eluem em tempos de retencao diferentes. Por causa disso, 0 presente
trabalho se concentra nas analises das éter-aminas 3-decil-oxi-propilamina (A1C10), 3-undecil-
oxi-propilamina (A1C11) e 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12), que apresentaram picos
cromatograficos bem definidos, como mostrado nas Figura 6b, 6¢ e 6d, respectivamente. Esse
tema serd retomado adiante nesta dissertagdo, quando estudos sobre a degradagdo de éter-
aminas e éter-diaminas forem apresentados. Para éter-aminas com massas maiores, por exemplo
com cadeias laterais contendo mais do que 14 atomos de carbono, ndo se observou a formacéo
de picos cromatograficos. O mesmo acontece com as éter-aminas contendo cadeias com 9
atomos de carbono ou menos. Isto pode ser claramente observado nas Figuras 6b e 6¢ que
mostram os cromatogramas de ion-extraido para os valores de m/z 208 (3-nonil-oxi-propilamina

protonada) e m/z 286 (3-pentadecil-oxi-propilamina protonada).
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Figura 6: a) Cromatogramas obtidos da andlise da mistura comercial Flotigam EDA 3B®: (a) TIC; (b) SIM (m/z
208, 3-nonil-oxi-propilamina protonada); (c) SIM (m/z 286; 3-pentadecil-oxi-propilamina protonada).

Em conjunto com os dados de erro de massa (Tabela 3), os quais foram menores que 10 ppm,
outas informacdes foram utilizadas para a identificacdo das éter-aminas 3-decil-oxi-
propilamina (A1C10), 3-undecil-oxi-propilamina (A1C11), 3-dodecil-oxi-propilamina
(A1C12), 3-tridecil-oxi-propilamina (A1C13), 3-tetradecil-oxi-propilamina (A1C14), como
mostrado nas Figuras 9, 10, 11, 12 e 13 respectivamente. Tais dados envolvem: (a) a
comparacdo da distribuicdo isotopica calculada para a formula molecular proposta para as
espécies protonadas com a distribuicdo isotopica experimental e (b) os perfis de fragmentacao
das espécies protonadas. As distribuicdes isotopicas tedricas foram obtidas utilizando-se o
algoritmo disponivel no site https://www.sisweb.com/mstools/isotope.htm. Os dados
experimentais estdo consistentes com as estruturas propostas para as éter-aminas que fazem

parte da composi¢do da mistura comercial Flotigam EDA 3B®.
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Figura 7: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 216 (forma protonada da éter-amina 3-decil-oxi-
propilamina, A1C10) oriundo da analise da mistura comercial Flotigam EDA 3B®; (b) Espectro de massas na
regido de m/z 216 e a distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a formula molecular C13H3oNO (éter-
amina A1C10 protonada; (c) Espectro de massas de fragmentacéo do ion de m/z 216 (forma protonada da éter-
amina A1C10) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 8: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 230 (forma protonada da éter-amina 3-undecil-oxi-

propilamina, A1C11) oriundo da analise da mistura comercial Flotigam EDA 3B®; (b) Espectro de massas na
regido de m/z 230 e a distribuigdo isotopica calculada (em vermelho) para a férmula molecular C14H3,NO (éter-
amina A1C11 protonada); (c) Espectro de massas de fragmentagdo do ion de m/z 230 (forma protonada da éter-

amina A1C11) e possiveis estruturas para os fragmentos observados
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Figura 9: a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 244 (forma protonada da éter-amina 3-dodecil-oxi-
propilamina, A1C12) oriundo da analise da mistura comercial Flotigam EDA 3B®; (b) Espectro de massas na
regido de m/z 244 e a distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a formula molecular C15sH34NO (éter-
amina A1C12 protonada); (c) Espectro de massas de fragmentagdo do ion de m/z 244 (forma protonada da éter-
amina A1C12) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 10: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 258 (forma protonada da éter-amina 3-tridecil-
oxi-propilamina, A1C13) oriundo da analise da mistura comercial Flotigam EDA 3B®; (b) Espectro de massas
na regido de m/z 258 e a distribuicdo isotopica calculada (em vermelho) para a formula molecular C16H3sNO
(éter-amina A1C13 protonada); (c) Espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 258 (forma protonada da
éter-amina A1C13) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 11: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 272 (forma protonada da éter-amina 3-tetradecil-
oxi-propilamina, A1C14) obtido para a mistura Flotigam EDA 3B®; (b) Espectro de massas na regido de m/z
272 e a distribuigdo isotdpica calculada (em vermelho) para a férmula molecular C17H3sNO (éter-amina A1C14
protonada).
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4.1.2. Flotigam 2835®

