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ELECTROANALYSIS OF ACETALDEHYDE DERIVATIZED WITH HYDRAZINE AND DETERMINATION IN FUEL ETHANOL
BY SQUARE WAVE VOLTAMMETRY. A square wave voltammetric method is described for the determination of acetaldehyde using
the derivatization reaction with hydrazine sulphate, based on the reduction of hydrazone generated as a product that exhibits a single
well-defined peak at –1.19V in acetate buffer at pH 5. Calibration graphs were obtained from 1.0 x 10-6 mol L-1 to 10 x 10-6 mol L-1 of
acetaldehyde, using a reaction time of 8 min and a hidrazine concentration of 0.02 mol L-1. The detection limit was 2.38 x 10-7 mol L-

1. The method was applied satisfactorily to the determination of total aldehyde in fuel ethanol samples without any pre-treatment.
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INTRODUÇÃO

O uso de etanol como combustível automobilístico ou aditivo
de gasolina no Brasil tem aumentado dramaticamente desde 1975,
como conseqüência do lançamento do Programa Nacional de Ál-
cool que tinha como foco principal a criação estratégica de fontes
alternativas de energia às crises de petróleo. A produção anual de
etanol combustível no país gira em torno de 14 bilhões m3/ano, o
que o classifica como um dos maiores produtores do mundo1,2.

Devido à sua importância na economia e no desenvolvimento
tecnológico nacional, o controle de qualidade do álcool produzido
e disponível comercialmente requer métodos analíticos cada vez
mais sensíveis e seletivos para análise de seus contaminantes
inorgânicos e orgânicos3,4. Embora estes contaminantes desempe-
nhem um papel quantitativamente secundário no álcool produzido,
o conhecimento e controle dessas impurezas assumem papel prin-
cipal quando empregado em motores desenvolvidos com alta
tecnologia ou utilizado em processos químicos sofisticados.

Aldeídos de baixo peso molecular, particularmente acetaldeído,
constituem um contaminante orgânico importante em etanol com-
bustível, cuja análise requer métodos com sensibilidade compatí-
vel com a complexidade da amostra, que pode apresentar acentua-
da modificação de concentração, presentes desde grau majoritário,
até teores mais baixos após envelhecimento ou armazenamento do
produto. Em adição, são poluentes importantes da atmosfera urba-
na5, de águas6 e em clínica médica7.

Os métodos analíticos disponíveis na literatura para quantificação
de acetaldeído podem ser classificados dentro de duas categorais
principais: determinação direta por técnicas espectroscópicas ou
combinando reações de derivatização e métodos espectrofotométricos
e cromatográficos8-23. Dentre estes, o método mais comum de
derivatização envolve o uso do reagente 2,4-dinitrofenilidrazina
(DNPH), que possue como característica básica a reação com gru-
pos carbonilas e formação da hidrazona correspondente.

A aplicação de técnicas eletroquímicas para quantificação de
acetaldeído tem sido limitada, devido ao alto potencial requerido
para sua redução direta em solventes apróticos (E

1/2
 entre

 
-2,2 a

-2,8 V vs SCE )24. No entanto, considerando que a maioria dos
compostos contendo o grupo carbonila pode reagir com uma am-
pla variedade de aminas, resultando em compostos com o grupo
>C=N-, facilmente redutível, seria interessante investigar o com-
portamento eletroquímico de derivados de acetaldeído usando
hidrazinas como agente derivatizante. O uso de hidrazina como
agente derivatizante de aldeídos totais tem sido descrito na litera-
tura como um método indireto para quantificação de dióxido de
enxofre em amostras de cerveja25,26. De acordo com os autores, o
produto da reação entre hidrazina e acetaldeído/SO

2
 pode ser redu-

zido voltametricamente sobre eletrodo de mercúrio e determinado
através de polarografia de pulso diferencial e onda quadrada. En-
tretanto, a redução voltamétrica de acetaldeído ou aldeídos totais
derivados com hidrazina em amostras de etanol combustível não
tem sido descrita na literatura.

Deste modo, o presente trabalho relata o estudo eletroquímico
do produto da derivatização de acetaldeído com sulfato de hidrazina
em meio aquoso sobre eletrodo de mercúrio utilizando-se a técnica
de voltametria de onda quadrada, visando investigar a potencialidade
do método eletroanalítico para sua determinação. Em adição, o
método é empregado para quantificação de aldeídos alifáticos to-
tais em amostra de etanol combustível.

