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RESUMO

Um método polarografico, usando a polarografia de
pulso diferencial, foli desenvolvido para a determinac3o de
formaldeido e acetaldeido em solugles aquosas. Us aldeidos
foram convertidos em iminas por reac3o com aminas prim&rias
(mornecetanolamina (MEA) e hexametilencodiamina (HMDA)) e o
grupo imino reduzido em um eletrodo de mercurio de gota
estatica,

Uma so0lugdoc de cloreto de litio 0,10 mol/l foi
usada como eletréolito de suporte e os polarcgramas
registradeos na faixa de —-1.10 V a -1.50 V vs Ag/AgCl para os
derivados do formaldeido e de -1.30 V a -1.70 V vs Ag/AgCl
para os derivados do acetaldeido, com uma velocidade de
varredura de 5 mV/s e altura de pulso de SO0 aV. 0O tempo
de gota foi de 1 segundo & a solugdo teste foi desaerada com
nitrogénio por 2 minutos. Nessas condigles, a corrente de
difusio obtida foi diretamente proporcional a concentraci3o
do formaldeido presente na solug3o na faixa de 0,10 pg/ml a

160 pg/ml (coeficiente de correlacdo = 0,9993) com a MEA e

de 0,60 upg/ml a B85 ug/ml (coeficiente de correlac3io
0,99%95) com a HMDA. Para o acetaldeido esses valores foram
de 0,08 ug/ml a 40 pug/ml {coeficiente de correlagao =

0,9999) e de 0,09 ug/ml a 90 ug/ml {coeficiente de
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correlagdc = 0,9995), respectivamente. 0Os aldeidos foram
determinadoes em solug3oc aquosa ctom um erro relativeo médio de
*+ 1,5 % e um coeficiente de variac3o médio de 0,2 %. Os
iminoderivados n3o foram isclados e o tempo requerido para a
analise foi de cerca de 15 minutos,

0 me todo foi aplicado na determinacdo de
acetaldeido em dlcool e bebidas alcodlicas com  uma
recuperaci3o média de 98,6 % e na determinac3o de formaldeido
em leite e shampoos com uma recuperac3o média de 100,6 ¥%.

Tendo em vista o comportamento polarografico das
iminas, foi desenvolvido um método para a determinac3o dos
aldeidos por titulag3o amperométrica, usando como titulante
as aminas padronizadas. As condicles experimentais foram
idénticas &s do método polarografico. SolucBes aquosas dos
aldeidos na faixa de 20 pg/ml a 300 ug/ml foram tituladas
com wum erro relativo meédio menor que 1,5 %4 para o

acetaldeido e menor que 3 % para o formaldeido.
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ABSTRACT

A differential pulse polarcgraphic method was
developed for guantitative determination of formaldehyde and
acetaldehyde in aquegus solutions. The aldehydes were
conver ted to imines by reaction with primary amines
(monoethanolamine (MEA) and Hexamethylenediamine (HMDA)) and
the imino group was reduced at the static mercury drop
electrode.

A 0,10 mpl/l litium chloride solution was used as
supporting electrolyte. The polarograms were recorded from
- 1.10 V to - 1.%0 V vs Ag/Agll for formaldehyde
derivated and from - 1.30 V to - 1.70 V vs Ag/AgCl for
acetaldehyde derivated with scan rate of 5% mV/s and 50 mV
pulse height. The drop-time was 1 s and the test solution
was de—gassed with nitrogen for 2 minutes. The diffusion
current obtained was directly proportional to the
concentration of formaldehyde in the range from 0.10 pg/ml
to 160 pg/ml (correlation coefficient = 0.9993) with MEA and
from 0.60 upug/ml to 85 pg/ml (correlation coefficient =
0.9995) with HMDA. These values for acetaldehyde were from
0.08 pg/ml to 40 ug/ml {(correlation coefficient = 0.999%)
and ©0.09 pg/ml te 920 ug/ml {correlation ceoefficient =

0.9995), respectively.
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The aldehydes in aqueous solutions were determined
with an average relative error of 1.5 %4 and an average
variation coefficient of 0.2 4L, The imine compounds did not
have +to be isolated for analysis. The time required per
analysis is approximately 15 minutes.

The method was applied to determine acetaldehyde
in alcohol and alcoholie beverages with an average recovery
of 98.& % and to determine faormaldehyde in milk and shampoo
with an average recovery of 100.6 “L.

Based in the polarographic behaviour of the imines
a method was developed for amperometric titration of the
aldehydes. The standardized amines were used as titrant. The
experimental conditions were the same as used in
polarographic method. Agueocus solutions of the aldehydes in
the 20 pg/ml to 300 pg/ml concentration range were titrated
with amn average relative error of 1.5 4 for acetaldehyde and

3 %4 for formaldehyde.
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CAPITULO I . INTRODUGRO E OBJETIVOS

0 acetaldeido e o formaldeido =30 amplamente
usados na indistria para manufatura e tratamento quimice de
uma grande variedade de produteos tais como resinas,
fertilizantes, explosivos, borracha, algod3o e na sintese de
muitos compostos org3nicos. Esses aldeidos s3o também usados
como conservantes em alimentos, cosméticos e téExteis. Na
atmosfera s3o formados como intermediarios na degradacdo
fotoquimica de bhidrocarbonetos e s3o emitidos pelas mais
diversas fontes como combustd3o incompleta da madeira e de
combus tiveis, incinerac3o de rejeitos, fumaga de cigarro,
entre ocutras?t,

Os aldeidos causam irritac3oc & pele, olhos, nariz
e garganta. Sua toxicidade tem sido bastante estudada e ha
fortes suspeitas de serem cancerigemos e mutagénicos.

Consegientemente, o desenvolvimento de novos
metodos para a determinaci3o desses alde:dos, e/ou a
otimizagdo dos j& existentes, & de grande interesse do ponto

de vista analitico e toxicoldgico.



Varias técnicas s3c usadas para este fim, entre
elas espectrofotometria®, cromatografia®™, polarografia®,
quimiluminescéncia®, fluorimetria® e algumas técnicas
espectroscopicas como infra-vermelho”™ e espectrometria de
massa®.

Os métodos espectrofotométricos s3o amplamente
usados mas t8m como principais inconvenientes a falta de
seletividade, a estabilidade da cor e, freqglentemente, aé
condigBes experimentais como pH, temperatura e tempo de

reagdo sido criticas.

A cromatografia, especialmente a cromatografia
liguidsa de alta eficiéncia dos derivados da 2,4~
dinitrofenilhidrazina, também & muito usada. Sendo uma

técnica baseada na separac3oco dos compostos &  bastante
seletiva, mas reguer etapas lentas de preparac3o da amostra.
De wum modo geral, apos a reacdo de derivatizacdo é
necessario uma etapa de extragido e a subsequente
concentragio dos derivados, aumentando © tempo de an&lise e
pudendo ser o responsavel por baixas recuperacdes.

fAs técnicas espectroscépicas s3X0 rébidas,
sensivels e seletivas, mas requerem intrumentac3o
sofisticada, nem sempre disponivel nos laboratérios de
analise.

A aplicagio da polarografia & determinag3o dos
aldeidos tem sido ampla. No entanto, a reduclioc direta desses

compostos & dificil e problematica, uma vez que ocorre em



potenciais muito préximos do potencial de descarga dos
eletrdlitos de suporte mais comuns.

0 emprego de métodos indiretos, baseados na

condensaca, dos aldeidos com aminas primaérias?,
semicarbaszidas*®, hidrazinagl?l e hidroxilaminag?*2, o
melhoramento nos projetos dos eletrodos e a introducdo no
mercado dos polardgrafos de pulso diferencial com
microprocessadores automatizados t&8m  contribuido para o
crescente wuso da técnica polarogréafica. O0s derivados
azometinos se reduzem em potenciais menos negativos do que
os aldeidos de partida e a polarografia de pulso diferencial
permite trabalhar com concentractes na faixa de até
107® mol/l e com eletrdlitos de suporte até dez vezes mais
diluidos que & polarografia dc cl&assica, Além disso,
normalmente a separagdo dos derivados n¥%¥o & necess&ria.
Esses fatores tornam as determinacles pelarograficas
sensiveis, seletivas e relativamente rapidas.

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento
de um novo método polarografico para a determinaglo do
formaldeido e do acetaldeido buscando melhor sensibilidade,
maiores exatidio, simplicidade e rapidez e um menoar efeito
de interferentes, em relagdc aos métodos ja existentes. Us
aldeidos foram determinados como iminas {(bases de Schiff)
usando a polarografia de pulse diferencial. As aminas
estudadas foram a monoetanclamina e a hexametilenodiamina.

Foram investigados s principais fatores que

afetam as caracteristicas polarograficas dos derivados




azometinos como tipo e concentrag3s do eletrédlito de
suporte, concentragi¥o das aminas, pH do meio, tempo de
desaeracio e interferentes.

ApGs otimizacaxo, (v metodo foi aplicado rna
determinacdo de aretaldeido em alcool combustivel, &lcool
comercial e bebidas alcodlicas e de formaldeido em leite e
shampoos.

A titulag¥o visual e potenciométrica deos aldeidos
em solugdo aguosa também tem sido registrada na literatura.
No entanto, esses métodos s¥o, geralmente, demorados e nem
sempre muito sensiveis e seletivos. Assim, tendo em vista o
comportamento polarografico das iminas, foi desenvolvido um
metodo para a determinag¥o dos aldeidos por titulaco
amperometrica, usando como titulante as solucBes padr3o das
aminas estudadss. 0 método também foi aplicado a amostras

reais.



CAPI TWM.O II . REVISNO BIBLIOGRAFICA

11.1. FORMALDEIDD E ACETALDEIDO: USOS £ DANOS A SAUDE

11.1.31. INTRODUCAQ

Us aldeidos fazem parte de uma das principais
classes de produtos gquimicos industriais e, entre eles, o©
farmaldeido ocupa o primeiro lugar.

Os aldeidos sap intermediarios nas rotas de
sintese de produtos importantes nas industrias de
construc3o, agricultura, téxtil, farmacfutica e de borracha.
0 mais recente consumidor de aldeidos € & industria de
construg3o, Que usa resinas & base de formaldeido em
madeiras e adesivos. Nos proximos anos € esperado  um
crescimento de & a 7 4 ao ano no consumo dos aldeidos;
crescimento esse j2 observado nas décadas passadast-

Alem dos aldeidos emitides pelas atividades
industriais, na atmosfera essesc compostos s3o furmadosr como

intermediarios na degradagio fotoquimica de



hidrocarbonetos*®; emitidos por fontes naturais como a
vegetagap:s, gueimadas na floresta™, pela  combust¥o
incompleta da madeira e combustiveis®*® e pela incineracdo de
rejeitosts,

Em geral, os aldeidos estag igentos de aches que
levam a danos orgdnicos cumulativos e definitivoes noas
tecidos (exceto aqueles que devem ser associados & irritag¥o
primar-ia ou & sensibilizac¢¥o). No entanto, as questBes de
mutageznicidade, carcinogenicidade e teratogenicidade est3o
relacionadas com muitos compostos org3nicos de amplo uso
comercial, e os aldeidos n3o s3o uma exceclo. Varios
aldeidos, entre eles o formaldeido e o acetaldeido, tém sido
Bastante estudados e seu efeito mutag®nico comprovadoc em
varias bactérias, fungos e em sistemas de plantas. Contudo,
até o momente, os autores n3c puderam afirmar se esses
aldeidos seriam cancerigenos em animais mais evoluidosi™.

Estudos sobre a intoxicag¥c peleo etanol e metanol
tém proposto  possivels mecanismos da toxicidade dos
aldeidos. Alguma, mas n3g toda, toxicidade do alcool tem

sido atribuida aos aldeidosi®,

I11.1.2 . FORMALDEIDO

A temperatura ambiente, o formaldeido €& um gas

incolotr que tem um forte odor penetrante. Comercialmente, é



encontrado em solug3do aguosa 37 4, conhecida comoc formalina.
0 formaldeido gasoso forma combinacdes explosivas com o ar
na faixa de mistura contendo 7-72 % em volume; em solucles
aguosas esse efeito €& reduzido pela presenca da aguat®,

0 formaldeido & formado na atmosfera como produto
de todas as oxidagbes fotoguimicas de hidrocarbonetos com um
grupo metilico como substituinte, envolvendo d6xidos de
nitrogénio. A reacdo acontece porque, sob condighes
atmosféricas com presenca de NO.., os radicais metila

formados se oxidam, levando ao aldeido.

CH:s + 02 —""‘"""> CH:;D:;
CH@G; + ND ‘——“‘_> CH:;D + NDz
CHeG + On» ——> HCHD + HDO=z

A reacdo do ozonio com olefinas que té€m a dupla ligacd3o no
carbono terminal também leva & formacdo de formaldeido”™.

A importancia do formaldeido na chuva acida se
deve & sua reacdo com os ions sulfito e bissulfito e a
consequente produc3o do acido hidroximetanosulfenico=*. 0
formaldeido & também um precursor importante para a formagido
gdo peroxido de hidrogenio, suspeito de ser wum componente
atmosferico de interesse na conversdo dos compostos de
enxofre (IV) a enxofre (VI}=1,

A imensa utilidade industrial do formaldeide se
deve & sua alta reatividade, natureza incolor, pureza na
forma comercial, estabilidade e baixo custo.

fis resinas sintéticas (fenocl-formaldeido, uréia-

formaldeido e melamina—-formaldeido) s%o as responsaveis por



metade da demanda total do aldeido. Os concentrados
industriais de uréia-formaldeido encontram uso em adesiynﬁ,
composigdo de revestimentos, modificag3o de produtos
téxteis e de papel. Na agricultura esses compostos s30
empregados na produc#a de fertilizantes que liberam
nitrogénio gradualmente para o solo. Alem disso, o
formaldeido é usado na preparacdo de outras resinas por
reagdo com & anilina, hidrocarbonetos arométicos, cetonas,
uretanas, aménia (hexametilenotetraminaj, acetaldeido
(pentaeritritol) e outras substdncias qQuimicas. Também &
empregado como agente de ligacXo na produgdco de resinas de
proteinas (tais como caseina, cola, proteina do feij%o de
soj3al, de lignina e de paliacri}amidas.

Na industria t&@xtil, o formaldeido & usado sozinho
ou na forma de seus derivados N-meticl para a producdo de
tecidos resistentes a0 amarrotamento, ao fago e an
encolhimento. Fibras t8xteis sintéticas s¥o produzidas pela
acd0 da insolubilizac¥o ou estabilizag3o do formaldeido em
alcool polivinilico e filamentos de proteinas.

Na industria de papel, o aldeido confere
resisténcia ao mesmo e serve como fixador de pigmentos.

0 courc e a pele podem ser curtidos pela ac3o do
formaldeido na presenga de sais tampd¥o para manter a
neutralidade do meio.

A ag¥o do faormaldeido em proteinas também encontra
uso na indistria fotografica devido ao seu poder de

endurecimento e insolubilizag3o na superficie das gelatinas



dos filmes e papéis sensibilizados. As composic®eg de

formaldeido-bissulfito encontram uso especial em reveladores
fotograficos.

Produtes de sintese envolvendo o formaldeido como
um reagente chave incluem antioxidantes, corantes, agentes
de adig3o para galvanoplastia, aceleradores de borracha,
surfactantes, drogas e outros, bastante numeroscs para serem
mencionados.

o usg do formaldeido como bactericida,
desinfetante, fungicida, conservante e desocdorizante, embora
tenha sido sua principal aplicacSo originalmente, agora
consome apenas uma pequena percentagem do volume produzido.
Sua agdo bactericida acoplada 3 ac¥o endurecedora sobre as
proteinas torna-a atil como conservante em materiais
embalados que incluem alimentos, produtos de higiene pessoal
e cosmé&ticos.

0 formaldeido & toOxico por ingest3o e inalac3o e
pode causar lesbes na pele, em fung3o de sua metabolizagdo
em acido formicoz=,

Duantidades relativamente grandes de formaldeido
ingerido podem ser toleradas pelo homem: um consumo de
22-200 mg/dia durante 13 semanas consecutivas n%o causou
nenhum efeito téxico significativo. Doses mais altas causam
irritacd¥o do sistema digestivo com vamitos e tontura.

Ingest3o de grandes guantidades pode causar convulsbes e até

morte.




Exposicap a concentragbes atmosféricas baixas
causa irritac3o, especialmente nos olhos e trato
respiratério. Uma concentragdo de 2-3 ppm causa leve
formigamento nos olhos, nariz e faringe; & 4-5 ppm o
desconforto aumenta rapidamente; entre 10-20 ppm ha séria
dificuldade para respirar, ardfncia nos olhos, nariz e
traquélia, intensa lacrimejac3o e tosse forte. Exposic3o de
S50—-100 ppm produz senssc3o de aperto no peito, palpitagi3o e,
em casns extremos, morte devido a edema ou espasmos da
glote. Sintomas asmaticos podem ocorrer devido &
sensibilidade alérgica ao formaldeido, mesmo em bhaixas
concentrages, bem como urticéria. Exposicles excessivas e
repetidas podem provocar danos acs rins.