Todo o procedimento realizado com a mistura comercial Flotigam EDA 3B® foi repetido com
aamostra Flotigam 2835®. Como dito anteriormente, a empresa Clariant informa que a produto
comercial Flotigam 2835® é composto por uma mistura de éter-diaminas de formula R—O-
CH>—CH>-CH>-NH-CH2—-CH>—CH>-NH3z, onde R é uma cadeia alquilica linear com um
numero de atomos de carbono variando de 10 a 14. Os resultados mostram que as éter-diaminas
que constituem o produto Flotigam 2835® foram detectadas nas suas formas protonadas, cujos
valores de m/z sdo apresentados na Tabela 4. Na Tabela 4 também sdo apresentados 0s seguintes
dados: a férmula molecular da éter-diamina, o valor tedrico de m/z da éter-diamina protonada,
o valor experimental desse m/z e o erro (em ppm) entre o0s valores experimentais e tedricos de
m/z.

Tabela 4: Valores de m/z tedricos e experimentais e 0 erro de massa para as éter-diaminas
presentes na mistura comercial Flotigam 2835®.

o Férmula m/z m/z
Eter-diamina ) Erro (ppm)
Molecular? | Calculado® | Experimental
A2C10 Ci6H37N20 | 273.2906 273.2881 -9.15
A2C11 Ci7H39N20 | 287.3062 287.3037 -8.70
A2C12 Ci1sH41N20O | 301.3219 301.3193 -8.63
A2C13 C19H43N20 | 315.3375 315.3343 -10.15
A2C14 CaoHasN20 | 329.3532 329.3537 1.52

a formula molecular para as éter-diaminas protonadas; ® m/z calculado para as éter-diaminas protonadas.

A Figura 14a mostra o cromatograma no modo de varredura TIC (Total lon Chromatogram)
para a mistura comercial Flotigam 2835®. As Figuras 14b-14f mostram os cromatogramas de
ion extraido (modo de varredura SIM, Single lon Monitoring), para algumas massas
selecionadas. A integragdo dos picos cromatograficos nos cromatogramas de ion-extraido
(Figuras 13b -f) indicou que as éter-diaminas A2C11, A2C12 e A2C13, com cadeias laterais
(R) contendo 11, 12, 13 &atomos de carbono, respectivamente, apresentam as maiores

concentragfes na mistura comercial Flotigam 2835®. Os cromatogramas de ion-extraido ndo
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apresentaram picos cromatograficos para éter-diaminas com cadeia carbdnica contendo um

namero de atomos de carbono menor que 10 (A2C9, por exemplo) ou maior que 14 (A2C15,

por exemplo).

ESRBATS
oo %

by
e,

WRVE

b)

d)

Figura 12: Cromatogramas obtidos da andlise da mistura comercial Flotigam EDA 3B® nos seguintes modos de
varredura: (a) TIC; (b) SIM (m/z 273); (c) SIM (m/z 287); (d) SIM (m/z 301); (e) SIM (m/z 315); (e) SIM (m/z
329).

