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RESUMO

A cromatografia gasosa (CG) € uma técnica amplamente utilizada na Quimica
Analitica. Na area veicular é aplicada para medicdo do alcool ndo queimado (ANQ),
proveniente da queima incompleta na camara de combustéo, preconizada pela NBR
15598/2008.

Os Institutos Lactec constataram um problema de corrosdo nos émbolos das
seringas utilizadas durante as analises do ANQ, provocando a quebra do émbolo da
seringa durante as injecoes.

O objetivo do presente estudo foi identificar o tipo de corrosdo que deteriorou o
émbolo da seringa e sugerir acdes para solucionar o problema que, possivelmente,
atinge demais laboratérios veiculares.

A amostra utilizada foi uma seringa para cromatografia gasosa, com
aproximadamente um més de uso, com capacidade para 10uL. A andlise foi feita no
émbolo fabricado com aco inox AISI 304, da familia dos austeniticos, utilizando a
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), para identificacdo do tipo de
material, de corrosdo e da matéria organica incrustada na amostra.

Através da técnica de microscopia, foi possivel identificar uma corrosdo do tipo pite,
em locais onde a passividade do material € rompida, originando-se na superficie e
penetrando verticalmente no material.

O artigo propde medidas para a mitigacdo do problema e mostra resultados obtidos
apos sua adocao.

1. INTRODUCAO

Na éarea veicular, o alcool ndo queimado (doravante denominado de ANQ) é
resultado da combustdo incompleta em motores a combustdo. Quando um
combustivel (hidrocarboneto) queima completamente, o oxigénio do ar combina-se
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com o hidrogénio para formar agua (H-0), e com o carbono para formar o diéxido de
carbono (CO;). Se o processo de queima do combustivel ndo for completo, alguns
dos atomos de carbono combinam-se com apenas um atomo de oxigénio, ao invés
de dois, para formar monoéxido de carbono (CO) [[1]].

No Brasil, a medicdo ANQ veicular deve ser realizada por meio da técnica de
cromatografia gasosa e seguir os preceitos da norma brasileira NBR 15598/2008

[[21].

As primeiras técnicas semelhantes a cromatografia gasosa surgiram em cerca de
1930, porém seu desenvolvimento somente foi acelerado com a introducdo da
cromatografia gas-liquido em 1952, por James e Martin [Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada.], sendo aprimoradas com o0 passar dos anos e, atualmente,
amplamente utilizadas na Quimica Analitica.

Este tipo de analise tem como caracteristica do processo, a utilizacdo de agua como
solvente, o que possivelmente contribui para a imersdo de produtos secundarios
provenientes da combustdo incompleta do veiculo, assim como material particulado
e gases dissolvidos.

A corrosdo pode ocorrer em materiais metalicos ou ndo metalicos, através da
interacdo com o0 meio, sendo por acdo quimica ou eletroquimica, podendo também
estar aliada a esforgos mecanicos ou n&o, e ser agravada por organismos
microbiolégicos. Pode ser definida como sendo a deterioracdo do material em
questao. [[4]]

No caso dos acos inoxidaveis, como o AISI 304, pertencente a familia dos
austeniticos, o material possui uma camada passiva, que se forma quando ele entra
em contato com o oxigénio do ar ambiente, formando uma pelicula de 6xido de um
determinado componente da liga. No caso do AISI 304, é formado 6xido de cromo.
Essa pelicula € adquirida de maneira mais estavel em ligas com mais de 12 % de
cromo. [[4]]

Os acos austeniticos sdo de baixo teor de carbono, ligados ao cromo com cerca de
16 a 26%, e ao niquel com cerca de 6 a 22%. S&o ac¢os de boa soldabilidade, alta
ductilidade, e considerados de grande resisténcia a corrosdo, e adequados para
trabalhar desde baixas temperaturas até 925°C, e ndo sdo magnéticos. [5]

O niquel presente nesses agos serve para austeniza-los e acelerar a formacédo da
camada passivante de Oxido de cromo, assim como para aumentar a resisténcia
mecanica do material [[4]].

Suas principais aplicacdes sdo em equipamentos para industrias quimica,
petroquimica, alimenticia e farmacéutica, além da construcao civil e utensilios
domésticos. [[5]]

Assim como muitos laboratérios de emissdes veiculares brasileiros, o LEME,
laboratorio dos Institutos Lactec, também realiza com frequéncia a medicdo de ANQ
e identificou um processo de corrosdo do émbolo das seringas utilizadas na técnica
da Cromatografia Gasosa, quando realiza analise de ANQ.