0O formaldeido reage com © &cido cloridrico e foi
observado gue em ar uUmido tal reac3o pode levar a
guantidades n3o negligenciaveis de éter bis(clorometilico),
wm perigoso canterigeno. Estudos tém mostrado que a
temperatura e umidade ambientes, mesmo em concentraches
muito altas dos reagentes, o éter ndo & formado & limites de
deteccdo de 0,1 ppb==:24, No entanto, o NIDOSH (National
Institute for Occupational Safety and Health) tem
recomendado que al formaldeido seja tratado como um
cancerigeno ogcupacional em potencial, wuma vez qgque ele tem
mostrado atividade mutag®nica em varios sistemas de teste e
tem induzido cancer nasal em ratos e camundongos,

particularmente na presenca de &cido cloridrico.
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TEm sido registrados Casos de dermatites
inflamatdrias e alergicas, incluindo distrofia das unhas,
devido ao contato direto com sclugmeg, sélidos ou resinas
contendo formaldeido livre. A forma inflamatéria acontece
com pequenc contato e grandes guantidades do aldeido: a
forma alérgica pode acontecer com o contato de pequenas
quantidades®2,

0 padrioc atual para exposic3o ¢ de 3 ppm de
formaldeido em média, com um limite maximo de 5 ppm. Essa
concentracido foi definida como sendo agquela gue n3o provoca
gualquer disturbio fisico em um individuo saudavel?. Alguns
autgres e orgs8os internacionais de saude questionaram esses

valores e propuseram 0,1 a 0,3 ppm como valor limite2®,

11.1.3. aceTaLDEfpO

0 acetaldeido & um liglido volétil, incolor, com
um penetrante odor sufocante que &, algumas vezes,
agradavel e Tfrugsl em concentractes diluidas. Misturas de
vappor de acetaldeido com ar s3o inflaméveis e explosivas se
as concentragles do aldeido e do oxigEnio aumentarem acima

de 4 e 9 %, respectivamente?®,
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O acetaldeido & um produto intermedidrio presente
na respiracdo das plantas mais altas. Ocorre, a nivel de
trago=s, como um flavorizante volatil natural em todas as
frutas maduras que tém sabor &cido antes do amsduracimento e
o seu teor & usado como indice guimico de amadurecimento
durante a estocagem a frio de frutas2®7.

0 acetaldeido também & um produto intermediario da
fermentacio alcodlica, mas (-] reduzido guase que
imediatamente a alcool. Pode ser formado em vinhos e em
outras bebidas alcodlicas apds exposigdn ao ar, conferindo
as mesmas um sabor desagradavel. 0 aldeido € produzido no
sangue pelo metabolismo do alcool etilico dando origem a
rubor facial, palpitagles e ocutros sintomas desagradéveis.
Sua concentragidc em fluidos biocldgicos & baixa mas de grande
importincia uma vez que pode representar uma marca para
discriminar alcodlicos de n3o-alcodlicos e, possivelmente,
indicar predisposicdoc inerente para o desenvolvimento do
alcocl ismo®s8~T0,

A oxidagag fotoguimica da maioria dos
hidrocsarbonetos leva & formagd¥o do acetaldeido gue, por sua
VEZ, participa, comg precursor, em rea¢gbes atmosféricas
levando a formagd3o de importantes componentes tais como
dcido naitrico (HOND:x}, nitrato de peroxiacetil (PAN) e
varios outros®. A crescente formag3do do PAN, resultante de
veiculos que usam etanol como combustivel, pode proceder via

a5 seguintes reagbes:
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hv
CH<CHO

> CHy + CHO + 2 0

A

CH30n> + HOa + CO
CHCHD + OH > CHLCO- + Hz0
CHxCO- + B8z ——> CH3C(0)-0, + NOa
CHxC(O}-0x + NOz <==> CHx{C{(0)-DOND:

(PAN)

U acetaldeido €& um dos principais componentes da
fumaca de cigarro, respondendo por cerca de 70 % do total de
aldeidos presentess=,

Aproximadamente 9% % do acetaldeido produzido na

industria & usado pelo manufaturador como intermediarjg,

levando a outros compostos organitcsﬂﬁ. 0 acido acético e,
sem duwvida, o produto mais amplamente manufaturado a partir
do acetaldeido. Os trEs principais usos do 4cido acético =30
a produgio do acetato de vinila, do anidrido acético — qgue
leva ao acretato de celulose (induastria t8xtil) — e do &cido
peroxiacetico, usado na manufatura de epdxides e como agente
de branqueamento.

A condensacdo alddlica do acetaldeido com
1-butanaol leva ao acetato de butila, sclvente para vernizes
de nitrocelulose, e com 2-etil~hexanol produz o
"dioctil"ftalato, plastificante para resinas de cloreto de
polivinila.

0 tricloroacetaldeido, as piridinas sintéticeas e o
acetato de etila também sapy manufaturados a partir do

acetaldeido. Outros usos industriais do aldeido incluem as
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recinas termofixas (produtos de condensagap com fenol ou
uréial; resinas acetal polivinilicas: prateamento de
espelhos (atraves da reduc3o do nitrato de prata amoniacal)j
conservante para frutas e peixes; agente endurecedor de
gelatina, cola e produtos da caseins} prevancio de
crescimento de mofo em courc; produgdo do butadieno (reaglo
com éalcool etilico), usado como substituinte sintético da
borracha e o uso como flavorizante.

0 acetaldeido & um irritante das membranas das
mucosas e tem acdo narcética sobre o sistema nervoso
central. Baixas concentracbes causam irritag3o nos olhos,
nariz, passagens respiratdrias superiores, bem como catarro
nos brénquios. Altas concentragbes provocem dor de cabeca,
letargia, bronquite e edema pulmonar. A ingest3o causa
nausesas, vomitos, diarréia, narcose e falha respiratéoria; a
morte pode resultar de danos nos rins e degenerac3p graxa do
figado e musculos do corag3o. Exposigdo prolongada causa um
decréscimo das celulas brancas, celulas vermelhas 2
hemoglobinas; ha também um aumento sistematico na pressi3o
sanguinea™s -S4, a exposicidg repetida A0S vapores de
acetaldeido causa dermatite e conjuntivite. Em intoxicacio
cronica, o©0s sintomas se assemelham sos do alcoolismo
€rénico: perda de peso e de inteligéncia, anemia, delirios,
alucinaglies de visdo e audicldo e disturbios fisicos®S,

Devide ao seu poder explosivo, o acetsldeido &
manuseado na industria em sistema fechado e as exposiches

n3og s3o continuas, nem em altos niveisl. 0 ser humano pode
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prontamente detectar niveis de 30 ppm. Alguns individuos
podem perceb€-lo abaixo de 25 ppm. A uma exposic3o de 50 ppm
por 15 minutos a maioria dos voluntarios mostraram alguns
sinalis de irritac3o nos olhos € 4 uma exposigdo de Z00 ppm
todos tinham os o 1lhos vermelhos e conjuntivites
transitories. Irritacg3o nos olhos e, em menor extens3o, no
nariz e garganta s3oc oOs utnicos sinais notados durante a
exposicido industrial usual.

Embora a exposic¥o industrial para o acetaldeido
n¥o tenha =ido intensiwvamente examinada, © possivel papel
etioldgico desse aldeido na toxicidade do etanol tem
recebido consideravel atengio™e.

Testes feitos com © objetivo de estudar a
atividade mutag®nica e cancerigena em homens & animais mais
evoluidos t&m sido rnegativos, embora o acetaldeido tenha
produzido aberragbeg cromossSmicas em plantas e animais
menos evoluidos?,

O limite ma&ximo recomendado para o acetaldeido &
de 100 ppm, com uma tentativa de aumentar esse limite para

150 ppm para exposicBes em curto periodo de tempo.

11.2. METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINAGAD DOS ALDEIDOS

Devido & grande reatividade do grupo carbonila, a

ampla distribuicas dos compostos carbonilicos em materiais
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naturais e manufaturados e aps efeitos adversos proveocados &
saude, principalmente pelo formaldeido e pelo acetaldeido, &
bastante extensa a literatura anai;tica para esses
compostos.

Os aldeidos +t8m sido determinados por diferentes
procedimentos que incluem desde o0s métodos volumétricos
classicos™7 ateé as mais modernas técnices instrumentais como
a espectroscopia 6tica diferencial de varredura répida™ e o
sensor de cristal piezoeletrico™=".

Nao raro, metodos ja bastante estudados &
aplicados s3o modificados para adegua—los as exigéncias de
uma analise especifica com relac3o a, por exemplo, tipo de
matriz, interfer@ncias, limite de detec¢lo, exatidlo, tempo
de anélise, entre ocutras.

Para maior gsimplicidade, 211 metodos serdo

agrupados de acordo com as técnicas empregadas.

IT1.2.1. METODOS TITULOMETRICOS

As reaglies de oximac3o entre os compostos
carbonilicos e & hidroxilamina ou seus sais tém sido
minuciosamente estudadas e métodos qguantitativos baseados
nessas reaglbes foram durante um longo periodo extensivamente
usados para a determinacico de aldeidos®®+<1, 0 cloreto de

hidroxilamina € wusado como reagente e o &cido cloridrico
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liberado na reacl3o & titulado com uma solugdo padronizada de
uma base.

Determinacglies baseadas na formagdo dos produtos de
adic3o do bissulfito com aldeidos podem ser divididas em
dois métodos gerais. Em um deles, apds a reagdo do composto
carbonilico com um excesso conhecido de bissulfito, o
pissulfito residual ¢ determinado por titulagdo com solugdo
padr3o de ipdoe=, 0 outro & baseado no aumento da
alcalinidaede do sistema gquando sulfito de sddio €& usado como
reagente. A titulag3o direta com &cido padronizado e usada
para determinar o aumento da alcalinidade=®®.

Alguns procedimentos tém sido propostos usando
compos tos derivados da hidrazina para a determinagd3o
volumétrica de aldeidos. Entre eles, o©os mais comumente
usados S3HD a fenilhidrazina<s e a dimetilhidrazina
assimétricat®., Um excesso do reagente € adicionado a amostra
e, apds & reacio, © excesso gue ndo reagiu € titulado com
acido padronizado. Mais recentemente, Bark e
Prachuabpaibulse propuseram o uso da dimetilhidrazina
assim@trica para a determinacd¥o de acetaldeido por titulagdo
termomé&trica com uma recuperacidc meédia de 98,2 “L.

A reaci3o caracteristica dos compostos carbonilicos
com aminas para formar iminas, comumente chamadas de bases
de Schiff, tambéﬁ tem sido usada para a determinac3o de
aldeidos®”.

A oxidac%o dos compostos carbonilicos por agentes

oxidantes como os hipohaletos, reagente de Tollens (nitrato
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de prata amoniacal) ou solucag alcalina de iodetoc de
potéssio e mercurio, ) a base para outro tipo de
determinacdo volumétrica desses compostos. Hashmi e Ayvezs®
determinaram pequenas quantidades de acetaldeido por
titulacdo direta com solucdco de hipobromito. Siggisa e
Segal®? usaram o reagente de Tollens €& os ions prata
residuais foram determinados por titulacl3o potenciométrica
com iodeto de potassio. Dos métodos mercurimétricos o mais
eficiente & o de Ruch e Johnson®™%, onde © mercurio livre
produzido, mantido em estado coloidal, reage com soluc3o de
iodo. O excesso de icodo & titulado com tiossulfato de sadio.

Outras reaglies podem ser usadas para a
determinacdo volumétrica de aldeidos. Beg e colaboradores®™?
propuseram um método gue se baseia na reagdo com excesso de
hexanitratocerato de aménio (1V) catalisada por nitrato de
prata; o excess0 de cerio (IV) gue n3o reage € titulado com
solugdo padrdo de ferro (11} wutilizamdo ferroina como
indicador.

Os meétodos volumétricos n3do s30 especificos.
fAigueles que usam 0 sulfito de sédio, a hidroxilamina e a
hidrazina s3o dependentes das reagdes caracteristicas do
grupo carbonila de aldeidos e cetonas, enquanto gue os
basepados na oxidacdoc sofrem interfer®ncia de outros
compostos gque possam ser oxidados sob as condiglbes de
analise. Além disso, esses procedimentos t8m a sensibilidade

limitada associada & maiorisa dos métodos volumétricos.
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Apesar dessas limitaglies, alguns métodos, como,
por exemplo, o0 do bissulfito-icdo e o0 da hidroxilamina,
ainda s3o recomendados por Grg3os internacionais como o
NIOSH e o AOAC (Asscciation of foicial.ﬂnalytical Chemists)
e usados pela grande maioria dos autores para a avaliag3o de

padries aQuOsS0Os pPrimariose®2 5T

11.2.2. METODOS GRAVIMETRICOS

A 2,4—dinitrofenilhidrazina {2.4—DNPH) & o
reagente mais comumente usado para a determinacg3o
gravimetrica de compostos carbonilicos. A reagdo e
especifica e as 2,84—-dinitrofenilhidrazonas resultantes
podem ser guantitativamente separadas. No entanto, para
aldeidos de baixa massa molar, como o formaldeido e o

acetaldeido, a recuperag3o ¢ ligeiramente baixs devido & uma
peguena solubilidade de suas hidrazonas®™4,

A dimedona (5,5-dimetilciclohexano-1-3~diona)
também tem sido usada caomo reagente especifico para
aldeidos®=,

Recentemente, Al-Tamrah®® propés um método para a
determinag3o gravimétrica indireta do formaldeido, ba=zeado
na reacdo do aldeido com tetracianoniquelato de potéssio
(II}'. O niquel liberado & precipitado com dimetilglicxima e

determinado gravimetricamente.
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Esses meétodos sag, geralmente, demorados e n3o
apresentam boa exatid3o e precis3dc para concentragles a

nivel de tracos.

11.2.3 - MeTODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

20

Um dos mais antigos e talvez também um dos mais

usados desde a sua publicac3o em 1937 por Eegriwe®?, o
meétodo do acido cromotrdpico é praticamente especifico para
o formaldeido. Na presenca de acido sulfurico concentrado, o
acido 1,8-dihidroxinaftaleno~3,6~dissulfénico forma com o
formaldeido um composto de cor violeta—-arroxeada forte que
pode ser guantifirado espectrofotometricamente & S78 nm. O
m&étodo tem sido usado para a determinacdc de formaldeido em
ar®®.=2%, em ambientes de trabalho®*+*® e em fertilizantes &
base e uréia—formaldeido®*. 0 uso do é&cido sulfarico
concentrado na analise & potencialmente perigosno, mas tem &
vantagem do calor gerado na mistura com a soluc3o aguosa
facilitar a formagdo completa da cor. O limite de deteccldo
do método & de 0,03 pg/ml para formaldeido em ar®=,

Em meio de &cido sulfurico concentrado, o acido J
(4cido &—-amino—-1-naftol-3-sulfonico) forma com o formaldeido
um <ation amarelo estavel. 0O reagente pode ser usado em
amostras aguosas de maneirs andloga & do &cido cromotrdépice,

com um ligeiro aumento da sensibilidade=™.




Também em &acido sulfurico concentrado, o acido
fenil J (acido 6-aniling-1-nafttol-3-sulfdnico) pode ser
usado para a determinac3o de formaldeido com uma
sensibilidade 2,5 vezes maior que a do &acido cromotrépicos
no entanto, a temperatura deve ser cuidadosamente
controladas*,

f reagdo dos aldeidos com hidrazinas arométicas e
hidrazonas na presencga de agentes oxidantes também leva &

formacdo de wum produto colorideo, que pode ser usado

para a determinag3o espectrofotométrica desses
compostos carbonilicos. A fenilhidrazina®S:®s%®, g
(Z2,4-DNFH}=7 e o Z-hidrazinobenzeotiazol®*® foram

os primeiros reagentes a serem estudados. U procedimento &
mais sensivel que o do &cido cromotropico, mas o tempo de
oxidagdo € critico e a cor n¥o ¢ estavel por um longo
periodo. Além disso, 0O excesso de reagente, como
no case da 2,4-DNPH, pode absorver na mesma regli3o do
derivado, sendo necessario uma extraclo dos derivados, com
solvente adeguedo, antes da medida da absorb3ncia®®. Um
1imite de detecgdo de 0,1 pg/ml foi conseguido com uma preé-
concentracgi3o das hidrazonas em colunas de agdsorcio
cromatograficas.