As seguintes informacGes foram extraidas dos espectros de massas e utilizadas para a
identificacdo das éter-diaminas A2C10, A2C11, A2C12, A2C13 e A2C14: (a) erro de massa
(Tabela 4); (b) comparacdo da distribuicdo isotopica calculada para a formula molecular
proposta para as espécies protonadas (Tabela 4) com a distribuicdo isotopica experimental; (c)
perfis de fragmentagdo das espécies protonadas. Tais resultados estdo mostrados nas Figuras
15 a 19. As distribuicGes isotopicas tedricas foram obtidas utilizando-se o algoritmo disponivel

no site https://www.sisweb.com/mstools/isotope.htm. Os dados experimentais estdo
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consistentes com as estruturas propostas para as éter-diaminas que fazem parte da composicao

da mistura comercial Flotigam 2835®.
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Figura 13: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 273 (forma protonada da éter-diamina A2C10)
oriundo da analise da mistura comercial Flotigam 2835®; (b) Espectro de massas na regido de m/z 273 e a
distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a formula molecular C16H3sN2O (éter-diamina A2C10
protonada); (c) Espectro de massas de fragmentac&do do ion de m/z 273 (forma protonada da éter-diamina
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Figura 14: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 287 (forma protonada da éter-diamina A2C11)
oriundo da analise da mistura comercial Flotigam 2835®; (b) Espectro de massas na regido de m/z 287 e a
distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a férmula molecular C17H3sN>O (éter-diamina A2C11
protonada); (c) Espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 287 (forma protonada da éter-diamina
A2C11) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 15: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 301 (forma protonada da éter-diamina A2C12)
oriundo da analise da mistura comercial Flotigam 2835®; (b) Espectro de massas na regido de m/z 301 e a
distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a formula molecular C1gH4oN>O (éter-diamina A2C12
protonada); (c) Espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 301 (forma protonada da éter-diamina
A2C12) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 16: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 315 (forma protonada da éter-diamina A2C13)
oriundo da analise da mistura comercial Flotigam 2835®; (b) Espectro de massas na regido de m/z 315e a
distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a formula molecular C19H42N>O (éter-diamina A2C13
protonada); (c) Espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 315 (forma protonada da éter-diamina
A2C13) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 17: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 329 (forma protonada da éter-diamina A2C14)
oriundo da analise da mistura comercial Flotigam 2835®; (b) Espectro de massas na regido de m/z 329 e a
distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a formula molecular C20H44N>O (éter-diamina A2C14
protonada); (c) Espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 329 (forma protonada da éter-diamina
A2C14) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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4.2. Estudo da degradacéo de 3-dodecil-oxi-propilamina em meio aquoso e exposta a
radiacdo UVC
4.2.1. ldentificagdo dos produtos de degradacao

Na segunda parte do trabalho, deu-se inicio as pesquisas visando se determinar o
comportamento de éter-aminas e éter-diaminas sob condi¢des de degradacdo. Inicialmente,
tentou-se analisar a degradacao das misturas comerciais Flotigam EDA 3B® e Flotigam 2835®.
No entanto, a medida que as éter-aminas e éter-diaminas destas misturas, respectivamente,
comecavam a se degradar e gerar sub-produtos, o sistema tornava-se altamente complexo. A
partir dos resultados dessas andlises preliminares, decidiu-se trabalhar com uma substancia
padrdo para representar todas as éter-aminas e éter-diaminas. Apenas um padrdo estava
disponivel comercialmente, a éter-amina 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12, C15H33NO), com
cadeia alquilica contendo 12 atomos de carbono. Deste modo, todos os estudos de degradacéo
foram realizados baseados nessa molécula e os resultados extrapolados para as demais éter-
aminas e éter-diaminas. A Figura 20 mostra a variacdo da area do pico cromatografico dessa
éter-amina, durante um periodo de cinco horas de exposicao a radiacdo UVC. A analise dos
cromatogramas indicou que a concentracdo de 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12) diminui em

fungéo do tempo.

Area do pico cromatografico da amostra de 3-dodecil-oxi-
propilamina ao longo do tempo

1,20E+09
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Figura 18: Area do pico cromatografico da 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12) em fungéo do tempo de exposicéo
a radiagdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados a partir dos cromatogramas de ion-extraidos para a 3-
dodecil-oxi-propilamina em sua forma protonada (m/z 244).