PARTE EXPERIMENTAL

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato EG&G Instruments (Princeton Apllied
Research), modelo 283, interfaciado, conectado a um sistema de
três eletrodos da EG&G PARC, modelo 303 A, contendo um ele-
trodo de gota pendente de mercúrio (HMDE) como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de referência de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1)
e um fio de platina como eletrodo auxiliar. As medidas de pH fo-
ram realizadas em pHmetro da Micronal modelo B222 usando ele-
trodo de vidro combinado.
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A reação entre acetaldeído da Merck (Darmstadt, Germany) e
sulfato de hidrazina da Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, USA)
foi monitorada através do seguinte procedimento; uma solução aquo-
sa de sulfato de hidrazina foi preparada e adicionada em uma cela
voltamétrica termostatizada à temperatura de 10 oC, contendo 5
mL de solução tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 5, para concentração
final de 0,02 mol L-1. Após borbulhamento de gás nitrogênio du-
rante 10 min, adicionaram-se alíquotas de solução aquosa recém
preparada de acetaldeído, e os voltamogramas de onda quadrada
foram registrados após 8 min de reação. Água desmineralizada pro-
veniente de sistema Milli-Q (Millipore, USA) foi utilizada no pre-
paro de todas as soluções.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Acetaldeído não é reduzido sobre eletrodo de mercúrio em so-
lução de tampão acetato pH 5, como mostram os voltamogramas
de onda quadrada da Figura 1, curva a. Do mesmo modo, voltamo-
gramas de hidrazina sob as mesmas condições experimentais não
apresentam nenhuma onda de redução. No entanto, o voltamograma
de onda quadrada, obtido para solução 0,02 mol L-1 de sulfato de
hidrazina na presença de 1 x 10-4 mol L-1acetaldeído sobre eletrodo
de mercúrio, em tampão acetato pH 5, caracteriza-se por um pico
catódico bem definido em potencial de –1,19 V, como mostra a
curva b da Figura 1.

É bem conhecido da literatura24-29 que compostos contendo gru-
po amino (-NH

2
) condensam facilmente com compostos carboní-

licos (acetaldeído) para dar produtos de adição com ligação –C=N-
resultante da eliminação de água, de acordo com a Equação 1

RCHO + H
2
N-NH

2
 → RCH=N-NH

2
 + H

2
O  (1)

No entanto, estudos prévios sobre eletroquímica de hidrazonas
e outros derivados25-29 indicam que o mesmo pode ser complicado
pela ocorrência de diferentes formas tautoméricas em função da
variação de pH, como mostra a Equação 2

RCH-N=NH
2
  R-CH=N-NH

2
  R=CHNHNH

2
 (2)

 (I) (II)  (III)

Em meio ácido, como utilizado no presente trabalho, a forma
(II) é predominante, não sendo encontradas as formas (I) e (III),
que podem complicar o mecanismo de derivatização pela ocorrên-

cia preferencial em condições muito ácidas, ou alcalinas, respecti-
vamente25-29. Deste modo, os estudos eletroquímicos visando
monitoramento de acetaldeído na presença de hidrazina foram rea-
lizados em meio de pH ≤ 6,0. No intervalo de pH entre 4,0 < pH <
6,0, os voltamogramas de onda quadrada apresentaram corrente
aproximadamente constante, porém exibem uma acentuada dimi-
nuição da intensidade do pico em pH < 3,5. Deste modo, adotou-se
pH 5,0 como melhor condição experimental para formação e
monitoramento do sinal voltamétrico proveniente da reação entre
acetaldeído e sulfato de hidrazina.

Assim, nestas condições experimentais é possível sugerir que,
embora acetaldeído e hidrazina não sejam reduzidos no intervalo
útil de potencial utilizado em tampão acetato como eletrólito de
suporte, a redução do derivado acetaldeído-hidrazona ocorre se-
gundo transferência de dois elétrons e dois prótons25,30, de acordo
com a Equação 3

RCH=N-NH
2
 + 2H+ + 2e- → RCH

2
-NH-NH

2
 (3)

A influência de alguns parâmetros inerentes da técnica de
voltametria de onda quadrada no sinal voltamétrico foi investigada
a seguir, com o intuito de otimizar as condições para monitoramento
da redução do composto acetaldeído-hidrazona. Dentro deste con-
texto, registraram-se voltamogramas de onda quadrada para solu-
ção de hidrazina 0,02 mol L-1 na presença de 1 x 10-4 mol L-1 de
acetaldeído após 10 min de reação sob condições de freqüência (ƒ)
entre 10 a 100 Hz, amplitude de pulso (ΔE) entre 10 a 50 mV e
degrau de impulso (ΔE

s
) entre 1 a 5 mV. As melhores condições

experimentais para análise do acetadeído derivatizado com hidrazina
foram freqüência de 25 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e degrau
de impulso de 2 mV.