Desde 1961, o cloreto de 3I-metil-Z-benzotiazol
hidrazona (MBTH) na presenga de cloreto de ferro (I1I) foi
introduzido para a analise quantitativa dos aldeidos™e,
Recentemente, o MBTH tem sido usado para a determinagEo de

tragos de aldeidos alifaticos em epoxipropano de alta
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pureza, £gua do mar, roupss, ar e Ccomo impurezas em alcoois
com limites de detecgido de 10 ng/ml=»71, Este reagente é
cons iderado Lim dos mals sensivels reagentes
espectrofotométricos disponiveis para a determinac3o de
aldeidos™=.

dm outro mstodo para determinar formaldeido
baseia-se na sua reagdo com o 4S-amino-3-hidrazino-1,2,4-
triazol-5-tiocl, seguida por oxidacdo para formar o composto
vioclete escuro detectado & 549 nm, apés separacdo em coluna
de resina de troca ianica. 0 aldeido foi determinado em
solugles aguosas na faixa de 50-1000 ng/ml com um desvio
padr3do de + 7 “7F., Esse método também foi aplicado &
determinacido de formaldeido em plantas™4,

A formacd3o de wuma bidrazona ¢ sugerida como a
primeira etapa de um procedimento gue usa oxalildihidrazida
como reagente. A hidrazona forma um complexo azul com o
cobre {(II) em soluglo 4quosad (N me~= &20 nm). D procedimento
& simples, mas o pH deve ser cuidadosamente controlado com
acetato de amonio como tampio”®.

A reagdo de Hantzsch entre a acetilacetona (2,4-
pentanodiona)l e os aldeidos na presenca de sais de aménio
forma a base para um outro meéetodo espectrofotométrico™s.
Para completar a8 reagdo € necessario um ajuste de pH com
acetato de aménio € leve aguecimento. Embora n3o t3o
sensivel como alguns outros métodos, esse tem sido bastante
usado devida, principalmente, as brandas condigies

empregadas™ 7«78,
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Um dos mais antigos e mals sensivels reagentes
analiticos para os aldeidos e o reagente de Schiff,
preparado pelo tratamento da pararrosanilina (fucsina) com
didxido de enxofre aguosoe”™ ., lUma atencd3o especial deve ser
dada & razd3o didoxido de enxofre @ pararrosanilina e a
solucdo final deve ser tratada por adsorventes para remoglo
da cor residual. Além disso, & necessario um controle
preciso das condigles de reag3do e © uso de padriies
preparados sob condiglies id@nticas e ao mesmp tempo gue as
amastraé. A temperatura e o tempo afetam a velocidade do
desenvolvimento da cor e o reagente tem pouca estabilidade.
0O mé&todo modificado proposto por Miksch e colaboradores®e é
um dos mals sensiveis e foi usado para a determinacido de
acetaldeido em bebidas alcodlicas®*., 0 meétedo também foi
aplicado & determinagdo de formaldeido em ar urbanoc e foram
conseguidos limites de detecg3o t3Ho baixos quanto
0,05 pyg/ml=®=,

A mistura de acetaldeido, uma amina secundaria e
nitroprussiato de s6dio leva a um produto de cor azul,
detectado a 540 nm, Que serve de base para & determinag3o
guantitativa do aldeido. A piperazina (dietilenodiamina) foi
usada por Pieper e colaboradores®® para determinar o teor de
acetaldeido em pastas de frutas e seus destilados; foram
analisadas amostras contendo de 100 a 800 ug/ml do aldeide.
Mofidi e co-autores®® descreveram um métode wusando a

piperidina {(pentametilengamina) para determinar acetaldeido
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em bebidas alcodlicas com um limite de detecgd3o de 2 pug/ml e
uma exatid3o de + &6 %L.

Varios meétodos enzimdticos t8m sido sugeridos para
a determinagdo espectrofotométrica dos aldeidos. (0Os mais
adequados s3o agueles baseados na oxidag3o do formaldeido e
do acetaldeido pela nicotinamida adenina dinucleotideo
oxidada {NAD™) catalisada pela enzima correspondente
(formaldeido dehidrogenase e aldeido dehidrogenase) para
formar o dinucleotideo reduzido (NADH) e os a&cidos formico e
acetico, respectivamente. 0 NADH produzido &, enﬁao, medido
a 3490 nm®=°,

A analise por injec3o em fluxo (FIA) tem sido
aplicada abs métodos 34 descritos para a determinagldo de
aldeidos, levando a um menor tempo de andlise e a resultados
mais exatos e precisos. 0 formaldeido foi determinado em
amostras de ar por FIA usando o método da pararrosanilina
com um limite de detecc3o de 0,1 pg/ml®=, Acetaldeido foi
determinado em vinho e Aaguas pelo método FIA-enzimatico®”.
Huber associou a andlise por injegd3p em fluxo com a reagio
da acetilacetona em acetato de aménio parae a determinacgi3o de
formaldeido em solugles agquosas na faixa de 0,1
a 200 pg/ml*7.

Os métodos cinético-espectrofotométricos s3o muito
sensiveis, mas reguerem um rigido controle de tempo e
temperatura para as determinagbes exatas®®»2%, A4 analise por
injeciico em fluxo pode satisfazer esses regueirimentos =2 &

combinagido das duas técnicas tem mostrado ser atil.
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Recentemente, foi proposto um método FlA-cinetico-
espectrofotométrico para a determinagio de tragos de
formaldeido baseado no efeito da inibic¥o do aldeido na
reagdo do wverde brilhante-sulfitoy o formaldeido foi
determinado na faixa de concentragloc de 40-3000 ng/ml7®.

A determinac3o direta de aldeidos usando a
espectroscopia do ultra-violeta tem sido muito limitada.
Belkin e colaboraderes™®* usaram a técnica para determinar
actetaldeido em soluclBes agquosas na faixa de concentragl3oc de
0,5 a 11,3 %4. A andlise direta &, tan;bém, usada para

detectar impurezas {acetaldeido) em etanol e vodca®=.

IT.2.4. MeTODOS FLUDRIMETRICOS

Alguns dos reagentes espectrofotométricos podem
tambeém ser utilizados para a determinacl3c fluorimétrica dos
aldeidos. Esses métodos s3o mais dificeis de serem usados e
tendem a mostrar baixas reprodutibilidade e estabilidade de
fluorescénciay no entanto, =30 mais sensiveis™™,

Os reagentes malis comumente usados para a
determinacdo fluorimétrica dos saldeidos t8m sido o &cido
JT?, a acetilacetona®™®, a dimedona¥™® e a co-enzima NAD™

(forma oxidada)®.
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11.2.5. METODOS CROMATOGRAF 1COS

A separacao, identificagdoc e determinagd3o de
aldeidos por cromatografia n3o &, normalmente, complicada.
bevido, principalmente, & grande variedade de substratos
para as colunas, ha um grande numero de publicacles sobre o
assunto.

A cromatografia gassosa (CG) pode ser usada tanto
para a determinaglgpg direta dos aldeidos como de alguns de
seus derivados.

a determinac3o direta do formaldeido &
problemética, uma vez que o detector de ionizac3o da chama
(FID), o0 mais comumente usado em CG, nap tem boa resposta
para esse aldeido. Além disso, 0o formaldeido ¢& eluido como
um pico distorcido, devido &s interagbes e polimerizacBes
nas ctolunas”®. No entanto, a ©CG tem sido usada para a
determinacldo de formaldeido livre em solug¥co®?, vapores?s,
fontes de poluicio®?® e ar ambientel®o,

0 acetaldeido também tem sido determinado por CG
em bebidas alcodlicas?®il-31°2, gsgngue € urinal®®, suco de
frutas e ar2?7. Tipicamente polimeros porosos tém sido usados
como fase estacionaria com varios detectores, sendo gue os
melhores resultados foram obtidos gQuando ussadas programacdg
de rtemperatura e colunas de wvidro.

Para aumentar a sensibilidade da deteccd®oc com o

FID, um microrredutor pode ser adaptado entre a coluna e o
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detector. Us aldeidos s3p, ent3o, reduzidos a metanoc ou ao
41lcool correspondente, para os Quais © FID é mais sensivel.
Kashihira e colaboradores®®® determinaram acetaldeido em
gases de exaust3do de automdveis e em ar ambiente por CG,
apds convers3o do aldeido em metano sobre cobre em fluxo de
hidrogénio, com um limite de detecgdo de 16 ng/fml.
Kucherenko e co-autores'®® descreveram um métode para
determinagdo de formaldeido em solug3o com deteccgdo pelo FID
do metanol originario da redugdo do aldeido com borohidreto
de sddio.

0 wuso de um novo detector para CG baseado na
medida do vapor de mercurio resultante da redug3o do dxido
de mercirio por alguns compostos org3nicos permitiu a
determinacidn de acetaldeido e formaldeido a niveis de 0,01 e
0,10 ng/ml, respectivamentel®*s,

A CG acoplada & espectrometria de massa (EM)
permite determinagdes de aldeidos de forma mais sensivel @
seletiva, mas o eqgquipamento reguerido limita o seu uso.
Mangani e Ninfali*®? determinaram o teor de acetaldeido em
sangue por [CG-EM com programacgi3o de temperatura e coluna de
vidro, com um limite de detecg3ic de 18 ng/ml e uma
recuperacdo média de 93 %. 0 formaldeido liberado durante o
tratamento de madeira também foi determinado por CG-EM
usando padri3o interno deuteradolc®,

Os problemas apresentados, principalmente com ©
formaldeido, levaram ao uso da derivatizac&o para as

analises por CG. Os reagentes mais Ccomuns SAO &5



2,4-DNFH¥<% 322, 3 pentafluofenilhidrazina®il, a dimedonal*=
e & lgumas aminas como a cisteamina?!?*™, pn-hexilaminal:4 e
N-berniziletanolamina®i®, A 2,4-DNFH & o0 reagente mais usado
devido a sua seletividade e efici®ncia de reagdoc &
temperatura ambiente. 0 wuwuso de caolunas capilares e
programagio de temperatura facilita a separacio dos
derivados e leva a melhores resultados. Freguentemente, &
nRecCessario uma extrac3o dos derivados, com solvente
adequado, antes da injec3o no cromatégrafo.

A determinaci3o de aldeidos por cromatografia
ligiida de alta efici®ncia (CLAE) tem sido baseada, quase
que exclusivamente, nos derivades da 2,4-DNFH com detecgl3o
espectrofotométrica no UV. As técnicas mails antigas usavam a
cromatografia liguida de fase normal, que ¢ adequada para o
formaldeido, mas alguns aldeidos maiores n3o s3%Xo totalmente
resplvidos®*t®, A separacdo ¢ melhorada pelo usoc da fase
reversall” e da programacido do solventeil®, 0Os solventes
mais comumente usados para a eluicdo s3o a mistura metanol-
agua, acetonitrila e hexano.

Formaldeido e acetaldeido t8m sido determinados
por essa técnica em uma grande variedade de amostras como
alimentos produzidos por fermentacidoll”, doces?®?, gases de
exaustd#or®, bebidas alcodlicas*®r, fumaca de cigarro™=, ar
atmosféricgtr==—1=24 surfactantes industriaigi== e
comésticost®=, com limites de detecglo que variam de 0,1
ng/ml para os aldeidos em ar até 0,1 pg/ml para o

acetaldeido em alimentos.
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De um modo geral, esses métodos envolvem uma etapa
de extragido e a subseqgquente concentrag3o das hidrazonas
antes da separacido e medida pela CLAE. Varias tentativas t€m
sido feitas no sentido de eliminar essas etapas, que
aumentam o tempo da an&lise e, em alguns cCasos, S30 as
responsaveis pelas baixas recuperaclBes obtidas™:F=,

A separacdo cromatogréfica dos aldeideos antes de
sua derivatizac3o permite a determinagdo de tragos de um
aldeido especifico em amostras onde ocutros aldeidos estejam
presentes em grandes quantidédes. Mc Lure*=7 comprovou isto
determinando formaldeido (5 ng/ml) em mistursa de aldeidos,
usando uma coluna de troca ionica pAara a separagio,
derivatizacdo com acetilacetona e detecgdo fotométrica.
Summers=s usou técnica semelhante para determinar
formaldeido em produtcs gue usam conservantes gque liberam ©

aldeido. O limite de detecgdo foli de 0,4 pg/mi.

11.2.6. M&TODOS ESPECTROSCOFICOS

II.2.6.1. Buimiluminescéncia

A reac¥o entre o formaldeideo, o©o perédxido de
hidrog€®nio alcalino e o 4acido 3,4,5-trihidroxibenzdéico

resulta em uma forte luminescentia, gue pode ser monitorada

29




por um fotomultiplicador. Essa & a base para a determinacgag
do aldeido pelo método da gquimiluminesc®ncia. Limites de
detecgd3o de ate 3 ng/ml t8m sido registrados =7,

Em meio basico, o &lcool isopropilico reage com
perclorato ou perdxido de hidrogénio e produz uma emissd3o
quimiluminescente; tragos de acetaldeido presentes no meio
aumentam a intensidade desta emissdo. Xiaohu e
colaboradores®™ usaram esse efeito para a determinag3o de
acetaldeido em aguas residuais a nivel de 0,08 ng/ml.

A técnica da quimiluminesc@éncila associada a uma
reagdo enzimdtica permite a determinagidio dos aldeidos, em
solugdo aquosa, com concentracles de até 18 ng/ml. 0 método
& baseado na oxidacdo guantitativa dos aldeidos pela enzima
xantina-oxidase. 0 perdxido de hidrogénio produzido é,
ent3do, medido, usando o sistema quimiluminescente luminol-
hexacianoferrato (III)x+==,

As an&lises ws3do réapidas, mas es5tdo sujeitas a
varias interferé&ncias como a de alguns ions inorgdnicos.
Além disto, a intensidade da luminescéncia depende da

temperatura e da pressso do sistema.

11.2.6.2. Fluorescéncia induzida por laser

0 método envolve a anidlise direta de amostras

gasosas. Formaldeido pode ser determinado em amostras de ar
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n3o poluido usando um diodo laser sintonizavel de fregu@ncia
pulsada cobrindo a regi3io de 320-3435 nm. 0 feixe laser passa
por uma celula contendo a amostra gasosa & press3o reduzida.

0 limite de detecg3do foi de 1 upug/ml=1,

11.2.6.3. Espectroscopia de infra vermelho

Essa técnica tem sido usada principalmente para
monitorar poluentes atmosféricos. Rssociada & técnica da
transformada de Fourier, o método torna—-se altamente
sensivel e seletivo. A andlise ¢ rapida e s3o conseguidos
limites de detecgdo de 1 ng/ml, mas o equipamento @

altamente especializado”»131,

I1.2.7. MeTODOS RADIOMETRICOS

A medida da radipatividade, com um contador de
cintilacao liquida, do produto da reacdo do formaldeido com
a dimedona-*=40L (radicativa) e a base de um método
radiomeétrico usado para determinar o aldeido em sangue e
urina. 0 limite de detecglo encontra-se em 0.01 pug/ml, com

um erro menor gue 8,5 %iTE,



11.2.8. M&TODOS ELETROGUIMieog

Muitos aldeidos s3o eletroativos no eletrodeo de
merchrio gotejante (EMG} em solugles bésicas, o0 que permite
gue & polarograftia seja usada como técnica analitica para a
sua determinagiagis3,

Os aldeidos s3o reduzidos & &lcool na superficie
do eletrodo segundo a reac3o:

- H=z0 +le—,+H™" . +le™,+H™ _
RCH{(OH I 2 === RCHO Camms B RCHOH (===> RCOHO
+H-0
—>» RCHzOH + 0OH™ .
0 formaldeido predomina em soluc3o aguosa na forma
hidratada, eletroinativa. Portanto, a etapa limitante do
processt € a da desidratag3o gerando, assim, uma corrente
cinégtical®4, [ acetaldeido apresenta um grau de hidratacdo
bem menor, originando uma onda polarografica controlsada por
difusdoi=®,

A reducdo do formaldeido acontece facilmente em um
potencial de meia onda (Ep.z2) em torno de -1,6 V vs ECS,
enguanto gue o acetsldeido, por ter um dosl atomos de
hidrog@nio substituido por um grupo doador de elétrons, se
reduz em um potencial mais negativo (E..z em torno de -1,8 V

vs ECS). Esses valores de potencial estag um pouco abaixo do

potencial de reducdo dos eletrdlitos de suporte mais comuns
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e a teécnica polarografica pode ser usada para a determinagdio
quantitativa desses aldeidos.

Desde que Jahoda*®*® e 5Hhikatal™" publicaram os
primeiros trabalhos sobre a reduc3dc do formaldeido e do
acetaldeido, respectivamente, no EMG, em solugd3o bésica,
muitos pesquisadores t8&m investigado o uso da polarografia
classica dc para a analise direta dos aldeidos. Peguenas
quantidades de acetaldeido (0,5 pg/ml) foram detectadas em
bebidas alcoélicas e vinagres na presenga de uma mistura de
cloreto de litio e hidréxido de litio como eletrdlito de
suporte*®®, Uma solucdo de cloreto de potassio & hidroxido
de potassio foi usada para a determinagi3oc de formaldeido em
ﬁaterial biolégico*=7. Elving e Rutner*4« mediram
acetaldeido em presenca de formaldeido, em soluc3o de
cloreto e hidréxido de litio, baseado na diferenga das
correntes de difusdo. Esse mesmo eletrélito de suporte foil
usado para a determinagdp simulta@3nea dos dois aldeidos
resultantes da oxidacao do etileno e 1,2-propileno-
glicolx=sz,

Mais recentemente, acetaldeido em bebidas
alcopdl icas®?* e formaldeido em artl®® foram determinados em
splug3do de hidroxido de 1litio 0,1 mol/l com limites de
detecgcdo de 1 ug/ml e 0,5 pg/ml, respectivamente. Solugdes
de hidrdéxido de potassio 0,2 mol/l1*9F e misturas de
hidréxido de litio 0,03 wmcl/l e cloreto de litieo 1
mol/1+24-242 também foram usadas comp eletrdlitos de

suporte.
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faitseva e co—autoresls® descreveram um método
para medir formaldeido em ar industrial usando a
polarograftia ec trapezoidal com um limite de deteccd3io de
0,1 pg/ml.