Como resultado do entupimento da seringa e sendo agravado pela corroséo, por
diversas vezes houve o rompimento do émbolo da seringa ap0s a injecdo de
algumas amostras. Apés o rompimento, foi possivel observar uma corrosdo no
material do émbolo, até entdo de caracteristica desconhecida. Também, observou-
se uma incrustacdo de matéria proveniente do tipo de analise ou da amostra
coletada.

Em funcdo do problema ocorrido, foi necessario investigar sua causa e propor
solugdes para soluciona-lo ou mitigé-lo.

O objetivo do presente artigo é apresentar o resultado dos estudos realizados e suas
conclusdes.

2. METODOLOGIA

Para a execucdo do teste em laboratorio, o veiculo € posicionado com as rodas
propulsoras em um dinamdmetro de chassis, que aplica cargas de velocidade,
aceleracédo, tempo de conducéao e frequéncias de partidas, simulando condi¢des de
utilizacdo em estrada. Durante o teste o veiculo deve ser conduzido de acordo com
um ciclo normatizado [[6]].

Durante o ciclo, o gas de escapamento do veiculo, que em cada ensaio pode ser
abastecido com combustivel com diferentes concentracdes de etanol, é coletado e
borbulhado em agua para a coleta de ANQ. Este tipo de analise contribui muito para
0 entupimento da seringa, pois além do &lcool, varios outros produtos da combustdo
ficam submersos na agua, assim como o0 material particulado. Esta amostra é
injetada em cromatdgrafo gasoso e analisada com um detector de ionizacdo de
chama (FID). O principal problema encontrado foi o entupimento da seringa com
material proveniente da combustdo. A corrosao é um agravante deste problema.

Verificou-se, também, que ocorre entupimento e quebra do émbolo em seringas de
marcas diferentes, com tempos médios de utilizacdo semelhantes. Como resultado,
concluiu-se que o problema nédo estava relacionado a um fornecedor, marca ou
modelo especifico, e sim as caracteristicas da analise.

A Figura 1 apresenta a amostra utilizada para as analises. Nela é possivel identificar
as duas partes da seringa, com capacidade para 10 uL. O émbolo esta identificado
com o numero 1, e 0 corpo da seringa, com o numero 2. O émbolo €& a parte
analisada pelo MEV, onde foi localizada a matéria incrustada e o0s sinais de
corrosdo. Na peca 2, o corpo da seringa, foi identificado o entupimento.
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Figura 1 - Corpo da seringa e 0 émbolo. Observa-se a parte escurecida no interior do émbolo,
marcado pelos produtos da combustao do veiculo e da corroséo.
Fonte: os autores (2014)

As analises foram feitas utilizando a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que
utiliza feixes de elétrons sobre a estrutura da amostra. Com o MEV ¢é possivel obter
aumentos de 300.000 vezes ou mais quando se trata de materiais solidos. Este
equipamento difere do microscépio convencional, que obtém aumentos de no
maximo 2000 vezes, e também por sua aquisicao rapida de informacdes sobre a
composi¢do do material solido, e sua morfologia. Outra importante caracteristica do
MEYV é a capacidade de ilustrar imagens tridimensionais, gracas a sua profundidade
de campo. [5].

A amostra utilizada para os testes foi o émbolo de uma seringa de 10uL, com
aproximadamente um més de uso. Durante o periodo de utilizacdo, néo foi aplicado
qualguer método adicional de limpeza manual, pois o software de controle do
equipamento possui uma rotina de limpeza que é realizada entre a injecdo de cada
amostra, realizada pelo injetor automatico modelo Combi Pal. Inicialmente
acreditava-se que este método fosse suficiente para a conservacdo da seringa.
Posteriormente constatou-se que esta rotina tinha como objetivo evitar a
contaminagdo liquida da amostra, mas ndo era suficiente para retirada de toda a
matéria incrustada.

Para a solucdo do problema, primeiramente foi consultado o manual do fabricante
buscando informac¢des quanto ao tipo do material de composicdo do émbolo. N&o
havendo este tipo de informacéo, uma amostra do material foi analisada pela técnica
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) onde, a partir da emisséo e interacao
de feixes de elétrons sobre a amostra, foi possivel caracteriza-la sob o ponto de
vista de sua organizacdo estrutural [5]. Foram também capturadas informacdes da
superficie da amostra, sem residuos de incrustacdes, para identificacdo do tipo de
material que compde o émbolo.

3. RESULTADOS

Por meio do MEV foi possivel quantificar os principais componentes presentes na
amostra e classifica-los tendo como referéncia uma tabela conhecida. No presente



estudo, foi utilizada a Tabela 1 como comparativo para determinacdo da composicao
da amostra.

