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O etanol tem ocupado papel importante no panorama brasileiro, onde ¢ usado como matéria
prima na industria quimica como carburante na forma de alcool hidratado, ou misturado a gasolina sob
a forma de alcool anidro atuando na melhora de suas propriedades anti-detonantes. Desta forma, torna-
se possivel a fabricacdo de motores com maiores rendimentos, dispensando o uso do chumbo tetraetila
como aditivo, um dos elementos mais toéxicos no ar das grandes cidades (1).

A combustio do etanol ndo gera compostos de enxofre, reduz a emissdo de monodxido de
carbono e toxinas incontrolaveis. Embora a emissdo de compostos gerados por motores que utilizam
etanol como combustivel ndo seja bem caracterizada, existe uma preocupagdo com relagdo a formagao
de acetaldeido e outros aldeidos em sua combustido incompleta. Por outro lado, apesar do aumento da
emissdo de aldeidos com o uso do etanol, o acetaldeido é a espécie predominante e é considerada
menos toxica e fotoquimicamente reativa quando comparada ao formaldeido, que € o produto principal
da combustao de gasolina e diesel.

A andlise de acetaldeido, como impureza em etanol requer métodos com sensibilidade
compativel com a complexidade da amostra, que por conter uma grande mistura de componentes
quimicos muito instaveis ou reativos entre si, sua composi¢do pode ser quantitativamente variavel e
dependente do tempo de armazenamento e processos de fabricagdo que favoregam a agdo de processos
oxidativos.

Aldeidos de baixo peso molecular, tais como formaldeido, acetaldeido e propilaldeido tém
recebido muita atencdo como substincias perigosas e odoras no estudo da poluicdo do ar. Muitos
aldeidos tém sido altamente citotoxicos e genetoxicos realizando ataques nucleofilicos nos grupos
amina e sufidril das proteinas, em 4cidos nucléicos ou aminoacidos relacionados. Conseqiientemente,
estes compostos causam complicagdes bioldgicas serias, tais como doencas cardiacas, carcinogenese,
arterosclerose, etc (2). Assim, devido a sua importancia ambiental, bioldgica e industrial, métodos
sensiveis para sua determinagdo sao necessarios.

Dentre os diversos métodos descritos na literatura para determinagdo de acetaldeido em sua
maioria eles envolvem reagdes de derivagdo.

Analises eletroquimicas estdo se tornado cada vez mais importantes no controle de processos
industriais, monitoramento do meio ambiente, e diferentes aplicagdes na medicina e biotecnologia. O
uso de eletrodos sem revestimento para detecgdes eletroquimicas tem uso limitado, pois apresenta
baixa sensibilidade e reprodutibilidade, reacdo de transferéncia de elétrons lenta, baixa estabilidade em
relacdo a uma extensa composicdo de solugdo e alto sobrepotencial no qual ocorre o processo de
transferéncia de elétrons. Os eletrodos modificados oferecem grandes vantagens no estudo e
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Uma grande vantagem dos eletrodos modificados é que
eles estdo menos dispostos a residuos e formagdo de oxidos quando comparados aos eletrodos
convencionais. Uma grande variedade de compostos tem sido usados como mediadores de
transferéncia de carga para modificagdo da superficie de eletrodos por diversos métodos. Desta forma,
O EQM ganha sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade, estabilidade e aplicabilidade superiores
aos eletrodos convencionais.

O Poli Acido Glutamico (PAG) é um poliaminoacido sintético que apresenta como
caracteristica uma boa aderéncia sobre eletrodos solidos (3-6). Ele ¢ formado por unidades repetitivas
de glutanato que estdo ligadas entre os grupos acidos (o amino e y carboxilicos). O grupo carboxila
presente nas laterais da cadeia principal oferece pontos estratégicos para interagdo com o analito de
interesse, tais como hidrazina e derivados portadores de grupos R-NH,.

Neste sentido, o presente trabalho teve por objetivo investigar a interacdo de eletrodos
modificados por filmes de poli acido glutdmico (PAG)/ hidrazina no desenvolvimento de nova
metodologia para determinacdo de acetaldeido em etanol combustivel, através da técnica de
voltametria de pulso diferencial e validagdo do método proposto utilizando a técnica descrita na
literatura por Barary (7) e colaboradores utilizando espectrofotometria.