A polarografia de pulso diferencial tem
sido aplicada em diversas matrizes com deteccdo de até
0,2 pg/ml dos aldeidos*e7—ise,

Estudos da redugd3o polarografica dos compostos
azometinos >C=N— (produtos da condensac3o dos aldeidos com
grupos amino), primeiramente registrados por Zumani®i,
mostraram que a dupla ligagao carbono—nitrogénio e,
geralmente, reduzida a um potencial menos negativo que a
dupla ligacd3o carbono-oxigénio dos aldeidos correspondentes.
Isso permite que =1 compostos carbonilicos sejam
determinados polarograficamente, com alguma vantagem,
atraves de seus derivados azometinos.

Os compostos amino usados para a derivatizag3o sao
as hidrazinas, semicarbazidas, hidroxilaminas e as aminas
primarias, para formar, respectivamente, as hidrazonas,
semicarbazonas, oximas & imines ou bases de Schiff. As
condiclbes de reagdo dependem do tipo de reagente; os trés
primeiros derivados se formam em meio neutro ou ligeiramente
&cido, o0 que imple & necessidade do uso de um tamp3o. As
iminas, por sua vez, formam—-se em meio basico e o excesso da
amina pode atuar como eletrédlito de suporte.

0 resgente mais amplamente estudado tem sido a

hidrazina na forma de seu sal cloreto de
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hidrazina®+1*:,122.15%  mnag tem sido registrado na literatura
o uso da 2,4-DNFH*®9 g das betainilhidrazinas (reagentes de
Girard)}*®®, Teores de aldeido de até 1 ng/ml puderam ser
detectados pela determinacgio da hidrazona correspondente por
polarografia de pulso diferenciali®e,

0 cloreto de semicarbazida também e bastante
usado*=rrS7 2198 p zldeidos a niveis de 0,4 pg/ml podem ser
detectados usando a polarografia dcr>".

As oximas S3H0 formadas principalmente a
partir do cloreto de hidroxilaminat®-1e<, mas as
N—-alguilhidroxilaminas também foram estudadasi*=3,

Para a determinagdo polarografica dos aldeidos
como iminas tem sido mais frequentemente usado a
etilenodiamina®l®® e o adipato de 1,6-hexametilenodiamina®™,
Ignat ev e colaboradores determinaram acetaldeido e
formaldeido, atraves de suas bases de Schiff, a nivel de
0,2 ng/ml em etilenoglicol comercial®™.

A titulacdo amperometrica, baseada no
comportamento polarogré&éfico dos derivados azometinos, tem
sido aplicada & determinagdo de a&aldeidos. Van RAtta e
colaboradores®®=? usaram o cloreto de hidroxilamina como
titulante e determinaram acetaldeido na faixa de 4 a
400 mg/ml em solucdco aguosa com EMG. Bork e co-autores
descreveram um método para a titulacdo amperometrica dos
aldeidos individualmentel<=® e em misturas!®® com cloreto de
hidroxilamina e dois eletrodos de cobre polarizados. A

medida do descréscimo da corrente anddica do cloreto de
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hidroxilamina apts a adic3o dos aldeidos foi usada para a
determinac3do desses compostos por Al-Hajjaji e Al~-Zamilis7,
Por outro lado, o descréscimo na corrénte de reduc3o do
formaldeido com a adicdo da dietilenotriamina em solucd3o
alcalina foi a base para a titulacdo do aldeido na faixa de
concentraciio de 2 a 4 mg/ml*>®. 0 formaldeido também pode
ser titulado amperometricamente, em eletrodo de platina
rotatdrio, com solugd3o de iodato de potassio, apods sua
reaga3c com o cloreto de hidroxilamina; o excesso de reagente
ndc interfere na titulagaol*s™,

A titulacgdo amperometrica indireta com eletrodo de
platina rotatdrio foi usada por lkeda*”™" g lUsvvatsovi?i para
a determinacdo de formaldeido. 0 primeiro tratoﬁ a amostra
com cianeto de potéassio e o excesso de reagente foi titulado
com solugdo padronizada de nitrato de prata. No segundo
caso, o formaldeido foi oxidado por soluc3o de prata
amoniacal e o excesso de ions prata foi titulado com
ferrocianeto de potéassio.

Outras técnicas voltamétricas t8m sido usadas para
a determinacio de aldeidos, entre elas a voltametria ciclica
com eletrodos de disco de ouro rotatériosr?2.1273 a
voltametria de cnda Quadradat™=2 e a voltametria Com
varredura de potencial e celulas gémeasi”®,

A titulagldo coulométrica também tem sido usada
para a determinagc3o de aldeidos. Mitev e colaboradores:7e
determinaram acetaldeido atraveés de sua oxidagdo com

dicromato de potéssio; o excesso do reagente foi titulado
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com Fe™= gerado eletroliticamente a 2 mA/ca=, O erro foi de
+ 0,5 rA para 0,6-7,3 mg do  aldeido. Oganesvyan e
Svirshchevskaya'”” determinaram formaldeido em solucglbes de
cobre para galvanizacdo por titulacdo com iodo gerado
eletroliticamente, apéds reagdo com tiossulfato de sodioc. A
corrente de eletrdlise foi de I a 5 mA & um fio de platina
foi usado como eletrodo de trabalho.

Recentemente, foi proposto i me&todo
condutometrico-—enzimatico para a determinagldo do acetaldeido
baseado na variacdo da condutidncia durante a sua oxidag3o
pelo co-fator NAD* em meio tamponado. A validade do método
foi testada com a determinag3o do acetaldeido em vinhos e
compéragao com um método espectrofotométrico. Ambos os
métodos levaram a resultados similares, mas & condutometria
evita © tratamento previo da amostra se as solucies forem
coloridas ou turvasi?e,

Ha, portanto, um grande numero de técnicas
disponiveis para a determinacio do formaldeido e do
acetaldeido. Todas apresentam wvantagens, desvantagens e
limitactes tanto inerentes & préapria técnica como
especificas de uma determinada situacglo.

A espectrofotometria, por exemplo, tem como
principal desvantagem & instabilidade dos reagentes e a
dificuldade em purifica-los, embora métodos selecionados
possam ser muito adeguados para casgs particulares.

A cromatografia oferece alta resolugdo para

compostos relacionados estruturalmente e sensibilidades
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comparadas ou até melhores do que aquelas da maderna
polarografia. Na entanto, =] isclamento dos derivados
carbonilicos é, freguentemente, tedioso e demorado. Va,jze
tentativas té€m sido feitas no sentido de eliminar essa etapa
e os resultados obtidos t8m sido satisfatédrios.

A sensibil idade e a reprodutibilidade da
polarografia se&g similares as de outros métodos comumente
usados, mas a sua grande vantagem & a seletividade que,
freqguentemente, permite a determinac3o de um composto em uma
mistura sem separac3o previa,., Além disso, na grande maioria
dos c&s0s, NA0 € necessario o isolamento dos derivados, jé
gue os reagentes s3¥o eletroinativos nas condigﬁas de

analise, podendo estar presentes, em excesso, na solucio.
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coPi TULD III. CONSIDERACDPES GERAIS SOBRE A POLARODGRAFIA

IIT.1. INTRODUGAD

Desde a sua descoberta por Heyrovsky em 1922, a
polarograftia tem—se tornado uma das mais importantes
técnicas na guimica analitica. No entanto, a polarografia em
geral, e a polarografia org3anica em particular, tém tido uma
trajetdoria irregular. Durante o primeiro periodo (1922~
1950}, cerca de 3.000 artigos foram publicados comprovando a
sua aceitagdo como método instrumental para a analise de
tracos e houve um grande desenvolvimento da polarografia
organica pelo prof. Shikata, no Japdo, seguido por alguns
trabal hos pioneiros de Brdicka, Mueller, Semerano e
colaboradoresi”?,

No fim da década de 50 e nos anos 60, a técnica
praticamente desapareceu das laboratérios de analise.
Todavia, foram publicados durante esse periodo alguns
classicos na literatura da polarogratiat®e— 182, Fpi durante

esse periodo que Barker e colaboradores desenvolveram os
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meétodos eletroanaliticos de pulso, que s&p a base da
polarograftia analitica moderna.

s anos 7O foram conEideradas ] periodo do
renascimento da analise polarografica. A principal razdo
para o renascimento da polarografia como técnica analitica
de rotina foi o avango na eletrénica instrumental,
permitindo que instrumentos relativamente simples, bastante
confiaveis e n3o muito caros se tornassem comercialmente
disponiveis.

A década de B0, de acordo com Bond?®3, geria a
"deecada da maturidade para a analise polarografica em sua
forma moderna”. A possibilidade de trocar o eletrodo de
mercurio gotejante (EMG) por um eletrodo de marcurio de gota
estatica e a introdugdo da tecnologia dos microprocessadores
em muitas &reas da instrumentacdo e da aquisic3o de dados
s30 as responsavels pelo impacto substancial no futuro da
tecnica. Isso tem sido confirmado pele grande numero de
publicacles recentes sobre a aplicag3c da polarografia na
identificagd¥o e determinac3o de concentracles a nivel de
tragos {ppm e ppb} de muitas moléculas organicas,
aorganometalicas & inorg3nicas. Além disso, a polarografia
tem sido aplicada para a determinac®o de par3metros fisico-
Quimicos, termodin@micos e cinéticos e para a elucidag¥o dos

mecanismos das reacles de eletrodo,

40



111.2. ASPECTOS TEORICOS:=<-1s7

A polarografia & um método eletroguimico baseado
na eletrolise de uma espécie eletroativa sobre um eletrodo
de mercurio gotejante. A técnica cléssica da polarografia de
corrente continua (de) envolve a medida da corrente gue flui
durante o processo eletrolitico em funclo de um potencial
linear lento {cerca de 100 mV/min) aplicado & célula. As
aplicagbes analiticas da polarografia o est3o fundamentadas
rna medida e interpretacaoc das curvas corrente—potencial
{i x E}, conhecidas como polarogramas dc (Figura 1). 0 eixo
do potenciasl & definido com relacd3 a um eletrodo de
referéncia, tradicionalmente o eletrodo de calomelanoc
saturado (ECS), mas que pode ser qualquer ocutro gque tenha um
potencial estavel e reprodutivel nmas condicdes da medida. Na
presenca de substancias que se reduzem ou oxidam no EMG
observa—-se um aumento na corrente catddica (positiva) ou
anddica (negativa) em uma determinada faixa de potencial da
curva 1 x E. Acima desta faixa a corrente passa a ser
independente do potencial aplicado & algcanca um  valor
limite. A curva i+ x £ em forma de 5 (sigmbide) & chamada de

onda polarografica.
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Figura 1. Diagrama esquematico de um polarograma dc

A diferenga entre a corrente limite e a corrente
anterior a0 inicio da onda polarogréafica {corrente
residual}, chamada de altura da onda, usualmente depende da
concentragdo da especie eletroativa na soluc3o. A corrente
limite pode ser controlada por difusXo, guando a etapa
determinante da velocidade do processo & a difus3o da
especie eletroativa causada por um gradiente de concentracio
entre a superficie do eletrodo e o seieo da solug3o;
cineticamente controlada, quando uma reagdo quimica gue
antecede a reagdo do eletrodo é a etapa lenta; controlada
por adsorgdo, gquando a forma reduzida ou oxidada da especie

de interesse & adsorvida na superficie do eletrodo e
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cataliticamente controlada, quando um catalisador
polarograficamente inativo esta presente no meio.

OQutro pardmetro importante & o potencial de meia-
onda, Ei.=z, potencial no gual a corrente alcanca a metade de
seu wvalor limite. O Ei.» depende da natureza da espécie
eletroativa e da composigd3o da solug3o nrna qual ecta
presente, mas e, praticamente, independente da Sua
concentragion. Se a composigi3o da solucdo for mantida
constante € possivel comparar os E,.= de varias subst3ncias,
como baese para a sua caracterizacaio gualitativa.

A malioria das aplicagbes da polarografia dc s3o
baseadas em processos de eletrodo controlados por difus3o.
No ea1tanto, deve ser usado um excesso de eietrélito de
suporte e a solucdo mantida sem agitagdo durante a
eletrolise, para evitar & contribuic¥c das correntes de
migrac3o e de conveccdo na corrente limite.

A corrente limite controlada por difus3o (ia),
isto &, a corrente maxima no fim do tempo de vida da gota,
estd linearmente relacionada com a concentracio da espécie

eletrostiva pela equaci3o de Ilkovic:
1 = 0,732 n F € D372 273 tirre (Egq. 1)

onde n = numero de elétrons envolvidos no processo de
transferéncia de cargas
F = constante de Faraday}
C = concentragido da espécie eletrpativa no seio da

solugdo (mol/cm™);
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D = coeficiente de difus3o (cm®/s);

3
N

taxa de escoamento do mercario (g/s);

rt
i

tempo de gota (s).

A Equacdo 1 representa apenas a corrente faradaica
controlada por difus3o. A corrente total contém uma corrente
capacitativa, devida & adsorc3o de &nions e cations na
superficie do eletrodo para formar a dupla camada elétrica.
Essa dupla camada tem uma capacit3ncia finita e,
conseguentemente, uma corrente significativa € necesséaria
para levar a interface eletrodo—solugd3oc ao potencial
requerido. & a exist€ncia dessa corrente capacitativa gue
limita a sensibilidade da técnica dc & cerca de
5 x 10 ™ mol/l. A corrente capacitativa & muito grande no
inicio da gota, mas decresce com © seu crescimento. A
corrente faradaica, nor outro leado, como definido pela
Equag3o 1, aumenta.cmn o tempo da gota. Essa importantie
diferenca entre a corrente faradaica e a capacitsativa & a
base mna gual as modernas técnicas polarogr&ficaes, como a
polarografia de pulso, té€m sido desenvolvidas.

Muitos processos de eletrodo s3o reversiveis, ou
ceja, a velocidade de transferfncia de elétrons & rapida em
comparagdo com o transporte de massa para a superficie do
eletrodo. A forma da curva 1 x E resultante desses processos
& descrita pela equac3o:

E =E= + RT In _ig — i D-. +-= (Eq. 2)
nF i Do
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onde i = corrente no potencial £
is = corrente limite (controlada por difus3o);
E= = potencial padr3o para o sistema O + ne (===> Rj
D, = coeficiente de difus%o da espécie eletroativa

reduzida;
Do = coeficiente de difus3o da espécie eletroativa

oxidada.

A Equacdo 2 pode ser simplificada para:

E = E= =+ RT Im _ig — 1 (Eg. 3)
nF i
Da Equagdo 3 segue gque um grafico E x log _ig4 — i deve
‘ i

ser linear com uma inclinag3o de 2,303 RT/nF. QOuando i =

ia/2, entdo, log ig - i = 0 e E = E;.,=2. Assim, um grafico
i
desse tipo e freqientemente usado para avaliar a

reversibilidade ou n¥o de um processo de eletrodo dc e para
calcular Ei. =.

No entanto, muitas reagles eletrogquimicas s3o
irreversivels, isto €&, a cinédtica e a termodin3mica da
reag3do devem ser consideradas para deduzir a relacido entre i
e E. Para um sistema irreversivel 0O + ne —> R, usando as
correntes maximas no fim da vida da gota, a solucldo & dada

pela equacdo:

E = E° + 0,916 RT in ig — i +
A nF i

RT In 1,3959 Ka £ = (Eq. 4)
of nF
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onde X = coeficiente de transfer@ncia; (significa a fracl3o
do potencial gue influencia a velocidade da
eletrorreducdo. Para a maioria dos processos de

eletrodo o valor de o fica em torno de 0,3 a 0,7);
Ke = constante de velocidade de transfer@ncia de carga

heterogénea.

Assim,
Eijyo = E= + RT ln 1,359 Ka t 1= (Eg. 35)
A mF D
e E = Ei,z2 + 0,916 RT In ig — 1 (Eg. &)
& nF i

Nas Equaclies 4, 5 e & i n3o & apenas o valor controlado pela
difus3o, mas & governado pela velocidade da transfer&ncia de
elétrons. A corrente limite 1. € ainda um wvalor controlado
por difusdo. Se e independente do potencial o grafico

E x log _ig — i & linear com uma extens3o maior que no
i

caso reversivel. Processos reversiveis e irreversivelis podem
ser distinguidos com base na forma e na posic3o da onda e na
dependéncia do tempo de gota.

Préatons também est3o envolvides em muitas

reagies de eletrodo de moléculas org3nicas. Para o sistema

g + mH* + ne —> R pode-se escrever a equagdo:
E:_/z = k - 0,059 0 QH (Eq- 7)

n
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onde k potencial padrag constante;

m = numero de prétons envolvidos na reacdo.