Tabela 1

Numero AlSI 304

Numero UNS S30400

Composicao 0,08 C.19Cr.9 Ni. 2,0 Mn
Ductilidade [%AL em 50mm (2in)] 40

AplicacBes Tipicas Equipamentos para processamento
quimicos e de alimentos, vasos
criogénicos.

Fonte: [5]

Comparando os valores obtidos através da analise do MEV com os tabelados,
constatou-se que o material do émbolo é o aco AISI 304, pertencente a familia dos
austeniticos. A determinacdo se deu levando em consideracdo, principalmente, a
concentracdo de Niquel e Cromo.

A Figura 2 mostra uma imagem da matéria organica, obtida pelo MEV, de uma
incrustagdo no émbolo. A analise do MEV na regido do espectro 6 revelou a
presenca de 58,7% de carbono.
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Figura 2. Incrustacéo no émbolo da seringa.
Fonte: Os autores (2014)

O grafico da Figura 3, mostra também a concentracdo de outros elementos além do
carbono, que sdo considerados contaminantes, ja que nesta analise o material ndo
havia passado pelo tratamento de limpeza.
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Figura 3 - Grafico gerado pelo MEV com os picos correspondentes a cada elemento presente no local

onde o espectro 6 foi capturado.
Fonte: os autores (2014)

As primeiras imagens do material foram obtidas sem limpeza prévia, para
identificacdo da existéncia, ou ndo, de matéria organica incrustada na amostra,
como mostrado na Figura 2. Apos a identificacdo do tipo de material e a constatacdo
de que havia existéncia de matéria organica incrustada, o émbolo foi submetido a
um tratamento pré-andlise, sendo lavado primeiramente com solvente hexano, em
ultrassom por cerca de cinco minutos. Em seguida a amostra foi submersa em
acetonitrila no intervalo de 2 a 5 minutos, por 3 vezes, e enxaguada com agua
ultrapura por pelo menos 5 vezes. Apés o método de limpeza, a amostra foi
novamente submetida a analise do MEV, para determinacdo do tipo de corroséao
presente na amostra.

A Figura 4 mostra um registro do MEV com aumento de 540 vezes, relativo a
superficie do émbolo da seringa durante o teste para determina¢do do material que
o compde. Na figura, pode se- observar duas regides onde foram analisados os
componentes. A Figura 5 apresenta um grafico do espectro 2. Os valores obtidos
foram avaliados comparativamente aos da Tabela 1 para determinacéo da
composicao do material. A resposta do MEV em formato de grafico, com picos
individuais correspondentes a cada componente da a concentragdo em porcentagem
de cada componente presente na amostra.
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Figura 4 - Superficie do @émbolo durante o ensaio para determinacéo do material. da superficie do

émbolo. Aumento : 540x
Fonte: os autores (2014)
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Figura 5: Espectro 2 gerado pelo MEV e utilizado para determinacéo do material da superficie do
émbolo.
Fonte: os autores (2014)

A Tabela 2 mostra as principais concentracdes encontradas na amostra, segundo o
gréfico da Figura 5. Os valores em porcentagem adquiridos foram comparados com
a Tabela 1.

Tabela 2- Concentra¢gfes dos principais componentes encontrados na amostra.

Elemento Concentracao Aproximada %
C 1.03 4.53
Cr 22.94 18.14
Fe 75.65 70.00
Ni 7.30 7.33
Total: 100.00

Fonte: Os autores (2014)



ApoOs a determinacao da sua composicdo, o material foi submetido a analise do MEV
para determinacgao do tipo de corrosdo, com aumento de 40x, 258x e 540x.

As Figuras 6, 7 e 8 apresentam a amostra submetida a analise do MEV. A Figura 6
mostra uma imagem com aumento de 40x, onde se pode observar varios sinais de
incrustacdes e de corrosao por toda extensao da amostra.