Considerando que o sinal analítico pode ser alterado em fun-
ção de parâmetros inerentes da reação, investigou-se a seguir o
efeito do tempo de reação, estabilidade do produto formado e efei-
to da concentração dos reagentes na reação de derivatização, com
o intuito de definir as melhores condições reacionais para forma-
ção do derivado acetaldeído: hidrazina.

A influência do tempo de reação entre sulfato de hidrazina e
acetaldeído para formação da respectiva hidrazona em meio aquo-
so foi investigada através do monitoramento de voltamogramas,
registrados após reação entre 0,02 mol L-1 de hidrazina e 2 x 10-4

mol L-1 de acetaldeído, diretamente na cela voltamétrica. Os res-
pectivos valores de corrente de pico obtidos entre tempos de rea-
ção entre 0 e 15 min foram colocados em gráfico e mostrados na
Figura 2. Observa-se a ocorrência do pico em –1,19 V mesmo após

Figura 1. Voltamogramas de onda quadrada da redução de 0,02 mol L-1 de
hidrazina em tampão acetato pH 5 sobre eletrodo de gota pendente de

mercúrio na ausência (a) e presença (b) de 1 x 10-4 mol L-1 de acetaldeído.

Freqüência = 25 Hz. Amplitude pulso= 50 mV e degrau de impulso = 2 mV

Figura 2. Efeito do tempo de reação entre 0,02 mol L-1 de hidrazina e 2 x10-4

mol L-1 de acetaldeído em tampão acetato pH 5, sobre a corrente de pico dos

voltamogramas de onda quadrada registrados sobre eletrodo de gota
pendente de mercúrio
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a imediata adição de acetaldeído, indicando que o composto é for-
mado instantaneamente. Entretanto, a corrente de pico aumenta
ligeiramente até t = 8 min e permanece praticamente constante em
tempos superiores, indicando o término da reação entre hidrazina
e acetaldeído. Deste modo, estipulou-se um tempo de reação de 8
min como tempo ótimo de reação para as medidas posteriores.

O efeito da estabilidade do composto formado foi investigado
através do registro de sucessivos voltamogramas de onda quadrada
entre 0 e 60 min, após 8 min de reação entre hidrazina e acetaldeído.
Os valores de corrente de pico permanecem constantes no interva-
lo de tempo entre 0 e 20 min após o término da reação, com um
coeficiente de variação de 3% entre três medidas consecutivas. Em
tempos superiores observa-se um decréscimo na corrente de pico
culminando em uma queda de 21% após 40 min de reação. Estes
resultados indicam que o produto formado se decompõe lentamen-
te em solução, porém pode ser analisado com alta precisão no in-
tervalo entre 0 e 20 min de reação. Nas medidas a seguir, adotou-se
o procedimento de registrar os voltamogramas imediatamente após
o termino da reação de 8 min entre hidrazina e acetaldeído.

O efeito da concentração de hidrazina sobre a curva voltamétrica
correspondente à redução do produto da reação com acetaldeído
foi investigado em tampão acetato pH 5, fixando-se a concentra-
ção de acetaldeído em 1 x 10-4 mol L-1 e variando-se a concentra-
ção de sulfato de hidrazina entre 1 x 10-4 e 3 x 10-2 mol L-1, com o
intuito de otimizar a concentração de hidrazina para determinação
indireta de acetaldeído. Os resultados são mostrados a seguir na
Figura 3. A corrente de pico aumenta em função da concentração
de hidrazina até uma concentração máxima de aproximadamente 2
x 10-2 mol L-1, concomitante a um acentuado deslocamento do po-
tencial de pico para valores menos negativos. Estes resultados in-
dicam que as melhores condições experimentais para derivatização
de acetaldeído são aquelas obtidas na presença de excesso do
derivatizante de pelo menos cem vezes em relação à concentração
de acetaldeído, adotando-se a seguir valores maiores que 0,12 mol
L-1 de hidrazina.

Após a otimização das condições experimentais para monito-
ramento da redução do derivado acetaldeído/hidrazina por volta-
metria de onda quadrada, investigou-se o efeito da concentração
de acetaldeído entre 1 x 10-6 a 10 x 10-6 mol L-1 na presença de 0,02
mol L-1 de hidrazina em tampão acetato pH 5. Uma relação linear
foi obtida em todo o intervalo investigado de 1,0x10-6 a 1,0x10-5 mol
L-1, como mostra a Figura 4, cuja região linear pode ser representa-
da pela seguinte equação: ip (nA) = 20,348 + 5,942 x

107 C (mol L-1), r= 0,9987, n= 8. O limite de detecção calculado
pela relação estatística usual (3σ/θ) é de 2,4 x 10-7 mol L-1. A
repetibilidade das medidas voltamétricas foi testada registrando-
se curvas correspondentes a repetições de 5 soluções contendo 5 x
10-5 mol L-1 de acetaldeído derivatizado com 0,02 mol L-1 de
hidrazina em tampão acetato pH 5, obtendo-se um coeficiente de
variação de 3,1%.