A Eguagio 7 mostra a importancia do tamﬁonamento adequado do
meic, de modo gque a interface eletrodo/scoluclio n3o sofra
variac3o apreciavel de pH, e fornece as bases para o uso da
depend@&ncia do Ei.= com o pH como meio de caracterizagd3o do
processo de eletrodo.

Todas as variantes modernas da técnica
polarografica dc clissica, como as polarografias dcoc rapida,
de corrente amostrada, de corrente média, derivativa e
subtrativa, tém melhorado a sensibilidade eliminando, em
parte, a coniribuicio da corrente capacitiva devido a dupla
camada que carrega a4 gota. Embora haja varias técnicas
disponiveis, apenas um numero reduzido delas tém sido
aceitas para trabalhos de rotina.

A polarografia de pulso foi inventada por Barker e
colaboradores®®® no fim dos anns 50. btilizando as
diferentes dependfncias de tempo das correntes faradaica e
capacitiva, a polarograftia de pulso normal (PPN} impOe uma
série de pulsos, de amplitude cﬁescente, a gotas sucessivas
em um tempo pré-selecionado, préximo deo fim do tempo de vida
de cada gota. A corrente capacitiva, inicialmente alta, cai
rapidamente e a corrente faradaica residual € amostrada
durante a parte final dos 50-40 ms do tempo do pulso.

A corrente limite na PPN, i ™M, & dada pela

equacdo de Cottrell!
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igh™™ = n F € A D (Eg. 8)
U tm
onde t. = intervalo de tempo entre a aplicagap do pulso & a

medida da corrente;

& = &rea do eletrodo.

A PPN & extremamente Gutil em aplicagles analiticas, uma ve:z
gue pode responder tanto & processos reversiveis como
irreversivelis, Uma outra vantagem da técnica de pulso é gue,
como o pulsco de medida & aplicado em uma frag3o peqgquena do
tempo de gota total, de 0,3 a 5 segundos, somente uma
pegquena quantidade do material eletroativo & depositado no
eletrodo. Isso significa que a técnica de pulso & muito
menos afetada por problemas de adsorg®o que a oc cléassica.
Embora a FPN tenha melhorado a sensibilidade em
relag3gc & doc cléssica, O polarograma resultante ainda tem a
forma de S. Uma variante analiticamente mals util €& a
polarografia de pulso diferencial (PPD). Nessa técnica,
pulsos de pequena amplitude (10 a 100 mV) de cerca de 60 ms
de durag3op, sohrepostos a uwuma rampa de potencial dc
convencional, s3o aplicados ao EMG préximo ac fim do tempo
de wvida da gota. A corrente ¢ amostrada em dois intervalos
de tempo, imediatamente sobre & rampa antes da aplicagdo do
pulsc & novamente no fim do pulsc (apos 40 ms) quando a
carrénte capacitive Ja decaiu. £ registrado, enti3o, a

diferenga entre essas duas correntes. Como o maior aumento
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na corrente, para um dado incremento de potencial, ocorrera

no Ei =2, a curva 1 x E tem a forma de um pico (Figura 2).

ipi:a o e i —— —

>

|
I
{
(
|
%
|
|
|
¥
!

corrente (i)

{ Earz

potencial (E) —

Figura 2. Diagrama esquemdtico de um polarograma de pulso

diferencial

A relaca3o entre a corrente de pico diferencial,

Ai, e a amplitude modulada de pulso, E, & dada por:

Nl =nFaAaC D_ . Pa G= - Pa (Eqg. 9)
Mtm G + P B + Pp + Pa= G
onde Pa = exp _n F Eys + Ex - Ez.zls
R T 2
6 = exp n_F Ex - E, H
R T 2

E= — E. =AE = amplitude do pulsog

E= = potencial no qual a corrente iz ¢ medida, apts
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aplicacao do pulso;
E. = potencial no qual a corrente i, & medida, na

auséncia do pulso.

Quando -~ AE < BT 8 Equagdo ? se simplifica para:
2 n F
4R T ’iTtm
Para polarogramas de pulso diferencial com valores de E
muito pegquenos, o potencial da corrente de pico, Eg,
coincide com o Ei.,=z. Para valores maiores de E, Es se

relaciona com Ey .o por:

Ee = Eavz — AE (Eq. 11)
2

Nos processos reversiveis, a corrente méaxima,
(Aidmarn, ©5téd diretamente relacionada com a contentragdo,
como na Equagdo 10, Nos processos irreversiveis, (Al)me. €
tambem uma fungdo de Ka A corrente por unidsde de
concentracdo € menor e a largura do pico maior gquando
comparadas com 0OS processos reversiveis.

Pela Equac3o 10 pode parecer gque & PPD e
inerentemente menos sensivel gque a PPN, mas a praticae mostra
uma ligeira melhora na sensibilidade devido a superior
resolugdo das curvas 1 x E em concentracgbes baixas.

A PPD alem de minimizar os efeitos da corrente
capacitiva ainda mantem as caracteristicas importantes da dc

tlassica que s30 a superficie de eletrodo renovavel e a
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independ@ncia da corrente limite com a velocidade de
transferéncia de elétrons.

a principal desvantagem da- PPD & o tempo
relativamente longo para o registro de cada curva 1 x E
(tipicamente 3 a 5 min}, uma vez gque cada pulso de potencial
& imposto somente uma vez durante o tempo de vida da gota e
as velocidades de varredura do potencial s3oc da ordem de S0
a 200 mV/s. Tempos de gota menores (0,1 s) permitem um
aumento na velocidade de varredura, mas s3o obtidas linhas
de base inclinadas e had um decréscimo na sensibilidade.

o aparecimento no mercado de equipamentas
polarograficos de pulso de alta qualidade, com 3 eletrodos,
tem resultado em muitas p‘ublicag&es, principalmente usando a
PPD. Liimites de detecgio de 1077 a 10°°® mol/1 t8m sido
registrados para uma ampla faixa de moléculas organicas de
importdncia ambiental como poluentes, drogas, aditivos de
alimentos, contaminantes, agroquimicos, entre outros,
presentes em uma variedade de matrizes como ar, plasma,

tecidos e solos.
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111.35. CARACTERISTICAS ANALITICAS DA POLAROGRAFIA

MODERNA1®Y . 179

111.3.1 APLICACHKD

A reprodutibilidade das determinacgbes
polarograficas esta, normalmente, entre 2 e 3 ¥ para a dc
rléssica, a niveis de concentragdio de 20 a 0,01 %, & para
a PPD em cerca de 3 L, para amostras contendo de 0,001 a
0,01 “. Em geral, a polarografia & mais adequada para a
determinacio de baixas concentracglBes de uma dada substancia
em soluc3do ou mistura do gQue para ensaios quantitativos de
uma ‘substa@ncia pura (determinac3o do titulo). No entanto,
pode ser recomendada para esse fim se n3do houver outro
método disponivel ou se forem mals demorados, mais caros,
menos confidveis ou seletivos.

A polarograftia é wm metodo oficial nas
Farmacopéias dos Estados Unidos, Tchecoslovaguia e Hungria
para a determinacdo de alguns compostos orgénicos de
interesse farmacfutico e biocldgico. As Farmacopéias da
Franca e da Suiga incluem a titulago amperométrica como

méetodo oficial.



I111.3.2. SENSIBILIDADE

A polarografia de foi o primeiro metodo
instrumental a permitir determinacblies guantitativas abaixo
de 10— mol/l. No entanto, somente com o advento da
voltametria de varredura rapida, onda quadrada e da PPD e
gque o©o meétodo foi capaz de determinar com confianga de
submicrogramas, sendo gque oS | instrumentos de 38 geracio
permitem determinaclies de concentraglies cada vez menores. A
polarografia moderna, sob condicties Stimas, tem
sensibilidade comparada com & de alguns metodos

cromatograficos e espectrofiuoriméetricos (Figura 3).

I11.3.3. TEMPO DE ANAL ISE

Devido ao preco de uma Unica analise e &
necessidade de analisar um grande ndmero de amostras, o
tempo gasto nos procedimentos analiticos tem se tornado um
fator de grande importdncia.

Na ausfncia de pré—tratamento da amostra
(digestdo, separag3o, entre outros) uma anélise completa
pode ser feita entre 5 e 15 minutos. A desaeracdo da solugdo

¢, freguentemente, a etapa que mals consome tempo.
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Figura 3. Sensibilidade de alguns métodos analiticos

111.3.4,. SELETIVIDADE £ ESPECIFICIDADE

Em geral, um sério problema em andlises com
teécnicas gletroquimicas quando comparadas as técnicas
baseadas em Separagio {cromatografia) & a pobre
seletividade. Guando a comparacdoc ¢ feita com métodos
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diretos (espectrofotometria, em particular), os métodos

eletroquimicos s&, frequentemente mais seletivos. Uma maior
speletividade € conseguida guando saa‘ﬁsadas teecnicas que
geram picos, como, por exemplo, a PPD. Para picos finos e
bem definidos, uma diferenca de 40 mV entre eles &
suficiente para uma boa resolucdo. Na presenga de
sur factantes, pelo menos 100 mV s3c necescsérios para

distinguir dois picos adjiacentes.
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CAPi?lkIlIV - TRABALHO EXPERIMENTAL

Iv.1. EGUIPAMENTOS

Az medidas polarograficas de pulso diferencial
foram feitas em um analisador polarografico PAR (Princeton
Applied Research) modelo 2&48A acoplado a uma célula
polarografica PAR modelo 3034, constituida | de trés
eletrodos: eletrodo de mercurio de gota estatica (EMGE) combd
eletrodo de trabalho; eletrodo de prata/cloreto de prata,
kKC1l sat., como referéncia; e um fio de platina como eletrodo
auxiliar.

0 EMGE incorpora um reservatdrio de merclrio e um
capilar através do qual flui o mercuric para formar a gota.
Uma valvula interna permite gque o fluxoc de mercurié cesse a
intervalos de tempo selecionados, originando uma gota
estacionaria ao invés de uma gota crescente. A gota fica
presa no capilar por um periodo pré-determinado e &, entao,
dispensada mecanicamente. O EMGE mantém, assim, as vantagens
do @letrodo de mercurio gotejante convencional em

polarografia de pulso diferencial come, por exemplo, ser um

56




eletrodo rencvayel de tamanho constante, ter caracteristicas
de superficie reprodutiveis, além de permitir que gotas com
area relativamente grande crescam muito rapidamente e de
levar a linhas de base mais horizontais*7~,

Para as medidas de voltametria ciclica, o eletrodo
de trabalho foi um eletrodo de mercirio de gota pendente
(EMGP).

Os polarogramas e voltamogramas ciclicos foram
registrados em um registrador X-Y PAR modelo RE 0089 com
velocidade de pena correspondente a 50 mVV/cm.

Nas titulaghes amperométricas. o titulante foi
adicionadeo através de uma microbureta Metrohm de 0,5000 ml
com ponteira capilar.

Oz ajustes de pH & as titulagles potenciométricas
foram feitos com eletrodo de vidro combinado OP-0808
acoplado a um pH/ion analyser OP-271, ambos da Radelkis.

UOs volumes de padriies e amostras foram medidos em
pipetas autométicas, da Cacil.

A microbureta e as pipetas autométicas Fforam

previamente calibradas.
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IV,2. REABENTES

. Solugapg gstogque de acetaldeido 1,0 mol/l, preparada a
partir do reagente Riedel 99,5 “. A soluc3o deve ser
guardada em geladeira.

- Solugd¥o estogue de formaldeideo 1,0 mol/l, preparada a
partir do reagente Merck 37 %.

. SHolucbes padr3oc dos aldeidos, preparadas, por diluicBes
apropriadas, diariamente, a partir das respectivas soluches
estoque padronizadas.

.« Soluc3o estoque de ﬂEA 1,0 mol/1l, preparada a partir do
reagente Carlo Erba 99 %.

. Solugldo estoque de HMDA 1,0 mol/l, preparada a partir do
reagente Fluka 97 L.

« Solugbes padr3c das aminas, preparadas, por diluigles
apropriadas, a partir das soluglies estoque padronizadas das
respectivas aminas.

. Sclugaop de cloreto de litio 0,10 mol/l, preparada a partir
do sal Baker.

« Solucgdo de sulfito de sddio anidro 1,0 mol/l, preparada a
partir do sal Merck. Esta soluc3po n3o deve ser estocada.

. Soluc3o de Acido sulfdarico 0,5 mol/l, preparada a partir
do reagente Merck 93 %.

- Solugao de &cido cloridrico ¢,1 mol/l, preparada a partir
do reagente Merck 37 W e padronizada por titulacao com

carbonato de sodio.
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» Solugl3sn de hidréoxido de sdédio 1,0 mol/l, preparada a
partir do reagente Ecibra e padronizada por titulac3o com
biftalato de potassio.

Todos os outros reagentes usados foram de grau

P.A. e todas as soluglies foram preparadas em &gua destilada.

Iv.3. PROCEDIMENTO

IV.3.1. PADRONIZACARD DS At DEIDOS

A padronizag3o de socluglies estogue de aldeidos ndo
& simples qguando s3o exigidas altas precis3o e exatid3o
nessa determinacio. Muitos métodeos registrados na literatura
apresentam problemas como reag3o incompleta, longo tempo
para alcangar o equilibrio, dificuldades na determinac3o do
ponto de equivaléncia, instabilidade das solugles usadas,
entre outrog®=.171,

As solugbes de acetaldeido e de formaldeido s3o,
por si =sd, relativamente instaveis. PFPor isso o©o método
escolhido para a sua padronizacd3o deve ser altamente
confiavel.

Um dos métodos mais comumente usados envolve a

reago do aldeido com o cloreto de hidroxilamina
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R R
~ ‘o .
TC=0  + HazNOH.HCl % H):-NGH + HC1 + Hz0 .

0 composto carbonilico pode ser dete}minado tanto pela
titulagag do 4&cido cleridrico liberado com uma solucg3o
alcalina padronizada“®®, como pela determinagi3o da agua via a
técnica da titulag3oc de Fischer®®2, A principal limitacdo
dessa reacdo & gue a canversdo n3¥o € guantitativa. 0 uso de
wma base fraca, como & piridina, ou de um solvente
aquoso/alcodlico pode forgar o equilibrio no sentido dos
produtos. No entanto, a piridina exerce uma agd3o tamponante,
o gue dificulta a visualizac3o do ponto final da titulag3o.

Um outro metodo e baseado na reac3o dos aldeidos
com am&nia mas, com excegdo do formaldeido, essa reacdo &
lenta, 0 que constitul uma desvantagem para 0 seu usatr?=,

As técnicas oxidativas também foram bastante
estudadas. 0O uso de hipoiodito (método de Romiin) permite a
oxida¢d3o dos aldeidos, mas a reagdo ndo & especifica*™s,

Us reagentes de oxidag3o mais comuns sdo o
complexo de prata amoniacal (reagente de Tollens) e o oxido
de prata. Embora o reagente de Tollens tenha sido amplamente
empregado para testes qualitativos, a reacdoc nd3o &
inteiramente gquantitativa. Além disso, o reagente produz
material explosivo nas reaglbes com compostos organicos*T®, A
substitui¢do desse reagente por dxido de prata levou a um
método mais pr&ﬁico e quantitativo para a determinag¢ao de

aldeidos. A quantidade de Oxido de prata reduzida na reacao,
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C=0 + Ag=0 —> R-C-0H + 2 Ag
s
H i
0
R-C-OH + Ag=0 -——> R-C-0Ag + H=z0
il I
o 0

obtida pela titulac3o com tiocianato, é a medida do teor de

aldeido na amostral™®, A reagdo dos aldesdos com o peroxido

de hidrogénio e um excessao conhecido de hidréxido de sdédio
també&m tem sido usadas e & o metodo recomendado pela AODALCS™:

(W]
&
NaH + C=0 + H=0= C===> rR - C +

N Z2 Ha0
H Oha

6 quantidade de hidrédxido de sédio gque n3o reagiu & titulada

com solucgdo de dcido sulfurico padronizada.

Um dos métodos mais conhecidos para a padronizacio

de aldeidos ¢ aguele baseado na sua reacdo com 0% ions

sulfito ou bissulfito

S0=—
R i
C=0 + S0s~= + Hz0 <==> R -C - OH + OH

-~

H |
H
SOz~

R I

C=0 + HS0s~ <==> R - C - OH
H™ i

Varias possibilidades baseadas nessas reacgbes si3io propostas

na literatura. Uma delas ¢ adicionar o aldeido a um excesso

conhecido de sulfito de sédio e titular o sulfito gue ndo



reagiu diretamente com uma soluc3do padr3o de io0do*T7 Qu
ainda, adicionar uma aliguota da mistura de reagd3c a um
excesso conhecido de iodo e contratitular, imediatamente,
com solucdo padr3oco de tiossulfatod®, Este ultimo € o meétodo
recomendado pelo NIOSH*T®, Esse método € limitado pelo longo
tempo necessario para a reagdo alcangar o eguilibrio e pela
complicada padronizagao da solugcdo de iodo.