>

SEM HV: 20.0 kV WD: 16.49 mm 200KV | WD:1649mm VEGA3 TESCAM)
View field: 3.49 mm Det: SE | : 3.49
SEM MAG: 40 x | Date(m/dly): 05/03/13 |  SEM MAG: 40 x Date(midly): 05/03113 Performance in nanospace

Figura 6 — Imagem do MEV relativa ao corpo do émbolo, com aumento de 40
Fonte: Os autores (2014)

A Figura 7 mostra uma imagem com um aumento de 258x, onde se pode observar
mais nitidamente as incrustacfes na parede da amostra, e 0s sinais de corrosao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.80 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 537 pm Det: BSE, SE | 200 um
SEM MAG: 258 X Date(midly): 0503113 | Performance in nanospace

Figura 7 - Imagem do MEYV relativa ao corpo do émbolo, com aumento de 258 x
Fonte: Os autores (2014)

A Figura 8 mostra uma imagem com um aumento de 540 x, onde ficam evidenciados
0s sinais de corrosao, incrustacdes e de desgaste mecanico devido ao movimento
do émbolo ao percorrer seu curso no interior da seringa. As incrustactes de matéria
organica estdo evidenciadas pelo nimero 1, e os sinais de corrosdo do tipo pite,
pelo numero 2.
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Figura 8 - Imagem do MEYV relativa ao corpo do émbolo, com aumento de 540x
Fonte: Os autores (2014)

Com a aplicacdo da metodologia foi possivel observar uma corroséo do tipo Pite,
sinais de desgaste do émbolo devido ao trabalho mecénico e incrustagbes de
matéria organica, provavelmente provenientes da combustdo incompleta do veiculo.
O Pite € um tipo de corrosédo localizada que se caracteriza por orificios de diametro
pequeno e profundidade razoavel, originando-se na superficie do material e
penetrando verticalmente. Esta corrosdo se origina, geralmente, em locais onde a
passividade do material € rompida [3], seja por reacbes com 0 meio onde se
encontra, ou por atrito, como possivelmente foi 0 caso da amostra em questao.

Um veiculo emite material particulado- sélido ndo soluvel- que, entrando em contato
com o émbolo, que durante seu trabalho mecanico no momento das injecodes,
contribui para o desgaste da camada passiva do material e para o entupimento da
seringa. A matéria organica incrustada no émbolo é a principal causa do
entupimento da seringa, assim como o material particulado e outros produtos da
combustdo que contribuem para o0 processo.

Pode-se observar também, que a formacédo da corrosdo se deu na extensao do
material até a marca de 7 pL. Isso pode estar relacionado com a formacao
microbiana proveniente da agua de limpeza, que fica exposta ao meio ambiente
durante toda a injecdo das amostras numa operagao que pode se estender pelo
periodo 6 até 15 horas.

A limpeza da seringa €, usualmente, feita de forma automatica e programavel no
cromatdgrafo. A programacdo permite que seja feita uma série de analises, com
diversas amostras, e o tempo requerido depende da quantidade de amostras
analisadas.

Rodrigues et al. realizaram testes em amostras de ac¢os inoxidaveis AISI 304 e AISI
316, em solucédo de NaCl a 0,9%, cujo objetivo foi analisar a influéncia de biofilmes
microbianos no aumento da resisténcia a corrosao desses materiais. Os autores
concluiram que a formacéo de pites sofre aumento na presenca de microrganismos.
[6]. A corrosdo microbiana ocorre, usualmente, sob a presenca de microrganismos,
mais frequentemente com bactérias, podendo, no entanto também ocorrer na



presenca de fungos. Neste caso, um biofiilme se forma quando os compostos
organicos absorvidos na agua sao adsorvidos na amostra metalica. [3]

Para mitigar o problema de quebra do émbolo da seringa foi proposto um método de
limpeza manual simples e eficaz para prevenir a incrustacdo de matéria organica, o
que fez com que a seringa nao entupisse na mesma frequéncia anterior. Esta
técnica de limpeza diaria € constituida pela retirada da incrustacdo de maneira
mecanica, e limpeza do corpo da seringa, somente com 4gua apos a limpeza do
émbolo, a seringa é recolocada novamente no injetor depois de seca. No caso dos
Intitutos Lactec, foi criado um documento interno, onde s&o registradas as limpezas
da seringa.

CONCLUSAO

O uso da técnica de microscopia eletrénica de varredura foi adequado para a
determinacdo do tipo de corrosdo ao qual estd sujeito o émbolo. Os resultados
oriundos do MEV viabilizaram a identificacdo das causas que provocam entupimento
do émbolo e seu rompimento, assim como contribuiram para a determinacdo do
material que o compde.

O problema de quebra do émbolo de seringa utilizada em ensaios de cromatografia
gasosa foi mitigado, aumentando assim a vida util da seringa, que tinha duracao
meédia de 1 més. Apds a adocdo das medidas de limpeza do corpo da seringa, a vida
Gtil da seringa passou para, no minimo 5 meses.

A mitigacdo do problema de quebra de émbolos das seringas reduziu o tempo das
analises e 0s custos de reposi¢cao de material.
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