O mesmo comportamento pode ser observado quando se obteve os picos cromatograficos dos
cromatogramas de ion-extraido de cada uma das principais éter-aminas e éter-diaminas

presentes nas misturas comerciais de Flotigam EDA 3B® e Flotigam 2835®, respectivamente.
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Como dito anteriormente, apenas as éter-aminas 3-decil-oxi-propilamina (A1C10), 3-undecil-
oxi-propilamina (A1C11) e 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12) da mistura comercial Flotigam
EDA 3B® apresentaram picos cromatograficos bem definidos, como mostrado nas Figura 6b,
6c e 6d, respectivamente. Ja para as éter-aminas A1C13 e A1C14, com cadeias alquilicas
contendo 13 e 14 &omos de carbono, respectivamente, os picos cromatograficos nao
apresentaram uma oOtima resolucdo (Figuras 6e e 6f, respectivamente). Por essa razdo, as
analises foram concentradas nas éter-aminas A1C10, A1C11 e A1C12 presentes na mistura
comercial Flotigam EDA 3B®. As amostras foram analisadas em triplicata e o desvio padrédo

relativo para as areas dos picos cromatograficos pode ser observado nos gréficos.

A proxima sequéncia de graficos (Figuras 21 a 23) refere-se a degradacdo das éter-aminas
A1C10, A1C11 e A1C12 presentes na amostra de Flotigam EDA 3B®.

A1C10 x horas de exposicao
na amostra de EDA 3B

1,50E+11
1,00E+11
5,00E+10

0,00E+00

Figura 19: Area do pico cromatogréafico da 3-decil-oxi-propilamina (A1C10) presente na mistura comercial
Flotigam EDA 3B® em funcéo do tempo de exposicdo a radiagdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados
a partir dos cromatogramas de ion-extraidos para a éter-amina A1C10 em sua forma protonada (m/z 216).

A1C11 x Horas em exposicao
Amostra de Flotigam EDA 3B
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Figura 20: Area do pico cromatografico da 3-undecil-oxi-propilamina (A1C11) presente na mistura comercial
Flotigam EDA 3B® em func¢éo do tempo de exposicao a radiacdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados
a partir dos cromatogramas de ion-extraidos para a a éter-amina A1C11 em sua forma protonada (m/z 230).
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Al1C12 x horas de exposicdo a UVC
Flotigam EDA 3B
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Figura 21: Area do pico cromatogréfico da 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12) presente na mistura comercial
Flotigam EDA 3B® em func¢éo do tempo de exposicao a radiagdo UV. Os picos cromatogréaficos foram integrados
a partir dos cromatogramas de ion-extraidos para a éter-amina A1C12 em sua forma protonada (m/z 244).

A proxima sequéncia de graficos (Figuras 24 a 28) refere-se ao comportamento das éter-

diaminas da mistura comercial Flotigam 2835® expostas a radiacdo UVC.

A2C10 x horas de exposicao a radiacao UVC
Flotigam 2835
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Figura 22: Area do pico cromatogréfico da éter-diamina A2C10 presente na mistura comercial Flotigam 2835®
em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados a partir dos
cromatogramas de ion-extraidos para a éter-diamina A2C10 em sua forma protonada (m/z 273).
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A2C11 x Hrs de exposicao
Flotigam 2835
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Figura 23: Area do pico cromatografico da éter-diamina A2C11 presente na mistura comercial Flotigam 2835®
em funcdo do tempo de exposicdo a radiagdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados a partir dos
cromatogramas de ion-extraidos para a éter-diamina A2C11 em sua forma protonada (m/z 285).
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Flotigam 2835

1,50E+10
[ J
o [ J
S 1,00E+10
[oF
o [ J
©
g 5,00E+09
\< . .
0,00E+00
0 1 2 3 4 5
Tempo/Horas

Figura 24: Area do pico cromatogréfico da éter-diamina A2C12 presente na mistura comercial Flotigam 2835®
em funcdo do tempo de exposicdo a radiagdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados a partir dos
cromatogramas de ion-extraidos para a éter-diamina A2C12 em sua forma protonada (m/z 299).
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A2C13 x horas de exposicao
Flotigam 2835
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Figura 25: Area do pico cromatografico da éter-diamina A2C13 presente na mistura comercial Flotigam 2835®
em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados a partir dos
cromatogramas de ion-extraidos para a éter-diamina A2C13 em sua forma protonada (m/z 313).
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Figura 26: Area do pico cromatografico da éter-diamina A2C14 presente na mistura comercial Flotigam 2835®
em funcdo do tempo de exposicdo a radiagdo UV. Os picos cromatograficos foram integrados a partir dos
cromatogramas de ion-extraidos para a éter-diamina A2C14 em sua forma protonada (m/z 327).