A outra possibilidade €& titular diretamente o
hidridxido de sddio formado na reacdoc com uma solugd3o padrio
de um &cido. O prablema do método est4d na instabilidade da
solucdo &scida de sulfito de sédio*™™.

Uma maneira confiavel de superar as dificuldades
mencionadas fol proposta por Siggia e Maxcyé°°. Nesse caso,
uma pequena quantidsade de acido sulfurico € adicionada a
solucdo de sulfito de sddio para se obter um pH em torno de
7,5. 0O aldeido ¢, ent3o, adicionado com o cuidado de manter
um excessy de sulfito. 0 bissulfito gque n3do reage & titulado
diretamente com uma soclu¢do padronizada de hidroxido de
sgdio. 0 teor de aldeido ¢ determinado pela diferenga do
volume de hidrdxido gasto para titular a amostra e um
branco. A titulacao do branco compensa a possivel
instabilidade da solug3o de sulfito.

Assim, tudo indica gque o método do bissulfito e o
mais conveniente para a padronizagido dos aldeidos e foi o
escolhido para ser usado neste trabalho,.

A 50 ml de solugdo 1,0 mol/l de sulfito de sédio,

colocados em um erlenmeyer com tampa, foram adicionados
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10 ml de solugag 0,5 mol/l de 4&cido sulfurico. A essa
mistura foi adicionada a amostra contendo de 0,02 a
0,04 mols do aldeido. 0 erlenmeyer foi1 fechado e agitado por
2 ou 3 minutos para a reacap se completar. 0 excesso de
bissul fito que ndo reagiu foi titulado'potencicmetricamente
com solugdo padronizada de hidrdxido de sédio 1,0 mol/s/l. O
ponto final da titulacl3o foi determinado pelo grafico pH vs
volume de hidrdxido adicionado. 0 mesmo procedimento foi
repetido parsa uma solug3o—-branco.

Devido &4 sua alta volatiiidade, o acetaldeidg deve
ser padronizado imediatamente antes do uso; o formaldeido,

ao contrario, permanece estavel por alguns dias,

IV.3.2. PADRONIZACAO DAS AMINAS

Ambas as aminas foram padronizadas
potenciometricamente com solugtes padr3o de acido cloridrico
0,1 mol/1.

A titulag3do potenciométrica foi wusada devido a
facilidade com que as aminas absorvem didxido de carbono da
atmosfera dificultande, assim, a visualizag3o do ponto final

gquando & usado um indicador acido-base.
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IVv.3.3. CURVA DE CALIBRAGCAHQ

As celulas de eletrdlise foram preparadas com
5,00 ml da solugio de cloreto de litic 0,10 mol/l e o volume
adequado da solucdo 1,0 mol/]l da amina. Um excesso de amina
& necessario para garantir a completa reac3o com todo o
aldeido presente.

Scluglies padr3o dos aldeidos, na faixa de 10~ a
10—~= mols1l1, foram preparadas a partir do estogque e aliquotas
apropriadas foram adicionadas, com as pipetas automaticas, a
célula eletrolitica acoplada 3 celula polarografica. Apods
cada adigd3do, a solugdo foi desaerada com nitfug@nio purg por
2 minutos. 0 polarograma foi registrado na faixa de
potencial de -1,10 V a —1,50 V vs Ag/AgCl para o formaldeido
e de —-1,30 V a - 1,70 V vs Ag/AgCl para o acetaldeido, com
uma velocidade de varredura de S5 mV/s e tempo de gota de 1
segundo.

Antes de ser borbulhado na ceélula, o gas
nitrog@®nio passou por uma solugdo de cromo (Il} para
eliminacdo de possivels tragos de oxigfnio.

A curva de calibraci3oc foi construida colocando-se
em wm grafico corrente de pico (ig) vs concentragdo do

aldeido {(Figura 4).

o4




correrte de pico / MA

o5 10 2 % 20 5% &0

concentragao do aldefdo / 10 ‘mol/l

Figura 4 . Curva de calibrac3c tipica para os derivados

azometinos dos aldeidos, em cloreto de litio

0,10 mol/1

Para as amostras aquosas foi utilizado o mesmo

procedimentao e a quantidade de aldeido presente foi

calculada a partir da curva de calibrac¥o.



IV.3.4. TITULAGRD aMPEROMETRICA

As ceélulas para a titulacao foram preparadas com
5,00 ml da solug3o de cloreto de litio 0,10 mol/l & o volume
adequsdo do aldeido a ser titulado., 0 titulante, as= aminas
padronizadas, foi adicionado em, incrementos de 00,0500 ml
com a microbureta de ponteira capilar. Apds cada adigdo foi
borbulhado nitrogénio por 2 minutos e registrado (=]
polarograma nas mesmas condicgbes das curvas de calibrag3o.

Uma curva corrente de pico vs volume do titulante
foi tracada e o ponto fimal da titulag3io determinado pela
intersegdo das duas retas obtidas. A Figufa 5 mostra uma

curva de titulaglo tipica para os aldeidos.

8.5
o5 =
<3
r-9
S 0,3
b
=
=
5 02
R
5,14
Yo 63 02 03 04 06 08 0.7

vokame de smirm [ mi

Figura o . Curva de titulagdo amperométrica tipica para os
aldeidos com aminas primarias, em cloreto de

litio 0,10 mol/l
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IV.3.5. APLICACAD EM AMOSTRAS REAIS

As amostras (&)1cpol etilico comercial, bebidas
alcodlicas, leite e shamproo) foram analisadas diretamente,
sem nenhum pre-tratamento. Apenas, quando necessdario, por
exemplo, no casoc dos shampoos, fol feita uma diluigdo
adeguada.

0 teor de aldeido foi determinado pelo método da
adicdo de padrio. As células foram preparadas com 5,00 ml da
solucdo de cloreto de litio 0,10 mol/l & o volume adequado
da amostra a ser analisada. Aliquotas de uma solugdo padr3o
do aldeido, exatamente medidas, foram adicionadas. Apds cada
adigdo foi borbulhado nitrogfnio por 2 minutos e registrado
0 polarograma. As condigles experimentais foram as mesmas
. das curvas de calibragdo, com excecdoc do tempo de gota na
andlise dos shampoos. Neste caso, devido & grande adsorglo
da matriz na gota de mercurio, foi necessario um tempo de
gota menor (0,5 s). 0 teor de aldeido na amostra foi
determinado pela extrapolagdo da reta. A Figura & mostra uma

curva de adigdo de padr3o tipica.
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Figura 6 . Curva de adigdo de padr3o tipica

determinacio de aldeidos em amostras reais

para a
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CAPITULO V . DISCUSSAD E RESULTADOS

Ais reaclbes dos aldeidos com aminas primarias para
formar as bases de Schiff envolvem um mecanismo em duas
etapas: uma de adicdc e uma de eliminacdo. Na primeira etapa
& base se adiciona ao compesto carbonilico para formar o
intermediario carbinolamina (ou ol —aminoalcool), seguida
pela eliminagl3o de &gua para dar origem & dupla ligagio

carbono-nitrogénio na segunda etapa®@i-2ze=2,

. . -
R1CHNHLR2
R+ R
=0 + NHzR® (==> (=) “C=NRZ  + H=0
H” RCHNHRZ H”
b

O intermedid, jg O ~aminoalcool & muito instavel e raramente
pode ser iscolado.

A reagdo com diaminas primarias leva a produtos
cuja estrutura ainda nao foi bem determinada mas, gue
correspondem a produtos de condensac3g de dois mols da

carbonila com um mol da disamina, de acordo com a equacig=+i;
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2 C=0 + HNHz{(CHz2)}aNHz <===> R-CH=N-(CHz).-N=CHR + 2Hz0

A condensacd3o de compostos carbonilicos e aminas &
catalisada por a&acidos. A velocidade da reac3o passa por um
maximo com a variacdo do pH do meio caindo em ambos os lados
do valor o6timo=oF—=°%, Em meioc acido. a adicido & a etapa
determinante da velocidade da reacgio, enquanto que em meio
neutro ou basito, a etapa lenta & a da desidratacio=®e,

A reacdo entre aldeidos e aminas primarias para
formar as bases de Schiff & a reac3o principal; no entanto,
poderd3o ocorrer reacles paralelas, especialmente apds longos
periodos de tempo. 0 eguilibric nesses casos favorece
grandemente a hidrolise do produto em solucBes total ou
parcialmente aguosas=<-7, Osg azometinos, derivados de
aldeidos alifaticos de cadeia pequena e n¥o ramificada,
sofrem condensagdo alddlica facilmente, de modo gue nas
reaces desses aldeidos com as aminas, usualmente, s3o
formados polimeros=~8—Tio, Fal condensacio das diaminas
resulta, algumas vezes, em compostos ciclicos=11,

Apesar de todas essas possivels reacdes paralelas,
a transformac3o do grupo carbonila em uma base de Schiff dé&
origem a um derivado mais estavel, dentro de certas
condicties experimentais, do que o composto de origem com
relacdo & hidratacdo, formac3io de anéis, condensacio ou
enolizacXp+=S.21x

fis condiclies experimentais dependem da natureza da

amina e especialmente do composto carbonilico que determina
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a posigeg de equilibric®**, A reatividade das aminas esta
diretamente relacionada 4 sua forga basica ou, mais
provavelmente, a sua nucleofilicidade. Qualquer amina
primaria com Ke 2 1077 pode ser usada para levar aideidas
alifaticos & bases de Schiff para fins analiticosie=,

0 grupo azometino € eletroativo e capaz de se
reduzir no eletrodo de merciuric em potencial menos negativo
que o composto carbonilico de partida (Figura 7). Segundo
alguns asutoregi®i.2i¥, 3 reaclao de eletrodo &€ um processo
irreversivel envolvendo dois protons e dois elétrons,

conforme o mecanisno:

R R+

C=NRZ + H* {===> C=NRZH

-~ H ~
RJ. + Rl\

SC=NR2ZH + 2 H* + 2 e— (===) CH-NRZHx
H” MW7

Neste caso, 0 acido conjugsado da base de Schiff &
a especie eletroativa e, portanto, a cinética da reac3o de
combinag¥o do ion deveria ser esperada como a governante da
natureza da corrente limite polarografica, pelo mencs, em
alguma regidoc de pH. No entanto, a velocidade de combinagdo
do iory @ mails rapida gue a velocidade de difusdo, de modo

que a corrente limite serd controlada por difusdo.
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Figura 7 . Polarovgramas de pulso diferencial tipicos, em

cloreto de litio 0,10 mol/}
a : aldeido puro

b : derivado azometino

Assim, a formacd3o do grupo azometino e sua reducio
no eletrodo de mercurio pode fornecer uma medida
quantitativa do teor de carbonila, como é provado pela
relag3o linear da corrente de difusiic com a concentraclo, e
ser usada para fins analiticos.

Neste trabalbho foi investigada a possibilidade de
se usar os produtos das reacglies do acetaldeido e do
formaldeido com a MEA (K = 3,2 x 107®) e a HMDA
{(Ke = 7,2 % 107®} para a determinagi3o quantitativa do teor
desses aldeidos por polarografia de pulso diferencial com o
EMGE .

O compor tamento polarografico dos azometinos

resultantes foi estudade e, definidas as melhores condicgbes



carrente / pA
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experimentais, o método desenvolvido foi aplicado em algumas
amostras reais,

A Figura B mostra os polarogramas de pulso
diferencial para cada um dos derivados. 0Os voltamogramas
ciclicos em EMGP (Figura %) mostram que a reduc3o para ambos
os aldeidos e aminas €@ irreversivel, o gue estad de acordo

com os dados da literaturais=,

~ 0
a
c
~
b I1 na jz
i}
- d It ma
0
U
] T T r T s | E I —>
-5, -i,%5 -, 7 -, 3 - I
potencial / V vs Ag/AgCl potencial / V vs Ag/AgCl

Figura B . Polarogramas de pulsco diferencial dos derivados
azometinos,em cloreto de litio 0,10 mol/l
Condigles: altura de pico: S0 mV;
tempo de gota: 1 s;
tempo de desaeracio: 2 ming

velocidade de wvarredura: 5 mV/s.

(a) cl{acetaldeido) = 1,73 x 109 mol/l

c{MEA) = 2,03 x 107= mol/s1

(b) elacetaldeido) = 1,56 x 1074 mol/l
c{(HMDA) = 9,36 % 107= mol/l

{c} c{formaldeido) = 7,89 x 1074 mol/l
c{MEA) = 8,73 x 10 mol/1

(d) c{formaldeido) = 6,37 x 107 mol/l

c{HMDA) = 1,921 x 1072 mol/1l
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Figura 9 . Voltamogramas ciclicos para os derivados

Condicgles:

azometinos dos aldeidos, em cloreto de litio

0,10 mol/1

eletrodo de mercurio de gota pendente;
tamanho da gota: médio;

velocidade de varredura: 100 aV/s3
corrente: 10 pA.

(a) c{formaldeido) = 1,85 x 107® mol/1

c{MEA)

. {b) c(formaldeido)
c{HMDA) = 9,71
(c) clacetaldeido)

c{MEA)

= 5,36 % 107 mol/1

1,94 x 10~® mol/l
10== mol/1

1,79 x 10™*® mol/1}
= B,93 x 107= mol/1

Fox B

(d) c(formaldeido) = 1,94 x 10™® mol/l

c(HMDA)

= 9,71 x 10~ mol/1



v.l. EFEITO DO ELETROLITO DE SUPORTE

A regiap de potencial acessivel em um eletrodo
depend2 da escolha do eletrdédlito de suporte. Os cations dos
metais alcalinos s3o reduzidos préaximo & -2,0 V vs ECS,
enguantc gue os ions tetraalquilaménio podem ser usados ate
cerca de -2,5 V vs ECS. No entanto, os ultimos podem ser
mais fortemente adsorvidos no eletrodo de mercurio do que os
ions metalicos podendo, assim, influenciar a cinética da
reag3o=14,

Soluches de cloreto de litio em diversas
concentraches e misturas de solucdies de cloretoc e hidréoxido
de litio foram, enta3o, testadas como eletrédlito de suporte.
As correntes de pico {(ip) mais altas foram conseguidas com a
solucdo 0,10 mol/l de claoreto de litic. A presenca do
hidroxido provocou uma diminuicdc no pico dos derivados,
enguanto favorecia a redug3o dos aldeidos. A variac3o da
concentrac3o do eletrdlito de suporte n3o teve gualguer

efeito no potencial de pico (Eg).

V.2. EFEITO DO TEMPO DE DESAERAGCAD

Embora & determinagdo polarografica dos aldeidos

com aminas seja possivel na presenga de oxigfnio dissolvido,
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melhmr’rreprodutibiiidade foi obtida apt6s sua remogdo por
borbul hamento de nitrogénio.

Devido a volatilidade do acetaldeido, foi
necessariao investigar o efeito do tempo de desaerag3o na
const3ncia da corrente medida. Os resul tados obtidoes
mostraram que n¥o houve nenhuma variacdo significativa na
corrente de pico para os diversos tempeos de desaerag3o
testados {(Tabela 1). 0 tempo mais conveniente de 2 minutos
foli usado em todas as medidas posteriores. Esse tempo de
desaeracao mostrou, também, ser suficiente para a completa

homogeneizagdc da solugi3o.

Tabela 1. Efeito do tempo de desaersac83o na corrente de pico
dos derivados azometinos dos aldeidos,em cloreto

de litio 0,10 mol/s1

Tempo de Corrente de pico {pR)
desaeragdo acetaldeido formaldeido

(minutos) MEA HMDA MEA HMDA
172 4,71 14,1 1.2&6 2,21
1 4,71 14,3 1,26 2,20
2 4,71 14,5 1,28 2,19
4 4,71 14,3 : 1,26 2,20
8 4,71 14,3 1,28 2,20

congentracio de aldeido na célula = 3,5 x 107% mol/l

concentracgio de amina na célula = 0,09 mol/l
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Como a altura do pico _foi aproximadamente

constante em todas as situacGes pode-se afirmar que as

reacies entre o0os aldeidos e as aminas estudadas sdo
praticamente instantd3neas e, portanto, a soluc3o pode ser
polarografasda imediatamente apds © preparo da célula de

eletrdlise.

v.3. EFEITG DO TEMPO DE GOTA E ALTURA DO PULSBO

Foi wverificado ©o efeito da altura do pulsc na
forma e na altura do pico polarografico dos azometinos.
Alturas de pulso de 25 e 50 mV. deram origem a picos
semelhantes tanto no tamanbho como na forma. Picos mais
largos foram obtidos quando aos pulsos aplicados foram de
100 mV; o alargamento do pico dificultou & SUa
quantificacao.

Tempos de gota de 0,5 s e 1,0 s foram testadoss
n3o foi observada nenhuma variagdo significativa nos picos
polarograficos resultantes para as solugbes aguosas dos
aldeidos.