As medidas eletroquimicas foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato Autolab
PGSTAT 30 acoplado a um microcomputador. Um sistema de trés eletrodos (EG & PARC)
consistindo de um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia, um fio de platina como
eletrodo auxiliar e um eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho foram utilizados. As
medidas espectrofotométricas foram realizadas em um espectrofotdmetro HP 8453 com detector UV-
visivel acoplado a um microcomputador, uma cubeta de quartzo da marca HP, 1cm, foi utilizada para
medida das absorbancias.

O eletrodo de carbono vitreo foi modificado através da eletropolimerizagdo do mondémero em
uma solugdo 0,02 mol L™ de 4cido glutdmico em tampdo fosfato pH 7,0. Voltamogramas ciclicos em
velocidade de varredura de 100 mV s foram obtidos de -0,8 a +2,0V (20 ciclos). Os voltamogramas
ciclicos obtidos sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1 - Voltamogramas ciclicos obtidos da eletropolimerizagdo do acido glutdmico em tampao
fosfato pH 7,0 sobre eletrodo de carbono vitreo. (a) 1% (b) 2* e (c)10? varredura. v =100 mV s™.

O filme de PAG formado apresenta uma onda mal definida de pouca intensidade em +1,35 V
(pico I na Figura 1) referente a oxidagdo da amina primaria, a qual aumenta com o numero de ciclos e
apos a 10" varredura torna-se constante. O mesmo comportamento é observado por Yu (5) que sugere
que no eletrodo modificado pela eletropolimerizagdo do acido glutdmico, o processo envolve a
oxidag¢do do grupo amino via transferéncia de 1 elétron. O radical cation correspondente gerado é
responsavel pelas ligacdes C-N geradas com a superficie do eletrodo, dando-lhe a aderéncia
necessaria. Na varredura reversa, observou-se um pico catodico em —0,52 V (pico II na Figura 1),
caracteristico da redug@o do produto gerado ap6s oxidagdo das aminas em potencial muito positivo.

A determinacdo de acetaldeido sobre o eletrodo modificado com PAG foi obtida apds sua
imersdo em solugdo contendo acetaldeido e hidrazina. Embora a hidrazina ndo seja eletroativa na
regido util de potencial sobre o eletrodo convencional, esta sofre acdo eletrocatalitica pelo acido
glutamico e apresenta um pico caracteristico em E = +0,45 V (figura 2).
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Figura 2 - Voltamogramas ciclicos da oxidagio de 1x10-3 mol L-! de hidrazina sobre eletrodo de

carbono vitreo (a) antes e apos (b) modificagio com PAG. v =50 mV s-1.

Na presenga de acetaldeido, observa-se a conseqiiente diminui¢ao do pico da hidrazina
e o surgimento de novo pico em +0,90 V caracteristico da hidrazona formada pela reagdo
entre acetaldeido e hidrazina, o qual pode ser usado no monitoramento do acetaldeido,
conforme mostra a figura 3.



R-CH=N-NHp + CH3-CHO —» R-CH=N-N=CH-CHg3 + Hp0
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Figura 3 - Voltamogramas ciclicos da oxidagdo de 1x10-3 mol L-1 de hidrazina antes (a) e apos (b)
adicdo de 1x10-3 mol L-! de acetaldeido sobre eletrodo com PAG. v = 10 mV sl A=50mV.

O efeito da concentragdo de hidrazina sobre a curva voltamétrica da hidrazona formada pela
reacdo de derivatizacdo do acetaldeido e hidrazina foi investigado em solug¢do tampao fosfato pH 7,0
fixando-se a concentracdo de acetaldeido em 1,0x10™ mol L' e variando-se a concentracdo de sulfato
de hidrazina de 1,0x10* a 1,8 x10” mol L. Outros pardmetros analisados foram: velocidade de
varredura (v =5 - 50 mV s™"), amplitude de pulso (AE = 10 - 100 mV)), varia¢io de pH (pH=4 - 10) ¢
tempo de reacdo (1 <t < 60 min.).