Apos a andlise desses resultados, e a observagdo de que a concentragao das éter-aminas e éeter-
diaminas diminui com o passar do tempo, indicando suas degradacdes, os estudos foram
concentrados na tentativa de identificagdo dos produtos oriundos da degradagdo de tais
substancias em meio aquoso, quando expostas a radiacdo UVC. Para a realizacao de tais ensaios
utilizou-se, como molecula modelo, a éter-amina 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12), pois,
como explicado anteriormente, esse foi 0 Unico padréo dessa classe de substancias disponivel

comercialmente.
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Os resultados obtidos a partir da aplicacdo do software Compound Discoverer sobre os dados
de espectrometria de massas dos produtos reacionais, indicaram que eles séo oriundos de
processos de oxidacao (incorporacdo de oxigénio na estrutura), formacao de insaturagdes, perda
de amonia e de grupo alquila ligado ao nitrogénio. As Figuras 29 a 33 mostram o conjunto de
dados que foi obtido para a anélise da aliquota coletada do meio reacional ap6s exposi¢édo de 4
horas a radiacdo UVC. Os dados experimentais constituem-se nos cromatogramas de ion-
extraido, nos espectros de massas na regido das espécies protonadas e nos espectros de
fragmentacdo. Para se propor uma estrutura para um produto de degradacao, as seguintes etapas
foram seguidas: (a) observou-se se a distribuicdo isotopica das espécies protonadas nos
espectros de massas eram similares aquelas calculadas (tedricas) para as formulas moleculares
propostas (as distribuicdes isotopicas teoricas foram obtidas utilizando-se o algoritmo

disponivel no site https://www.sisweb.com/mstools/isotope.htm); (b) avaliou-se as massas

extas das espécies protonadas comparando-as com os valores calculados para a férmula
molecular proposta; (c) finalmente, verificou-se se os padrdes de fragmentagdo observados

estavam consistentes com a estrutura proposta.

Com os parametros de identificacdo definidos realizou-se, inicialmente, a caracterizagcdo do
padrdo 3-dodecil-oxi-propilamina (A1C12). O cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z
244 (forma protonada da A1C12), o espectro de massas na regido da espécie protonada (m/z
244) com a distribuicdo isotopica calculada (em vermelho) para a formula molecular C1sH3aNO
(AL1C12 protonada) e 0 espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 244 (forma protonada
da éter-amina A1C12) sdo mostrados na Figura 28. Todos os pardmetros mostraram-se
consistentes com a estrutura da éter-amina A1C12, quais sejam: erro de massa, distribuicdo
isotopica e padrdo de fragmentacdo. Desse modo, 0 erro de massa calculado para a molécula
A1C12 foi abaixo de 10 ppm) (Tabela 5), a distribuicéo isotopica se mostrou consistente com
aquela calculada para a férmula C1sH3sNO (Figura 28b) e o espectro de fragmentagdo mostrou
fragmentos cujas estruturas estdo consistentes com aquilo esperado para a éter-amina A1C12
protonada (Figura 28c). O mesmo procedimento foi adotado para a caracterizagdo dos produtos
de degradacdo desta éter-amina exposta a radiagdo UVC em meio aquoso. Os resultados
experimentais estdo expostos na Tabela 5 (massas exatas e erros de massa para as formulas
propostas) e nas Figuras 29 a 32 (cromatogramas de ion-extraido, espectro de massas de alta
resolucdo na regido da espécie protonada e espectros de fragmentacdo). Desse modo, as
estruturas propostas para os produtos de degradacao (1 a 5) da éter-amina A1C12 produzidos

em meio aquoso e apos quatro horas de exposicédo a radiacdo UVC, apresentaram massas exatas
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coincidentes com valores tedricos esperados (Tabela 5), suas distribuicbes isotopicas
mostraram-se consistentes com aquelas calculadas para as formulas propostas e os padrdes de
fragmentacdo mostraram-se coerentes com as estruturas indicadas (Figuras 29 a 32). Para
alghuns produtos de degradacdo observou-se o aduto com sédio (Na*) além da espécie
protonada. Esse é o caso, por exemplo, do produto de degradacdo 3, como exposto na Tabela
5.