Tendo em vista os resultados obtidos, os testes
seguintes foram feitos com tempo de gota de 1 5 € altura de
pulso de 50 mV, No entanto, algumas matrizes sapg fortemente

adsorvidas na gota de mercurio resultando em um pico
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polarografico deformado, dificultando, assim, a sua
guantificagdo. Nesse caso, quanto maior o tempo de gota
maior serd p efeito da adsorgdo. Por isso, para cada uma das
amostras reais analisadas foi feito um estudo para
determinar o tempo de gota mais conveniente. Apenas os
shampoos apresentaram alteragees significativas no pico
polarografico e o tempo de gota usado para estas andlises

foi de ©,5 s,

V.4. EFEITO_DO pH

Os :i1ons hidrogénio est3c envolvidos na maioria das
reagbes de eletrodo organicas e o pH do meio pode
influenciar nXo somente o potencial de redug3oc mas, também,
0 curso da reagip=i®, Uma capacidade tamponante suficiente
&, portanto, necessaria para assegurar gue o consumo de ions
hidrog@nio na reacdo de eletrodo n3o modifigue o© pH da
vizinhanca imediata do eletrodo. Isso pode ser conseguido
com © wuso de um tampdo adequado ou com a presenga de uma
base forte no eletrélito de suporte.

Por ismo, foi investigado o efeito do pH do meio
no comportamento polarografico das bases de Schiff de

interesse.
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0 efeito do pH na quantidade das iminas formadas
e, conseqlientemente, nas correntes de difusag pbtidas, esta
mostrado nas Figuras 10 a 13.

A corrente de pico pare o derivado do acetaldeido
com a MEA durante a reducdo aumentou & medida gque o pH do
meio fFoi de 7,5 para 103 permaneceu praticamente constante
entre 10 e 11 e, entdo, caiu acentuadamente com o aumento do
pH. O outro derivado do acetaldeido e os dois do formaldeido
tiveram comportamento semelhante. Apenas as regilies de pH
onde a corrente de pico permaneceu constante e onde os
azometinos praticamente n3o se fc:rma;ram variaram com a
natureza da amina. Estes resultados estao de acordo com as
concliusies de outros autores que sugeriram que as reagies de
condensacio de aminas e aldeidos requerem catalise
acidaS®d,=op, |

Para os derivados do acetaldeido a faixa de pH no
gqual &a corrente de pico & méxima independe da concentrag3o
da amina e, conseguentemente, da espacie eletroativa
{Figuras 10 e 11}. Para o formaldeido essa faixa &
dependente da concentracilo e 0 deslocamento & mais
pronunciado para o derivado da HMDA (Figuras 12 e 13%}).

Como as aminas usadas t8m carater fortemente
basico e o pH das solucBes estava dentro da faixa 6tima para
cada um dos azometinos, ndXo foi necessario nenhum ajuste de
pH, nem o uso de solucbes tampdo,

A maior quantidade de corrente de difus3o. obtida

com a HMDA, talvez, tenha sido resultaco dos dois grupos >C==N—



presentes nesses derivados, enquanto que os derivados da MEA
tém apenas um qgrupo redutivel.

Variac8egs no pH também afetaram o potencial de
pico dos azometinos. Fara cada unidade de decréscimo de pH o
potencial se desiocou cerca de 0,06 V para valores mais
positivos, na faixa de pH estudada (Figura 14). A exata
POSiCBg go maximo, ou seja, 0 potencial onde a corrente de
difus3o €& maxima, depende da basicidade da amina e da
natureza do composto carbonilico. A Tabela 2 mostra as
caracteristicas polarograficas dos azometinos em estudo.

Um pequeno deslocamento no potencial de pico foi
observado com a variag3o na concentracdo da espécie
eletroativa, o que e caracteristico dos sistemas

irreversiveis®ii,
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Fiqurae 10 . Efeito do pH na corrente de pico - reacgdo entre

o acetaldeido e a MEA

Condiclies: eletrolito de suporte: LiIiCl 0,10 mol/1;

concentragd3o de acetaldeido: 9,0 x 107® mol/1;

concentracgdo da amina:

= f % 10~= mol/1l w =1 x 1072 mol/1
= 2 % 1072 mepl/l o= &6 x 1072 mol/1
¥ = 9 x 1072 mols1l A=1 x 10-* mol/l



correrte de pico /A

Figura 11 . Efeito do pH na corrente de pico -

Condigbies:

o acetaldeideo & a HMDA

eletrélito de suporte: LiCl 0,10
concentrac3o de acetaldeido: 9,0

concentracdo da aminas

M= 4 x 10—= mol/l = 1
M= 2 x 1072 mol/1l = b
K= 9 % 10-= mol/l A= 1

mol/ls

x 10—=

X 10—=
» 10—=

x 10—

14
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Figura 14 .
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Tabela 2 . Caracteristicas polarograficas dos derivados

azometings dos aldeidos

86

aldeido MEA (& % 1072 mopl/sl)= HMDA(10™F mol/1)v
? »x 10 mol/l -E, (V) im (HA) -Eo (V) i, (uA)
aretaldeido 1,42 1,29 1,50 3,8°9

formaldeido 1,25 1,65 1,30 &, 68

Condigues= eletrélito de suporte: LiCl 0,10 mol/l;
tempo de gota:r 1,0 s
altura de pulso: 50 mV:
faixa de potencial: =-1,10 V & -1,70 V vs Ag/AgCl;
velocidade de varredura: 5 mV/s.
(a) pH = 10,9

(b) pH = 11,3

V.5. EFEITO DA CONCENTRAGCAOQ DAS AMINAS

A dependéncia da corrente de difus3o para os
derivados azometinos com relacdo & concentragido das aminas
para pH e concentracdc dos aldeidos constantes pode ser
vista nas Figuras 10 a 13. A corrente de difus3o foi tanteo
maior quanto maior a guantidade de amina presente, até um

determinado valor de concentragdo & partir do gual um



aumento da concentracd; g4a amina levou a um decréscimo na
corrente. Esse valor se mostrou dependente da natureza dos
aldeidos e das aminas.

As aminas sapresentaram picos pelarografticos em
regibfies de potencial que podem interferir nos picos dos
azometinos. A intensidade dessa interfer@ncia determinou a
concentrag®c maxima de amina gue foi usada em cada caso. A
Tabela 3 mostra os resul tados obtidos experimentalmente.

A wvariacdo na concentrac3o das aminas nN3%o teve,

praticamente, nenhum efeito no E, dos derivados.

Tabela 3 . Relag3o entre a concentrag3o das aminas e dos
aldeidos na celula que resulta mna melhor

corrente de pico

Aldeido [MEAJ/Laldeida] [HMDAl/[aldeidol
acetaldeido 100 60
formaldeido 10 3
Valores obtidos com aproximagdo, em cloreto de 1litio

0,10 mol/l como eletrdlito de suporte.
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V.5. DETERMINACAD GUANTITATIVA DDS ALDEIDROS

Na Tabela 4 estio resumidas as condigles
experimentais usadas para a analise de uma série de amostras
aquosas de acetaldeido e formaldeido.

Os graficos corrente de pico vs concentracgio
do formaldeido foram lineares na faixa de 0,10 pg/ml a
160 pg/ml com a MEA e de 0,560 pg/ml a 85 pg/ml com a HMDA.
Para os derivados do acetaldeido esses valores foram de
0,08 pg/ml .a 40 pg/ml e de 0,09 pg/ml & 90 pg/ml,
respectivamente. 0Os valores mais baixos de cada faixa linear
correspondem ao limite de detecc3o para cada aszometino. O
limite de detecc3o &, neste caso, definido como a menor
concentrag3do do aldeido que gera um pico polarografico
mensuravel. A Figura 15 mostra os polarogramas tipicos de
uma curva de calibrac3o para os aldeidos.

Os resultados das analises apresentados na
Tabela 5 mostram que o acetaldeido pode ser determinado, em
soluclies aguosas, pelo método proposto com um erro relativo
meédio menor que 1,5 % e um coeficiente de variaclo méedio de
0,2 % com ambas as aminas. Um melhor limite de detecco foi
conseguido com a MEA; no entanto, & HMDA permitiu a

determinagdo de teores mais altos do aldeido.
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Como mostra & Tabela &6, a MEA se apresentou mais

adequada para a determinag3o do formaldeido, j& que levou a
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erros relativos menores, enquanto gue a HMDA permitiu a
detecgdo de niveis mais baixos do aldeido.

As equagbes da regress3o linear do aldeido

colocado vs encontrado foram:

Para o formaldeido:

.com a MEA: y = 1,024x - 0,210 R = 0,99952
.com a HMDA: y = 0,9697x + 0,321 R = 0,99997
Para o acetaldeido:

.com a MEA: y = 0,9906x + 0,006 R = 0,99992
.com a HMDA: y = 0,9993x - 0,029 R = 0,79993
onde y = concentracdo do aldeido encontrada e

®x = concentragdo do aldeido colocada.



N
Ao,e pg
T

[« 8

o X

. A

1] e

Py

C

o

"

|

0

: A“’
"/\.C
Ab
M a
T ] l I 1 4

-1 .S -1, —1 .7

potencial / V vs Ag/Agll

Figura 19 . Polarogramas de pulso diferencial tipicos de uma
curva de calibracac para os derivados
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A figura representa a curva de calibrac3o para os derivados

do acetaldeido com a MEA

c{acetaldeido) ¢ a = 0,33 mol/1l; b= 0,66 mal/ls
c = 1,81 mol/l; d = 2,62 mol/l;
e = 4,19 mol/1; f = 4,95 mol/l.
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Tabela 4 . CondigBGes experimentais para a andlise de

solucbes aguosas de acetaldeido e formaldeido

Faixa de concentra- MEA acetaldeido: 80 ppb a 40 ppm
cdo dos aldeidos na formaldeido: 100 ppb a 1460 ppm
célula: HMDA acetaldeido: &00 ppb a 85 ppm

formaldeido: %0 ppb a 90 ppm
Eletrdlito de suporte: solugi3o de cloreto de 1litigo de
concentracdo 0,10 mol/1
pH do meio: MEA: entre 10 e 11
HMDA: entre 11 e 12
condiglbes do instrumento:
.eletrodo: eletrodo de mercirio de gota estatica
.teécnica: polarografia de pulso diferencial
.altura do pulso: 30 mV
. tempo de gota: 1 s
.tamanho da gota: média
tempo de desaerac3o: 2 min
.faixa de potencial:
acetaldeido: -1,30 V a -1,70 V vs Ag/AgCl
formaldeido: -1,10 V a -1,530 V vs Ag/AgCl
.velocidade de varredura: 35 oV/s
.corrente: variavel com & faixa de concentrac3o. A corrente

tipica para 0,1 ppm de aldeido & de 50 pA.




Tabela 5 . Anadlise de solugies aguosas de acetaldeido por
polarpografia de pulso diferencial, em cloreto de

litio 0,10 mol/1

Com MEA
Acetaldeido (pg/ml) Er® Sr=
colocado encontrado* A Y
0,15 0,15 - 0,09
0,53 0,52 -1,9 0,4
0,68 0,569 _ +1,4 -
0,76 0,75 -1,3 0,02
762 7,62 - 0,2
8,96 8,74 -0,2 0,2
12,65 12,41 ~1,9 0,2
16,28 16,900 -1,7 0,08
18,57 18,55 0,1 0,07
Com HMDA
Acetaldeido {(pg/ml)} En® ' Sm*
colocado encontrado* % %
c,37 0,37 - C,2
1,08 1,10 +1,9 0,3
2,23 2,29 +0,9 0,2
8,22 8,23 +0,1 0,2
14,93 14,61 -Z251 0,3
21,16 20,79 -1,7 0,06
30,35 31,03 +2,2 0,07
48,90 48,45 -0,9 0,08
83,25 83,25 - 0,3

{a) média de & determinaglies

(b)) Em = erro relativo

(c) Sm desvio padrdo relativo

Condigles: tempo de gota: 1,0 s; altura de pulso: 50 mV;
tempo de desaeracdo: 2 ming velocidade: 5 mV/s;
faixa de potencial: -1,30 a —-1,70 V vs Ag/AgCl.



Tabela & . Analise de solugbes agquosas de formaldeido por
polarografia de pulso diferencial, em cloreto de

litio 0,10 mol/1

73

Com MEA

Formaldeido (ug/ml)} Em® Sp*=

colocado encontrado® A A
0,38 0,37 -2,56 0,6
1,42 1,41 ~-0,7 0,56
3,79 3,82 +0,8 0,2
2,05 ?,14 +1,0 0,1
14,18 14,27 +0,6 0,06
23,86 24,44 +2,4 0,0&
37,87 36,97 -2,3 0,02
&4 ,44 65,64 -1,9 0,02

Com HMDA

Formaldeido (pg/ml) Ex® Sn*=

colocado encontrado* % 7%
2.27 2,19 -X,5 0,4
5,42 5,59 +3,1 0,2
8,50 8,68 +2,1 0,1
11,46 11,464 +1,6& 0,08
39,34 38,56 —2 40 0,02
&&,91 &3,11 —2,7 0,01

(a)}) média de & determinagbes

{b} Em erro relativo
{c) Sm = desvio padr3o relativo
Condighbes: tempo de gota: 1,0 s; altura de pulso: 50 mV;

tempo de desaeraglo: 2 min; velocidade: 5 aV/sj;

faixa de potencial: -1,10 V a -1,530 V vs Ag/AgCl



V.7. INTERFERENCIAS

Os interferentes estudados foram acetona, &lcool
etilico, acetato de etila e Acido acético na determinag3o do
acetaldeido e acetaldeido, &lcoecl metilico e &cido formico
na determinagdoc do formaldeido. Us resultados obtidos estd3o
nas Tabelas 7 e 8.

A acetona, por conter um grupo carbonila, reage
com as aminas de maneira semelhante aos aldeidos. No
entanto, as cetoiminas resultantes se reduzem em potenciais
mais negativos gQue as aldiminas permitindo, assim, a
determinagd3ou do acetaldeido na presenga da acetona. Todavisa,
uma razido molar acetona/acetaldeido maior que 30 resultou em
uma diminuicgdio significativa na corrente de pico do derivado
aldeido-MEA. Para o deriwvado aldeido-HMDA esse valor passou
para 100.

0 4&alcool etiliro e o acetato de etila n3o
apresentaram picos polarograficos na regido de potencial
estudada e nenhuma interferéncia significativa foi observada
para concentrages de interferente até cerca de 10 vezes a
concentragiio do aldeido. Um deslocamentoc no potencial de
pico pars valores menos negativos foi observado gquando a
razioc molar interferente/aldeido foi maior gque 104 e

5 x 10¥, respectivamente.
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Tabela 7 . Efeito dos interferentes

acetaldeido por PPD em LIiCT1 0,10 mpl/l

na determinagag

do

2?5

Interferente Raz3¥o molar MEA= HMDA=
aldeido/interferente Em % Em %
Acetona 1:1 -0,7 -
1:5 +0,7 +0,6
1:10 +1,3 0,6
1:50 —-2,7 -1,3
1:100 ~5,3 —2,6
1:200 - -3,2
Alcool 1:10 -~1,3 -
Etilico 1:1000 -0,7 ~0,6
1:5000 +2,0 +1,9
1:10000 +12,7 +4,5
Acetato de 1:10 -1,3 -
Etila 1:100 -1,3 -0,56
1:1000 +0,7 -
1:5000 +&,0 +1,3
Acido 1:1 -0,7 +0,6
Acético 1:10 - +0,6
1:100 ~-Q,7 ~0,6
1:200 -4,0 -3,2

(a) média de & determinagles



Tabela 8B . Efeito dos interferentes na determinaci3o do

formaldeido por PPD em LiCl 0,10 mol/1l

7?6

Inter ferente Raz3o molar MEA= HMDA=
aldeido/interferente Eew % Ea %
Acetaldeido 1:0,5 +0,4 -1,9
1:5 -0,3 —-2,4
1:10 +1,9 ~-1,0
1:25 +2,0 -14,4
1:50 +2,0 -
i:IOO +4,7 -
Alcool 1:1 -1,0 ~-1,1
Metilico 1:10 -Q,7 +1,3
1:100 -0,7 ~-0,2
1:1000 -1,9 +45,6
1:5000 ~-6,0 -
Acido 1:1 +1,9 -0,1
Formico 1:10 +10,7 -0,1
1:50 - -18,1

(a) média de 6 determinacies

0 acetaldeido & um dos mais sérios interferentes
na determinag¥o do formaldeido, e vica—va;’sa, pois ambos
apresentam picos polarograficos em potenciais muito
préximos. Ainda assim, foi permitida a determinac3o de um na

presenga do outro desde que a concentracido de acetaldeido



N&o ultrapassasse 50 vezes a concentrag3o de formaldeido
presente quando a amina foi a& MEA; com a HMDA esse wvalor
caiu para, aproximadamente, 10 vezes.

A interfer®ncia causada pelos Aacides férmico e
acetico esté relacionada com a variac3c do pH do meio.
Portanto, a sua presenca serd permitida desde que seja feito
o devido ajuste do pH.

A combinac3o dos diversos interferentes levou a
resultados analiticos essencialmente id8nticos aos obtidos

para os componentes individuais.

vV.8. TITULACAD AMPEROMETRICA

As condicglies instrumentais e par3metros como tipo
e concentragdo do eletrdlito de suporte, pH do meio e tempo
de desaeragdo foram os mesmos usados na curva de calibracgio
(Tabela 4).