As melhores condigdes otimizadas para analise de acetaldeido em filmes de PAG foram:
concentracao de hidrazina de 1,0x10° mol L', v=10mV s, AE= 50 mV, PH 7,0; treaio = 6 min. e T
= 10° C. Uma relacdo linear é obtida fixando-se a concentracio de hidrazina em 1,0x10™ mol L™,
variando-se a concentragio de acetaldeido de 1,0x10™ a 3,3x10% mol L™ conforme a equagio: I(pA) =
-0,241 1+ 0,276 [Acetaldeido], com coeficiente de correlacdo de 0,998 e limite de deteccdo de 5x107
mol L.
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Figura 4 - (A) Voltamogramas ciclicos obtidos na determinacao de acetaldeido sobre eletrodo
modificado com PAG em tampao fosfato pH 7 em concentragdes 3x10'4, 1,7x10'3 , 6,9)(10'3 e
3,3x10” mol L. v=10mV s'; AE = 50 mV; tyeees = 6 min ¢ T = 10° C. (B) Curva analitica.

A quantificagdo de acetaldeido em amostras de etanol combustivel foi realizada sem
tratamento da amostra (n = 3) coletadas em diferentes postos da cidade de Araraquara e analisadas por
multiplas adi¢des de padrao. O eletrodo modificado com filme de PGA foi imerso na solucdo de etanol
combustivel contendo solugio 1x10” mol L de hidrazina em tampdo fosfato pH 7. Os valores
encontrados foram 196,0 £ 143,2 ppm, 430,1 £ 18,1 ppm e 295,7 + 50,1 ppm. A validacdo do método
foi realizada pela técnica espectrofotométrica, pela reagdo do aldeido com MBTH, em meio
acido, que leva a formacdo de um produto colorido na presenga do agente cromogénico
cloreto férrico, permitindo que o acetaldeido seja monitorado no comprimento de onda de 610
nm. As solu¢des foram preparadas como descritas na metodologia, sendo o branco constituido de
solucdo de MBTH e FeCl;.6H,0 que reagiram durante 10 minutos, as solu¢des contendo os padroes
foram preparadas colocando-se 500 pL de solucdo de acetaldeido em diferentes concentragdes, no



intervalo de 1x10™ a 9x10° mol L, em seguida adicionou-se MBTH deixando reagir durante 20
minutos. Apés este periodo adicionou-se cloreto férrico na mistura e mais 10 minutos de reagdo. O
volume foi entdo ajustado usando-se agua destilada. A absorbancia das mesmas foi entdo medida no
comprimento de onda de 610 nm, em triplicata. A curva analitica foi construida em triplicata e
submetida & medida espectrofotométrica, as respectivas concentragdes de acetaldeido foram obtidas
por extrapolag@o na curva analitica.

A Tabela 1 mostra os valores de concentragdo encontrados para o acetaldeido em amostras de
etanol combustivel obtidos pelo método de deteccdo eletroquimica utilizando eletrodos de carbono
vitreo modificados com PAG/hidrazina e o método espectrofotométrico proposto na literatura por
Barary e col.

Tabela 1: Variagdo da concentragio de acetaldeido nas amostras de etanol combustivel pelo método
proposto e pelo método espectrofotométrico proposto na literatura por Barary e col.

Amostra Concentracao de acetaldeido / ppm
Meétodo proposto Meétodo espectrofotométrico
1 430,1+18,1 500,7+11,9
2 196,7 £143,2 265,9+1,8
3 295,7+50,1 262,445,6

Desta forma, a analise de acetaldeido em etanol combustivel através da reagdo de
derivatizagdo com hidrazina gerando hidrazona, uma espécie eletroquimicamente ativa mostra-se
bastante eficiente e pelos dados verificados na Tabela 1 pode-se verificar que o método proposto ¢
confidvel, visto que um grande desvio entre as medidas ja era esperado pelo fato da amostra ser
bastante complexa podendo apresentar acentuada modificacdo de concentragdo, presentes desde grau
majoritario, até teores mais baixos apds envelhecimento ou armazenamento do produto.

A legislacdo brasileira ndo impde limites para a concentragdo de acetaldeido em etanol
combustivel, no entanto a presenca de altas taxas deste contaminante pode afetar a vida de pessoas que
trabalham com combustiveis ¢ o desempenho das maquinas a combustdo. O método pode ser utilizado
para quantificagcdo de acetaldeido presentes em combustiveis no intervalo de concentracdo de 94,7 a
449,3 ppm, podendo ser usado no controle de qualidade dos combustiveis.
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