Tabela 5: Valores de m/z tedricos e experimentais e o erro de massa para as formulas

moleculares propostas para os produtos de degradacdo da éter-diamina A1C12 em meio
aquoso e apos exposicdo a radiacdo UVC por 4 horas.

AlC12e
formula m/z m/z
produtos de ) erro
B molecular® | calculado® | experimental
degradacéo
Al1C12 CisHzaNO 244.2640 244.2618 -9.01
1 CisH32NO 242.2484 242.2471 -5.37
2 C1sHaNO2 260.2590 260.2580 -3.67
3 CisHz002Na | 265.2144 265.2131 -4,90
4 CisH2NO? 258.2433 258.2433 0
4 CisH31NOzNa | 280.2253 280.2240 -4.64
5 C12H2403Na | 239.1623 239.1613 -4.18

2 formula molecular para as espécies protonadas; ® m/z calculado para os produtos de degradacio em suas formas
protonadas.
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Figura 27: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 244 (forma protonada da éter-amina 3-dodecil-
oxi-propilamina, A1C12obtido pela analise da solucéo padrdo de A1C12; (b) Espectro de massas na regido de
m/z 244 e a distribuigdo isotopica calculada (em vermelho) para a formula molecular C1sH34NO (éter-amina
A1C12 protonada); (c) Espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 244 (forma protonada da éter-amina
A1C12) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 28: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 242 obtido da analise de uma aliquota da solugéo
aquosa da éter-amina A1C12 apds exposicdo por 4 horas a radiagdo UVC; (b) Espectro de massas na regido de
m/z 242 e a distribuigdo isotdpica calculada (em vermelho) para a férmula molecular C15H3,NO (produto de
degradacéo 1 em sua forma protonada).
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Figura 29: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 260 obtido da analise de uma aliquota da solugdo
aquosa da éter-amina A1C12 apds exposicdo por 4 horas a radiagdo UVC; (b) Espectro de massas na regido de
m/z 260 e a distribuigdo isotopica calculada (em vermelho) para a férmula molecular C1sH34NO; (produto de
degradacédo 2 em sua forma protonada); (c) Espectro de massas de fragmentacdo do ion de m/z 260 (forma
protonada do produto de degradagdo 2) e possiveis estruturas para os fragmentos observados
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Figura 30: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 265 obtido da analise de uma aliquota da solugdo
aquosa da eter-amina A1C12 apds exposi¢ao por 4 horas a radiagdo UVC; (b) Espectro de massas na regido de m/z
265 e a distribuicdo isotdpica calculada (em vermelho) para a férmula molecular CisH302Na (produto de
degradacdo 3 em sua forma protonada); (c) Espectro de massas de fragmentagdo do ion de m/z 265 (forma
protonada do produto de degradagdo 3) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.
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Figura 31: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 258 obtido da andlise de uma aliquota da solugdo
aquosa da éter-amina A1C12 ap6s exposicao por 4 horas a radiacdo UVC; (b) Espectro de massas na regido de m/z
258 e 280 e as distribuicdes isotdpicas calculadas (em vermelho) para as férmulas moleculares C1sH32NO; e
C15H31NO2Na (produto de degradacgdo 4 em sua forma protonada e sodiada, respectivamente).
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Figura 33: (a) Cromatograma de ion-extraido para o ion de m/z 239 obtido da analise de uma aliquota da solugdo
aquosa da éter-amina A1C12 apds exposi¢ao por 4 horas a radiagdo UVC; (b) Espectro de massas na regido de m/z
239 e a distribuigdo isotdpica calculada (em vermelho) para a férmula molecular C1,H2403Na (produto de
degradacdo 5 em sua forma protonada); (c) Espectro de massas de fragmentagdo do ion de m/z 239 (forma

protonada do produto de degradagdo 5) e possiveis estruturas para os fragmentos observados.