A concentrag3o da amina necessaria para minimizar
os erros de dilui¢3do e gastar um volume compativel com a
microbureta usada foi determinada ser de, aproximadamente,
100 vezes a concentragdo do aldeido na célula.

Uma série de solugles aquosas de acetaldeido e
formaldeido, na faixa de 20 pg/ml a 300 pg/ml de aldeido,
foi analisada e os resultados obtidos estdo mostrados nas

Tabelas 9 e 10. A Figura 16 mostra os polarogramas tipicos
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de uma titulag3do amperométrica. As curvas obtidas exibiram
boa inflex3o no ponto de equivaléncia para a faixa de
concentragio estudada (Figura 3). Na titulagso do
acetaldeido, com ambas as aminas, a reprodutibilidade ficou
dentro da faixa esperada para o método; para o formaldeido
essa reprodutibilidade n3o foi t3o boa guanto desejada.

As soluglies de formaldeido a serem tituladas foram
preparadas a partir da sclugdo 37 %, imediatamente antes da
determinac3o; caso contrario, n3o foi observada nenhuma
inflex%o no ponto de equival®ncia. De acordo com estudos
sobre o© comportamento do formaldeido em solucles aguosas,
solugbes concentradas desse aldeido cont&m pol imeros
dissolvidos que se dissociam lentamente com a diluigd3op=ie,
Essa despolimerizagdo talve:z seja @ responsavel pelo
comportamento ancdmalo do formaldeido.

Na titulag3o do formaldeido com a HMDA foi
observado o aparecimento de um segundo pico, em um potencial
muito préximo sao do picc do azometino, que e fungdo da
concentracdo do aldeido (Figura 17). A presencga desse pico
impossibilita a gquantificacido do pico de interesse e impede
que & técnica da titulacg3do com a HMDA seja usada para
solugbes de formaldeido com concentraglies superiores a
20 pg/ml.

A variag3o observada na razdo das alturas dos dois
picos com a variagd3o na concentracido da especie eletroativa

sugere que correntes de adsorcio e/ou cataliticas ou reagbes

T8
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cinéticas de ordem mais elevada estejam envolvidas no
processo<t?r, Esse fendmeno n3o fol observado com a MEA.
Tabela 9 . Analise amperométrica de solugbes aquosas de
acetaldeido por PPD em LiCl 0,10 mol/l
Com MEA
Acetaldeido (pg/ml) Em Sm
colocado erncontrado= % “
28 27 -1,6 5,1
b2 63 +1,4 1,6
125 126 +1,0 0,6
264 263 -0,3 1,9
Com HMDA
Acetaldeido (pg/ml) Em Sm
colocado encontrado” “ %
30 30 - 4,2
74 74 - 3,0
147 148 +0,7 2,3
295 301 +2,0 2,5
(a) média de & determinaglies
Condiges: tempo de gota: 1,0 s3 altura de pulso: 30 mVj;
tempo de desaeragl3o: 2 ming velocidade: 5 mV/s;

faixa de potencial: 1,30 V a —1,70 V ve Ag/Agll.
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Tabela 10 . Analise amperométrica de soluglbes aquosas de

formaldeido por PPD em LiCl 0,10 mol/1

Com MEA
Formaldeido {(pg/ml) Em Sw
colocado encontrado= A %
21 22 +4,8 9,3
S1 51 - .4
G 102 +3,0 7,9
212 210 _ -0,9 -
Com HMDA
Formaldeido (pg/ml} Em Sm
colocado encontrado* 4 %
20 21 +5,0 2,1
50 58 +16,0 4,7

{a) média de &6 determinagbes
Condigles: tempo de gota: 1,0 sj
altura de pulso: 50 mV;
tempo de desaerag3o: 2 ming
faixa de potencial: ~1,10 ¥V a -1,50 V vs Ag/AgCl;

velocidade: D mV/s.



Figura 16 . Polarogramas de pulso diferencial tipicos para a
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Figura 17 . Polarograma de pulso diferencial da titulacdo do
formaldeido (350 pg/ml) com HMDA em cloreto de
litio 0,10 mol/1

Condiglies: tempo de gota: 1 s3

altura de pulsoc: 30 mV.

V.9. ABELICAGCAD EM AMOSTRAS REAIS

H& wuma grande variedade de matrizes nas quais a
determinag3o do teor de acetaldeido e formaldeido se faz
essencial. Entre elas pode-se mencionar amostras de ar,
aAguas, alimentos,

Com a criagdo do Pré-&lcool, em 1975, surgiram as
primeiras especificacbes brasileiras para o &lcool

combustivel. 0 conhecimento do teor de acetaldeido no &lcool
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combustivel e fundamental, por ser esse aldeido um sério
contribuinte para a poluig3o ambiental.

A determinacao de acetaldeido em bebidas
alcodlicas & parte essencial no controle de qualidade dos
produtos, tendo em vista os danos causados a4 saude pela sua
ingest3o.

D uso crescente do formaldeido, ou de produtos que
liberam formaldeido, como conservante em alimentos e
cosméticos tem levado A& necessidade de se desenvolver
técnicas para a sua determinacdo nesses tipos de matrizes.

fAissim, para mastrar a aplicabilidade do método
proposto neste trabalho foi feita a determinag3o de
acetaldeido em amostras de 4lcool etilico, inclusive no
alcool combustivel e em algumas bebidas alcodlicas e a
determinacdo de formaldeido em leite e shampoos.

0 procedimento de preparaci3io da amostra depende da
propria amostra. Nos casos mails simples, a amostra € diluida
no eletrédlito de suporte. No entanto, algumas vezes e
necessario gque o aldeido seja extraido ou destilado antes da
analise. Nas matrizes escolhidas n¥o foi feito nenbum
tratamento prévio. Os aldeidos foram determinados
diretamente, com excecgdo dos shampoos nos quais foi
necesséric uma dilui¢g3do devido &4 sua grande viscosidade,
formagdo de espuma durante a etapa de desaerag3o e forte
adsorg3o na gota de mercario. No entanto, apesar destes
incovenientes, apenas uma diluigl3o adeguada e o uso de um

tempo de gota mais apropriado foi o suficiente para permitir

103



a determinagdo do formaldeido nessa matriz. 0 leite também
apresentou um certo grau de adsorg3o, mas foi possivel fazer
a sua analise sem qualguer modificagdo nas condigbes
previamente estabelecidas.

Todas as amostras alcodlicas estavam dentro dos
valores previamente estabelecidos com relacio &
interfer&ncia do &lcool etilico.

8 teor dos aldeidos foi determinado pelo método da
adig3o de padrdo para minimizar os possivelis efeitos de
matriz. Na determinacio do acetaldeido foi usada a HMDA e o
formaldeido fol determinado com a MEA, por terem sido estas
as aminas gque levaram aos melhores resultados para ambos os
aldeidos, respectivamente. A Figura 18 mostra os
polarogramas tipicos psra a andlise de uma amostra real pelo
método da adig3o de padrao.

Para verificac3o da exatidioco do método proposto
foi feito o teste de recuperacgdc. Com esse teste pode ser
verificada a aplicabilidade de um método a uma determinada
matriz sem que haja necessidade de comparacdo com outro
método.

Essa comparac3o nem sempre € conveniente por uma
série de fatores. Dentre eles o mais importante talvez seja
a prépria natureza da matriz. Cada método de andlise exige
um tratamento especifico da amostra que, algumas vezes, pode
modificar as suas caracteristicas iniciais. Assim, o que &
interferente para uma determinada situaglo pode n3%o ser em

putra & vice-versa. Além disso, os pardmetros de medida s3o
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diferentes para metodos diferentes, levando a erros também
diferentes, e a concentragio do composto de interesse na
amostra pode estar fora da faixa de trabalheo do método de
comparagdo, o0 gue levaria a uma maior manipulac¥o da mesma
através de uma etapa de concentraciio ou diluigi3o, conforme o
Caso. H& ainda a dificuldade da disponibilidade dos
equipamentos e reagentes necessarios para se usar outro
métodon. O teste de recuperacio evita esses problemas, uma
vez que & feito exatamente nas mesmaes condicles e NDS MESMOS
equipamentos usados para a analise pele método em estudo.

As Tabelas 11 e 12 mostram que o acetaldeido e o
formaldeido podem ser determinados como azometinos por
polarografia de pulso diferencial nas amostras selecionadas
dentro do erro experimental do método.

0 tempo requerido por analise fol de cerca de 15
minutos.

A titulagio amperométrica so pode ser aplicada ao
adlcool combustivel, uma wvez gue o teor de acetaldeido
presente nos alcoois comerciais estd abaixe do limite de
detecg3o do método. A concentragdo do aldeido encontrada foi
de 122,00 upyg/ml, 0o gue corresponde a um erro relativo de
-0,8 % em relagdo ao metodo da adigdo de padrdo. Por outro
lado, as bebidas alcodlicas apresentaram um pico
polarografico muito proximpo ao do derivado de interesse, o
que inwviabilizou a aplicac3o do método a vssas matrizes.

O formaldeido n3o foi determinado por titulagao

amperométrica nas amostras por n3o ter sidao possivel
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estudados.

Figura 18 .
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Polarogramas de pulso diferencial tipices para
determinag3o de aldeidos em uma amostra real
pelo método da adicdo de padr3o, em cloreto de

litio 0,10 mol/1.

A figura representa a determinagdo de acetaldeido em &lcool

combustivel

Adiglies do padrdo (mol/l) : a = Q3 b= 1,79;

com HMDA.
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Tabela 11

Determinag®g de acetaldeido em

amostras reais

107

por PPD em cloreto de litio 0,10 mol/l (meétodo
da adic¢3o de padrio)
Teor Original Quantidade Recuperagio*
Amos tra pg/ml adicionada A
pug/ml

Alcool combustivel 123,3 125,5 28,2
Alcool "A" 1,21 1,33 F0,2
Alcool "B" 10,35 9,78 105,8
Alcool *C® 3,87 3,92 98,7
Conhaque 75,33 74,44 101,2
Sak® 4,37 3,29 82,6
Cachaga artesanal 27,98 27,58 100,0
Cachaca comercial 44,26 41,14 112,4
Vinho branco 7,76 7,84 101,0
{a) mé&dia de & determinagles
Condiges: amina: HMDAjs

tempo de gota: 1,0 s3;

altura de pulso: 30 mVj;

tempo de desaeracdo: 2 ming

faixa de potencial: -1,30 V a —-1,70 V vs Ag/AgCl;

velocidade: 5 mVV/s.
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Tabela 12 . Determinacdo de formaldeido em amostras reais
por PPD em cloreto de litio 0,10 meol/1 {(método

da adigdo de padro)

Teor Original Quantidade Recuperac3o=
Amostra pg/ml adicionada %
pug/ml

Leite Tipo C - 2,37 100,4
Leite desnatado

Longa vida - 2,57 98,4
Leite desnatado

(24 h)®e . - 2,57 8.4
Shampoo "A"< - 25,7 101,1
Shampoo "B" - 25,6 101,8
Shampoo "C¥ &,20 6,20 100,0
Shampoo "D* 0,12 0,11 101,92

{a) média de & determinacdes
(b) & medida foi feita 24 horas apds & contaminagdo da
amostra
(c) ma an&lise dos shampoos o tempo de gota foi de 0,5 s
para diminuir os efeitos da adsorc3oc da matriz na gota
CondigBes: amina: MEA;
faixa de potencial: -1,10 V a -1,30 V vs Ag/AgCl;

Demais condicgBies idénticas &s da Tabela 11.



CAPITULO VI . CONCLUSBES

Neste trabalho foi desenvolvido um método
polarografico indireto - via formac3o da base de Schiff -
usando como técnica a polarografia de pulso diferencial
para a determinagdoc de formaldeido e de acetaldeido.

A principal wvantagem do método indireto ¢ que a
reducd3o dos derivados ocorre a um potencial menos negativo
do gue a dos aldeidos de partida evitanda, assim, a regio
do potencial de descarga do eletrolite de suporte,
Conseqgquentemente, s3o0 obtidos resultados mais exatos e
precisos do que aqueles do meétodo polarografico direto.

A PPD, associasada a0 método indireto, permitiu
trabalhar com concentraclies de aldeidos na célula t30 baixas
quanto 10°* mol/l e com apenas uma solucdo de cloreto de
litieo 0,10 mol/l como eletrdlito de suporte, o gue estende
& aplicagdo do método a amostras com baixos teores dos
aldeidos e minimiza as interferéncias provenientes do
eletrolito.

As aminas usadas (MEA e HMDA} s3o reagentes
facilmente acessiveis, estaveis e n3o exigiram nenhum tipo

de purificaci3oc, Alem disso, apresentaram algumas vantagens
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em relagdo a outras aminas ou grupos amino comumente usados,
entre elas, participarem de reacles instant3neas com os
aldeidos e n3do ser necessario o uso de solugd3o tampdo, uma
vez que 0 excesso de amina € suficiente para manter o pH do
meio em valores adequados para a andlise. 0 excesso da amina
presente na solugiio ndo interfere na determinacio nio sendo,
portanto, necessario O isolamento dos derivados.
Consequentemente, 1sso reduz o0 numero de reagentes e de
etapas envolvidas no processo reduzindo, assim, o tempo, as
interferéncias & o custo da analise.

Os resultadbs obtidos para a determinac3o de
formaldeido e acetaldeido em solugbBes aquosas levam a
concluir gue o método desenvolvido permite a determinagdo
rapida (cerca de 15 minutos}), exata {(erro relativo médio de
1,5 %) e precisa (coeficiente de variagi3o médio de 0,2 %)
desses aldeidos. A faixa linear conseguida foi ampla e os
coeficientes de correlag3o considerados muito bons (0,9999).
Os limites de detecg3o (100 ppb para o formaldeido e BO ppb
para o acetaldeido) est3o de acordo com o©os citados na
literatura e, em relagio a alguns desses casos, podem ser
considerados melhores.

A interferéncia da acetona, gque apresenta um pico
polaraografico proximo ao do acetaldeido, & um problema na
sua determinacdo. fom © usp da HMDA essa interfer®ncisa ¢
minimizada e & permitida a presenga da acetona em

concentracbes de até 100 vezes a concentrag3o do aldeido.
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ju estudo mostrou, ainda, que @& possivel a
determinagdo simultdnes do formaldeido e dm acetaldeido,
desde que a concentraci3o de um n3doc ultrapasse 50 vezes a do
outro. Isso ¢é importanmte, uma vez gue, na maioria das
matrizes, ambos 0os aldeidos estdo presentes.

A aplicaclio em amostras reais mostrou que o metodo
exibe boa recuperagldo e requer um minimo de preparacido paras
as matrizes escolhidas (&lcoal e bebidas alcodlicas para o
acetaldeido; shampoo e leite para o formaldeido).

Embora o estudo tenha sido feito em apenas alguns
tipos de matrizes, n¥o ha ddavidas de que o metodo pode ser
aplicado a uma grande variedade de casos particulares. Seria
importante, por exemplo, estudar a possibilidade da
determinac3o dos aldeidos em amostras de interesse ambiental
{caomo ar atmosférico, gases de exaustidoc de sutomdveis e
fumacgas), através da coleta da amostra diretamente em um
sistema contendo a solugdo da amina, e em alimentos,
basicamente os enlatados ou em embalagens tipo longa vida.
Pode, também, ser interessante 0 estudo do comportamento de
outras aminas primarias, cu aminas secundéarias coOmo
reagentes de derivatizacgio. Além disso, o metodo

desenvolvido pode servir comno ferramenta analitica para os

estudos toxicoldgicos dos aldeidos, o0s quais veEm sendo
feitos, sistematicamente, pela utilizacldo da técnica
cromatografica.

A titulac3o amperométrica teria como principal

vantagem evitar as freglientes e demoradas padronizacles das
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soluglies dos aldeidos. No entanto, apesar dos resul tados
obtidos terem sido coerentes com os do método polarografico
em relacdo 4 exatidio e 3 precisi3io, os limites de detecc3o
{20 ppm) n3o foram t3¥o bons guante os desse ultimo. Além
dissco, para o faormaldeido a técnica s6 pode ser aplicada em
uma Taixa restrita de concentrag3o, em torno do limite de
detecc3o, e as solucBes t8m que ser preparadas imediatamente
antes da determinacio.

A aplicacdc da titulacg3o amperomeétrica em amostras
reais mostrou que fal metodo esté sujeito a sérias
interferéncias das matriies, o que dificulta e, em alguns
casos, até inviabiliza a sua utilizacgdo,

FPor isso, a titulag¥o amperométrica n3o deve ser
recomendada como técnica analitica para a determinac3o de
aldeidos, mas pode ser considerada como um metodo
alternativo para a padronizag3o de suas sclugles diluidas.

Algumas vantagens com relaglo ao meétodo classico do

bissulfito s%o o menor tempo de anédlise, o menor numero de

reagentes, 0 uso de pequena quantidade de amostra e a ndo
ocorréncia dos problemas causados pela instabilidade da

spolucd3o de sulfito de sddio.
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