Aplicação do método

A aplicação do método foi testada na determinação de aldeídos
totais, expresso como acetaldeído23 em cinco amostras de álcool
combustíveis coletadas na região de Araraquara. Para tal, a redu-
ção voltamétrica do produto derivatizado foi registrada após trans-
ferência de 1 mL de álcool combustível diretamente para as célu-
las contendo 5 mL de solução tampão pH 5,0 e 0,02 mol L-1 de
hidrazina (Figura 5). No voltamograma da Figura 5a, observa-se a
presença de um pico de redução bem definido em potencial de -
1,20 V, cuja corrente aumenta em função da adição do padrão de
acetaldeído (Figura 5 b). Os resultados correspondentes á concen-
tração de aldeído total, expresso como acetaldeído em cada amos-
tra de etanol combustível segundo o método proposto e a conse-
qüente recuperação após adição do padrão à amostra são exibidos
na Tabela 1. Em geral, as variações no conteúdo de acetaldeído nas
amostras de etanol combustível encontradas foram valores entre
1,9 x 10-3 mol L-1 a 7,7 x 10-3 mol L-1. A repetibilidade do método
foi testada repetindo-se 5 determinações para cada amostra, antes
e após adição de solução padrão de acetaldeído e os resultados
mostraram uma recuperação entre 95 a 101%, com coeficiente de
variação máximo de 3,2%.

CONCLUSÃO

A aplicação do método eletroanalítico para análise direta de
acetaldeído em meio aquoso sobre eletrodo de mercúrio é limitada
pelo alto potencial requerido para sua redução, sendo visível ape-
nas em condições de eletrólito contendo íons Li+29. No entanto,
embora a maioria dos estudos envolvendo derivatização de
acetaldeído baseie-se na reação com 2,4-dinitrofenilidrazina e
no monitoramento do produto por métodos cromatográficos e
espectrofotométricos, nossos resultados demonstram que a reação
entre sulfato de hidrazina e acetaldeído em meio ácido de pH 5
pode ser uma excelente alternativa em relação às técnicas usuais.

O método baseia-se na redução da ligação –C=N-, presente no

Figura 3. Relação entre corrente de pico e concentração de hidrazina obtida

de voltamogramas de onda quadrada na presença de 1 x 10-4 mol L-1 de

acetaldeído em tampão acetato pH 5

Figura 4. Curva analítica para determinação de acetaldeído via derivação

com acetaldeído em tampão acetato pH 5, usando redução do produto sobre
eletrodo de gota pendente de mercúrio
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Tabela 1. Determinação de aldeído total em amostras de etanol combustível pelo método voltamétrico de onda quadrada após derivatização
com hidrazina.

Aldeído total/mmol L-1 acetaldeído

Amostra Método proposto Concentração adicionada Concentração Recuperação
à amostra encontrada % ( CV)

S
1

2,423 0,364 2,815 101 ± 20
S

2
2,557 0,727 3,218 98 ± 2

S
3

1,851 0,977 2,690 95 ± 3
S

4
7,741 0,864 8,347 97 ± 1

S
5

6,142 0,977 6,834    96 ± 1.8

CV (Coeficiente de variação), n = 3.

Figura 5. (a) Voltamograma de onda quadrada obtido para 1 mL de amostras
de álcool combustível coletadas na região de Araraquara diluídas em 5 mL

de tampão acetato pH 5 contendo sulfato de hidrazina 0,12 mol L-1. (b) Curva

da adição de padrão à amostra. Tempo de reação 8 min. T= 10 0C. Freqüência
= 25 Hz. Amplitude pulso= 50 mV e degrau de impulso = 2 mV

para estas amostras, em relação ás técnicas usuais que requerem
etapas de pré-tratamento e extração.
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derivado hidrazona formado após 8 min de reação diretamente na
célula voltamétrica e monitoramento da onda bem-definida em
potencial de –1,19V vs Ag/AgCl por voltametria de onda quadra-
da. O método permite a determinação de aldeído total, expresso
como acetaldeído, em amostras de álcool combustível sem qual-
quer pré-tratamento. A facilidade, rapidez e precisão do método
proposto levam a concluir que o método eletroanalítico baseado na
reação com sulfato de hidrazina pode ser uma excelente alternativa