61

4.2.2. Possiveis rotas para a formacéao dos produtos de degradacgéo

Com base nos resultados obtidos, possiveis rotas de degradacdo da éter-amina A1C12 em meio
aquoso apos exposicao a radiacdo UVC sdo mostradas na Figura 34. E importante ressaltar que
outras estruturas isomericas para os produtos de degradacdo 1 — 5 sdo também possiveis.
Acredita-se que no meio reacional haja uma mistura desses isOmeros, 0s quais, provavelmente,
co-eluem na coluna cromatografica e, portanto, ndo podem ser detectados separadamente.
Todos os produtos observados (1 a 5) sdo formados a partir de processos de oxidacdo, seja pela
insercdo de atomos de oxigénio na estrutura, geracao de insaturagdes ou combinacédo entre 0s
dois processos, como pode ser observado na figura 34. Deve-se dizer, também, que ndo ha
relatos na literatura sobre a toxicidade dos subprodutos formados nestas condicdes (1 a 5),

P N N NN
ZN0" " NH, Wo/\/\,\mz

OH
1 (C15H31NO)
2 (C45H33NOy)

/

OH
/\/\/\/\/\/\O/\/\ NH /\/\/\/\)\/\
2 - = o/\/\ NH,
A1C12 (C15H33NO) 4 (Cy5H31NO,)

P T N N o
3 (C15H3002) 5 (C12H2403)

Figura 34: Possiveis rotas de degradacdo para a éter-amina A1C!2 exposta a radiagdo UVC meio aquoso. Além
das estruturas mostradas, outros isdmeros sdo também possiveis de terem se formado nessas condi¢des. Os
produtos 1 e 2 foram detectados em suas formas protonadas. Os produtos 3 e 5 foram detectados como adutos de
sodio. O produto 4 foi detectado nas formas protonada e sodiada.
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5. CONCLUSAO

A industria de mineracdo desempenha um papel fundamental na economia brasileira, e as éter-
aminas sdo amplamente utilizadas como agentes de flotacdo catidnica reversa na separacao de
quartzo de minério de ferro. No entanto, o descarte inadequado desses compostos em barragens
de rejeitos representa um risco significativo de contaminagdo ambiental. Este estudo buscou
preencher a lacuna de conhecimento sobre a degradacdo das éter-aminas em meio aquoso € 0S
possiveis subprodutos gerados. Utilizando técnicas avancadas de cromatografia liquida de ultra
alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas de alta resolugdo, foi possivel monitorar a
degradacdo das éter-aminas e identificar os produtos resultantes. Os experimentos revelaram a
diminuicdo da concentracdo de éter-amina ao longo do tempo, além da identificacao de alguns
produtos de degradacao. A analise dos produtos comerciais utilizados na industria de mineracéo
proporcionou insights valiosos sobre sua composic¢do. A utilizacdo da tecnologia UHPLC-
HRMS mostrou-se uma abordagem eficaz para elucidar os produtos decorrentes da degradacéo
das éter-aminas. Esses resultados tém implicacGes importantes para as mineradoras, fornecendo
informacBes cruciais sobre os impactos ambientais das éter-aminas e sugerindo possiveis
estratégias de remediacdo em casos de acidentes. Portanto, este estudo contribui para o avanco
do conhecimento cientifico na area e pode orientar a adocdo de préticas mais sustentaveis na

industria de mineracdo, promovendo a preservacdo do meio ambiente e da saide humana.

Perspectivas Futuras

O presente trabalho contribui significativamente para o conhecimento sobre a degradacéo das
éter-aminas utilizadas na inddstria de mineracdo, fornecendo subsidios para a adogdo de
medidas de protecdo ambiental e saide humana. Recomenda-se que futuras pesquisas explorem
mais a fundo os riscos associados aos subprodutos de degradacédo e desenvolvam estratégias
eficazes de remediacdo para minimizar os impactos negativos desses compostos no meio

ambiente.
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